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" i prevederea unora noi.

Modul in care atomii componenti ai unei substante organice sint legati

intre ei si se influenteazé reciproc, a fost denumit structurd chimicd. Aceastd

idee fundamentald s-a dezvoltat in cadrul , Teoriei structurii compusilor orga-
nici“ alui A. M. Butlerov (1861). imbogitindu-se cu not cucerirl teore-

tice remarcabile ca teoria stereochimicd (J. H. van’t Hoff si A. Le Bell
1874), teoria electronicdi in chimia organicd i altele, teoria structurii
compusilor organici a permis sistematizarea gtiintificd a vastului material
experimental al chimiei organice, explicarea corectd a fenomenelor cunoscute
Pe fundamentul oferit de aceastd teorie, prin munca

neobositd a mii de cercetdtori s-a constituit gi s-a dezvoltat chimia organicé

moderna.

Structura chimicd a unei molecule reprezintd aspectul sdu cel mal carac-
teristic si mal definitoriu, deoarece ea determind proprietdtile sale generale
(mecanice, fizice, chimice, biochimice); orice modificiri aduse structurii chi-
mice provoacd modificari corespunzitoare ale proprietétilor.

i structurale aduse unei molecule oarecare se

In cazul unor mici modifica
de obicel ale celor fizice); dacd.

inregistreazd micl modificdri ale proprietatilor (

molecula a suferit profunde modificéri structurale, proprietdtile sale (in special |

cele chimice) sint intens modificate. De exemplu, acidul «-aminopropionic

(«-alanina) are urméatoarea structurd:

0
HSC~C]—I-—C<
| OH
NH,

in care se constatdi: prezenfa anumitor specii atomice (G, H, O, N), a unui
numir dat de atomi din fiecare specie (C3H,0:N), legati intr-o anumiti succe-
siune; toate aceste aspecte gtructurale vor deter
pentru «-alanind: stare de agregare solidd, punct de topire 295°C, solubilitate
in apd, insugiri de aminoacid, activitate opticd ete. Deplasarea grupdrii ami-
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aice la celilalt atom de carbon (o minim& modificare gtructurald) corespunde
p-alaninei:

0]

CH—CHy—CE
| OH
NH‘Z

- ale cirei proprietdti chimice generale sint tot ale unui aminoacid, dar care

se topeste la 200°C si nu mai prezintd activitate opticd. Dacd cei doi atomi
de oxigen din moleculd sint legati de atomul de azot (o fnodificare structurald
profundd) substanta’ va fi un nitroderivat, 1-nitropropanul:
CITg’CI]g—CHg

|

NO,
proprietitile sale fizice gi chimice fiind net deosebite de cele ale unui amino-
acid. 1-Nitropropanul este un lichid gilbui, cu punct de fierbere 131°C, inso-
lubil in api si se poate reduce la n-propilamind. Deplagarea grupdrii nitro la
atomul de carbon vecin (o modificare structurald minima) .

Cll;—CH—CH,4
E
NO;

nu schimbi# natura chimicd a compusului (2-nitropropanul este tot nitroderi-
vat alifatic) dar modifici putin unele proprietati fizice (punct de fierbere
115°C). Relatia. reciprocd structuri-proprietdti permite descrierea proprie-
titilor generale ale unei substante a cérel structurd este cunoscutd i, invers,
permite stabilirea structurii chimice prin cunoagterea proprietatilor sale

generale. 4

1.2. PRINCIPIl GENERALE DE DETERMINARE
A STRUCTURII COMPUSILOR ORGANICI

La baza stabilirii structurii unui compus organi¢ stau urméitoarele prin-
cipii, care decurg din relayia structurd-proprietati:

@) o substantd organicd, in stare de puritate analiticd, are o compozifie
constantd indiferent de sursa din care provine;

b) o substantd organicd, in stare de puritate analiticd, are proprietiti
fizice §i chimice constante;

¢) o substantd organicd cu compozitie i proprietdti constante are o singurd
structurd si numal una.
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Semnificatia acestor principii poate fi mai ugor infeleasd urmarind schema

din figura 1,

T 1 ]

7 l SUBSTANTA PURA ’Hﬂ,ﬁi
COMPOZITIA \4 PROPRIETATI
CONSTANTA i BRI S CONSTANTE |

] - ~l STRUCTURA UNICK \e—-ﬁ—ﬁ—-

. Fig. 1. Relatia compozi‘gie-proprietégi-structuré.

unde sdgetile punctate reprezintd interdependenta dintre compozifia unei
substante si proprietitile sale in sensul cd la o compozitie constanta corespund
proprietdfi constante si invers. Din schemi rezultd cd stabilirea structurli
chimice se face numai prin intermediul compozitiei §i al proprietétilor. Igno-
rind relatia structurd-proprietatl se va constata cd, datoritd fenomenului
izomeriei, unei compozitil date i pot corespunde, in masura complexititii sale,
un numar oarecare de structuri chimice reprezentind tot atitia compusi chimici
distincti. Daci, din contrd, se ignord relatia compozitie-structurd, se poate
observa cd notiunea de structurd chimicd igi pierde complet sensul, deoarece 0
structurd chimicd nu poate fi organizata decit in limitele unei compozitii date.

Din aceste motive stabilirea structuri unui compus organic se face pas cu
pas, parcurgind, in mod obligatoriu, intr-o anumitd succesiune, o serie de
etape specifice de lueru, si anume: 7

a) purificarea substantei pind la puritate analiticii, constatatd prin inva-
riabilitatea constantelor fizice (punct de topire, indice de refractie, densitate
etc.);
b) stabilirea compozijiet pe calea analizei elementare calitative si cantita-
tive determinindu-se procentul cu care participa, la compozitia respectiva,
fiecare specie de atomi prezenta. Se realizeazi astfel formula procentuald a
substantei studiate cu care se poate caleula formula sa brutd. Se determind apoi
— pe cale chimicd sau fizicd — masa moleculard a substantei si cu gceste date
se stabilegte formula sa moleculara care exprima simultan compozitia calita-
tivé (specii de atomi) si cantitativd (numir de atomi din fiecare specie) a sub-
stantei cercetate. De aceea formula moleculard a unui compus organic va
apirea intotdeauna ca 0 succesiune de simboluri chimice (ale elementelor orga-
nogene plasate in ordinea importantei lor) urmate, de la caz la caz, de indicli

numerici respectivi, de exemplu:
CsHyp; CHgO; CeHgN; CyH 1002Np; CsH,yNCl; CyoH,0,NeBr-
Totusi, nu orice ingiruire de simboluri si de'indici numerici reprezintd o formuld

moleculard reald. Criteriul de verificare al validitdiii unei formule moleculare
il constituie suma tuturor covalenfelor clementelor componente, care trebute




sd fie intotdeauna un numdr par. De exemplu, pentru cazul formulei
C,;H,0,N,Br se constatd ci: cei 10 atomi de carbon participa cu un total de
40 de covalente (10 X 4), cei 7 de hidrogen cu 7 covalente, cei & de oxigen cu
& covalente, cei 2 de azot cu 6 covalente gi bromul cu 0 singurd covalentd, in
total 62 covalente, deci un numér par de covalente, care confirmé realitatea
unei astfel de compozitii. Rationamentul va fi acelagi pentru toate cazurile
gi nu se vor lua in consideratie, gi desigur nici nu se vor scrie, formule mole-
culare care nu respectd acest criteriu.

Din formula moleculard se poate calcula o mérime teoreticd numitd resa-
turare echivalentd, N.E., sau cifrd de nesaturare; ea indicd nesaturarea globald
produsé in moleculd de prezenta unor legdturi multiple (omogene sau etero-
gene) sau a unor cicluri.

Pentru un caz general, al unei formule moleculare de tipul CoH0NgXe,
‘nesaturarea echivalentd se Qalculeazé cu formula:

2a+2)—(b—d+e)
2

N.E. =

Se va observa cé: a) oxigenul (si oricare alt element dicovalent) nu inter-
vine in caleul, indiferent de numérul atomilor cu care participd; b) factorul
(2a + 2) reprezintd numdrul total de atomi de hidrogen din molecula alcanu-
lui cu acelagi numir de atomi de carbon. :

Valorile N.E. nu pot fi decit intregi gi pozitive (inclusiv 0), aceastd conditie
reprezentind un al doilea criteriu de verificare a validitatii unei formule mole-
culare, care poate eventual s respecte criteriul paritdtii covalenfelor, dar sd nu
fie reald. De exemplu, in compusul cu formula moleculard CzH,NBry elemen-
tele participd cu 20 + 12 4+3 + 3 — 38 de covalente. 38 fiind un numar
par, — formula ar trebul sa fie reald, dar

BXx2+2) —(@12—1+3) -2
2 7y

N.E. = L

Nesaturarea echivalentd avind valoare negativd aratd cd nu existd o sub-
gtantd cu o astfel de icompozitie.

In baza valorilor N.E. se pot face §i aprecieri asupra structurii globale a
moleculei substantei respective, §i anume:

— valori N.E. egale cu 0, 1, 2, 3 sint proprii compusilor alifatici cu struc-
turi ciclici sau liniard;

— valori N.E. egale cu 4, 5, 6 sint proprii compusgilor cu structurd aro-
matici mononucleard; :

— valori N.E. mai mari decit 7 sint proprii compusgilor cu structurd aro-
maticd polinucleara.

1n continuare, in vederea stabiliril structurii unui compus organic, se pro-
cedeazd la noi etape de lueru §i anume:

¢) stabilirea proprietdfilor prin folosirea unor metode chimice sau fizice;

d) elaborarea unui model structural reprezentat cu mijloace corespun-
zitoare (formule obignuite, tormule speciale, modele structurale ete.);

e) verificarea modelulut structural prin sinteza substantei cercetate pornind
de 1a compusi cu structurd deja cunoscutd si care reachioneazé pe calea unor
mecanisme, de asemenea cunoscute.

Daci stabilirea cu exactitate a compozitiel unei substante organice a deve-
nit astézi o practicd de rutind, cercetarea si stabilirea proprietétilor sale eon-
tinud si ridice incd numeroase probleme, pentru rezolvarea cirora se depun
eforturi insemnate. '

In general, pentru studiul proprietdtilor si, respectiv, structurii chimice a
unei substante organice se folosesc fie metode chimice, fie metode fizice, sau
chiar tehnici combinate din cele doud tipuri de metode. in cazul folosirii meto-
delor chimice, substanta cercetatd este supusd anumitor transformiri chimice,
concordante cu natura sa chimicd, identificindu-se gi, eventual, dozindu-se
produgii rezultati; din natura (si cantitatea) acestora se deduc concluzii despre
structura compusului initial. Principalele procese chimice folosite in acest
scop sint: oxidarea, reducerea si hidroliza. ;

Oxidarea este aplicatd la unele clase de hidrecarburi, la alcooli, aldehide,
cetone ete.; ca produsi de reactie rezulta cetone sau acizi carboxilici cu acelagi
numir de atomi de carbon sau, ca urmare a ruperii unora din legéturile chi-
mice din moleculd, cu numir mal mic de atomi de carbon.

Reducerea st hidrogenarea (de obicei cataliticd) sint aplicate compusilor
nesaturati care sint transformati in compusii saturafi corespunzitori.

Hidroliza se aplicd derivatilor halogenati, produsilor de policondensare
rezultati prin eliminarea apel (polizaharide, poliamide, poliesteri etc.) sau deri-
vatilor functionali (esteri, amide, nitrili etc.). Tn urma hidrolizei se obtin
amestecuri de diferite componente care se separd gi se identificd individual.

Din grupul metodelor chimice de stabilire a structurii compusilor organici
fac de asemenea parte si analiza functionald, calitativi si cantitativa, care sta-
bileste, prin reactii specifice, natura si numarul grupdrilor functionale prezente
intr-o moleculd organicé. s

Metodele chimice de stabilire a structurii au citeva dezavantaje dintre care
mai semnificative sint: durata de timp ridicald, consumarea definitivd a unei
cantititi apreciabile de substantd, informatie structurald limitata, imposibi-
litatea automatizdrii unora dintre operatii etc. Cea mai mare parte din aceste
dezavantaje sint astdzi rezolvate cu ajutorul metodelor fizice.

Metodele fizice de stabilire a structurii au apdrut in ultimele decenii si
s-au rdaspindit rapid ca urmare a avantajelor incontestabile pe care le prezintd:
sint foarte rapide, necesita cantitati extrem de mici de substanti (102—10""g)
care in final sint integral recuperate, furnizeazd o mare bogitie de informatii
structurale.

In general, cu ajutorul metodelor fizice se studiazd comportarea molecu-
lelor organice fata de actiunea diferitilor agenti fizici: radiatii electromagne-
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tice, fascicule de particule elementare, cimpuri magnetice, lumind polarizata,
célduri ete. gi din datele obtinute se deduc concluzii despre structura compu-
sului studiat.

INTREBARI RECAPITULATIVE

— Ce se infelege prin structurd chimicd?

— De ce trebuie stabilitd structura chimici a unui compus organic?

— Ce semnificalii au rel.a;iile structurd-proprietdji si structurd-compozifie?

— Ce principii stau la baza stabilirii structurii chimice?

— Ce metode se folosesc pentru stabilirea structurii chimice a unui compus organic?

— Cum se verificé corectitudinea unet formule moleculare?

Exercitii §i probleme

1. Care din formulele moleculare de mai jos corespund unor substante reale:
@) CgHyeN b) C.HyOq ¢) C;Hy10; d) CyH,05N °
e) CiH,Cly f) C;Hi0,Cl g) CoH,0;N8 k) CqH,04
2. Scriefi formula moleculard pentru cinci compusi organici in compozifia cérora nu

apare hidrogenul.

8. O substantd (A), cu masa moleculard 122, di la analizi urméitoarele rezultate:
0,0225 g substant#, dupd combustie, conduc la 0,0730 g CO; §i 0,0232 g H;0.

84 se precizeze structura compusului (A) stiind ci:

— reactioneazi cu brom in solutie de CCl, Tn modul urmtor: 0,244 g substantd

" reactioneazi cu 128 g solufie de brom in CCly cu concentrafia 0,5%;

— prin oxidare cu permanganat de potasiu in mediu acid formeazi o diceton (B)
si un acid (C), care prin decarboxilare formeazi acid m_etil-prop,ionic.

4. O substan{i (A) contine 69,76% C si 11,69 H avind masa moleculary 86. Prin
tratare cu joduri de metil-magneziu, urmatd de hidrolizi se obtine un compus (B) care
prin deshidratare formeazd subsian{a (C). Supusi oxid#rii cu permanganat de potasiu
in mediu a¢id, substanfa (G) conduce la acid propionic si acetond. Se cere:

a) formula moleculard a substan{ei (A); b) structura compusilor (A, B, C); ¢) ecua-
tiile chimice ale reacfiilor care au loc.

~ B. Osubstanti (A) contine 49,1% G, £,09% H si 46,89, Br. Se determini masa mole-
culara si se giiseste egald cu 171. Substanfa (A) este tratatd cu KCN si se ob{ine un com-
pus (B) cu masa moleculard 117 si care coniine: 829% C, 6% H, 129% N: Acesta este
supus hidrolizei, obtinindu-se un acid (C) cv masa moleculari 136 si care se neutralizeazi
astfel: 0,332 g substantd necesitd 24,41 m! solufie NaOH N/10. 84 se précizeze structura
substantei (A) si sd se indice reacfiile care au loc.

6. O substanti (A), cu masa moleculard 80, d¥ la analizd urmitnarele rezultate:
0,1212 g substantd conduc la 0,3997 g €O, 5i 0,1089 g HyO; reacfioneazd cu bromul in
solutie de CCl, astfel: 0,1120 g substanti decoloreazi 56 ml solulie de Br, IV/10. Prin
oxidare cu KMnO,, in mmediu acid, conduce la un amestec de acid oxalic §i acid metil-
malonic. S3 se precizeze structura substantei (A).

7. Densitatea unei substante gazoase (A) in raport cu aerul este 1,384. Supunind
combustiei 20 ml (in conditii normale) se ohtin 0,1174 g CO, si 0,0320 g H,0. Sub-
stanta (A) aditioneazi apd in prezenta ionilor mercurici si conduce la o altd substanti (B)
cu masa moleculari 58 si care confine 62,07% C si 10,34% H. Substanta (B) reactio-
neazd cu HCN conducind la an compus (C) cu formula moleculard C,H,ON si care prin
hidroliza bazici elimini NH, si se transformd in compusul (D). Sd se stabileasci stru‘c-'
tura substantelor (A, B, C, si D) si sd se formuleze ecuatiile reactiilor caré au avut loc.

8. O substantd (A) lichid4 prezint4 o densitate de vapori in raport cu aerul de 2,7
si are urmatoarea compozifie: 92,31% C, 7,699, H. Tratatd cu CyH;—Clsi AlCl; conduce
la o substanti (B) cu densitatea de vaporiin raport cu aerul de 3,67 si care are urmdtoarea
compozitie: 90,5695 C 9,43‘% H. Substanta (B) prin oxidare conduce la o altd substanta
{C.') care este un acid. La neutralizarea a 1 g din substanta (C) se intrebuinteazd 32,8 g
solutie NaOH 19%,. Se cer masa moleculard a substantei (C) si formulele de structura ale
substantelor (A, B gi C), precum si interpretarea reactiilor care au loc.

Actlvitaté experimentald
Anallza elementard calitativii a compugllor organial

a) Identificarea carbonului. intr-o eprubeti se intrdfduce putind substantd organicd
(solidd) si se acoperd cu un strat de pulbere de trioxid de molibden*, MoQ,;, fard sa se
amestece. Gura eprubetei se leagd de o trompa de apd si se elimind aerul continut in epru-
betd. Se incdlzeste 'epruheta la flaciira direct, din partea superioard spre cea inferioard.
Reactia este pozitivd daci la zona de contact dintre stratul de trioxid de molibden si sub-
stanfa solidd apare o colorafie albastri. ‘ ;

b) Identificarea hidrogenului. Se amestecd intr-o eprubetd putind substantd de cer-
cetat (citeva centigrame) cu o cantitate egald de sulf pulbere. Se acoperd gura eprubetei
cu o hirtie de filtru inmuiat in prealabil intr-o solufie apoasd 10% de acetat de plumb.
Se incilzeste eprubeta pind cind continutul sdu devine lichid (1—2 minute); reactia este
pozitiva dacd pe hirtia de filtru apare o coloratie neagri de sulfurd de plumb.

o) Identificarea azotulut. Se amesteci intr-o eprubeti 0,1 g substan{d de analizat
cu 0,2 g dioxid de mangan, MnO,. Se acoperd gura eprubetei cu o hirtie de filtru imbi-
bat#l cu reactiv Griess (volume egale de solufii in acid acetic 30%, acid sulfanilic 19 si
«-naftilamini 19%) proaspit preparat. Se incilzeste confinutul eprubetei © — 2 min. Dacd
substanta cercetatd contine azot are loc degajarea unor oxizi de azot (N.0, §i N;O,) care
determini aparifia unei coloratii roz-rosu pe hirtia de filtru.

# Se poate obfine prin calcinarea molibdatului de amoniu.




d) Identificarea sulfului. fntr-o eprubetd, mai largd decit obignuit, se introduc
0,05—0,1 g substan{#i peste care se adaugd 1—2 ml apd oxigenati, H,0,, 309% si o picil-
turd solutie de cloruri fericd, FeCls. Se tncilzeste incet, sub agitare, pind la declangareu

- reacfiei cind se intrerupe incilzirea, procesul fiind exoterm. Dupd terminarea reacfiei,

in solujia clard obfinutd se adaugi citeva picaturi de ‘acid clorhidric si 1 ml solufie 5%
de clorurd de bariu, BaCl,. Reactia este pozitivd dacd se formeazd un precipitat alb
de sulfat de bariu, g ;

e) Identificarea halogenilor. O lamid de eupru se incillzegle in flacdra unui bec de
gaz pini cind flacira rdmine incolord si lama se acoperd cu un strat negru de oxid cupric,
CuO; pe lama oxidatd, dupi ricire, se pune o cantitate mici de substanté si se incil-
zeste din nou totul in flacird. Dacd substanta cercetatd contine halogen (clor, brom sau
iod) se formeazi halogenuri de cupru volatile care coloreazd flacdra in verde.

Ca urmare a structurii lor electronice, atomii elementelor organogene pot
participa la formarea unor legituri chimice atit in starea lor fundamentald
(cazul elementelor X, H, N, S) cit gl in stare hibridizata (cazul elementelor
C, 0, N, S). Legéturile chimice din compusii organici sint in majoritatea cazu-
rilor legituri covalente. Ele 1au nagtere intre atomi purtind fiecare cel putin
un electron neimperecheat sau,mai exact,cel putin un orbital monoelectronic.
Doi electroni neimperecheai apartinind la doi atomi independenti se pot cupla
realizind o legiturd covalentdi. Altfel spus, doi orbitali atomici monoelectro-
nici se acoperd reciproc, intr-o anumitd masurd, formind un orbital molecular;
acesta este aleituit dintr-un dublet electronic de legéturi si satisface corespun-
gitor necesarul de sarcind electricd negativé pentru cele doud nuclee. Un astfel
de orbital molecular se formeazd din orbitalii atomici ai unor atomi identici
sau deosebiti; legitura covalentd stabilitd intre atomi identici este denumita
legéturi covalentd omogend, iar cea stabilitd intre atomi diferi{i — eterogen.

Orbitalii monoelectronici, destinati formérii legéturii covalente, apar la
unele elemente in starea fundamentald, la altele in starea hibridizaté a struc-
turii lor electromice.

Hidrogenul si halogenii au orbitali monoelectroniciin starea fundamentald gi
fiind monocovalenti formeazd numai legituri simple (légdturi o, realizate
printr-un singur dublet electronic). '

Oxigenul si sulful au orbitali monoelectronici in starea fundamental,
cu care pot forma leg&turi simple, de tip o, dar pot participa, pe seama electro-
nilor neparticipanti §i la fenomenul de hibridizare de tip sp® sau sp? generind
legiituri covalente realizate prin doud dublete electronice (unul ¢ i unul =)
— legiituri covalente duble (fig. 2).
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Fig. 2. Stirile de hibridizare ale atomului de oxigen:
a — starea fundamentali, b — stari hibridizate.

Atomul de azot poate forma legdturi covalente simple, duble sau triple
atit in starea fundamentald cit gi in stdrile de hibridizare sp?, sp® sau sp (fig. 3/).
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b

Fig. 8. Stidrile de hibridizare ale atomului de azot:
o — starea fundamentald, b — stiri hibridizate.

Atomul de carbon nu participi la formarea de covalente decit in starea
hibridizatd a structurii sale electronice; el realizeazd cu un alt atom de
carbon leg#turi covalente prin unul, doud sau trei dublete electronice
comune, adici leg#turi simple, duble sau triple corespunzitoare stirilor de
hibridizare: sp® sp? sau sp (fig. 4). Toate aceste comportdri ale princi-
palelor elemente organogene sint reunite in tabelul nr. 1.
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Fig. 4. Stirile de hibridizare ale atomului de carbon:
a — starea Tundamentals, b — stiri hibridizate.
Tabelul nr. 1
Tipuri de hibeldizare in legituri chimice '
ale atomilor prineipalelor elemente organogene
Ele- Tip d Simetria. Unghiul Numir §i tip ‘Tip de Pl
mer?t. hib:']ijdizirc ﬂzrr’;gtgltlulg; c(l,i-bllcl'lglli]tltl::ﬁ de dublete legiturd Kemp. o
H o Tl = 1o mpli }(lfH NG
X — — — 1o simpld >G—X
;,cé
0 2 unghinlard | 1056° 2a simpld i
Sp 4 \H
ep? | frigomala | 120° 1), dubld O=C<,O=N—
= (] ’ s - -+
N sp? tetragonald | 109°28 4o simpli }C*NHz
sp? trigonald 120° 3o simpld \C—N /
5 ' 4 s
sp* trigonali 120° 20, 1n dubla —N:C<
sp digonali 180° 1s, 27 tripld N=C—
. ] ~N /
C sp® tetragonald | 109°28’ 4o simpld, 70—0:‘
ept | trigomalt | 120° 30, 1 qubla >G=C<
sp digonali 180° 20, 2n tripla —C=C—

n

Legiturile chimice covalente fiind legéturi localizate sint caracterizate prin
doud mérimi fizice specifice: energia de legdturd i distanta interatomicd sau,
mai exact, internucleard, ale ciror valori, pentru cele mai frecvente cazuri,
sint reunite in tabelul nr. 2.

Tabelul nr. 2

(aracteristicile nnor legituri covalente
Legituri simple 2 iegﬁiuri multiple
Energie Energie
3 Distant Ao Distanti
S 13/mol ol § s R il | 2R e,
al mol ; mol
c—C 347 83 1,64 C=C 610 146, 1,34
C—H 4156 99 1,08 C=N 615 147 1,34
c—0 369 86 1,43 c=0 748 179 1,22
C—N 306 3 1,47
N=0 398 96 1,14
Cc—Cl 328 8 1,7 :
C—Br 276 66 1,91 C=0 832 199 1,21
C=N 890 213 1,16

Energia de legdturd, — £, reprezintd cantitatea de energie degajati la
formarea unei legituri covalente intre doi atomi. In cazul moleculelor diato-
‘mice, valoarea energiei de legiturd este egald cu energia de disociere a molecu-
lei respective in atomi liberi. In cazul moleculelor poliatomice energia de legé-
turd se evalueazd indirect, din date termochimice (cilduri de formare a mole-
culelor din atomi, cilduri de ardere etc.).

‘Distantele interatomice sau lungimea legiturilor covalente reprezintd
suma razelor covalente a atomilor legati sau distanta minimé la care se pot
apropia cele douidl nuclee ale celor doi atomi care se leagd, pentru ca energia
sisternului s& aibi cea mai sedzutd valoare. Aceste distante se evalueaza prin
metoda difractiei razelor X (metoda rt’mtgenogrlaficé) si se mdsoard in ang-
stromi, A (1A =101 m).

Tinind seama de diversitatea leg#turilor la care participd atomii de carbon
se va constata cd, in functie de numirul de covalente satisfacute de alti atomi
de carbon, un atom de carbon poate fi primar, secundar, terfiar sau cuaternar
in mai' multe moduri:

l atom de carbon nular — nici 0 cova-

—(C— lentd a sa nu este satisficutd de alfi
| : atomi de carbon;
i atomi de carbon primari — o covalen{i
—C—C— satisficutd de un singur alt atom de

o3 My : carbon;
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Rl N Ve ‘atomi de carbon secundari cu doud
—(C—C—C— sau C=C\ covalente satisfacute de alti doi atomi
Sl de carbon (legdturi simple) sau chiar
de un singur alt atom de carbon (legé-

turd dublg);

l | ;
—C— sau —C—C= C< sau —C=C— atomi de carbon terliari;
| be g o

| |
G —GC— atomi
L & S ot e
—C—C—C—  gau C:—C:C\ gau —G—C=C— sauw’ G=C carbon
e / | | N cuater-
(l,‘. —C— nari
|

Daci se are in vedere starea de hibridizare a atomului de carbon se va
constata cd, in functie de aceasta, atomul de carbon poate fis

sp® — atom de carbon primar, secundar, terfiar sau cuaternar,

sp® — atom de carbon secundar, terfiar sau cuaternar,

sp— atom de carbon tertiar sau cuaternar.

Reactivitatea chimicd a unui compus organic oarecare va depinde intre
altele gi de tipul legdturilor chimice pe care le comportd, acestea fiind asema-
nitoare grupdrilor funcfionale. ' ‘

INTREBARI RECAPITULATIVE

— Care sint legdturile covalenie care apar in compugti organici?

— Cum se pot clasifica legdturtle chimice covalente dupd natura atomilor pe care it unesc?
— Care sint condijiile formdrii unet legituri covalente?

— Ce tipuri de hibridizare acceptd atomul de azot? Dar cel de carbon?

— La ce specii de atomi pot apdrea si dublete electrontce w?

1. Explicati de ce atomii de carbon din acetilend sint tertiari?

92, Scrieti formula cite unui compus organic care conline: a) numal atomi de carbon
primari; ) numai atomi de carbon secundari; ¢) numai ‘atomi de carbon terfiari.

3. Se poate formula o structurd care si conlind numai atomt de carbon cuaternari?

4. Explicati de ce legatura carbon-halagen scade ca energie si creste ca distania in
sensul F, Cl, Br, I.

14

b. Se considerd urmitorul schelet de atomi de carbon:

- | I
—(C3— S ) LM §

|
>Gl=0=—é*-cﬁ§cv—cls—d°/ Ni-.
_C‘s,_‘ _(!]15_.. (e
i WA s D j
N
\ilc/\cu/
20|C (”:18
28 NN
Focl

I
sd se precizeze natura fiec#iruia dintre ei.

6. O hidrocarburd aciclicd cu formula moleculari C,H,;, nu confine decit un singur
atom de carbon primar. Care este structura sa? Aceeagi intrebare cind sint doi atomi de
carbon primar. ‘

[ 0 = gl E ELECTRONICE IN MOLECULELE ORGANICE

, Impérfirea legiturilor covalente, simple sau multiple, in legéturi omogene
si legituri eterogene derivd din diferenta de electronegativitate a atomilor
legati direct (tabelul nr. 3).

In general, pentru doi atomi A gi B
a cdror electronegativitate este X, si
Xp, diferenfa de electronegativitate :
X4 — Xp este nuld in cazul legiturilor Ty
oglo’gene; aceastd diferentd capitid va- Hlem. Xey Elem. Xy
lori in cazul leg#turilor eterogene. Ca

Tabelul nr. 3

urmare a acestui fapt legitura cova- H 2,40 B 2
Tonits = . et G 2,65 S 2,58
entd, purd in primul caz, capdtd un N 3,04 Cl 3,16
caracter partial ionic care se accentu- Y 3,44 113" 2’26

2,56

eazd 0 datd cu mérirea acestor diferente
(fig: 5). Cum diferentele de electronega-
tivitate intre atomii elementelor organogene au, in general, valori mai mici
decit unitatea, caracterul covalent al Jegiturii dintre acegti atomi rémine
totugi preponderent, atingind proportii de' 80—909%,. Diferenta pind la o sutd
de procente reprezintd cuantumul de caracter parfial ionic al legéturilor
covalente eterogene. Datoritd acestui fapt unele legdturi covalente dintr-o
moleculd organicii apar polarizate, atomii legati prin acestea dobindind sarcini
electrice fractionare (84, §—), iar molecula in ansamblul ei prezintd un
moment de dipol (w).

Valoarea momentului de dipol se mdsoard in unitidti Debye (D) si depinde
de mirimea sarcinilor fractionare si de distanta dintre ele, adicd

p=e:d,
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Fig. 6. Variatia caracterului ionic (C.I.) al legiturii chimice in functie de diferenfade
electronegativitate (X4 — Xp).

De aici decurge nemijlocit concluzia ci polaritatea legiturn cregte o datd cu

diferenta de electronegativitate dintre atomii legati. In functie de aceastd .

diferentd (X4 — Xp) si de distanta interatomicd, momentul de dipol variazd
pentru diferitele legituri covalente din moleculele compusilor organici (tabe-
lul nr. &). '

*

Momentul de dipol al unor legiituri covalente Al nind

Legiturd XA = xB Dis}{mta, w (D) ' Observatii
=0, 0 1,54 0 nu are
C—H 0,35 1,08 0,44 5
(C]--g g,gg h 1,43 1,20
- C— 1,81 0,60 ar trebui p = ;
C—N 0,49 1,47 1,03 it G M s
C—F 1,43 1,41 1,51
C—Cl 0,61 - alhl 1,90
C—Br 0,41 1,91 1,80
c—1I 0,01 2,10 1,29 ar trebui p = 0

Ca urmare a polarizdrii unora din legdturile covalente ale unei molecule
organice si a aparitiei unui moment de dipol al legédturii (si respectiv al mole-
culei) au loc deplasdri si delocaliziri, mai intense sau mal slabe, ale electro-
nilor ce alcituiesc legiturile respective.

Aceste deplasiri de electroni sint, de fapt, niste interactii electronice intre

atomii moleculei, traduse prin doud tipuri de efecte: inductiv si electromer
Prezenta permanentd sau temporara a acestor efecte imprima moleculelor orga-
pice anumite comportdri in reacgiile chimice la care participd.
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 se apreciazd in comparatie cu hidrogenul,

1,41, EFECTUL INDUCTIV

Interactia electronica intramoleculard ce constd din deplasarea electronilor
sigma (o) intre anumiti atomi ai unei molecule organice poartd numele de
efect inductiv. El este cauzat de diferenta de electronegativitate dintre atomii
parteneri ai unei legturi si are lo¢ printr-un mecanism de inductie electro-

staticd. Efectul inductiv se noteazd|cu I si este reprezentat grafic prin sageti
drepte:

| | | o . " I

L el P g Sl =l Lt

| L=t 5 BT
El scade cu cresterea distantei fata de atomul cheie (cel care provoacd efec-
ﬁ)reximativ patru atomi de carbon, in catend saturatd, este
ate exista in unele molecule in mod permanent,
n acest caz el poartd numele de efect inductiy
static, notat cu Is. Daca efectul inductiv apare in starea activatd a moleculelor
(sub actiunea agentilor fizici, a reactantilor chimici sau a mediului de reactie),
el are un caracter temporar gi poarta denumirea de efect inductiv dinamic,”

notat cu Ig.
Efectul inductiv static fiind un efect de polarizare a legiturilor covalente

legiitura carbon-hidrogen fiind o
poate fi pozitiv sau negativ, dupd
| provoacd este respingdtoare sau

=Y

—_——

tul), iar dupd a
practic nul. Efectul inductiv po
in starea lor fundamentals si i

covalentd nepolard; in acest sens efectul I,
cum atomul sau gruparea de atomi care i

atragitoare de electroni, notindu-se -1, respectiv. — /.

Bt S | |

Y —C— =G X<«—C— "
| | |
efect 4 Is etalon b efect — I

Din diversitatea de atomisau grupdri de atomi capabile si provoace efecte
inductive statice pozitive sau negative, sint reunite in tabelul nr. 5, cele mai
frecvent intilnite in moleculele compusilor organicl.
: Tabelul nr. 5

Atomi §i grupgri cu efect inductiv statie

Efect Atomi, grupiri de atomi

=N == OF
+1s, CH,
(respingétor: de electroni) |
— (—CH,> ~CH—CH;> —CH,> —CH,
! |

| |
CH, CH, CH,

i —F= —Cl> —Br> —1> —0OH> —NH;

B . _C=CR> —(CH=CH,> —C¢H

b 1 2 (] 5 ;
(atragdtor de e ectroni) _NO;> —NO> o ORe —NHL e g
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fectul inductiv stalic creste proportional cu diferenta de eleclronegati-
vitate. S-a calculat ca pentru o diferenta de electronegativitate egald cu 1,7 eV,
distribuirea electronilor sigma {c), ca urmare a efectului inductiv static, se
face astfel incit legdtura intre atomii respectivi este 509, covalentd si 509,
ionica.

Efectul inductiv dinamic, /4, reprezintd de asemenea o polarizare a legdtu-
rilor covalente simple. El apare ca urmare a actiunii exercitate de fortele elec-
trice din centrul de reactie (in starea activatd a moleculei) asupra unei anu-
mite pirti a moleculei. Semnul efectului inductiv dinamic (+ sau —) depinde
de necesitdtile electronice ale reactiel, deoarece deplasiirile electronice se fac
in asa fel incit sd favorizeze la maximum reactia care se desfdgoard:

[t J A e | | e
—(—-C—>C—0H —> —C—>(C—>(C—>0CH
2l | N | [t et H

efect — I slab efect — 17, puternic

Cind valoarea efectului /4 este micil el poate avea ambele semne; ¢ind au
loc deplasdri electronice mai mari, semnul sdu se defineste univoc. In tabelul
nr. 6, sint prezentate principalele grupdri de atomi sau atomi individuali

ce pot provoca efecte inductive dinamice.
Din compararea datelor din tabe-
Tabelul nr. 6 lele 5 si 6 rezultd cd cele doud efecte
Atomi gi grupiirl cu efect inductiv dinamic inductive I, gi I, tind si varieze in

Elrct Atomi, grupiri de atomi : & e
£ electronice sint legate §1 de volumul

atomulul sau gruparii cheie.

—0OH> —OR> —S8H> —8SR
Ta —CHg> —NR,> —OR
—I> —Br> —(Cl> —F

Efectul inductiv al unui atom sau
grupéri de atomi se poate evalua expe-
rimental prin determinarea Gdriei aci-

. zilor carBoxilici in care s-a introdus
i atomul sau gruparea de atomi ur-
méritd. Iln tabelul nr. 7 sint reunite citeva exemple care ilustreazi modali-
tatea de punere in evidentd a efectului inductiv.

Tabelul nr. 7

Efectul unor substituenti asupra tiriei acidului acetic
P

sens invers deoarece aceste interactii:

Substituent Acid 3 Kq - 100 } Efect
H— H--CH,—COOH | 1,8 etalon
Cl— Cl—CH,—COOH 166 ~I apreciabil
F— F—CH,—COO0OH 217 { [ puternic
CH,— CH, —CH,—COOH 133 | 41 slab
HO— HO—CH,—COOH 112 —I medin
CH,—CH,— CH,—CH,—+CH,—CO0H 1,65 + 1 slab
CH,=CH— CH,=CH—/ICH,—COO0H 4,62 —1 scizut
CeH;— CsH;,—CH,—CO0H 5,61 —I scazut

—

Efectul inductiv, static sau dinamic, joaca un rol .impm-tant_. i.n dnsl'awra{'ua}
gi dirijarea numeroaselor reactii chimice ale compusilor organici; el determina
;;ensiﬂ in care un reactiv, in functie de polar-itat«ﬂfa sa, va ataca mo']emﬂa: orga-
nicé gi prefigureazd maniera in care legiturile sigma (o) se vor scinda in mo-

mentul reactiel.

1.4.2. EFECTUL ELECTROMER §I CONJUGARI DE ELECTRONI

Intéractia electronicdi intramoleculard, in care au loc deplaséri ale electro-
nilor pi () ai unor legéturi multiple (duble sau triplie) este cunoscuta sub denp-
mirea de efect clectromer. Aceastd deplasare electronicd poate avea loc datb-

ritd atractiei electronilor 7 de citre un anumit atom din moleculd sau datomt'u
posibilitétii electronilor 7 de a interactiona (de a se conjuga) cu alti electroni,

n, ¢ sau p, din moleculd. Efectul electromer se noteazd cu simbolul E gl se
1

inté i in sigeti c indicé asfril electronilor .
reprezinti grafic prin sageti curbe, care indicd sensul depl :

Rl N S Sl et ot il

£ oty o ol
(/;0 : _C/..’*
_C\’}-: - - \\.}O

B
3
&

Daci efectul electromer constituie o deplasare permanentd a electronilor ,
g i 18 det iran de ofpr
existentd in starea fundamentald a moleculel, el poartd denumirea de efect

electromer siatic si se noteazi cu simbolul E;. (Acest, tip de efect este adeseorl

denumit efect mezomer, notat cu simbolul M.)

Dl Iltal] 0Im1l 8§ T llp p i <P, i ™ &) Ia
SC &} (6} tu. -0 ]“O[P u
fB ¥ B.t au g ari d.e EltOIIll cuno llte t exe 1 in

un efect electromer static respingétor de electroni pentru care se foloseste
simbolul --E, sau atrigitor de electroni, simbolizat — E,.

" Cind un atom care posedd electroni p (neparticipanti) izolat sau facind
parte dintr-o grupare functionald, este legat direct‘ de un‘atom de carbon
apartinind unei legédturi duble, el exercitd asupra moleculei un efect +E,
(actioneazd respingdtor de electroni).

S el S

e " oy o
36 Hed] + :Cl *Cl

‘J.._.. O-’:._, e i Q:,Il

Efect electromer static poz_i—tiv (-+Es).




Cind o grupare functionald sau un atom participi la o legdturd dubla
de la capiitul unui sistem nesaturat, el provoacd un efect electromer —F,,
atragator de electroni.

Vo oL e e YR R

Efecl eleclromer stalic o It:-’-__ '0- us
: o: H S 0:

negativ ( Fg). 04 C/" C/" C'/"
o i Now i \ou Il Sow

O—-0—-0—0

_In cazul efectului +£; are loc 0 conjugare a electronilor p cu cei 7 (conju-
gare p — =), datoritd ciireia densitatea electronicd scade la atomul sau gru-
parea care provoacd efectul +E,, si creste la sistemul nesaturat adiacent.
Consecinta o constituie aparifia sarcinilor electrice in anumite puncte ale
moleculei care pot deveni astfel centre de reactie. De exemplu, nitrarea mono-
clorbenzenului nu se va putea realiza decit in punctele de densitate electronici
crescutd (—) din nucleul aromatic, adicd in pozitiile orto si para fati de clor.

Cls sCi+ i jm

# (4 54) | i . No,

In cazul efectului —E, are loc 0 conjugare a electronilor 7 ai sistemului
nesaturat cu cei ai dublei legdturi de la atomul sau din gruparea fﬁncpiunala
ce provoacil efectul (conjugare m—m). Consecinfa o constituie modificarea
densitdfii electronice a sistemului cu aparitia sarcinilor electrice repartizate

conform caracterului atrigitor de electroni al substituentului (atomul sau

gruparea functionald). Aparitia acestor sarcini pe ansamblul moleculei deter-

mind comportiri univoce ale acesteia in diferite reactii. De exemplu, nitrarea

acidului benzoic nu se va putea realiza decit in pozitia meta din nucleul aro-
matic. ‘ '

% Y =
2 0:
C/;Q P2
ol Non ﬁ NoH
2d :
M= -

(—Es) T
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Ca o reguld generald, pentru‘ sistemele aromatice, se poate spunc ca-sub-
stituentii de ordinul I provoacd in nucleul aromatic un efect +E;, iar cei de
ordinul IT un efect — E,, efecte care justificd reactivitatea selectivd a diferi-
telor pozi{ii din nucleul benzenic.

~ Efectul electromer static, atrigitor sau respingétor de eleq’t‘,roni, provoacé
o polarizare permaneatd a moleculel §i orienteaza reactionabilitatea sa chi-
mici. In tabelul nr. 8, sint prezentate principalele grupdri functionale i

atomi capabili s# provoace efecte elcctromere.

Tabelul nr. 8

Atumi gl grupirl cu efect electromer :-:.Eratiu
Efect Atomi, grupiri de atomi Conjugare
+Es : /2
—0-> —0R > R0t —
—NR, > —NHR > —NH,
—0OH > —NH, > —NHCOR
—F > —Cl> —Br> —I
—E; —8>=0==NR>=CR, -7
—NO, > —NO > —COOH

Se cunose si cazuri (anumite sisteme nesaturate) in care efectele +E,; §1

— E, se pot manifesta simultan gi se pot combina reciproc. In astfel de mole-

cule au loc ambele tipuri de conjugéri electronice 51 consecinta o constituie
5 + =
R

. GO G
.} @& &
L

modificarea partiald a insusirilor chimice ale moleculelor. De exemplu, bazi-
citatea para-nitroanilinei este mai scuzuté decit a anilinei (din care cauzi se
diazoteazd mult mai greu).

Daéa efectul electromer se manifestd in cursul unei reactil, la cererea
directd a reactantului, atunci el are un caracter temporar gl este denumit
efect electromer dinamic, notat cu simbolul E,. Acest efect, ea gi in celelalte
cazuri, poate fi provocat de atomi sau grupiri de atomi respingédtoare de elee-
troni, cind i se atribuie simbolul +E; sau atrigitoare de electroni, cind se
noteazi cu simbolul —E,.

1
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Efectul E; se manifestd in acelagi sens cu efectul electromer static, acgen-
tuind polaritatea legaturii asupra cireia se exercitd; de exemplu, sub influenta
efectului £; provocat de ionul hidroxil sau de un proton deplasarea dubletu-
lui 7 dintr-o grupare carbonilici poate fi totali:

— = ' oo ="

>C="= . >6—D HO —(.',‘—Q:
: OH

SOE0r - e Sg e g e —(?—Q::H

Deoarece efectul inductiv (47 sau —17) este legat de deplasarea electroni-
lor o, el se poate manifesta independent in orice moleculd saturatd in care existi
posibilitatea polarizarii unei legéituri covalente simple. Efectul electromer,
reprezentind conjugdri ale electronilor 7, nu se mai poate manifesta indepen-
dent pentru ci in diferitele molecule nesaturate, aldturi de legéturile formate
prin electroni =, apar si legaturi reahzate prin electroni a; din acest motiv,
de obicei, efectul electromer este insotit si de un efect mductlv.

\c:;/c\—ia—c:q
< & )

Efect — .51 — Eg

In general, la sistemele nesaturate, ca si la cele aromatice, in méisura in
care cele doua efecte sint identice ca sens, ele se suprapun gi accentueazi
reactivitatea chimicd a moleculelor respective.

INTREBARI RECAPITULATIVE

— De ce in moleculele unor compust organici apare momeniul de dipol?

— Care sint consecinfele aparitiei efectului I;?

— De ce efectul electromer (+E;5, —E;) apare numat in' compugii nesaturaji?

— Ce sint conjugdrile eleclronice §i ce consecinle au pen!’ru, reactivitatee moleculelor
organice?

Exercitii. si probleme

1. Care este relatia dintre intensitatea efeclulni inductiv —7 provocat de un alom
si locul pe care il ocupd in sistemul periodic?

2. Se dau urmdtorii acizi si constantele lor de aciditate:
Acid acetic : CH;—COOH N = se a0 =R

Acid malonic HOOC—CH;—CO0OH Ka; = 140+ 10-°
Kag = 0,22+ 10-8

Exphcatl de ce amdul malonic este mai tare decit acidul acetic la prima treap t4 de ioni-
zare §i mai slab decit acesta la a doua treaptd de ionizare.

3. Clasificafi acizii formulafi mai jos, in ordinea scdderii t#riei lorinind seama de
semnul si intensitatea efectelor existente: .

a) CH, — COOH, &) CH; — CH, — CH,; — COOH,

¢) CHC1—CH,—CH,—COOH, d) CgH;—uH,—COOH.

4. Indicati prin siigefi drepte sau curbe efectele electronice exisiente In moleculele
formulate mai jos: ,
/NHZ (lll-lz—,CHz—CH;,—(II.H,i CH,=CH—CH=CH,
N\NH, Cl Cl

CH;—C—CH,—C=0 CH=CH-COOH NH,—¢ »—CHO
| I |
(0] OH GOOH
b. Se consideri fenolii de mai jos §i constantele lor de ionizare: fencl: 1,2+ 10719
o-nitrofenol: 6,17 - 10~8; 2,4-dinitrofenol: 8,13 + 10-5; 2,4,6-trinitrofencl: 5,13 * 10-%. Expli-
cafi de ce aparifia gi inmulfirea numirului de grupiri nitro provoacd o cregtere continud a
valorii constantei de ionizare.

6. Se consideri urméitorii acizi monocarboxilici i constantele lor de a(:idilut-e (Kq-108)
CH,—COOH = 1,8 CH,—CH,—CH,—COOH = 1,5
CH,F—CQOH = 217 CH,C1—CH;—CH,;—COOH = 3
CH,C1—COOH = 155 ! CH,—CHC1—CH,—COOH = 9
CH,Br—COOH = 138 CH,—CH,—CHCI—-COOH = 139

, CH,I — COOH = 75

Explicati sensul variatiei valorilor constantelor de aciditate din punctv! de vedere al efec-
telor inductive.

1.5, IZOMERIA COMPUSILOR ORGANICI

Fenomenul izomeriei compusilor organici a fost sesizat prima dat# in 1823
de citre J. von Liebig care a constatat ci cianatul de argint gi fulmi-
natul de argint au aceeasi compozitie moleculard (AgNCO) dar proprietdti

- diferite. F. W6 h ler constati acelasi lucru pentru uree si cianatul de amoniu
(1826), iar J. J. Berzelius propune denumirea de izomerie pentru
acest fenomen si de izomeri pentru substantele respective (1834).

Se numesc izomeri doud sau mai multe substanfe organice care au aceeast

formuld moleculard ( aceeasi compozilie ) dar care prezintd proprietdfi fizico-chi-
mice dzferne De exemplu, pentru compozitia exprimatd prin formula molecu-
lari C,H 0 se pot avea in vedere mai multe substante, §i anume:
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CH;—CH,—CH,—CHO aldehidd butirics (buLeInai)

CH,—CH,—C—CH, metiletilcetond (butanoni)

I
0]

CH, 20—l - CH=CH, metilalileter
CH,—CH,—O0—CH=CH, viniletileter

CH,=C—CH,—OH
| !
CH.

alcool 2-metilalilic

Toti acesti compusi (ca si altii nereprezentati aici), avind aceeasi compozi-
tie (C,HgO) dar proprietiti diferite (sint alcooli, eteri, compusi carbonilici etc.)
sint izomeri. Diversitatea proprietétilor la izomeri este 0 consecintd a deose-
birilor structurale ce apar in moleculele lor. Din cauza fenomenului izomeriei,
in cazul substantelor organice stabilirea compozitiei reprezintd doar un prim
pas in cunoasterea acestora; caracterizarea definitivi a unei astfel de substante
este realizatd numai prin stabilirea structurii sale chimice.

Numérul izomerilor generati de o compozitie datd este legat de gradul
de complexitate a compozitiei: cind aceasta este simpld (numar mic de atomi,
din specii putine). numirul izomerilor este foarte redus sau nu apar izomeri;
o datd cu cresterea numérului de atomi componenti (eventual si a numérului
de specii de atomi) numdrul de izomer: poate creste extraordinar de mult.

CH,0 CH,—oH " aleool metilic 1 izomer

C,H,0 G GH O alcool etilic 2 izomeri
CH;—0—CH, eter metilic

C3Hg O CH3;—CH,;—CH,0H alcool propilic

CH;—CHOH—CH;  alcool izopropilic 3 izomeri
CH;—0—CH,—CH; metiletileter .
Or LA RS S s o e T S o RGBT ....25 izomeri

CIUH?-ZO ............................................ 507 izomﬁri
o E o e N o i . by e 5 622 109 izomeri

' Din aceste exemple decurge ¢ concluzie importantd §i anume: izomeria

constituie, intre altele, cauza multitudinii, teoretic infinitd, de compusi
organici. Pentru o compozitie datd se cunosc, la un moment dat, un anumit
numér de aranjamente ale atomilor componenti, corespunzitoare la tot atitea
structuri; oricind se poate descoperi un nou aranjament (daci permite com-
plexitatea compozitiei), respectiv 0 noud structurid ecare reprezintd un nou

. compus organic.

In chimia organicd apar numeroase tipuri de izomerie deosebite intre ele
prin:
— cauzele specifice care le determini,
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— conditiile structurale sau de compozitie necesare,

- consecintele lor.

Clasificarea diferitelor tipuri de izomerie {ine seama de sediul deosebirilor
structurale dintre izomeri; acesta poate fi localizat in catena de bazd a mole-
culel (deosebiri de catend) sau la cel putin unul din atomii de carbon consti-
tuenti (deosebiri de configuratie). Din acest punct de vedere se foloseste urma-
toarea schema de clasificare:

-»de catend

. deosebiri de
—-l— I catend { { i
‘ IZOMERIE ) J ~p-de pozitie
| : deosebiri de - geometrici
configuratie —» optici

Aceste tipuri de izomerie nu au acelasi grad de raspindire printre compusii
organici §i nicl aceeagli importantd prin consecintele lor. De aceea, in conti-
nuare, se vor lua in discutie numai citeva tipuri de izomerie.

1,51, IZOMERIA GEOMETRICA (ETILENICA)

Acest tip de izomerie igi datoreazé existenta fenomenului de blocare a roti-
rii libere a doi atomi de carbon uniti prin legéturd dubld sau care fac parte
dintr-un ciclu plan. In asemenea conditii, in molecula din care fac parte cei
doi atomi de carbon uniti direct, apare un plan de referintd: in primul caz pla-
nul 7 al legéturii duble, in cel de-al doilea planul ciclului. Fata de aceste pla-
nuri perechile de substituenti de la cei dol atomi de carbon se dispun rigid in
spaliu (fig. 6)..

Dacd este asiguratd conditia de neidentitate a substituentilor aceluiagi

atom de carbon, adica:

a # b 51 ¢ # d

§i este respectatd simultan pentru ambii atomi de carbon, atunci, din motive

de simetrie, o pereche de substituenti, respectiv cite un substituent de la fie-
- v 1 » . . . - -
care din cei do1 atomi de carbon (a si ¢ sau b gi d, respectiv a si d sau b si c)

v ;
c'\ /\ c
N ‘a C/ :
7 \C// Na
\b \
a b

Fig. 6. Conditii structurale de blocare a rotirii libere la doi atomi de carbon legali direct:
a — apartenenta la un cielu; b — apartenenta la o legdturd dubli,
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| vor putea avea doud dlspoz,ltn spatiale distincte: de aceeasgl parte a planulul
de referinti sau de o parte gi de alta a acestui p]an Aceste doud situatii au

fost denumite cu termenii latini corspunzitori: cis — de aceeagi parte, trans —

de o parte gi de alta. ]

Pentru un caz concret, de exemplu 2-butena, se poate constata cd respec-
tindu-ge conditia de neidentitate a substituentilor aceluiagi atom de carbon

(@ = CH, 8i b= H respectiv ¢ = CH, si d = H) simultan pentru ambii
' atomi de carbon, o pereche de substituenti, de exemplu b si d (adicd cel doi

/H
N\
Lhy

Fig. 7. Schema structurii celor doi izomeri ai 2-bulenei:
a — eis-2-butenii; b frans-2-hutend.

atomi de hidrogen) pot avea numai doua dispozitii spatiale: cis si trans (fig. 7).
| Simplificat cele doud dispozifii spatlale ale izomerilor geometrici cis-trans ai
" 2-butenei se pot reprezenta astfel:

’ ' H CH
| o N C/ :
= J
HyC” CH, H,C NH

[ cls-2-butena trans-2-butena

planul de referintd fiind subinteles.

' Aceeasi situatie se intilnegte si la derivatii ciclici; dispozitia spatiald a doi
substituenti vecini, fatd de planul ciclului, poate fi cis sau trans. De exemplu
in cazul 1, 2- dlc]ou,lvlopentanulul fiind respectate toate conditiile necesare,

' - apar cel doi izomeri: cis §i irans (fig. 8).

. ‘ C
‘ //\/ \/C:’/\/Cl

I / / \ // N
| '\ | ¢’
‘ cl
a b
Fig. 8. Schema structurii celor doi izomeri geomelrici ai 1.2-diclorciclopentanuluit

a — izomer cis; b — izomer lrans.
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In exemplele de mai sus, ca si in multe altele intilnite in studiul chimiei
organice, perechea de substituenti pe care ii poartd un atom de carbon se repeta
gi la celdlalt, adicd se gésesc de fapt in relatia: '

\C C/
h'./ \b

In asemenea situatie este ugor dé ales perechea de substituenti de referintd

gi de stabilit izomerul cis respectiv trans. In cazul in care trebuie rezolvatd

forma cea mai generald a relatiei de neidentitate a substituentilor, adicd relatia

& a#h £ £ d

alegerea perechii de subsmtuentl de referin{d si stabilirea dlspozrplel sa]e in
spatiu intimpind serioase dificultéijl, creind numeroase confuzii.

Pentru rezolvarea unor astfel de probleme s-au elaborat reguli de procedurs, bazate
pe criterii obiective, cure elimind orice confuzie. Acestea sint urmitoarele:

— pentru fiecare substituenl se stabileste numirul de ordine (Z) al atomului care
se leagé direct de atomul de carbon,

— se stabileste prioritatea standard a substituentilor {ordinea descrescitoare.a valo-
rilor lui 79,

— se aleg ca pereche de referin{d. substituentii-cu pl:lorltate mlnlmﬁ de la fiecare
atom de carbon,

— dacl acestia-se giisesc la distan{d minimi (respectlv de aceeasi parte a planului
de referiniii), este vorba de izomerul eis; pentru evitarea oricdror confuzii denumirea
cls a fost inlocuild cu simbolul Z (de la germanul zusammen = impreund).

— daca aeestta se gisese la o distan{# maxim# (de,o parte si de cealaltd a planulm
de referintd), este vorba de izomerul trans; din aceleasi motive ca mai sus, denumirea
trans a fosl inlocuitd cu simbolul £ (de la germanul. entgegen = opus).

De exemplu, 1,t-clorfluorpropena ;

CH;—CGH=CCIF

are respectate toate conditiile pentru a prezenta izomerie geometricii dar nu se pot for-
mula izomerii ¢is si trans. Conform regulilor amintite se va proceda la
— stabilirea sistemului de substituenti

H,C F
NGl s
1 e T

— stabilirea lui Z pentru fiecare substituent

‘ H:C =6 =4 =19 Gl=117
— stﬂbiiirea ordinei de priorilate

Gl hy H,C > H
— stabilirea” substituentilor de referin{d
HsiF
formularea celor doi izomeri
H,C

cl HiCy_
i~ No— C/ —C/
;A N Nal

Z-1,1-clorfluorpropena E-1,4-clorlluorpropena




fn aceste conditii nu mai apare nici ‘o ambiguitate si nici o confuzie, motiv pentru vare
sistemul Z — E inlocuieste rapid sistemul eis-trans care nu poate rezolva decit cazuri simple.

Trecerea celor doud forme ( cis-irans sau mai exact Z — E) una in alta nu
este total imposibild, dar ea nu are loc decit in conditii cu totul speciale.

Existenta acestui tip de izomerie modificd, uneori apreciabil, atit propneta’glle'

fizice, cit i pe cele chimice.
1.5.2. IZOMERIA OPTICA (ENANTIQMERIA)

Acest tip de izomerie este determinat la compusii organici de asimetria
lor moleculari. Este considerata asimetricd o moleculd al cidrei model structu-
ral spatial nu se suprapune peste imaginea sa in oglindé (obiectul si imaginea
sa in oglindd se gisesc in relajia de nesuperpozabilitate). Prezenta acestei
insugiri la un compus organic oarecare este pusa in evidentd prin studiul com-
portdrii sale in lumind polarizatd: substantele care prezintd asimetrie molecu-
lard rotesc planul luminii polarizate indiferent de starea de agregare in care se
gisesc. Ele sint numite, din acest motiv, substante optic active.

Orice substantd care prezintd activitate opticd se -gdsegte intotdeauna
sub forma unei perechi (cel putin) de structuri numite antipozi optici sau enan-
tiomeri. Deoarece compozitia gi proprietitile fizico-chimice sint riguros iden-

tice pentru ambii termeni ai unei perechi de enantiomeri, deosebirea dintre ei

se stabilegte din comportarea fatd de lumina polarizatd (fig. 9). Enantiomerul
care rotegte planul luminii polarizate spre dreapta sau in sensul acelor ceasor-

nicului (sens orar) este denumit dextrogir si notat cu semnul (+); cel care

roteste planul luminii polarizate spre stinga sau in sens opus acelor unui ceasor-
nic (sens antiorar) este denumit lecogir gi notat cu semnul (—). Din valoarea «
a unghiului de rotatie se calculeazd pentru substantele optic active o constanta,
[«], numitd rotatie specificd care, in cazul solufiilor, este:

o= 100¢
le

Lelode) o of
Ay
l o/

V/

/ 2
! Hox 3
Fig. 9- Rotatia luminii polarizate la substaniele optic active:

1 — planul luminii polarizate incidente; 2 — planul luminii polarizate emergente (rotit); 3 — cuva cu
‘ hOlutle, o — unghiul de rotatie.
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unde / este lungimea stratului de substanta strdbatut de lumina polarizata si ¢

este concentratia procentuald a solutiei.

Perechea de enantiomeri ai unei substante optic active prezintd aceeasi
putere rotatorie (rotesc cu acelagi unghi planul luminii polarizate) insd de
sens opus. Din aceastd cauzd amestecul echimolecular al celor doi enantiomeri
este optic inactiv, rotirea planului luminii polarizate fiind compensata reciproc.
Un astfel de amestec este numit racemic si se
noteazd cu semnul (--). Din punct de vedere
structural cel doi enantiomeri (+) gi (—) se deo-
sebesc prin configurajia lor, adicd prin ordinea
de aranjare -a atomilor componenti in ansamblul
moleculei. Cele doud structuri enantiomorfe, ca
urmare a configuratiilor opuse, se comportd intre
ele ca obiectul gi imaginea sa in oglinda: ele nu

sint superpozabile, nici prin translatie, nici prin
' Fig. 10 Cuplu de obiecte

otati ; i i 4 _
rotatie, deoarece sint simetrice una fatd de alta onantomorte

in raport cu un plan (oglinda).

Relatia de enantiomozfism poate fi usor inteleasd folosind citeva din multi-
plele exemple macroscopice curente, de exemplu, palma stinga si cea dreapta
(fig. 10). Dac# una dintre ele este pusa in fata unei oglinzi, in oglinda se va
forma imaginea celeilalte. Cele dovd palme (cea stingd si cea dreaptd) sint
simetrice intre ele in raport cu oglinda dar nu se pot suprapune (mu sint super-
pozabile); ele reprezinti structuri asimetrice cu configuratii opuse.

Dups eauzele care determini asimetria moleculard, izomeria opticd poate
fi de doud feluri: izomerie opticd cu carbon asimetric gi respectiv fard carbon
asimetric, primul tip fiind mult mai raspindit, §i deci mult mai important
decit cel de-al doilea.

Un atom de carbon este asimetric atunci cind cele patru valente ale sale
sint satisfdcute de patru substituenti (atomi sau grupe de atomi) diferiti.
Pentru cazul general al unui compus de tipul C a, b, ¢, d daci intre cei patru
substituentl existd relatia de neidentitate, adicd a # b # ¢ # d, atunci,
datoritd structuril tetraedrice a atomului de carbon, rezultd o pereche de aran-
jJamente spamale (enantiomeri) care se comportd intre ele ca obiectul gl ima-
ginea sa in oglinda (fig. 11). Cele doud aranjamente nu sint superpozabile,

a a
N ”\
/NN e

e [k i II
/ IEa A
/ \ /

~
O
el
5
~
N
O

®ig. 11, Atomul de carbon asimetric.
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iar atomii de carbon asimetrici au configuratiile inversate. Un aranjament va
fi enantiomerul dextrogir si celdlalt enantiomerul levogir.. )

Redarea relatiei de enantiomorfism se face de obicei cu ajutorul modelelor
structurale §i se reprezintd grafic prin intermediul formulelor sterice (fig. 12)

Q

i a
]
. : i : .
| |
i C
: \\\ { ,’,
\c- t c’

b ! b
| s .
|
i

Fig. 12. Pereche de enantiomeri in formulare slericd.
(Substituen{ii @ i 0 — in planul hirtiel, substituentul ¢ — in spatele hirtiei, substituentul d — ciitre
: observator.)

sau al formulelor de proiectie (plane). Trecerea de la modelul structural la

formula de proiecfie rezultd din proiectarea in plan a modelului spatial (fig.13). ©

o
ar——— ) ——=— O
Q

a c

Fig. 18. Proiectarea in plan a structurii spaliale de tip tetraedru.

Pentru ca formula de proiectie si fie corectd ea trebuie elaboratd dupd anumite reguli
(conventia de proiectie Fischer).‘Penh‘u cazul unei substante cu un singur atom de
carbon asimetric, de exemplu aldehida glicericd, trapscrierea formulei de proiectie corectd
parcurge urmitoarele etape (fig. 14):

1) modelul tetraedric (A) ce reprezintd molecula asimetricdi, se orienteazii astfel ca
muchia ce uneste substituentii cei mai voluminosi (in cazul de fatd CHO si CH2OH) s&
se plaseze cit mai departe de observalor si se reprezintd gralic (B);

2) imaginea tetraedrului (B) se transcrie perfect simetric in sensul ci muchiile ce
unesc perechile de substituen{i si se intretaie in centrul figurii, obfinindu-se o formuld

_de proiecfie schematizatd (C);

3) se transcrie formula de proiectie (D) eliminindu-se muchiile care nu corespund
unor legituri chimice,

CHO
OH
A
£
@ CHO
! OH He G O
|
CHy- OH
CH3 OH
o D

Fig. 14, Etapele trecerii de la modelul structural la formula de proiectie,

Formulele de proiectie redau mulfumitor relatia de enantiomerie — nesu-
perpozabilitatea obiectului cu imaginea sa in oglinda. '

CHO ! CHO
| i l
H~C—~0H ; HOZ(H
| |
CH,0H | CH,0H
oglinda

Prezenta intr-o moleculid organicd a unii atom de carbon asimetric deter-
mind asimetria moleculard gi genereazd o pereche de enantiomeri, (+) si (—).
De exemplu, in cazul acidului e-hidroxipropionic (lactic) atomul de carbon din
pozitia 2 este asimetric avind cele patru valente satisficute de patru substi-
tuenti diferiti: H, CHy, COOH gi OH; din acest motiv el poate adopta doud
configura{ii distincte, determinind existenta a doi enantiomeri: levogir gl
dextrogir: :

COOH COOH

I i |
H—C—OH } HO—C—H

l l
CHy i CH;4

Cel doi enantiomeri au aceleasi proprietdli fizice si chimice, deosebirea
dintre ei reprezentind-o numai sensul rotatiei optice. Amestecul echimolecular
al celor doi enantiomeri va fi optic inactiv (amestec racemic).
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Participarea unei astfel de molecule la diferite reactii chimice ii poate con-
serva activitatea opticdl, respectiv asimetria, sau i-o poate anula, de exemplu:

PCl;

CH;—CH—COOH ~ CH;—CH—COOH  optic activ

| ; I
OH s Gl
| HI
~ CH;—CH—COOH optic activ
|

1
CH;OH : :
- CH3—~CH—COOCH; * optic activ
| 3
OH
in : ; |
—— (CH;—C—COOH inact1v
I .
0
0,

-~ HOOC—CH—COOH inactiv

b

Se obtin compusi activi sau inactivi dupd cum stereochimia transformarii
suferite a conservat sau nu asimetria moleculei.

Compusii optic activi cu un atom de carbon asimetric sint foarte numerogi;
cel rdspinditi in naturd apar ca enantiomeri distincli (de exemplu hidro-
xiacizi, aminoacizi etc.). Produgii de sinteza sint insé, in toate cazurile, ames-
tecuri racemice deoarece probabilitatea formdrii in timpul reactiei a fiecdruia
din cei doi enantiomeri este riguros egald. De exemplu, prin bromurarea aci-
dului propionic se obtine acidul a-brompropionic care contine un atom .de
carbon asimetric:

COOH COOH COOH

| | |
2H—C—H 4 2Br, > H—C—Br 4-Be—0—H

| —2HBr | |

CH; CH; CHq

Acid (4) «-bromprepionic

Produsul de sintezd este optic inactiv (racemic) pentru ci in timpul reac-
tle1 se formeazd ambii enantiomeri in cantitati egale. '

Din amestecurile racemice se pot separa enantiomeri folosina aga-numitele
metode de dedublare a racemicilor, care pot fi mecanice, fizice sau chimice.

Cind numdrul atomilor de carbon asimetrici dintr-o molecula creste se

méregte corespunzator si numarul enantiomerilor; -astfel cind o moleculsd

are 2 atomi de carbon asimetrici compusul respectiv prezintd patru enantio-
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meri (doud perechi); cind poseda 3 atomi de carbon asimetrici prezinta opt
enantiomeri (patru perechi); in general pentru n atomi de carbon asimetrici
pi j ]

apar 2" enantiomeri, adic‘ﬁ—z— perechi (+) si (—).

Dacé la 2-buten se aditioneazd acid hipocloros, rezultd 3-clor-2-butanolul
care prezintd doi atomi de carbon asimetrici, — atomii 2 si 3:

* 110CI
CH;—CH=CH—CHy;—> CH; - CH—CH—CH,

| |
Cl . OH

Pentru acest compus sint posibile. urmatoarele dou# perechi de enantiomeri:

CHs ' CH, Gl Cll,
ot n H_é_al (:|—(|:fu -t al
HO—C_H ey T He 1 R oo
([]Hg T (‘:H;; L, (|3!13
1 ) 3 4

Perechea [ (+, —) « Perechea a [l-a (4, —)

Folosind modele structurale se poate demonstra cd acestea sint singurele
configuratii posibile pentru compusul considerat, Dacd se noteazd cu A si B
cei doi atomi de carbon asimetrici §i se pdstreazd semnele de rotatie opticd
(+ si —) pentru configuratiile de mai sus, se poate scrie:

CHs—CHCl ' (A) i Moo U lpmi ) G
|
CH,—CHOH (B) R ERE D Y i By
1 2 3 4
Perechen Perechea
1 (+, —) a Il-a {(+, —)

Intre cel patru izomeri sterici existd urmatoarele relatii: 1 gi 2 sint enantio-’
meri, 3 §1 4 sint enantiomeri (cele, doud perechi); 1 sau 2 fald de 3 sau 4 sint
diastereoizomeri (izomeri-sterici nesuperpozabili, dar intre care nu existd
relatia obiect-imagine in oglinda). :

In cazul in care la cet doi atomi de carbon asimetrici se gdsesc aceiasi sub-
stituenti, numérul enantiomerilor se’reduce la jumitate, de exemplu pentru
acidul 2,3-dibromsuccinic :

HOOC—CH—CIH—COO1I
Br Br
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se pot scrie (sau modela) urmétoarele patru configuratii:
COOH COOH COOH COOH

l | | |
H—-C—Br Br—C—H H—C—Br Br—-C—H
| | ' | I
Br—C—H H—C—Br H—_C——Br Br—C—H

| l I |
COOH COOH COOH COOH
1} 2 3 4

Perechea I (+, —) Perechea a Ii-a (mezoformé) X

Cele patru configuratii sint imagini de oglindire, dou# cite doud; in timp ce
configuratiile 1 gi 2 sint nesuperpozabile (sint deci enantiomeri), configuratiile
3 i 4 sint superpozabile penfru c¢d au un plan de simetrie (planul dus intre
atomii de carbon 2 gi 3). Aceste ultime doud configuratii sint inactive din
punct de vedere optic, datoritd compensirii interne gi sint numite mezoforme;
ele reprezintd de fapt una g§i aceeagi substantd, fiind identice din punct de
vedere steric.

Dacd se reprezinté, ca mai sus, tabelul activitdtilor optice, notind cu A cei
doi-atomi de carbon asimetrici (care sint identici sub aspectul substituentilor)
rezulta:

HOOC—CHBr (A) LA e el R S AT

| 0
HOOG—CHBr (A) i {2 e e S
activitatea opticd — (2A) (—2A) (0) (0)
Pereche (4, —) Mezoforme -

In general, in cazul compugllor cu doi atomi de carbon asimetrici in mole-

culd rezultd: a) doud perechi de enantiomeri, daci cei doi atomi de carbon
asimetrici gint deosebifi (au putere rotatorie diferitd); b) numai o pereche de’
enantiomeri daci cei doi atomi de carbon sint identici (au aceeagi putere rota--

torie). Aceastd scidere la jumétate a numé&rului de enantiomeri are loc numai
la moleculele cu numér par de atomi de carbon asimetrici gi care poartd exact
aceiasi substituenyi, cealaltd jum#tate din numirul de enantiomeri fiind de
fapt mezoforme,

Izomeria opticd prezintd o 1mportanta deosebitd, in special in domeniul
biochimic decarece multe din procesele biochimice din organismele animale
sau vegetale, desfagurindu-se sub acfiunea stereospecificd a diverselor enzime,

~ folosesc sau produc molecule asimetrice sub forma unui singur enantiomer,

dextrogir sau levogir.

INTREBARI RECAPITULATIVE

— De ce izomeria esle una din cauzsele humdrului foarte mare de compugi’ organiel?

— Este posibild izomeria geomeirici la un derivat disubstituit tn orto al benzenului?
Ezplicajii.

-« Care sint avantajele fplosirii sistemului de notajie E-Z pentru tzomerii geometrici de
tip etilenic?

-~ De ce gi eind apar la unii compusi. optic aciigi mezoforme?

— De te aclivitatea opticd este legatd de asimetria moiecular-d?

xercitii §i probleme
1. Se consideri urmatoarele structuri:
R ey B Ol (O CH
- d LI‘H3 éHa C|H:, ('JHJ
—CH— C=CH, CH,—C——CH—CH, CHy—CH—— C—CHg
CH,  CH, &u, CH, tn,  CH,
Care dintre ele prezinta izomerie geometricd de tip etilenic?
2. Se compard inlre ei compusii cu urmétoarele structuri:
a) CHy;=CH—CH; b) CH;—CH=CH
| & &
¢) CH,—CH=CH—-CH, d) CH,—CH=CH—CH—-Cl
b i &

e) CH,—CH=C—CH, f) CHy;—CH,—CH=C -Cl
Jid : |
Cl Cl1 Cl
Care dinfre acestia prezintd izomerie geometrici de tip etilenic? Scrieli structura izome-
rilor E-Z posibili.

8. Se considerd compusul aciclic cu formula moleculard C;H,Cl gi se cere:

a) Formula tuturor izomerilor geometrici i optici posibili si denumirea lor.

b) Ce structurd are compusul considerat dacd alcoolul obfinut prin hidroliza sa nu
se poate deshidrata pemtru a forma o alcadiend?

4. Se considerd urmdtorii frei izomeri de pozitie ai hexadienei:
1) CH,=CH—CH,—CH,—CH=CH,

2) CH,=CH—CH,—CH=CH—CH,

3) GHs—CH=QH—CH:CI{—CH3

S# se precizeze:

a) Citi izomeri geometrici E-Z prezinti fiecare?
b) Care este formula lor structurald si denumirea corectd?

B. Se considerd compusii izomeri cu formula moleculard C,H;0,. S& se arate daci
printre acestia existd izomeri geometrici E-Z si izomeri optici (4, —). S4 se indice struc-
tura lor. 34 se precizeze structura izomerului care dupé reducere urmati de oxidare mena-l
jatd formeazi compusul:

OHC-—-CH,—CH,—CHO ;
6. Se considerd urmitorul compus aciclic cu formula molecu]ar.i:
C¢H,(OH),NH,
84 se indice:
— Structura izomerului cu cel mai mic numir de atomi de carbon asimetriei.

— Structura izomerului cu cel mai mare numdir de atomi de carbon asimetrici.
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7. Bulena prezintd doi izomeri de pozilie:
1-butena si 2-butena.
— Ce se obtine prin- aditia HBr la flecare’f‘
— Care din produsi prezinti atomi de carbon asimetrici?
— Produsii de reactie prezintd activitate opticd sau nu? Motivali raspunsurile.
8. O substantd (A) cu formula moleculard CsH,0,N prezint# activitate opticd. Supusa
unor transformiri chimice specifice isi pierde sau isi consgrvi aceastd proprietate si anume:

opt. activ opt. activ qpt. activ
(0]
HONO ' HOH
B >0 e
CH,O0H
\ CH,COOH TOT HOH
- >G —>H - : >K
A’. opt. activ opt. _ opt,
optic inacliv inactiy
activ ‘ :
l NaNO, . U 0]
> : >
HCI opt. ’ opt.
acliv ' rinacliv
—CGO0, '
L< e

Tinind seama de transformdrile care au loc, de faptul cd substanta L este aldehid
aceticd, se cere stabilirea formulelor de structurd a compusilor A, B, C, D, I, F, @,
H si K.

2
REACTIVITATEA COMPUSILOR ORGANICI

Capacata,tpa unet particule materiale organizatd intern — atom, ion, radical,

moleculd — de a participa la o transformare chimicd a fost denumitd reactivitate
chimiedi.

Pentru o particuld materiald datd, reactivitatea chimicd este conditionati
de structura sa internd si de ansamblul conditiilor externe (temperaturi, pre-
siune, concentratie, calalizator, mediu ete. ) in care interactioneazid cu o alta
particuld, denumitd curent reactant. -

In cursul unei transforméri chimice moleculele suferd diferite modificiri
mai profunde sau mai superficiale; acestea nu au loc dintr-o dat# ci pas cu pas,
din aproape in aproape, in etape esalonate pe parcursul intrégului proces.
Descifrarea acestei suite de etape reprezinti precizarea mecamsmulm prin
care evolueazd procesul sau a mecanismului de reactie.

Notiunea de mecanism de reactie corespunde descrierii detaliate a intimi-
taii fiecdrei etape de transformare, a identificérii intermediarilor care apar gl
se consumd in diferite etape, a stabilirii legaturilor chimice care se ‘desfac si se
refac in timpul procesului etc.

In practicd, studiul mecanismelor de reactie este urmdirit prin cercetarea
urmadtoarelor aspecte:

— aspectul energetic (termodinamic) legat de variatia energiei moleculelor
initiale, a intermediarilor si a produsilor finali,

— aspectul cinetic referitor la viteza cu care au loc diferitele transforméri
pe parcursul etapelor procesului,

— aspectul eleclronic legat de desfacerea unor legdturi covalente si de
refacerea altora,

— aspectul geometric (steric) legat de modificirile structurale ale molecu-
Ielor participante la reactie. :

Devarece aspectele flizico-chimice (energetice si cinetice) ale reactiilor chi-
mice au fosl studiate in clasa a Nl-a, in cele ce urmeazi se va aborda numai
aspeclul electronie.

INTERMEDIARI IN REACTIILE CHIMICE
DIN CHIMIA URGANICA

In marea majoritate a reactiilor chimice la care iau parte compusii organici
un prim pas in desfisurarea lor il constituie desfacerea unor legituri covalente
diry moleculele prezente: in sistem apar astfel fragmente ale moleculelor ini-
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tiale, cu o reactivitate mult crescutd fatd de a moleculelor din care provin,
Recombinarea acestor fragmente, intr-un mod nou impinge reactia chimici
pe fdgagul formérii produsilor finali, prin stabilirea unor noi legituri covalente.

In forma cea mai generali, o reactie chimic# dintre un com pus AB, denumit
substrat, gi un reactiv oarecare XY, denumit reactani, poate fi formulatg
astfel:

AB 4+ XY — AX | BY

unde AX si BY sint produsii finali de reacjie (unul principal, celilalt secundar).
Pentru ca fragmentul A din substrat sd se combine cu fragmentul X din reac-
tant trebuie ca cele doud tipuri de molecule si elibereze aceste fragmente in
sistem, adicé sa fi participat la un proces de scindare a unor legituri chimice.

Intr-un substrat oarecare, unei legituri covalente ii stau la dispozitie doud
modalitati distincte de scindare: simetric gi nesimetricd, conducind, fiecare
in parte, la principalii intermediari din reactiile compusilor organici: inter-
mediarii radicalici sau intermediarii ioniel,

a) Formarea intermediarilor radicalici arve loc cind o legiturd covalentd
simpli se scindeazd simetric; dubletul electronic. de legiturd, dubletul o, se
desface, cei doi electroni se decupleazd repartizindu-se simetric, fiecare la
cite un fragment: : '

homolizd
AAB—A-+B
coligare

Procesul reprezinti o scindare homoliticd (sau o homolizi) al cdrui rezultat
il constituie radicali sau atomi, respectiv fragmente care contin (la unul din
atomii componenti) un orbital monoelectronic. Procesul de recombinare a
acestor fragmente este numit coligare. :

b) Formarea tntermediarilor ionici are loc cind o legiturd covalentd simplad
se scindeazd nesimetric; dubletul electronic de legdturd se repartizeaza integral
unuia dintre fragmente; acesta se elibereazit cu octet complet, celdlalt rdmi-
nind cu deficit de electroni. ; '

heterolizi ’
AdB e s At B
coordinare }

Procesul reprezintd o scindare heteroliticd (sau o heterolizi ] gi rezultatul sgu
il constifuie aparitia unor fragmente cu caracter ionic, motiv pentru care acest
tip de scindare mai este denumitd i ionica. Unul din fragmente va fi un cation
(ion pozitiv) celdlalt va-fi un anion (ion negativ). Pentru a fi deosebiti de ionii
tipici, care au altd origine gi alte proprietiti, acestia au fost numiti- criptoioni.
Procesul de recombinare a criptoionilor cu sarcini opuse este cunoscut sub
numele de coordinare (un singur fragment pune la dispozitie viitorul dublet

de legitura).

In scindérile heterolitice, repartizarea nesimetricd a dubletului de leg&tura
ciitre fragmentul A sau citre fragmentul B ascultd de interaciiile electronice
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din moleculd si anume de efectul inductiv. Cind fragmentul B are un efect
inductiv. —7 (atrdgdtor de electroni) fragmentul A va deveni cation; cind
fragmentul B are ca efect inductiv -7 (respingétor de electroni) fragmentul A
devine anion: ‘ ! :
A— B — A+ }:B” A<«—B — A | Bt
Kfect —1 : Erect 47

In cazul unui compus organie, in care are loc o scindare heteroliticd a unei
legdturi simple dintre un atom de carbon gi un atom de altd specie, se vor
forma, in fungtie de semnul efectului inductiv al atomului respectiv (sau gru-
périi de atomi), criptoioni in-care sarcina electricd apare la alomul de carbon,
denumit curent carbocalion respectiv carbanion. :

| I I
—C=X — =Ctr X0 —Ce Y — —C7 +Y*

Elect — 7 carbo- Efecl 1 t‘al'ba'zrllion
calion

De aceea cunoasterea efectelor inductive din moleculele organice (si desigur si
a altor interactii electronice) permite si se prevadd natura fragmentelor ce se
vor obtine in scindarea heteroliticd a unei anume leg#turi covalente, precum gl
sensul in care va decurge o anumitd reactie. ¢

Carbocationii, avind deficit de electroni, prezintd afinitate pentru anioni
sau pentru centre cu densitate electronicd ridicata.

Carbanionii, avind surplus de electroni,-prezintd afinitate pentru cationi
gau pentru centre cu densitate electronicd scizutd. A

In cazul legiturilor covalente multiple, omogene sau eterogene, scindarea
se face pe seama dubletului = si decurge in acelasi mod in care are loc homoliza
sau heteroliza dubletului ¢ al legiiturii simple.

Prin scindarea homoliticd a dubleiului = vor rezulta fragmente cu caracter
de diradical (atomii legati initial prin legdtura dubli, continud s# rdmind legati
prin dubletul o)

(] @
\Cf?&qc/ —_— \C C/ homolizd

>k N ' i
Prin scindarea heterolitic a dubletului w vor.rezulta amfioni sau fragmente
purtind, la centre vecine, densititi electronice mult diferentiate.

~ C ‘nq / §. - \C"'__’ E< heterolizi
= LN ~

Sensul acestei heterolize va fi determinat, ca 8 in cazul scindirii

legdturilor o, de sensul si intensitatea efectelor electronice manifestate de

substituentii de la cei doi. atomi de carbon.
In cazul unei legdturi multiple cterogene, sensul heterolizei (g1 aici au
loc numai heterolize) este determinat de diferenta de electronegativitate dintre
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atomii care se leagd, dubletul electronic fiind preluat de atomul cu e]ectro-
negativitate mai mare.

>C 02 >C+..__ ?::— heteroliza

Se intelege cd scindarea unei legiituri covalente dintr-un substrat nu are loc
de la sine ci apare gi se desdvirseste sub influenta mediului de reactie, a condi-
tiilor energetice sau a reactantului care va opera transformarea chimici res-
pectivi. : ' ‘

Pentru ca reactantul si intervind eficient in transformarea chimici a
substratului, trebuie sd sufere si el acelasi proces de scindare a unora din legi-
turile sale covalente.

Cind molecula reactantului suferd o homolizd, vor rezulta fragmente cu
caracter radicalic, care vor putea ataca f:agmmte, de asemenea. radicalice,
ale substratului.

Lo ol —> Zo <7 homolizi

In cazul unei scindéri heterolitice se vor obtine fragmente ionice, anioni

si catloni, al reactantului: '

RS Sl

Anionii reactantului, avind surplus de electroni, vor ataca in molecula sub-
stratului centre cu densitate electronicd secdzutd, eventual nuclee, motiv
pentru care sint denumiti reactanti nucleofili. Fiind anioni, reactantii nucleofili
aduc dubletul de legatura al viitoarei covalente ce se va realiza cu substratul.
In general reactantii mmlepi'ili pot fi:

a) anioni de tipul X-, HO, NC-, HS-, R—0~, R~ etc.,

b) molecule neutre posedind un atom cu dublet, electrgnic neparticipant, de
tipul NHg, 130, R—OH, R—O—R, R—S—R etc.,

¢) molecule ce conin, electroni =, de tipul alchenelor, cicloalcadienelor,
arenelor ete.

Cationii reactantului, avind deficit de electroni, vor ataca in molecula
substratului centre cu densitate electronicid miritd (cu surplus de electroni)
motiv péntr'u care sint denumiti reactantt clectrofili. Fiind cationl, reactantii
electrofili vor forma noua covalenti pe seama electronilor substratului. In
general reactantii electrofili pot fi:

a) cationi de tipul 1+, R*, N+ NOy*, SOzH*+, Hy0* etc.,

b) molecule neutre ce contin atomi cu deficit de electroni, de tipul Bk,

AIC]:;, SO3 ete., ' \
¢) molecule ugor polarizabile de tipul HX, HOX, R—CHO, R—CN ete.

Comparind posibilitdtile de scindare ale substratului cu cele ale reactantului
se deduce c#, din punctul de vedere al aspectului electronic, o reactie chimica
la care participd un compus organic poate decurge printr-un mecanism radi-

calic sau ionic (nucleofil sau electrofil). O sistematizare a acestor posibilitgti
este redatd in tabelul nr. 9.
Atacul celor trei tipuri de reactanti asupra substratului se va produce
numai in strictd concordantd cu caracterul electronic al acestuia, adica
i |
—Co ++Z — —C-+Z  atac radicalic
| |

| |
—Ct4+: X7 — —(C--X  atac nucleofil
l !

li R ‘
—C: +-Y*— —C.-Y  atac electrofil
Y] | :
si dac¥ aceste concordante electronice nu sint satisficute procesul chimic
nu se poate desfdsura.

Tabelul nr. 9

Seindiiri de legituri covalente gi fragmente.rezuitate
B 4

Nat
Component Beindare fragr;xleﬁz:]ui Denumirea fragmentului
Homolizi Radicalica Radical
Substrat Heteroliza Anionici Carbanion
Cationici Carbocation
Homoliza Radicalici Reactant radicalie
Reactant Heteroliza Anionici Reactant nucleofil
Cationici Reactant electrofil

Maniera in care se produce atacul reactantului asupra substratului defi-
neste si natura transformarii chimice care are loc: reactie radicalicsi, reactie
nucleofila, reactie electrofila.

INTREBARI RECAPITULATIVE

— Ce reprezmta scmddnle legdturtlor covalente?

— Ce sint §i cum iaw nastere intermediarii in reactitle compustlor organiei?

— Ce rol poate juca efectul induetiy in scindarea unei legituri covalente?

— Ce posibilitdyi de scindare a moleculer are un reactant?

— De cite felurt pot fi reactantii? Dayi exemple de reactanti din tipurile considerate.

i'"

k.

xercitii §i probleme

1, Identificali printre intermediarii de mai jos starea de carbocation si de radical:

4 — °
(CH3)aCe; CHg—CH—CHg; (CH@]gC: ; CH3—CH—CH;4

o . =
(CH,)sC;  CHy—CH—CHy;  CgHg—CH3—Ci (CHj)g

-
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2. Serieti lornla speciilor care rezulfda din scindarea homoliticd si heterolitica a
unei legaturi C— din molecula propanulni, :

3. Ce posibilitai de scindare au urmitorii reactanti; KOH, Cl,, HNO,;, HCN, NHj,
NH.Nua, CHy—COCIL, HOH, N.O;, RCHMgX. |

4. Geeupali nemalorii reaclanti dopd modul lor de atac: H,0+, Hs0, HO-, Cl,
Br+, Cl., R—0-, 80,, NOF, NC-, NH,.

- 5. Se considerit compugii: Cglly, Cally, Caly, CaHg si reactanfii NH,, HCN, NaOII,
HBr, Cls, HaS0,, S04 HNOy, HOMH. Tinind seama de tipurile de scindéri posibile in
moleculele considerate s se indice sistemele substrat-reactant ce pot participa la o trans-
formaure, :

6, Care este seindarea realii a legiturii C—H din molecula metanului in conditii
folochimice: eadicalict. cu formare de carbocation, cu formare de carbanion. Motivali
Fispunsul,

i AT I T8k s lacd! pmiag e e T
2.2. CLASIFICAREA REACTIILOR COMPUSILOR ORGANICI

incercarea de a realiza o clasificare unitara a reactiilor la care pot participa
compusii organici a intimpinat si continud s intimpine numeroase dificultiti;

din cauza multitudinii de aspecte si de posibilititi pe care acestea le prezinti .

este dificil de gisit un criteriu unic de clasificare, capabil sd includd toate
cazurile cunoscute. Din acest motiv clasificarea reactiilor compusilor organici
se face astdizi, simultan, dupd mai multe criterii, g1 anume: criterinl tehnologic,

_criteriul cinetic i criteriul mecanismului de reactie.

Dupé criteriul tehnologic, reactiile organice, denumite generic procese chi-
mice fundamentale, sint clasificate dupa natura procesului chimic ce are loc,
de exemplu: halogenarea, nitrarea, hidrogenarea, alchilarea etc.

Adoptarea criteriului cinetic in clasificarca reactiilor organice conduce la

“gruparea lor dupd molecularitate in:

— reactii monomoleculare, de exemplu descompunerea termicd a dimetil-
eterului:

CHy;—0—CHg—> CH,y 4+ €O+ Hy
— reactii dimoleculare, de exemplu esterificarea unui acid cu un alcool:
R-COOH + R'—OH — R—COOR’ + H;0

— reactii trimoleculare, destul de rare.
Un astfel de criteriu, desi are o baza stiintificd (molecularitatea reactiet),

este lipsit totusi de capacitatea de previziune; astfel, dacé s-a precizat cd o

reactie oarecare este dimoleculard, faptul nu este suficient (desi necesar) pentru
a sli §i ce curs ia reactia i la ce produsi conduce. . -

Un eriteriu mai general de clasificare a reacfiilor organice, folosit des in |

prezent, este cel care line seama de mecanismul reactiel. :
Privitd in acest punct de vedere, varietatea destul de mare a acestor
reactii se restringe la urmitoarele tipuri fundamentale.
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. A)uReactii de substitutie, in care un atom de hidrogen sau o grupare func-
tionald este inlocuitd de un alt atom ori grupare de atomi. De exemplu, hidro-
liza alcaliné a unui derivat halogenat: A

R—X 4 0H-—» B—OH 4 X~

In fur}c@le de mecanismul dupé care se desfigoari: (natura reactantului si
a atacului ef_ectuat asupra substratului), reactiile de substitutie pot fi: nucleo-
file, electrofile sau radicalice. '

a) LSl’ubstazu;m nucleofili este specificd sistemelor alifatice gi mai rar celor
aromatice; ea constd din inlocuirea unui substituent, care pleacd cu dubletul
electm‘l?lc de legdturd, cu un altul, ce posedd surplus de electroni (reactantul
nuc]eﬂfll)., cu care se va realiza noua legdturd covalentd. Dupd molecularitatea
sa, substitutia nucleofili poate fi monomoleculars, notatd cu simbolul SN,
sau dimoleculard, notati SN,. . i

In cazul reactiei de tip SNV, ‘procesul decurge prin intermediul unui ’
carbocation, rezultat in urma heterolizei dintre substrat si' substituentul

inifial. Carbocationul format se stabilizeazd rapid pe seama reactantului
nucleofil:

i H ; H
B T ) | apid %
R—C-X ————> R—C*¥ 4 :Z- 0> R—C—Z

| (X7 2 i

H SRl H vt 7 H :
substrat. carbocation reactant produs

In cazul reactiei de tip SN, procesul decurge printr-o stare de tranzitie
de tip complex, reactantul apropiindu-se de substrat la distanta necesard
formarii legaturii, inainte ca substratul s fi' suferit complet heteroliza:

H RS S, R
é ‘ o- \/ o- : | -
! i Za---(a:——-—x Z=(=H + 3
s2FHL bt g H
stare de
tranzifie

Pr:mtr’e reactiile de tip SN se pot cita: hidroliza esterilor, a clorurilor acide

a anhldr‘idelor, a amidelor, a derivatilor halogenaji, esterificarea, topirea .alca-1 .
Iind, acilarea, reactiile derivatilor halogenafi cu cianuri, amoniac, amine K.
alcoxizi, fenoxizi, sulfuri ete. , ’ :

. !:)) Substitufta electrofild, notati cu simbolul SE, este o reactie caracte-
risticd, in deosebi, sistemelor aromatice (hidrocarburi sau derivati). Ea se
desfﬁ§05.1rérin.d0ué etape succesive: prima (I) constd din atacul unui reactant
electrof.ll asupra substratului si legarea sa la atomul de carbon atacat; sextetul
aromatic se perturbd temporar i se formeaz o stare de tranzitie de tip com-
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plex o, cu rol de acid conjugat. Prin cedarea protonului de la centrul de reactie
bazel conjugate din mediu, se reface, in a doua etapd (L) a procesului, sexte-
tul aromatic si rezultd produsul de substitutie.

‘ H
/
O (EX

substrat complex o produs

=Y+H*

Caracteristic pentru acest tip de reactie este modificarea temporard a
stirii de hibridizare a atomului de carbon atacat care, odata cu perturbarea
sextetului aromatic, trece de la sp®la sp® pentru a reveni la sp* dupd eliminarea
protonului (sau a substituentului initial).

Ca exemple de reactie de tip SF se pot cita: nitrarea, halogenarea, sulfo-
narea, alchilarea, acilarea arenelor, diazotarea aminelor, cuplarea sarurilor de
diazoniu, hidroliza si carboxilarea derivatilor organomagnezieni, decarboxi-
larea acizilor etc.

¢) Substitufia radicalicd, notati cu simbolul SR, este o reactie caracteris-
ticd in special sistemelor alifatice de tip alcani; ea se desfasoara, de obicei, la
atomul de carbon saturat, cu hibridizare sp®, dupi mecanismul reactiilor inlin-
tuite (in majoritatea cazurilor). Tn etapa de initiere a lantului de reactii,
reactantul suferd o homoliza:

XeeX == X. 4+.X
+Se formeazi astfel particule cu caracter radicalic care, in etapa de propagare a
lantului de reactie, atacd molecula substratului.
......... ‘evavsaer R—H 4+:X — R: + HX
Heee TR B

Procesul continud pind cind, in etapa de intrerupere a lantului de reaclie
radicalii, identici sau deosebiti, isi anuleazd reciproc caracterul radicalic.

R RS R

R- + X:— R::X
Ca exemple de reactii de tip SR se pot aminti: halogenarea, nilrarea. sulio-
clorurarea, sau oxidarea alcanilor (izoalcanilor, cicloalcanilor) ele.

B) Reactii de aditie in care are loc modificarea unei legaturi covalente de
tip 7 prin inglobarea moleculei unui reactant in molecula unui substrat nesa-
turat. '

Noepd Ge it i /
A P e A &

XY

Dupit modul in care decurge modificarea legdturii m, reactiile de aditie pot
fi heterolitice sau homolitice. In cazul aditiilor heterolitice, care pot fi electro-
file sau nucleofile, procesele decurg in doud etape consecutive, determinate de
succesiunea legirii celor doua fragmente de reactant (X7 §1 Y1) la cei doi atomi
de carbon ai leg#‘urii multiple din substrat.

a) Reactiile de aditie elecirofild, notate cu simbolul AE, sint specifice sis-
temelor nesaturate omogene, adicd alchenelor, alchinelor sau derivatilor lor.
Sub influenta mediului de reactie (solvent polar) moleculele reactantului se
pot scinda heterohtic:

XY = Xi —|—Y+
In prima etapi a procesului, fragmentul electrofil al moleculei de reactant
atacd substratul, se fixeazi la unul din atomii de carbon ai nesaturarn sl deter-
mind transformarea celuilalt atom de carbon. intr-un carbocatlon

I T L
/C — +Y+ /C CI\

In a doua etapd, printr-un atac electrofil, efectuat de carbocationul formdt
asupra celuilalt fragment de reactant, rezultd produsul final de adifie:
NG pxr \C o4
Pl
Y : X Y
Dintre reactiile de édi@ie studiate sint electrofile aditiile la sistemele nesa-
turate omogene de: hidracizi, acid sulfuric, apd, acizi carboxilici, halogeni,
halogenuri de alchil, acizi hipohalogenosi, ozon, precum gi aditiile 1— 4 la
sisteme conjugate, polimerizarea acidd etc.
b) Reacfiile de adifie nucleofild, notate cu simbolul AN, sint specifice sis-

temelor nesaturate heterogene, de tipul: >C =), >C‘:_N—, —C=N etec.

N

Datoritd caracterului eterogen al nesaturirii molecula substratului participa
la proces in stare polarizaté

\ - R—C= O — R— C O‘
a7 |
H - H
Dintre cele doud fragmente rezultate la heteroliza reactantului, cel care
atacd substratul polarizat va fi fragmentul nucleofil, atacul desfigurindu-se,
in prima etapd, la atomul de carbon :

=X

b |
R—é—O' 4 X4~ —> R—C—0"
| : E

H H




Procesul decurge astfel pentru cé starea de anion, cu sarcina la hetero-

atom, este mai stabild decit starea de carbocation (care s-ar fi format prin
atacul fragmentului electrofil al reactantului). In a doua etapi a procesului,
prin atacul nucleofil al anionului intermediar asupra celuilalt fragment de
reactant, se realizeazd produsul final de reactie:

X X

R—é—O‘ + Yt — R—(‘Z—-OY
]i'l [I*I

Reactil de tip AN pot fi: aditia de apd, hidracizi, sulfit acid de sodiu,
acid cianhidrie, alcooli, derivati organomagnezieni la compusii carbonilici;
condensarea cu amine, hidrazind, hidroxilamind, fenoli a compusilor carboni-

“lici; condensarea aldolicd (cetolicd), hidroliza nitrililor etc.

¢) Reactiile de adifie radicalicd, notate cu simbolul A R, sint specifice siste-
melor nesaturate omogene; ele decurg prin intermediul unei homolize a duble-
tulul de electroni = provocatd de formarea in sistem a radicalilor sau atomilor
liberi. Succesiunea etapelor unui astfel de proces este cea specificd mecanis-
mului de reactie inlantuitd, procesul trecind prin cele trei faze specifice: ini-
tiere, propagare, intrerupere. Ca exemplu de asemenea reactil se pot cita:
halogenarea fotochimicd a alchenelor sau arenelor, aditia peroxidici a hidraci-
zilor la alchene, polimerizarea vinilicd ete.

C) Reactii de eliminare sint procesele in care se formeazi o legdturd mul-
tipld, omogend sau elerogend, prin eliminarea intramoleculard, de obicel din
pozitii invecinate, 1—2, a unei grupéri functionale polare si, in general, a unui
atom de hidrogen. De exemplu deshidratarea unui alcool cu formarea unei
alchene: : |

—CH—CH; — R—CH=CH, + HOH

1|
B, OH

Ca si celelalte tipuri de reactii si cele de eliminare pot decurge prin mecanism
nucleofil, N, electrofil, EE, sau radicalic ER, in functie de natura atacului
efectuat de reactant. Ca exemple de astfel.de reactii se pot cita: deshidratarea
alcoolilor, a amidelor, a oximelor, a diolilor, thmeu‘ va de hidracid din derivati
halogenati, dehidrogenarea ete.

D) Reactii de transpozifie care decurg cu schimbarea pozitiel unor atomi,
grupdri functionale sau radicali in moE\cula substratului. De exemplu, trans-
formarea n-hexanului in metil- pentan i

GG, —CN = CH S CH, S0, == CH3—CH—CH,—CH,—CHj,
1
La astfel de procese pot participa compugi saturati, nesaturati sau aromatici,
Din punctul de vedere al mecanismului de reactie, transpozitiile pot fi nucleo-
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file, 7.V (marea lor majoritate), electrofile, T (rare), sau radicalice, 7R
(foarte rare).

Clasificarea reactiilor compusgilor organici dup& mecanismul lor reprezint,
de fapt, gruparea diversititii de reactii cunoscute, pe baza modului de compor-
tare a substantelor participante la reactie in timpul desfisuririi acesteia. De
aceea se vor intilni sub aceeasi denumire generald reactii care, cel putin la
prima vedere, nu au nimic comun. De exemplu esterificarea, topirea alcalina,
hidroliza amidelor, transformarea derivatilor halogenati in nitrili sint todte

reactii de substitufie nucleofila, deoarece comportarea componentelor ce parti-

cipd la aceste transformiri este identic.

INTREBARI RECAPITULATIVE

— Ce criterii pot sta la baza clasificirii reaciiilor compusilor organiei?
— Cum se clasificd reacfiile compusilor organiel dupd mecantsmul lor?
— Ce sint reactiile de substitufie si de cite feluri pot [i?

— Ce sint reacyiile de adifie si de cite feluri pot fi?

Exercitii si probleme .

1. Se considerd substantele numerotate mai jos cu 1, 2, 3, & ca substraturi ale
unor reactii chimice si cele notale cu a, b, ¢, d ca reactanfi posibili. 1 = propeni;

2 = 1,2-dicloretan; 8 = alcool benzilic; & = aldehidd benzoicd si respecliv a = hidroxid .
.de sodiu; b = cianuri de potasin; ¢ = acid sulfuric; d = acid bromhidric. 84 se indice:

reactn]e ch]miu pO&lbllt‘ tipul lieedrei reac{ii chimice si natura produsilor rezultati.

2. Be considerd (ransformarea de mai jos

el ¥ :
1-Clorpropan 2-Clorpropan
T I

S se precizeze: reactantii necesari, ecualiile chimice corespunziitoare, tipul reactiilor
care au loc, :
8. Care din reactiile de mai jos sint substitulii, adifii, eliminri sau transpozifii:
a) CH;=CHg 4+ -Br; —» CH;Br—CH,Br- :
b) CH;—CH;—OH + PI; — CH;—CH;—1 + POI + HI
¢) CHis—CH;—CHz;—CHy — CH;=CH—-CH,—CH; + H;
d) CHy + S0 —» Collz—S0sH
2 CgHly - 31,015 e= G, HLT
) CGH;—CH,;—CH,—CH; — (CHy)sCH
g) CHy—CN + 2 HOH — CH;—COOH | NH;,
4. Seriefi ecuaffa chimicii a cite unei reactii din fiecare din tipurile cunoscute,
5. Se considerf urmatoavea. reactie chimics de Jlormare a unui ester:

(CHy)sC—Br + CH;—CO0Ag —> (HV—COO(((,.H;;}; + AgBr

B se precizeze: tipul reactiei si nalura atacului,

/
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3 |
ACIZI—BAZE IN CHIMIA ORGANICA

Notiunile de acid i de baz%, cunoscute din clasele anterioare unde au fost
abordate din punct de vedere al compugilor anorganici, pdstreazi aceeasi
semnificatie i in cazul compugilor organici unde se vor intilni insi aspecte
suplimentare legate, mai ales, de reactivitatea chimici.

3.1. CONCEPTE MODERNE
ASUPRA CARACTERULUI ACID SAU BAZIC

Conform teoriei protolitice (Bronsted-Lowry, 1923) acizii sint defi-
niti ca substante (molecule sau ioni) capabile sd cedeze protoni, iar bazele ca
substante (molecule sau ioni) capabile si accepte protoni, ceea ce se poate
reprezenta prin echilibrul:

Al ) B1 -Jr Ht
acid bazi

Pierzind protonul, acidul trece in baza conjugati, iar baza, acceptind pro-
tonul, trece in acidul conjugat. Deoarece protonul nu poate exista ca atare
(ion liber) nici in solutie apoasd, nici in alt dizolvant, un acid cedeazi protoni
numai in prezenta unei baze care si-i fixeze. Datoritd acestui fapt, echilibrul
acid-bazd se stabileste intr-un sistem dublu conjugat, care se poate exprima,
de exemplu, pentru ionizarea acidului clorhidric astfel:

HCl + H,0 == H,0+ + CI-
acid  'bazd acid baza
" conjugat conjugati !
sau, in form& generald, pentru orice proces protolitic:
A; + B, == A + B,

Din ecuatiile de mai sus se poate observa, in lumina teoriei protolitice ¢,
unui anurit acid (HCI, respectiv A;) ii corespunde o bazi conjugati data
(CI, respectiv By) gi, in acelagi timp, unei anumite baze (Hz0, respectiv Bj) ii
corespunde un acid conjugat dat (HsO* respectiv Aj). :

Dupé natura speciilor chimice care intervin in astfel de procese, acizii, ca
si bazele, pot fi de mai multe tipuri si anume: '

actzi neutri (molecule neutre, fird sarcind electrica):
HgSO.;, H.NO:;, H'Clo,;, Hzo ete.
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acizi anionict (ioni cu sarcind negativa):
HSO05, - HS,» HsPOL, HPO?-, HCOj etc.

acizi cationici (ioni cu sarcind pozitivd): HsO%, NHf
baze neutre: NHs, NaOH, H;0 ete.
baze anionice: CI-, HO~, HSO;, HaN" ete. ‘
baze cationice (rare): H;N—NHZ (ion hidraziniu).

isticd 8 izl i lor o constituie téria lor care
. (O caracteristicd generald a acizilor g1 a bazelor o : e
este evaluatd prin intermediul constantelor de aciditate, K, sau de h&_xmfl'
tate, K, O marime folositd pentru caracterizarea mai directd a acestel pro;_mefia’gl
0 coinstfltuie exponenﬂul de aciditate p Kg, respectiv de hazl?ltate, P K.b’ valoa-
rea sa reprezintd logaritmul cu semn schimbat al constantei de aciditate sau
de bazicitate, adicd:
pK, = —log K, pK, = —log K,

Cole doui méarimi sint unite prin intermediul produsului ionic al

apei, Kmn,0: Ftas ==Kl K,) = 1074
PK, + pK, = pKuyo = 14

-.Legétura dintre valorile p K, si tdria acizilor sau bazelor poate fi urmérita

pKH’() =14

pe schema de mal jos: - | . i
Acid —H* Bazi conjugatd Acid —H* Bazd conjugata
tare & slaba’ glab - E tare

pK, .. —15.. —10 .. =5 LSO S SRENA08, SN
Bazi +H* Acid conjugat Baza +H+_> Acid conjugat
slabd — .. tare tare slab
De aici se poate constata cd: 50 : .
— valori pK, mici corespund acizilor tari (cu baze conjugate slabe) si
bazelor slabe (cu acizi conjugati tari); : : gt
— valori pK, mari corespund acizilor slabi (cu baze conjugate tar) i
bazelor tari (cu acizi conjugati slabi). ' ‘ :
Teoria electronicd a acizilor i bazelor (G. N. Lewis, 1923) incearcd
s# inglobeze in notiunea de acid, respectiv de bazd, g1 compusi pe.n’.c.ru‘care nu
este caracteristic schimbul de protoni; conform acestel teorll, acizil sint guh-
stante capabile de a accepta electroni, iar bazele substante capabile de a pune
la dispozitie electroni. ¥ ' Lo i) .
Toate bazele Bronsted sint in acelagi timp i baze Lewls, datoritd faptulul
c# un proton nu poate fi acceptat (si legat chimic coordinativ) t.lef:lt de 0 mole-
culd care, la unul din atomii sdi, dispune de un dublet neparticipant de elec-
troni, conditie impusd §i bazelor de tip Lewis. :
:NH; + H* == NHf H,0: 4+ Ht == H;0*
CHs — COO—: 4 Ht == CH; — COOH
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Vvalori pK, este cuprins intre 8
adesea, de existenta unei mez

In privin{a acizilor,
electronicd nu include a
acizl molecule cu deficit,

e el ]Il
h.l 3 P 3 eXxe p] H 3 A.g 3 <

G?I? doud teorii se diferentiazi in sensul e
i . . % . 2 !
cizil de tip Bronsted; in acelasi timp insg

ad,

¢olectroni. ete., care pot accepta

0] f 3 g n 3
‘: niorm ﬂl:es‘e] 'el)[l] I[Ill“e lea(',i],] 1]]" CI[““Ia organica

vedea in ce a if
e ce]}e ce urmeaza, pot fiincadrate in categoria reactiilor d
: 'azuA compugilor organici notiunea de aciditate.
}fI‘O onice (in concordantd cu definitia Brinsted) ,
n f:mc}’gle de valorile exponentului de aciditate :
VOP] A -. . . - - . . - . . v
AI;? :llt acizl tipiel, pseudoacizi, acizi foarte slabi si subacizi
ztt tipice au valorl pK, pini i ’ .
= a Pind la 8; el pot ioniza i ii
SRR ' 3 5 el niza in solutii apoa
e Rpa. ndlcatc‘)_rllor, pot It neutralizati sau esterificali inp Se;l'a}f
i - fieprezentantil acestei categorii sint acizii carboxilici .
amdul‘ trifluoracetic, .CF;—COOH, (pK, =0.33) PR,
(3,74), acidul benzoic, CgHz—COOH a( i
(4,76) ete. ,
P[.sl‘eudoaczzu sint compusi organici in care ior
care de structurd in care sarci i i
arcina anionului (bazei ]
conjugate) este delocalizat
: zata,

ceea ce ii permite stdri mes:
et pt. e stari mezor‘nere. De exemplu, un nitroderivat alifatic ori
nctiona ca pseudoacid, astfel: ST

asa cum se va
e tip acid-bazi.
in sensul mobilitatii
este mult mai nuantat]&.
PK,, la compusii organici se

: de exemplu:

‘acldul formic, H—COOH

4,20), acidul acetic, CHy—COOI.
1

uzarea antreneazi o modifi-

H
o b st :
et R—C=NZ — R—Cc—N/
I 1 0 b LR
. H H
pseudoacid carbanion ‘
(bazi conjugati)
]
R=C=N{ o P G
| 0 FHa et
H H :

acinilroderival
y ‘ (il('i(f')

ste de observat cd termenul de

null gedat a fost legat la un atom de
la unul. ‘dg oxigen, azot, sulf ete., ¢
ge_utra'llza cu baze, formind sdruri

- . - . :

Oec;{xig'c}(l;u ;Trloteze micl. Ca reprezentanti se pot cita:
a}zd- s 2— | 0‘2 v(pKa = 3,55), fenilnitrometanul .
ehida malonicd, HOC—CH,—CHO (5,21) etc ,
) A.cm foarte slabi sint considerate sub;;t -
sarurl cu bazele, dar nu au acfiune asu

pseudoacid are in vedere faptul ci prot

carbon (pseudoacid sau C—H acid)p a
a in acizil obignuiti. Pseudoacizii
dar reactiile respective, desi

sl nu
s5e pot
e§1 protolitice,
“dinitrometanul,
Cells—CH,—NO,, (4,65),
antele organice care pot forma
pra indicatorilor. Domeniul 1 :
i Suj ; or d

12. Aciditatea lor este determinat, i

: 1c cel mai
omeril care stabilizeazd anionul (

baza conju-
: a conju

definitia
. consid
de electroni, de exemplu: S03, BF3, AICI,, FBBl’S‘a Petrcéi

gatd). De exemplu, in cazul fenolului, existenta unei conjugiri p—m pozili-
veazd oxigenul care, astfel, cedeazd mai ugor protonul unei baze:

CeH;—OH + HO™ —> CeHs—0~ + HOH

acid bazid bazd acid

conjugald =~ conjugal :

Printre acizii foarte slabi pot fi citati: fenolul, Gglls— OH, (pk, — 9,98),
alcoolul trifivoretilic, CF3—CH,OH (11,42) ete.

Subacizii, cu valori pK, cuprinse intre 12 si 40, sint substante organice
care, desi in medji apoase nu mai prezintd nici o jonizare, pot forma cu unele
metale derivati cu comportare de baze foarte tari. Din aceastd categorie fac
parte alcoolil, cetonele, unele hidrocarburl ete., ca de exemplu: alcoolul meti-
lic, CH;—OH (pK, = 16), alcoolul etilic, CH3—CH,OH, (18), fenilacetilena,
CsHs—C=CH, (18,5), acetona, CH;—GO—CHs, (20), acetilena, CH=CH, (25),
toluenul, CgHs—CHag, (35), benzenul, CgHg, (37), metanul, Clly, (40) etc.

Aceastd clasilicare a acizilor organicl conduce la citeva concluzii, Sl anume:

‘— gi in cazul acizilor organici criteriul de definire rémine tot conceptul
Bronsted, ‘

_ diversitatea structurald a speciilor acide este aici mult mal mare, com-
parativ cu acizii minerali,

— considerarea benzenului sau a metanului ca acizl pare un nonsens,
dack se au in' vedere proprietdtile generale ale acestor molecule; apartenenta

anor astfel de compusi la clasa acizilor se face insi din necesitatea de a intelege

de ce compusii de tipul:
C.Hs—CHsNa CyHsNa CH,li

bhenzilsodiu fenilsod iu metillitin

ca si altil asemandtori, sint baze foarte tari. -

Caracterul bazic al compusilor organici, determinat cu precddere de pre-
zenta azotului aminic (cu stare de hibridizare sp®) in moleculele respective,
go incadreazi intr-o limitd de valori pK, ale acizilor conjugati respectivi
cuprinsé in general intre —10 si 12. Téria acestor baze, determinata de dispo-
nibilitatea dubletului electronic neparticipant de la atomul de azot de a accepta
gl de a lega coordinativ un proton, va depinde de fapt de particularitafile
structurale ale moleculei respective si de interactiile acestora cu atomul de.
azot, centru bazic. De exemplu, implicarea dubletului neparticipant in dife-

rite conjugdri diminueazi bazicitatea aminei:

CH,—NH, NH, NH; NH, NH; NH,
/l' l.. | l\/‘m2 l\/wo2 02N\ I N0,
A BT )
; % -.lmz .!\'02 riwlog
oK, 10,65, 9,35 R80. ) D26 BB 04
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Valorile p K, fiind ale acizilor conjugati (de tipul BH+), se intelege ci baza

cea mai tare, din cele considerate, va fi cea cu valoarea P K, cea mai mare, res-
pectiv metilamina, la care dubletul neparticipant al azotului nu este implicat
In nici o conjugare; in mod corespunzator baza cea mai slaby, cu valoarea p K,
cea mai micd, este 2,4,6-trinitmanilina la care, de altfel, dubletul electronic
nepartieipant al atomului de azot aminic este puternic angajat in conjugarea

P — m cu nucleul aromatic, conjugat la rindul sdu, ® — 7, cu cele trei grupiri
nitro.

INTREBARI RECAPIT ULATIVE

— Care sint prineipalele tipuri de acizi si de baze?

— Care este semnificagia nofiunii de acid conjugat si de bazd conjugatd ?
- — Ce relatie existd tntre constanta de aciditate si exponentul de acidiate?

— Ce relajie existd intre valorile pK, si tiria acizilor sau bazelor ?

— Care sint tipurile de acizi organici §t prin ce se caracterizeazd?

Exercitii $i problem:

1. 54 se indice perechile conjugate .ale urmitoarelor specii chimice;
‘ -
C:HsO—, H,0+ H,0, CH;—COOH, CeHs—COO-, R—NH,,
+
CH3;—CONH,, CH3;NH,;0H-, (GH3)sN+, CH, = CH—CHj,,

(CeHs)sCs, Cl-, :CH,~, CH = CH.
2. Cum se explicd variajia de valori PKq pentru acizii urmitori: acid fluoracetic 2,58,

acid cloracetic 2,86, acid bromacetic 2,96, acid iodacetic 3,18.

Sa

Sa

3. Se considers urmitorii compusi hidroxilici:

OH OH CI)H OH OH
| I I | o
S
, NA S N \I
CO—CHj,

se ordoneze in sensul descrescitor al tiriei acide.
4. Se consideri cele trei nitroaniline, izomere de poziie: o, m, p.
se stabileased sensul variatiei bazicitafii explicindu-se aceste variatii prin prizma efec-

lelor electromere.

6. S-au preparat urmitoarele solutii 0,4 molare: 200 m] solutie acid r-butiric (pK, =
4,82) si 100 ml solutie acid 3-clorbutiric (pK, = 4,52). Care dintre ele contine o cantid

tate mai mare de ioni hidroniu ?

6. Se considers compusul cu formula CsHF,. S4 se precizeze:

a) daci atomul de hidrogen poate fi ionizat; b) care ar trebui si fie sfruc.lura acestui

Compus pentru ca ionizarea si fie cit maij avansatd (pK, cit mai mic); ¢) ce feol do
acid rezults? '

Sa

7. Be consideri reactia urmaitoare:

"~ CHeNa + (GHy)oCH ......... (CH,);CNa 4 n — C.H,,
se precizeze: a) daci este posibild; b) care va fi sensul in care se desfdgoard, expli-

cindu-se fiecare rispuns,
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8. Se consideri urmiloarele procese chimice:

a) CHs;—OH - NaHCOq .......... CeHs—ONa + H,CO,
b) CHs;—COOH + NaHCO;..,..... CeHs—COONa + H,CO,
£) CHs—CO0- -+ HyO+ oo b i CH;—COOH 4+ HOH
d) NH = Ha@ b e 0 - Tl o8 NH; + H,0+ ‘

e) CHy—CH,NH, + H,0+ .......... CH,—CH,— NH} + H,0
7) CHo—NH, + CiHs—NHjf ........ CH:NH} + C,H;—NH,

54 se precizeze sensul in care sint deplasate aceste procese, explicind cauza deplasirii
respective,

3.2. ACIZII S| BAZELE
CA REACTANTI IN CHIMIA ORGA NICA

Asa cum s-a discutat mai inainte (vezi cap. 2.1), in -reactiile compusilor
organici, reactantii pot fi impérfiti in trei grupe distincte: radicalici, electro-
fili gi nucleofili. ‘

Reactantii radicalici sint specifici proceselor homolitice care decurg, cel
mal adesea, in mediu gazos sau, in unele cazuri, in solventi nepolari. Dato-
ritd caracterului lor ionic, acizii sau bazele - nu pot functiona ca reactanti

“radicalicl.

In procesele heterolitice insd, in care reactiile decurg prin intermediari
lonici, reactantii, electrofili sau nucleofili, sint specii chimice de tip acid sau
bazi. In acest sens se va observa cé:

— reactantii electrofili pot fi cationi (H*, R*, NOf etc.) sau ‘molecule neutre
avind la un atom deficit de electroni (BF3, AlCls, SOy etc.); toate aceste specii
chimice corespund definitiei electronice a acizilor si sint, in acest sens, acizi
Lewis; ' Y CE

— reactantii nucleofili pot fi anioni (X, HO™, NC7, R—0 etc.) sau mole-
cule neutre avind la un atom un dublet electronic neparticipant (NHa, H,0,
R—NH;, R—OH etc.); toate aceste specil chimice sint baze, in sensul ambelor
teorii (Bronsted si Lewis). ; : :

Citeva exemple, dintre reactiile cunoscute, pot ajuta la infelegerea maj
directd a acestor constatiri.

— Hidroliza derivatilor organomagnezieni, cu formarea hidrocarburilor
corespunzitoare,

H HH
- & g :
R—éi-M;X* H+ R= ?:_. R-—CH_-’% XMg+
TEa e ; it :
H H MgX
.bazj acid acid acid
Lewis protic Lewis
(subacid)

53




dleuurgn. ca un proces acido-bazic, in sens Tewis.
electrofild, SE, la atom de carbon alifatic ;

— Tr 10 i
. ansformarea hldrocarburllor aromatice in acizii

Ar—H | §0; — Ar—SO4H

acid acid i
i ] rotic
Lewis P

‘g‘re acelagi aspect acido-bazic si este
E, dar .la atomul de carbon aromatic.
— Nitrarea hidrocarburilor aromatice :

) Ar—H + NOF — Ar—NO, + H+

es i
te, de' ausemenea, un proces acido-bazic in gens
aromatica.

— Aditia halogenilor la alchene, cu formare

vicinali ezint : o ' |
cinali, reprezintd un proces acido-bazic in seng Sy e

Lewis:
:E’r: .].Br: + AlBry; — Br*[AlIBr,J-

bazi acic} acid bazj
Lewis Lewis

R—CH & CH; +Br* — R—{n_cn
2

: |
Br

bazi aci
acid acid Lewis

Lewis

+
HHCH—]CHE +[AlBry]- — R—CH—CH, + AIB
r
I B ’
: Br Br
| azit “bazi aci i
. . / acid Lew
s e;te 0 zeact,le de aditie electrofili, A £ i
n1od aseménitor poate fi exemplifi :
R : mplificats ici
nuclecfili, la reactiile compusilor Orgl;rllileciata S b AR
— Trataf'ea‘derivatilor halogenati cu
este o reactie de substitutie nucleoi:ilé

ca reactanti

Sjrlénomac pentru obtinerea aminelop
» care decurge sub for

procese acido-bazice succesive: 2 g
1) R—CHy—TI 4 :NH, — R—CH L{LIH v
‘ ¥ . acid Lewis baza acid ;:'otiv ' +bl
cest proces este acido-bazic in sens Lewig 7
D) e A V
A R ']ch(l;lg—i\‘{Ha +:NH; — R—CHZ—NHg + NH#
i I b i . | |
protic bazii bazi acid r'(:ljllg'll

(Brénsted) (Brénsted ) conjugats

APF. 2 A . ¢ -
cesl proces este acido-bazic in sens Bronsted
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g1 esle o reactie de subst'ihn,i@ |

sulfonici respectivi:

tot o reactie de substitutie electrofily
tl

Lewis si o reactie de tip SE
1

—— Hidroliza derivatilor halogenati in condibii bazice, reactie de tip SN,
R CH,—X 4§ HO— > R=CHi—OH = X
acid Lewis bhazd ' acid protic . bazd
confirmé din neu concluzia despre caracterul de reactant nucleofil al bazelor.
__ Ginteza acetilurii de sodiu din acetileni si amidurd de sodiu: ]
o= O 4 NatNH, —> H=C= C~Na* 4 :NH;

acid Jhazd bazd - . acid
Brinsted conjugali conjugat
este un proces acido-bazic in sensul teoriel Bronsted. :
ilor heterolitice se poate

Ca urmare a caracterului acido-bazic al reacl

Iy
observa ecii:

— daca intr-o reac
respectiva decurge electrofil;

— daci intr-o reactie chimicd

Lewis), reactia respectiva decurge nuc-l,eufil._ . :
irea calititii de reactant si, respectiv, de sub-

Sint insa cazuri in care defini
stral, poate intimpina dificultdtl g1 poale genera unele confuzii. De exemplu,

in reactia dintre o amind si o clorurd acidd

R—NH, + R’—COCl — R—NH—-CO—R’ + HC
actantul si care substratul? Dacd
leofil; iar dacd se considerd

tie chimicd reactantul folosit este un acid Lewis, reactia

‘reactantul folosil este o bazd (Bronsted sau

care din cele doud specii chimice este re
amina este consideratd reactant, procesul este nuc
clorura acidd ca reactant, procesul va decurge electroflil.

Stabilirea acestor roluri, facutd de obicel prin analogii de reactivitate
chimici a componentilor respectivi, poate fi realizata folosind o reguld empi-
picd, dupd care in reactille necatalizate rolul de substrat se atribuie -speciel
chimice care contine cea mai polarizabild legaturd covalentd. In cazul con-
giderat, apar urmitoarele tipuri de legdturl covalente:

C—C, c—11, C—N, N—H, C=0 3 C-Cl
Tinind seama de electronegativitatea elementelor angajate in aceste legdturi
(tabelul nr. 4), rolul de substrat va reveni clorurii acide. In acest caz, reactan-
wul fiind amina — o bazd — procesul este nucleofil, si anume o substitutle

nuecleofila:

baza acid stare de
Lewis Lranzitie
H O ‘ &
[
R—N+—C = R——N~—C< 4 H¥
e =3 | R”
7k g AR H
buzd

al cérui produs final este 0 amina acilata.




1 3 At : i ' . v 7 2 1 i i i
Din aceste motive stabilipea caracterului unei reactii heterolitice irebuie e atacs nudecllienmpuruliensbonltc

f“ 3 5 ~ *R ' £y 1A I 3 ; L
acutd cu multy prudenti analizind, cu discerndmint, toate aspectele amintitp. CN _

n multe cazuri, in reactiile organice, acizii i = 4 - 3L A= I ) !
Mgttt P ¥ L W 2 &y r' A §3u bazele intervin intr-o etapa R—C =0 +—CN == R—C—0" _ |
p galoare reactiel chimice propriu-zigse si anume in elapa cataliticd q | | ‘
procesu.lr:za:,. Din acest mlotlv se poate afirma cd, pe lingd rolul de reactanti ) H H
(electrofili sau.nueleohh), acizit sau bazele pot interven: in reaciiile organice ;-;T : CN : CN
cu rol de catalizatort, f ¢ i ll l .
hi Mo‘ful giLeoare _Un_ acld, sau o bazi, se comporta catalitic intr-o reactie ‘ R—C—0~ + HOH == R—C—OH +4 HO:
¢ .lmica. depinde :slmlllt_an de natura procesului chimic respectiv si de tiria } l
t'x‘a.c]ldu]m sau bazei folosite. De exempluy, la reactia de nitrare 4 benzenului se H H
oloseste u s ) 1 G . : ’ ; : & AR ; : G
; B'L 111 amestec f:le acld azotic concentrat si acid sulfuric concentrat, in etapa finald a reactiei regenerindu-se catalizatorul bazic.
asa- 1 ] v a 1 o TR B J . . s a
”_,dfnum u :mtlastec nlt‘rant_. Practica a demonstrat cd absenta acidului sulfy- Exemplele de reactii de catalizd omogena prin acizi sau baze sint foarte
c reacti 2 Gl . i . L : ; 4
fnd Pace- ;EUE:, % ll_‘rlpl:‘actlcaftblla, de aici concluzia despre rolul situ catalitic, numeroase; din acest motiv la formularea unui mecanism de reactie trebuie s¥
ntre cel doi aecizi " ol A ; : ¥ - o 800 s
A aclzl minerall are loc, in etapa denumits cataliticd, o reactle pro- | -se deosebeascii cu exactitate etapa cataliticd a procesului, de celelalte etape
y - ale sale. ‘ : : : ?
) 0 :
N\ 4 :
ON—OH + H,80, == ‘\>N~0H + HSO,
0 | - 0] | INTREBARI RECAPITULATIVE |
bazi acid acid baza . — Ce specti chzmwe. p?t fi {"elc?itan}u electrofili 7 |
conjugat conjugali . ' — Ce fel d.e‘ r;a.cia.nrz sint acian? o f
Eate ugor s Sbor vty nr-un ssthldo o, ekl st (oK, — 1 51 o e |
S 5 7 4 : : Vi g g g 3 . : ) |
‘: fzomport'a ca o bazd, aCCprln(.l un proton de la acidul sulfuric (pK, = —3). — De ce o reacjie heteroliticd reprezintd un sistem acido-bazic? :
cidul conjugat format, sub actiunea aceluiagi agent catalitic, acidul sulfuric j : |
imins = At o i y 5 i | ; : ‘
ehmme} o moflecula de apd si genereaza reactantul electrofil, ionul nitroniy ; |
(un acid TLewis): ' Exercitii si probleme : |
O\\ o | o : \|
K,N#()*H + H:S80; == O,N+ + H;0+ + HSO- ' 1.- Compugii carbonilici, aldehide sau cetone, pot reactiona cu derivatii organomag-
0 | acid acid }\‘17’{4 | nezieni. Stabilifi natura acido-bazici a partenerilor de reaclie si de aici-deduceti tipul re-

' H Lewis  conjugat conjugali | actiei.
Reunind cele doui echilibre protolitice de mai sus se poate scrie: ‘ 2. Derivatii halogenati pot fi transformati in_ alcoolii Tespectivi.priln hidrolizi bazici;
HON : T ; | alcoolii pot fi transformati in derivati halogenati sub acfiunea unui hidracid:
ONO, 4 2H,S80, = 0,N+ +2HSO; 4+ 1,0+ |

i : < S0 : HO- HXGRL Il s :
BCUJ;.t’.Ie eare precizeaza rolul catalitic al acidului sulfuric. | Rl e i R - Ol e B = CH X : i
! n conti ; acti i v . X AR , .
A & Itlt Icllualei)re_d@{a de nitrare va decurge dupd mecanismul cunoscut al | Cum se explicd aceasti comportare a celor doui tipuri de compusi? : |
nel reacti s il3 fos TR BILSE 7 ' : ; ) : ! = il
ac,v ; ‘e S‘u gt]t_ut‘le EIeCT‘POfIIa aromatica, la sfirgitul careia catalizatoryl | 3. Ce fel de reactant ‘este un carbocation? Dar un carbanion? Dati exemple de reactii
89 ‘ia Téegast In Intregime (vezi 2.1 precum, §1.15,2), z care’ justifici rdspunsurile. ,
o 5 4 Ak ~ L2 A - . . . . . . |
el mocll asema_r.)ator trebuie inteleass §1 comportarea catalitici a bazelor 4, Se trateazd, separat, etena, acetilena si aldehida acetici cu acid cianhidric, S4 se
in unele din reactiile compusilor organici. precizeze: a) modul in care decurg reactiile respective; b) caracterul ‘acido-bazic al
; . Up e‘xemplu, in -a_qest sens, -ﬂ‘poabe constitui reactia de aditie a acidulyi enrning, ) t_lpUI Ao resPecmve' -
l(f:lanh]d[']c ]alcompu$]1, carbonilici, ¢y formarea, cianhidriup]m-1 waclio. enin - 5. Se considerd urmitoarele sisteme chimice:
izatd bazic. iticy ' i L Dy Gl - '
. ata.bazlcu n etapa cataliticd, baza folositi transform# acidy] cianhidric in a) CyHz;—ONa + CH;NH, —
100 clanurd, : b) CH;—CHO + NaHSO, —
HO:~ + HCN == N & Hop b | . ¢) CH;—CH,—OH - CHMgl —»
baza acid bazx ST ; a) CHMgBr  CgHy—CH, =

conjugald conjugat ; 1 e) CeHg—O0—C,H; + H.0 —




Se cere: a) si se completeze ecuatia chimicl pentru reactiile posibile; &) sd se precizezo { — 0,98) este un acid fata df“‘ alcaolul ebilic (Pl"a — 18), ciruia ii poate ceda un
tipul acestor reactii $i natura lor acido-bazicd; ¢) s se explice motivul pentru care celelalte g Y ) :
sisteme chimice nu pot evolua. pratern. j ;
8. Se considerd urmitoarele reaciii; CH:—OH +CHy— ClH—0H == CHi— 0" -f CH, 6= 0H
a) CgHs—OH + CH,0  —s HO~—C,H,—CH,0H gL I!l

b) CH;—CHO + CH,0H —a» CHy—CH —0GCH,;
: |
OH
84 se stabileascy, pentru fiecare caz, specia moleculari cu ral de substrat si sa se indice
'tipul reactiei respective.
7. Tinind seama de natura pactenerilor de reactie si se explice de ce reactia de esteri-

. Fenolul este insd o baza fald de acidul acetic (pK, = 4,76), de la care poate

accepta un proton:

2 el
CeHs—OH -+ CH3—COOH = CeHs—OH, + CH;—COO~

ficare a unui acid cu un alcool nu decurge decit in catalizi acidd, in Limp ce reactia inversa, Desi generalizabil, in sensul celor de mai sus, termenul de amfolit se atribuie
hidroliza es'teljilor poate decurge atit in catalizi acidi cit gi in cataliza bazici. ‘unui grup mai restrins de compusi, printre care apa este cu mult cel mai
8. Se cf)nsidgra urmditoarele reactii chimice: . important.
a) CH, + CH; = CH, —» CH;—CH,—CH, : ~Prezenfa apei in reactiile organice este legatd de cataliza acido-bazici:
b) R—C =N + HOH —> R—COOH + NH, ; - apa fiind un acid slab, si in acelagi timp o bazd slab#, nu va putea declansa,
¢) CeHs—CHa + Cly —> GHy—CH,Cl + HCl : . decit cu greu, reactii ale compusilor organici. Sub form# de acid conjugat
d) CeHs;—ONa + CH,l —> CH;—0—CH, + Nal (H307%) sau bazd conjugatd (HO") — deci in catalizi acidd sau in catalizi
¢) R—CH = CH, + Br, —3> R—CHBr—CH,Br ; . bazicd — apa intervine in doud feluri de reactii: a) hidratéri (denumire impro-
f) CeHg + 80s > CyHs— SO.H : prie) pentrucazul reactiilor de aditie electrofili la sisteme nesaturate omo-
g) R—CHO + HCN ~—> R—-CHOH-CN gene 51 b) hidrolize (substitutii sau aditii nucleofile) cind scindeazi legituri
‘ k) CH = CH + CH:—COOH —» CH;—COOCH — CHy . covalente heterogene (vezi tabelul nr. 11). In ambele cazuri procesele au etape
Se cere: a) reactiile catalizate acid;.b) reactiile catalizate bazic; ¢) reactiile catalizate gi ' premergdtoare, si anume etapele catalitice, care asigurd etapelor ulterioare
de acizi i de baze; d)tipul catalizatorului; ¢) indicarea speciilor chimice si intermediari ‘ viteze i entalpii de aclivare convenabile ca valori. '
conjugafi (acizi sau baze) din reaciiile respective. :

~ 3.3. AMFOLITI IN REACTIILE ORGANICE

Acizii §i bazele sint, aga cum se stie, electroliti cu comportare univocd in
echilibrul protolitic. Se cunosc insi g1 cazuri de substante cu caracter de
electrolit, care se comportd fatd de baze ca acizi, cedindu-le protoni, si fatd
de acizi ca baze, acceptind protoni. Asemenea.compusi au fost denumiti

| electroliji amfiprotici sau amfolifi, reprezentantul cel mai important al acestora
fiind apa. ]

- Participarea apei la echilibrele acido-bazice ‘este aproape constantd, apa
fiind dizolvantul protic cel mai rispindit. Dacd se {ine seama de faptul ci apa
este un acid — respectiv o bazi — de {irie foarte scazutd, pK, = 15,7, spe-
ciile sale conjugate vor avea tarii ridicate: jonul H3O+ este un acid tare, iar

il - ionul HO- este 0 bazi tare. Aceeasi comportare o au §i alte substante, cum
sint alcoolii, fenolii etc. Prin generalizare, calitatea de amfolit poate fi atri-
buitd oricdrui acid (sau bazd), situati undeva in scara de valori pK . Pentru
un compus dat, cu valoare pX, precizats, compusii cu valori pK, mai mici sint
acizi gi, fatd de ei, se va comporta ca o bazd; compugii cu valori PK, mai mari
sint baze si, fatd de i, se va comporta ca un acid. De exemplu, fenolul (pK, =




4
NOTIUNI DE TEHNOLOGIE CHIMICA

“Tehnologia chimicd studiazi procesele chimice industriale si metodele de
fabricatie cele mai adecvate, pentru transformarea materiilor prime din naturg
in mijloace de productie gi bunuri necesare omului pentru trai. In cadrul dez-
voltdrii generale a industriei chimice, un rol deosebit de important revine
industriei chimice organice, care aduce o contributie esentiald la progresul
omenirii prin diversitatea si calititile deosebite ale produselor fabricate: fire
gl fibrle sintetice, coloranti, medicamente, detergenti, materiale plastice, elas-
tomer1 ete.

4.1. PROCES TEHNOLOGIC

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

Operaitle unitare sint procese fizice de prelucrare a materiei prime fira
schimbarea compozitiei sau naturii sale chimice; asemenea procese sint:
zdrobirea, sortarea, distilarea, cristalizarea, extractia, absorbtia etec.

A

Procesele chimice fundamentale reprezinti totalitatea reactiilor cunoscute.
.cu ajutorul cdrora materiile prime sint transformate in produse cu alti com-

pozifie, cu altd structurd chimici si deci cu alte proprietiti. Astfel de procese

sint: halogenarea, nitrarea, sulfonarea, hidrogenarea, oxidarea etc.

Drumul urmat de materia primi de la intrarea si pini la lesirea din fabric,
sub form& de produs finit, semifabricat sau deseu, constituie fluzul tehnologic.
Dacé din fluxul tehnologic se exclud locurile in care nu au loc procese chimice
sau fizice, se obtine o schemi a procesului tehnologic, numita schemd tehno-

lr.?gica". Schema tehnologicé poate fi prezentati grafic in dous moduri, in func-
tie de scopul urmairit. '

«

Pentru a indica succesiunea de operatii din procesul tehnologic se foloseste
0 schemd de operajii. In acest caz, fiecare operatie este reprezentatd in graf,ic,
de obicel printr-un dreptunghi, in care se trece denumirea operatiel, iar sub-
stfmi;‘e]e implicate sint mentionate in dreapta sau in stinga dreptunghiului,
prin indicarea denumirii sau formulei chimice, 'comp]et.até eventual cu con-
centratia respectivid, temperatura sau alte caracteristici. Intre operatii si
substante se stabilesc legaturi prin linii drepte cu sdgeti. :
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In figura 15 este prezentatd, ca exemplu, o parte din schema de operatii
care se efectueazd la nitrarea benzenului. Schema este partiald intrucit nu
cuprinde toate operatiile. Astfel, in schem& nu figureazi: purificarea nitro-
benzenului brut prin distilare, prelucrarea acidului epuizat in vederea reutili-
zirii sale la o nouil sarjd, prelucrarea solutiilor apoase rezultate din spildri,
pentru recuperarea nitrobenzenului din ele ete.

Henzen -——— <+—— Amestec sulfomitric
l

. —— Acid epuizat
{
Api —> ; Spilare
1

Separare| —— Solutie apoasi de la spilare

1
Solutie de carbonat de sodiu ——> | Neutralizare

I

“Separare | ——> Solutie apoasi de la spilare

!

pos — [srore]

4

. NITRO\BENZEN BRUT i

Fig. 15. Schema de operatii la [fabricarea nilrobenzenului.

Pentru a arita structura instalatiei-se foloseste o schemd a instalajiet care
cuprinde, t'es.pectind succesiunea operatiilor, uti!ajele in care se produc pro-
cesele chimice 'si fizice respective.” Reprezentarea graficd a utilajelor se face
prin simboluri sau semne conventionale, care sugereazd uneori forma si func-
tiile acestora (vezl tabelul de la sfirgitul manualului).

Utilajele pot fi reactoare chimice, in care au loc procese chimice, sau aparate
in care se realizeazd numal operatii fizice.

in schema instalatiei utilajele trebuie s fie astfel figurate, incit sd se res-
pecte aproximativ pozilia lor reciprocd. pe verticald, iar legdturile dintre ele
se fac tot prin linii drepte prevézute ¢u ségeti.

in figura 16 este prezentatd, ca-exemplu, schema partiald a unel instalatii’
de nitrare discontinud a benzenului, caré corespunde schemei.de operatii din
figura 15. :

Reactorul de nitrare 1, aga dupd cum sugereazi semnul sidu conventional, -
este previzut cu un agitator, cu o serpentind interioard prin care circuld un

\
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——» Solutie apoasi de la spilare




Amnestec
nitran!

[rze]

- = Apa sou solujie
= carbonal de sodiv

5 Actdt
epuizal

Ape de
spilare

Nilrobenzen
brut

Fig. 16. Schema parfiali a unei instalalii de nitrare discontinu
a benzenului,

lichid de ricire gi cu 0 manta. Intre manta si reactor circuld abur sau un lichid |

de iIncilzire.. Evacuarea masei de reactie se face printr-o teavi, al cdrei capit
se gésegte la partea infevioard a reactorului, introducind aer sub presiune in
reactjor. In vasul 2, amestecul sulfonitric diluat, numit acid epuizat, se separd
de nitrobenzen, cu care nu este miscibil, pe bazi de.diferentd de densitate.
Dupd citva timp, acidul epuizat, care are o densitate mai mare decit nitro-
henzenrul, se separd la partea inferioard a vasului. In vasul de spilare 3, care
este prevdzut cu un agitator, se realizeazd pe rind cele trei operatii: spilare,
neutralizare, separare, vasul fiind folosit si ca separator. In acest caz nitro-
benzenul, nemiscibil cu apa sau solutia de carbonat de sodiu, dar avind o
densitate mai mare decit acestea, se separd la partea inferioard a vasului.

. Se remarcd faptul ci este posibil ca in instalatiile cu functionare discon-
tinud un aparat sau un reactor chimic sa fie utilizat pentru efectuarea mai
multor operatii. :

Tehnologia chimicd poate [i clasificatd dupa diferite criterii, care au in
vedere: materia primd, produsele fabricate, condiliile fizico-chimice in care au
loc reactiile, tipurile de reactii sau alte aspecte. Dar, daci se fine seama de
faptul cd marile uzine chimice moderne au o productie diversificat¥, in care se
includ materii prime i produse atit anorganice cit si organice gl ¢d in procesele
tehnologice intervin numeroase tipuri de reactii, care au loc in cele mai dife-
rite conditii, rezultd cd orice clasificare este relativi.

Cu toate acestea, din punct de vedere didactic, este acceptati impartirea
in tehnologie chimica anorganica si tehnologie chimicd organicd, fiecare dome-
niu ocupindu-se oarecum distinct de prelucrarea anumitor materii prime si
obtinerea unor produse anorganice, respecliv organice.

62

.

Studiul tehnologiei chimice necesitid o serie de cunostinie fundamentale
de chimie, chimie-fizic# gi fizic#, pentru a putea intelege procesele tehnologice.
Pentru cunoasterea unui proces tehnologic trebuie avute in vedere cel pulin
urmitoarele agpecte:

— succesiunea de reactii chimice prin care materia primé este transformata
in produs final,

— mecanismul si conditiile in care are loc fiecare reactie chimicd,

— schema de operatii,

— schema instalatiei si' procesele care au loc in fiegare utilaj,

— conditiile de calitate'ce se cer pentru materia primé si produsele obtinute.

" 441.1. CRITERII
iN ALEGEREA PROCESULU! TEHNOLOGIC

Obtinerea unor produse de'buni calitate la un pret de cost cit mai mic,
produse care s asigure consumul intern si care sd poatd fi gi exportate, pune
o serie intreagi de probleme de ordin tehnologic si economic, de care trebuie
s4 se tind seama atunci cind se alege un proces tehnologic, pentru a se construi
o instalatie industriala.

De exemplu, ca urmare a activititii de cercetare-dezvoltare se realizeazi
o permanentd perfectionare a tehnologiilor aplicate la scard industriala sau se.
elaboreazd tehnologii complet noi, ceea ce face ca exploatarea unar instalatil
existente si devind in unele cazuri nerentabild, dupd un timp relativ scurt.
Pentru a micsora riscurile implicate de o asemenea uzurd morald rapidd a
proceselor tehnologice, instalatiile moderne sint astfel concepute incit, dacd
este necesar, cu investitii minime, sd poatd fi modificate in vederea perfectio-
nérii procesului tehnologic sau si poatd fi adaptate partial sau il_lltegral la
noi tehnologii, care sd justifice din punct de vedere economic exploatarea lor
in continuare. ' : ;

Se mentioneazd, fard a intra in detalii, citeva din griterii]e care stau la baza
alegerii unui proces tehnologic:

a) Asigurarea cu materii prime. In acest sens intereseazd doud lucruri:
posibilititile de aprovizionare permanentd cu materil prime, care s aibd carac-

teristici constante gi obginerea lor la un pret cit mai mic. Este de dorit ca mate-

ria primi si se giiseascd din abundentd si sd nu fie importata.

b) Calitifile produsulut objinut. In reactiile de transformare a m'ateriei
prime, pe lingd produsul dorit, rezulta gi alte substante, care sint apol sepa-
rate. Obtinerea unui produs cu un inalt grad de puritate, comporta repetarea
sau aplicarea unor operatii mai complicate de purificare, ceea ce duce la o scé-
dere a randamentului si la o crestere a pretului de cost. Ca atare, procesul tehno-
logic trebuie astfel ales incit sd asigure ob{inerea produsului cu calitatile cerute,

printr-un numir minim de operatii, realizabile intr-o instalatie cit ma simpla. .
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¢) Cantitatea de produs carc trebuie objinutd intr-o unitate de timp. Cantiti-
tile mici de substante se obtin de obicei in instalatil cu functionare discont'{huﬁ,
in ti{np ce pentru productii mari se lucreazi numai in instalatii cu functionare
continud, ceea ce atrage uneori folosirea unor tehnologii .diferite. Instalatiile
cu functionare continud sint mai scumpe, dar ele devin cu atit mai rentabile
cu cit sint mai mari. Este posibil totusi ca o substantd s fie obtinutd indus-
Frial prin procedee tehnologice diferite, la preturi de cost comparabile; dar in
instalatii cu capacititi diferite.

'd) Prejul de cost al produsului finit. Desigur este preferat procesul tehno-
logic, prin care produsul finit se obtine la un pret de cost cit mai mic. Totusi,
dacd prin tehnologii diferite se obtine un produs, la aproximativ acelasi pret,
de cost, se preferd varianta care duce la cif, mai putine produse secundare, greu
valorificabile, sau fird perspective apropiate de valorificare. Relatia pret de
cost-proces tehnologic este influentatd de foarte multi factori: incepind cu
cei care conditioneazi randamentul fieciirui proces si pind la cei care depind
de 0 anumitd conjuncturi economici (de exemplu cresterea pretulul. de cost
al unei materii prime poate dezavantaja un proces tehnologic, fati de un altul
care folosegte o altd materie prima, care nu s-a scumpit). Toate aceste aspecte
dovede_sc caracterul  complex pe care il are alegerea unui proces tehnologic. [

41.2. BILANT DE MATERIALE | ’

In studiul proceselor tehnologice o importantd deosebiti o prezinta intoc-
mirea bilanturilor de materiale. Bilantul de materiale se bazeazi pe prinéipiul :
conservarli masei si se poate exprima astfel:

masa subst. - masa subst. = masa subst. + masa subst, M
intrale existente iesite rimase .
Dacé procesul este continuu atunci masele vor fi raportate la unitatea de ‘
Fimp, adicd vor fi inlocuite prin debite de mas& misurate de obicel in kg/ori, “l
“lar dacé procesul este discontinuu, bilantul se exprim4 in kg/sarji. Un bilant
d.e materiale poate fi general (sau total) §1 atunci se referd la toatd instalatia |
§1 la toate substantele, dar poate fi $i parfial, in care caz existd trei variante,
dupéd cum se ia in considerare: . |
— 0 parte din instalatie, un utilaj sau chiar o parte dintr-un utilaj si o
singurd substanti;
— o parte din instalatie, un utilaj sau chiar o parte dintr-un utilaj si toate
substantele; ¥ ;
— toatd instalatia si o singurd substanti.
La intocmirea bllani,;urilor partiale sau generale, in raport cu o substantd, |
trebuie s& se {ind seama si de masa de substantd consumat# sau produsd in
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reactiile chimice care au loc. In acest caz bilan{ul de materiale pentru o sub-
stantd se va exprima prin ecuatia:

masa - masa — masa <. masa = mesa -+ masa

intrata exislenli consumaltd produsd rimasi iesita
Bilantul pentru: un component poate f1 alcituit si in functie de cantitatea de
component exprimati in moli.

Bilanturile stabilite experimental, de reguld, nu se ,inchid“, adici apar
mici diferente intre sumele termenilor din cei doi membri ai egalititii, ceva
mai mare fiind suma termenilor din stinga. Acest lucru se explicit prin ,,pier-
derile® de substante, care trebuie si lie c¢it mai mici, dar care trebuie incluse
in membrul din dreapta al egalitilii. '

Bilanturile de materiale pot fi prezentate sub formé de tabele, care cuprind
materialele intrate s1 materialele iesite din proces raportate la un utilaj sau la
intreaga instalatie. ;

Pentru a infelege mai bine modul in care se intocmese bilanturile de mate
riale se vor analiza citeva exemple,

A) Intr-un vas Erlenmeyer se gasesc 10 g dintr-o solutie de acid sulfuric
cu concentratie de 9,8%. Pentru a-l neutraliza complet se adaugd 20 g de
solutie de hidroxid de sodiu cu concentratia 4%,. Procesul se realizeaza printr-o
singurd operatie (de meutralizare) i are un caracter discontinuu. Bilantul
general este urmatorul:

MNaon adivgal T 70,80, existent = Mameslec rimas
10g4 20g=230g

Bilantul apei este:

L0 din sol. NaOH ~+ M10.0 din sol. 1,80, -+ M1L,0 din reactie = M 11,0 din ameslee.
Din reactie rezultd, 0,36 ¢ apa (conform. caleulului stoechiometric) deci

)X

19,2 ¢ + 9,02 g + 0,36 g — 2858 ¢
Bilantul partial al sodiului esle:

Mg din NaoH — PINa din amestee

0,46 ¢ = 0,46 g

In mod analog se pot intoemi bilanturi partiale si pentru celelalte elemente.

- B) Pentru prepararea acetatului de izopentil se procedeazi astfel: intr-un
balon de sticld se introduc anumite cantititi de alcool izopentilic, acid acetic
concentrat si acid sulfuric concentrat.” Balonul prevazut cu un refrigerent
ascendent se incalzegle un anumit timp pe o baie de-apa. Dupé récire, conti-

nutul sdu se introduce intr-o pilnie de separare care contine o solutie de NaCl

in apd. Dupéd agitare, se separa un strat cafeniu in care se giseste esterul.
Pentru purificare, acesta se supune unei distildri, oprindu-se fractiunea ce
distild la temperatura de fierbere a esterului.
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Schema de operatii este urmdétoarea:

1. ale. izopentilic

2. acid acetic ——=| Esterificare lq——- 3. acid sulfurie

|

4. masi de reactie

o

5. ape .reziduale <——| Separare tq——-— 6. solutie de NaCl

7. ester brut

8. reziduu (coadd) =—— Distilare l—-——n- 9. fractiune usoard (cap)
10. ester

Bilan{ul general este urmitorul:
my + ma + ma -+ myg = ms + mg + my -+ mao
_Bilantul partial al esterificarii pentru alcoolul izopentilic:
mi — Majcool ranst. = Malcool din 4
Bilantul partial al distilirii pentru toate substantele:
mq = my —+ my -+ Mo { §

Bilantul partial al alcoolului izopentilic pentru intreg grupul de operafii:

My — Maijc, transi. =— Male. din b, -+ Mae. din 8.+ Male. din 9 -+ Maje. din 10
Dacé distilarea este bine facuta, in fractiunile 8 si 10 nu mai trebuie s& se
" géseascd alcool. :
C) Schema simplificatd a operatiilor de fabricare a izopropilbenzenului,
intr-o instalatie cu functionare continud, este urmaloarea:
Propend
Propan—ij Benzen
oo
Alchilare <
l Benzen recirculat
Propan <——| Separare )

lzopropilbenzen
4‘
Diizopropilbenzen
In reactorul de alchilare se introduce un dntestec care conbine in proceiite

de volum 44,8%, propend, 55,29, propan, cu debitul de 1 000 m® h (in condi-
tii normale), precum gi benzen intr-un raport molar benzen: propend de 5:1
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Stiind cd 80%, din propend s¢ transformd in izopropilbenzen, iar restul
in diizopropilbenzen, sc cere:

1) S& se calculeze debitul masic in kg/h de benzen nereacfionat, care se
recirculd.

2). S# se calculeze debitul masic in kg/h de benzen proaspit care trebuie
introdus in instalatie.

3) Si sc intocmeascd bilantul genera] de materiale, fird a se tine seama
de substantele ,existente* §i ,rimase®, considerind cd masa acestora este
egald si rdmine cpnstantd.

w, = 42 kg/kmol masa molard a propenei;
g = 44 kg/lkmol masa molard a propanului;
ug = 78 kg/kmol masa molard a benzenului;

1y = 120 kg/kmol masa molard a izopropilbenzenului;
ps = 162 kg/kmol masa molard a diizopropilbenzenului. -

Rezolvare

Vom folosi urmétoarele simboluri:

Qv = debit volumic; @, = debit molar; Q,, = debit masic; C'y = concen-
tratie volumicd; V,, = volum molar in conditii normale r, = raport
molar; k' = raport procentual, gi urméforii indici: 1 — pentru propend;
2 — pentru propan; 3 — pentru benzen; 4 — pentru izopropilbenzen;
5 — pentru diizopropilbenzen.

Ecuatiile reacfiilor chimice sint:

CeHg + CyHg— CgHg — CiHy - (1)
CeHj —CgHy + C3Hg — CgH 4(CgHz), (2)

1) Debitul masic de benzen nereactionat este egal cu diferenta dintre
debitul masic de benzen intrat in reactor si debitul masic de benzen care a
react,mnat cu propend. Aceasta depinde insd de debitul de izopropilbenzen

gi diizopropilbenzen format.
Tinind seama de datele problemei rezultd c# in reactorul de alchilare

intra:
OvisCva 1000448
Qp.l = ; =
Vo 22,4 - 100
Qua =Ty - Qu1 = 5+ 20= 100" kmol/h benzen.

Conform ecuatiei reactiei chlmlce (1) debitul molar de izopropilbenzen
rezultat este:

= 20 kmol/h propend,

Quu=k 0u= 180—0020 = 16 kmol/h izopropilbenzen

Conform ecuatiilor reactiilor chimice (1) si (2) din care se constatd ¢d un
mol de diizopropilbenzen se formeaza din doi moli de propend, rezultd cd debi-
tul molar de diizopropilbenzen este:

Qus = (1 iOO)QSI ( 180%)20 = 2 kmol/h duzopropllbenzen
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iar debitul molar de benzen nereactionat, ce se recirculd este:
Q'us = Qus — (Qua + Q) = 100 7 (16 4 2) = 82 kmol/h,
respectiv debitul masic este: '

Qms = Quats = 82 - 78 = 6396 kg/h benzen recirculat. =

2) Debitul masic de benzen proaspit, care va fi introdus in instalatie este

egal cu cel consumat, adica:

¢ Omy = (Qua + Qus) pis = (16 + 2) - 78 = 1 404 kg/h benzen proaspiit.

3) Pentru intocmirea bilantului general de materiale, pe care il prezentim

sub forma de tabele, mai sint necesare o serie de date pe care le calculdm:
— debitul masic de propeni

Qmi = Quapy = 20 - 42 = 840 kg/h propena;
— debitul masic de propan )

QvyoCys 1000 -55,2,
mz = ' = 4 = 1 084 kg/h propan;
Oz B v g/h: prop
— debitul masic de .izopropilbenzen ;
Qma = Quaty = 16 - 120 = 1920 kg/h izopropilbenzen;

— debitul masic de diizopropilbenzen

Qms = Qusits = 2 - 162 = 324 kg/h diizopropilbenzen.

Bilant general:

Substante intrate Substante iegito
Nr.ort, | = Nr.ort.
Denumirea substantei | Debitul (kg/h) Denumirea substanfei | Debitul (kg/h)
1. propeni 840 1. propan 1084
2, propan 1084 Z. izopropilbenzen 1920
3. benzen 1404 3. diizopropilbenzen 324
Total 3 328 Total 3328

Se constatd cd debitul masic al substantelor intrate este egal cu debitul
masic al substantelor iesite, adica bilantul se ,inchide“, ceea ce constituie o
confirmare a corectitudinii calculelor efectuate anterior.

*
* *

Intocmirea bilanturilor de materiale prezintd o mare importamtd in pro-
lectarea instalatiilor, intrucit pe baza lor se stabilese consumurile de substante
(materii prime si auxiliare) si masele produselor care circuld prin fiecare uti-
laj al instalagiei, adicd datele principale necesare dimensionirii utilajelor.
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In cadrul studiului unui proces tehnologic se intocmese si bilanturi de
energie, care se bazeazd pe principiul conservirii energiei. Ca si bilanturile de
materiale, ele pol fi intocmite pentru toatd instalatia, pentru un utilaj sau
pentru o componenta a unul utilaj , pe durata prelucrérii unei sarje, la proce-
sele discontinue, sau pentru o unitate de timp, la procesele continue.

4.1.3. CONVERSIE, RANDAMENT

In foarte multe procese chimice transformarea materiei prime nu este
integrald, sau, pe lingd produsul principal se mai formeaz si alte substante
— produse secundare. Acestea pot rezulta dintr-o singurd reactie, din reactii
paralele sau din reactii conseculive. '

Pentru a caracteriza, din punct de vedere cantitativ, transformarea mate-
riei prime in diferite produse, se folosese trei mérimi adimensionale numite:
conversie, utild, conversie totali si randament.

Conversia utild (C',) se calculeazii pe baza relatiel:
Gy = 7y fn100 /

unde 7, este cantitatea in moli de materie priméd transformati in produs util
g1 n este cantitatea in moli de materie primé introdusi in reactor.

Converstia lotald (C)) se calculeazi pe baza relatiei:
C, = nyn - 100
unde n; este cantitatea totald in moli de materie prima transformaté in diferite
produse gi n este cantitatea in moli de materie primi introdusi in reactor.
Randameniul unui proces.chimic in produs util este egal cu raportul dintre
conversia utild si conversia totali:

=C,/C, - 100

Conversiile gi randamentul se pot caleula si in functie de masele care
corespund cantittilor respective de materie primg, exprimate in moli.

In reactiile in care se stabileste un echilibru, conversia depinde de con-
stanta de echilibru si implicit de concentratie, temperaturd si presilune.

Toate aceste probleme pot fi mai usor intelese cu ajutorul citorva exem-
ple concrete de calcul.

A) La fabricarea acetilenei, prin descompunerea termicd a metanului
in anumite conditii, din 100 moli de metan se formeazd 18 moli de acetilen’
si 126 moli de hidrogen. Reactiile principale care au loc sint:

2 GH, ‘=% Gl -3 1,
CH s == 0 = 2°H,

Sa se calculeze: conversia utild, conversia totald si randamentul.
Conform primei reactii rezultd cd cei 18 moli de acetilena provin din 36
moli de metan din care se mai formeazia si 54 moli de hidrogen. Restul de-
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126 — 54 = 72 moli de hidrogen au rezultat, conform reactiel a doua, din

36 moli din metan.

In total s-au transformat 36 + 36 = 72 moli de metan.

relatia:

Cy = 36/100-100 = 36,
Conversia totald (C,) va fi:
€, = 72/100- 100 = 729/

. /0
Randamentul se calculeazi din raportul conversiilor;

7 = 36/72-100 = 50%,

.B) La prepararea acetatului de etil se folosegte un amestec care initial
contine la un mol de acid acetic 0,5 moli de alcool etilic. Constanta de echilibru

fiind 4, s& se calculeze conversiile in ester
etilic: -
CH3COOH + CoH,0H = CH3;CO0C;H; + H50
l—a | U5—= T i

(1 — z) (0,5 — z) = 4; solutia  posibili este’ x = 0,422

Conversia acidului acetic, la echilibru este:
Cy = 0,422/1-100 = 42,29,

Conversia alcoclului etilic la echilibru este: '

Cy = 0,422/0,5-100 = 84,49,

4.2. SURSE DE MATERII PRIME
PENTRU INDUSTRIA CHIMICA ORGANICA

Prin materie primd se Er}@elege' 0 subsian{d care poate fi transformatd,
printr-un proces tehnologw, intr-o altd substanid, numitda produs.

& Dintr-c materie prima (de exemplu petrolul, metanul)
mai multe produse, dupi cu
din diferite materii prime.

se pol obfine
m este posibil ca un anumit produs si tie obtinut

; Uneori aceeagi substanti poate Ii produs sau materie primg. De exemplu
ac?dul azotic este produs intr-o fabrica de acid azotic, dar este si o materif;
Prima pentru obtinerea nitroderivatilor.

Materiile auxiliare intervin in proce
sub nici o form& in produsul finit.

Dupé natura lor chimici materiile pr
$i organice. Din prima categorie fac par
silicatii, apa gi aerul; in cea de a doua ca
ca: petrolul, cdrbunii naturali,
materiile prime animale,

sul tehnologic, insd nu se regiisesc

ime sint de doud feluri: ahorganice
te: minereurile, s#rurile minerale,
tegorie sint cuprinse materii prime,
gazele naturale, maleriiie prime vegelale §i
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Considerind ca produs util acetilena, conversia ulili (") este datd de

pentru acidul acelic st pentru alcoolul

Petrolul 51 gazele naturale sint principalele materii prime pentru petro-
chimie, iar cdrbunii de pdmint pentru carbochimie, ramuri importante ale
industriei chimice organice. Prin chimizare, care constd in aplicarea unor pro-
cedee fizico-chirhice, aceste trei materii prime sint transformate intr-un numir
mare de produse utile: fire i fibre sintetice, mase plastice, cauciuc sintetic,
coloranti, detergenti, medicamente etc., realizindu-se totodati gi o valorificare
superioard in comparatie cu utilizarea lor drept combustibili.

Lemnul, stuful si paiele sint materii prime de origine vegetald, cu o deo-
sebitd importantd pentru fabricarea celulozei gi hirtiei. :

Alte materii prime vegetale sint grésimile, de obicei lichide, obtinute
din seminte (floarea soarelui, in, cinepd, rapild), simburi (struguri, prun:),
fructe (nuci de cocos, misline), tuberculi (arahide) gi germeni (porumb). Dintre
ele doar uleiurile sicative sint intrebuintate la fabricarea vopselelor, celelalte
grésimi vegetale fiind folosite in alimentatie. \

Principalele materii prime de origine animald sint tot grisimile; ele se
utilizeazd la fabricarea sdpunului, a acizilor gragi, a glicerinei si a unor pro-
duse cosmetice. Cele mai mari cantititi de grisimi animale sint insii consumate
in alimentatie.

Pielea animalelor se prelucreazd chimic, fie prin procedee de argisire,
fie prin procedee de tdbécire, in vederea obtinerii unor produse finite rezistente
la putrefactie si cu anumite proprietiti fizico-mecanice. /

INTREBARI RECAPITULATIVE

— Ce studiazd tehnologia chimicd?

-— Ce este un proces tehnologic?

— Ce este o schemd de operafii §i cum se claboreazd?

— Prin ce aspecie este caracterizat un proces tehnologic?

— Care sint criteritle de alegere a unui proces tehnologic?

— Ce reprezintd un bilan} de materiale?

— Ce esle conversia unui proces chimic st de cite felurt este?

— Care sint matertile- prime naturale folosite in industria chimicd organtcd?

Exercitii si probleme

1. S84 se calculeze, pe baza bilanfului de materiale, concentrafia procentuald a hidro-
xidului de sodiu dintr-o solutie, care a fost obfinutd prin amestecarea altor trei solutii
de hidroxid de sodiu, cu masele si concentrafiile urmitoare:

/ my =6 kg; e1 = 10%; ma = & kg; ca = 30%; ms = 10 kg; ¢3 = 129,

_ 2. Penftru prepararea a 5 kg dintr-o solulie’care trebuie si cuprindi 709, acid sulfuric
si 209, acid azotic, se folosesc: o solulie care confine 509, acid sulfuric si 409, acid azolic,
o altd solutie cu 959, acid sulfuric si o a treia solufie cu 75% acid sulfuric. Si se calculeze,
folosind bilantul de materiale, masele care trebuie luate din cele trei solutii, pentru a obfine
amestecul necesar,
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3. Intr-un vas, in care se gdsesc 200 ;,; solugie 10% de hidroxid de sodiu, se adaugy
400 g solutie 4,99, de acid sulfuric. 4 se calculeze

solutia rezultati folosind bilantul de materiale.
de materiale pentru hidroxidul de sodiu.)

4. Prin oxidarea cataiiticé a metanolului cu aer, pe ling3 aldehida for!ﬁicﬁ se mai
formeazd acid formic, dioxid de carbon $i hidrogen, conform reactiilor:

CH:OH + 1/2 03 —» CH,0 + H,0
CH.0 + 1/2 O —» H— COOH
CH,0H —» CH,0 + H,

Considerind c# in reactorul de oxidare se introduce un a
§i 150 moli aer (20% oxigen $i 809, azot),
meazd intr-un raport molarde 3 : 1
de 809, si se calculeze:
a) randamentul, :
b) cantitatea in mali de alcool rimas neoxidat,
¢) cantitatea in nioli de acid formic si dioxid de carbon rezultata,
d) cantitatea in moli de ap#, rezultati,

) compozifia, in procente molare, a amestecului obfinut in urma desfasuririi pro-
cesului,

(Indicatie: se va scrie ecuatia bilanfului

mestec format din 100 moli ‘metanol

»1ar conversia utils este de 609, si conversia totald este

5. intr-o instalatie de fabricare a clorbenzenului,
§i a acidului clorhidric, se obfine un amestec care contine
60% clorbenzen si 109, orto-
fionat s se calculeze:

) raportul molar clor : benzen la inceputul reaciei,

b) procentul molar de bhenzen nereactionat,

¢) conversia utild si randamentul,

) bilan{ul general de materiale, daci la o §arjd se introduc 780 kg

dupd indepﬁftarea catalizatorului
in procente de masi 30% benzen,
§i para-diclorbenzen. Considerind c& nu r&mine clor nereac-

benzen.

concentratia hidroxidului de sodiu din

cd acidul formic si dioxidul de carbon se for-

Transformarea unei reactii chimice d‘il‘ll stadiul de laborator in }})qucjes
tehnologic inseamnd rezolvarea unui numdr lmp.f.)rtarllt ‘de prol,)leme tte rn:toi_
economice; de aceea, din multitudinea de reactii chimice la. care pio Ea .
cipa compusii organici, numai o parte sint trat}.f:‘puse sl prac cha‘f o
scard industriald. Dintre acestea, in cele ce urrlneaza;, vor fl tr_atate cf 3 )
si anume cele mai importante reactii organice intilnite }n-smtezadln us-
érialé, reactii care fac parte din categoria proceselor chimice fundamen
tale (vezi 2.2).

\ T,

A DE HALOGENARE

Reactia de halogenare reprezinta procesul chimic dg Entmt.lgcere a unu:a
sau mai multor atomi de halogen intr-o moleculé}lor.gaqlca. llalugenareahesl e
o reaclle complexi datoritd, pe de o parte,‘natulm fi.lfef"ltﬂ a celm." patrul alo-
geni (F, Cl, Br, I), iar pe de altd parte, ldlvei‘SJlt.Eu,n Cal}(?l'n practice ldle ucn;;
Cu exceptia fluorului, ceilalti trei halogeni pot fi introdusi in moleculele org
nice mai mult sau mai putin direct. : o

Introducerea fluorului se face numai pe cai indirecte, din cauza agresivi-
tatii sale fatd de moleculele organice. In :?cest. sCOp se l‘?los.@te ]sﬂndmburl Icrii
halogeni intre o clorurd sau bromura organica gi o fl_u(n‘ura' minerald; ;31 BARGS
plu obtinerea fluorurii de etil se face prin tratarea bromuril de etil cu fluorura
de mercur:

2 ClH3—CHy; + HgF; — 2 C}'lakﬁ]llg -+ HgBr,
i i |
Br E

i i ganice se face pe urma-

Introducerea celorlalti halogeni in moleculele organice s P .
toarele cii: ) : . Ay

— substitutia hidrogenului (unul sau mai multi atomi) din molecule
saturate sau aromatice, i ’ "

— aditia halogenilor sau a hidracizilor la molecule nesapurg e, Fag

— inlocuirea unor grupdri functionale cu halogeni prin 1ntermediu

: - ;
anumitor reactivi. : e . o

Toate aceste posibilititi sint reunite, pentru sistematizare in tabelul
nr. 10.
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Tabelul nr, 10
Reac{ii de halogenare

R . Regetant Tipul
fotoda bstrat i s
: i Tipul , Halogenul Srogt s
Substitufia R—H X Cl, B
] - , Br R—X Y SR
hidrogenului Ar—H ’ X Cl, Br Ar— X SE
Ar—CH, X, Cl, Br Ar—CH,X SR
Aditie : R—CH = CH, X, Cl, Br R—GHX—GHQK- AE
HX Cl, Br, T R—CHX—CH, AE
R—C = CH X, " |CL Br R—CX,—CHX, AE
HX Cl, Br, I R—CX,—CH, AE
CiHe X, Cl, Br CeH X, AR
Substitutia R—OH HX | ¢l B, I. |R—X SN
unor grupiri PX, oL Br, 1" | B—X | SN
R—CHO PXy Cl, Br, I R—CHZX, —

5.1.1. MECANISMUL REACTIILOR DE HALOGENARE

~ Datoriti diversititii acestor reactii mecanismul lor nu poate fi unic; din
tabelul nr. 10, se poate observa varietatea tipurilor de reactii (SN, SR, SE
AR) reunite sub termenul general de halogenare.

A) Halogenarea alecanilor §i a cicloalcanilor este o reactie de substitutie
radicalicd (SR )__, care se desfdsoard la atomul de carbon saturat, cu stare de
hihr‘i_dizare sp®. Ea are loc in conditii fotochimice si parcurge cele trei etape ale
unul mecanism radicalic: initierea, propagarea si intreruperea lantului de

1

reactie. Ca reactan{i se folosesc curent clorul gi bromul; ceilal{i halogeni, .

fluorul §i iodul, nu pot fi folositi in reacfii SR datoritd electronegativitatii
lor (prea mare la fluor §i prea mick la iod).
| De exemplu, clorurarea metanului se face prin intermediul urm&toarei
succesiuni de etape. /
I. Initierea
luming b
Cl..Cl Cl- +.Cl
realizatil in conditii fotochimice (sau termice) — are ca scop scindarea homoli-
tica a moleculelor de reactant; rezultatul il constituie aparitia atomilor liberi
de clor, stare in care reactivitatea clorului este mult mai mare decit in starea
moleculari. :

I1. Propagarea -
CH;—H +CF —> CHy ° 4+ HCI
CH;. + Cl; —> CH3—Cl 4+ ClI-
CH;—H +Cl- —> CH,- + HCl
CH;. + Cl; — CH3—Cl +Cl-

/

~ este etapa in care atomii de clor formati in sistem reactioneazd cu moleculele

de metan, formind acid clorhidric gi un radical metil (.CHj3); acesta avind o
stare energeticd ridicatd atacd moleculele de clor nescindate si formeazi
produsul de reactie (clorura de metil, CH3Cl) si- un nou atom de clor. Procesul
se repetd continuu atit timp cit in sistem se formeazd particule cu caracter
radicalic (atomi de clor sau radicali metil).

I11. Intreruperea
CHjy: H- CHg —> CH3—CHj
CHy +Cl- —> CH,;—Cl
- +C — Cly
reprezintd etapa in care, din motive determinate sau intimplitoare, particu-
lele cu caracter radicalic din sistem reactioneazd intre ele formind produgi
ce nu mai pot continua lanful de reactii din etapa de propagare; sistemul isi
" pierde caracterul radicalic si nu mai evolueazi. : ‘
Produsul de reactie il constituie clorura de metil; in tot timpul cit decurge
procesul, ca urmare a conditiilor create, in fiecare din moleculele de metan
din sistem se substituie un singur atom de hidrogen. Obtinerea derivatului
disubstituit, clorura de metilen, CH,Cly, se face printr-un mecanism asemina-
tor, dar la alt raport molar metan-clor gi nu mai reprezintii de fapt o haloge-
nare a unui alcan, ¢i a unui derivat halogenat.

lumini

I. Initierea Cl--Cl — Cl-  +CI-
II. Propagarea CHy,—H 4 Cl- —> CHgy+ + HCl
- A3 |
@) Cl
oy |
j Cl Cl
II1, Intreruperea CH,: + Gl — CH,—Cl
: J I '
Cl Cl
Cl- +C]‘ = Clg ele.

Acelagi aspect il prezinta obtinerea cloroformului, CHCls, sau a tetraclorurii de
carbon, CClg; procesele sint reactii de substitutie radicalicd, ce decurg foto-
chimic, la diferite raporturi molare, prin participarea unui derivat dihalogenat,
respectiv trihalogenat, in prealabil. :

B) Halogenarea arenelor, -prin inlocuirea hidrogenului de la nucleul ben-
zenic cu atomi de halogen, este o reactie de substitutie electrofili (SE) desfa-
uratd la atomul de carbon aromatic cu stare de hibridizare sp® Aceastd
reactie are loc prin acliunea directd a unui halogen (Cl sau Br, mai rar I)
asupra unei hidrocarburi aromatice. Reactia este catalizati de halogenuri de
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metale trivalente (AICl;, FeBry etc.) care functioneazi ca acizi Lewis. Reéac-
tantul electrofil al procesului il constituie cationul de halogen, format, prin
interactia halogen-catalizator.

Xp 4+ AlX; = X+H[AIX,]"
In prima etapd acesta va ataca, in nucleul aromatic, una din legéturile carbon-
hidrogen; sextetul aromatic se perturb#, substratul se po]arige’azé gl leagid
reactantul electrofil, formind un complex intermediar cu stabilitate redusi.
In a doua etapd procesul se desévirgeste prin cedarea hidrogenului, ca proton,
unei baze din mediu. Sextetul aromatic se reface si se formeazd derivatul
halogenat respectiv.

De exemplu, clorurarca benzenului la stadiul de monoclorbenzen decurge
dupd urmatorul mecanism: clorura de aluminiu, ca acid Lewis, scindeazj
heterolitic molecula de clor coordinind anionul, ceea ce duce la formarea reac-
tantulul electrofil: :

”-H\\:a: (1] o0 :c::z': (Y] o
sCigles VAlsgls. === 0" [2CRAlRCh
:Cls ‘ i

Acesta atacd molecula de benzen pe care o polarizeazi si formeazd complexul

o, 0 dati. cu perturbarea sextetului aromatic:
el
\61

! Lent
Q_H
se 4
In complexul intermediar format cei doi substituenti (H si Cl) sint legati

oCl
N 1]
de atomul de carhon al ciclului prin legituri covalente de tip o, motiv pentru
care a fost denumit complex sigma. Atomul de carbon atacat isi modificd
temporar starea de hibridizare de la sp® la sp?. - -
In etapa urmitoare a reacliei are loc formarea monoclor-benzenului prin
heteroliza legiturii C—H urmati de refacerea sextetului aromatic, simultan
cu cedarea hidrogenului substituit, ca proton: : :

: H Rapid

Acesta reface catalizatorul, prin intermediul bazei conjugate din sistem,
conform reactiei:

Y

[AICl4]- + Ht — AICl; + HCI

Caracteristic pentru reactia de substitufie electrofild a sistemelor aromatice
este faptul cd ndua legiturd substrat-reactant se formeazi inainte ca legatura
substrat-hidrogen si se fi desfacut. |
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O reactie dé halogenare interesanté este cea la care participd toluenul; ea

exemplificd, in cea mai directd formd, ]mpOI-‘ti.':lIl'@& conditiilor in care este
plasat un sistem chimic, pentru mersul reacliei in general.

Hualogenarea toluenulut cu clor, in condifii folochimice se desfasoard ca o

reactie de substitutie radicalicd, de inlocuite a hidrogenului din catena late-
rald cu clor, printr-un mecanism radicalic in care cele trel etape specifice au

urmadtorul aspect:
- lumini

I. Initierea ~ CI:-Cl —— QL +Ck
I1. Propagarea CgH;—CH; 4 Cl- —> CyHs;—CH, + HCI
ol T AR RS Y ) R
I11. Intreruperea CyHs;—CH, 4 Cl- —> C H;—CH,—Cl
Cl- +Cl —> Cly ete.

Produsul de reactie il constituie clorura de benzil CyHs;—CH,—Cl. :
Halogenarea toluenulut, tot cu clor, dar la intuneric st in prezenfa unut cata-
lizator de tip acid Lewis, cum este clorura de fier (I1I), decurge ca o reactie
de substitutie electrofily, SE, de inlocuire a hidrogenului de la nucleul aro-
matic.
Cl, + FeCly = CIY[FeCl,]"
lent i /H
CH;—CHs—H +ClIt —> CH:;—CGH4\
Cl
Complex o
a5 H rapid
Clly—CeHo  —> CHy—Cylly—Cl + H
~Cl :

H* - [Fells]T ~—> FeCl; + HCl

Produsul de reactie il constituie, in acest caz, monoclortoluenul (amestec
de izomeri orio si para). _ :

Exprimind global cele doud procese, se poate scrie:

§ ot O

R
lumma‘-.’l_a. @ 4+ HCl SR

CH;
|

+Cl, ~ : 3
@ e CH,

CH,
: | Cl |
i B 2 +(/) 4 9HCI SE
\
‘ |
cl
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Din acest exemplu se poate usor intelege importanta cunoasterii pre;cise

a conditiilor in care se desfdgoard o reactie; acestea definesc natura reactan- |

tului, hotdrdsc mecanismul de reactie precum si natura produsilor rezultati,

C) Halogenarea alchenelor, ca si a alehinelor, decurge ca reactie de aditie -

electrofila la atomul de carbon nesaturat, alifatic, cu stare de hibridizare sp® sau
sp. Reactantii folositi sint fie acizi halogenati, fie halogeni ca atare (vezi tabelul
nr. 10); produsii de reacfie sint derivati mono- sau polihalogenati.

In cazul aditiéi acizilor halogenati la alchene (alchine) reacfantul e]ecirofill
protonul, se formeazd cu usurint#, o datd cu ionizarea acidului: :

Has X =% Ht JusXs

Cind la aditie participd o moleculd neutrd de halogen, X,, formarea reac-

tantului electrofil, prin scindarea heteroliticd a moleculei de halogen, are loc

numai in anumite condiii, ca:

— Interactia cu un solvent protic,

— 11‘1teﬂ_rent.1a unui catalizator de tip acid Lewis (AICl;, FeBrs ete.),

— cloenlrea cu o moleculd activatii de alchend.

Tinind seama de aceste conditii, polarizarea moleculei de halogen se poate
reprezenta, in general, astfel: ' : :

Consifierind adiia unui halogen la o alcheni (alchini), ea decurge astfel:
fntr-o primd etapd a procesului reactantul electrofil, format in sistem ataca‘a:
sp?)st_ratul la unul din atomii de carbon ai leg&turii multiple, de care s,e leagi
prin ntermediul unei perechi de electroni =, preluate din legitura multipla:

I. R—CH = CH—R + X* — R—CH—CH—R
|,
X

R—C=C-B 41X+ >Rt don

|
X

In a doua e‘?apé. a procesului, carbocationul format reactioneazi cu celd-
lalt frag{nent. din sistem (fragmentul nucleofil), conducind la produsul final
de reactie, un derivat dihalogenat vicinal:

i :
I1. R—CH-CH—R +:X~ — R—CH—CH—R
| e

X N X
+
R—C=C—-R +4:XX- — R—C =C—R
X X X
8

T

Acest mecanism de reactie, al aditiei electrofile, a fost demonstrat pe baza a
numeroase date experimentale, formarea, ca intermediar a unui carbocation
fiind o certitudine. In legidturd cu acest intermediar se pun urmétoarele doud

probleme: )
—— care din cei doi atomi de carbon ai dublei legdturi devine carbocation;
— de ce in prima etap# a aditiei substratul nu este atacat de fragmentul de
reactant cu caracter nucleofil? ! -
Elucidarea acestor dou# probleme este legatd de cunoasterea structurii
substratului gi reactantului. Din punct de vedere structural alchenele pot fi

de doud feluri: simetrice sau nesimetrice.

Alchene simelrice Alchene nesimelrice
HZC: CHg PI_CH = CHB
R—CH =CH—R R—CG — GH3

|
R
. R—C =C—-R" R—C=CH—R
l | |
R R R

De asemenea, (reactantul initial poate fi omogen (dac# formeazd, la hetero-
lizd, fragmente de un singur tip, de exemplu Br—Br) sau eterogen (dacé for-
meaza fragmente de tipuri diferite, de exemplu H-Br). ) -
Experimental se demonstreazi ¢i aditia electrofila poate fi sau nu orientaté,
gl anume:
a) Cind substratul este o alchend simetricd, formarea carbocationului
poate avea loc la oricare din cei doi atomi de carbon ai dublei legéturi:

Y+ + +
R—CH = CH—R — R—CH—CH—R sau R—CH-—CH—R
| |
Y Y
cei doi carbocationi formulati mai sus fiind de fapt unul singur; din acest
motiv, oricare ar fi natura reactantului — omogen sau eterogen — rezultd
intotdeauna un produs unic. De exemplu, la aditia acidului clorhidric la etend,
oricare din cei doi atomi de carbon poate deveni carbocation gi sa fixeze, in
final, halogenul. :

H+ Cl-
—>H2C+—CH3 e HaC‘—CHﬂ

£ | |
MG = CH, = | H Cl
H+

+ Gl
-H,C—CH, — H;C—CH,

I |
H Cl

tn acest caz, oricare av fi sensul considerat al aditiei, produsul de reactie este
unie, clorura de etil.
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. ]b) ‘Cmd substratul este o alchend nesimetricd, prin interventia efectelor
i LV — i [ ol

nductive (+I sau . I) ale substituentilor are loc o polarizare orientatd a
atomilor de carbon ai dublei legiaturi: i

Din aceleasi motive (sensul efectelor inductive sl stabilitatea carbocatio-
nilor), de exemplu, la aditia acidului bromhidric la izobutend se va obtine
. bromura de tert-butil (I) §i nu bromurd de izobutil (IT).

: o B + )
L ‘E CH = CIll, —— R — CH=CH, ] H+ HSC’\‘ sBr— H,C :
ect =~/ carbocation la C, : ot /C+—“’CHS TR /C_CHH (1)
3 i = ‘ HyCo - HsG HC7 |
RE(‘EH:(‘H?‘ ———= R GH - CH, R e :(EHz_ . Br
ect+ 7 carbocation la C, . . H C/ it
Daci 5 " 3 H+ HSC\ + sBr— IBC\
ftcatr'eaut,anItul este omogen, polarizarea ramine fard consecinti: in acest caz i H.C (l:ﬁCH? e H C/(ll_'?ﬂz (L
orientarea polarizarii nu defineste sensul aditiei; d R 4 3’ ‘ 3
j ‘ ) ste sensul aditiei; de exemplu, bromurar i H ' H B
alchene nesimetrice, indifere o : el murarea une. S : r :
de ei), conduce ‘Ot(ipallnaeII;n r;ldeln‘flt"”m S}'bi"“_“-”m“!”r (51 a efectelor induse Toate aceste aspecte teoretice, in perfectd concordantd cu datele experimen-
' : un iderivat,d,2=dibremudt ‘ tale, alcituiesc baza gtiinfificd a regulii lui Markoonikoy, conform cdreia: la
R — CH = o X g B ' aditia acizilor halogenagi la alchene nesimetrice halogenul se leagd la atomul de
C CHs + Brt — R—CH—CH, — R—CH-—C ] aiy 7 genay ' g g
. I ¢ | —CH, : carbon cel mat substituit sau, mai exact, la atomul de carbon care poate genera
(1) Br s B ]|3], : cel mai stabil carbocation. :
Rt G — O o+ o i el y
e e *(‘*H‘CHz T “'—(IWFCHz B c 12, APLICATII ALE REACTIEI DE HALOGENARE
(=4 | | : e e i o ;
Di s ) Br Br Br 5.1.2.1. Clorurarea etenei. Se poate realiza fie prin aditia. clorului, cind
ltmpot:rnra, Smd reactantul este eterogen, aditia la o alchend nesimetrici se obtine dicloretan, fie prin adifia acidului clorhidric, in care caz se obfine
este orientatd. De exemplu, in cazul aditiei acidului bromhidric (reactant - monocloretanul.
neomogen) la propend (alchena nesimetricd), facind abstractie de efec{ul —H. ' Adifia closuha cste 0 rpaole el 0 Dbl sovtenit Sayp b, o

al tadlc.;alu]ui metil, ar fi posibile, formal, doud variante de atacare a dublei | ling# aditie, se poate produce in continuare o reactie de substitutie din care
legituri: cu formarea unui carbocation la atomul de .('arﬂb:mc n -e-(‘l' l: ¢ rezultd tetracloretan. De aceea, o5& g4, aibi Too mymal adisiag tiebine Jaote
i }a cel din interiorul catenei (I1) - ek ] masuri ca temperatura si nu depégeascd 25°C. Se poate folosi etend cu o puri-
Varianta I ar conduce la derivat monohalogenal primar: tate de 20—100%, cu conditia ca impuritdtile si nu fie formate din alchene,

ci din alcani, care in conditiile de lucru nu reactioneazi cu clorul.

5 H+ 4 =
CHy—CH /= CHy — CHy—CH—CH, —% CH,—CH—GCH,
|

I‘I | 1 : L J poa’og prepara clorura dg vinil, pri.n e-ali‘minarea'unei mo‘lec.ul‘e de acid- clorhidritg

Vi tees I sty : i Br | (_dehidrgclorurare) lla Lem.pef'atui"l ridicate. Clorura d'e vinil se mai obfine i
ceazd un derival. monohalogenat secundar: ' prin aditia acidulul clorhidric (hldroclorurare) la acetilend in prezenta cloruril

CH;—CH : CH, b G CH Ol B ' iy mercurice’ depusé pe cé.rlf)ur_le- activ, drept catalizator. ke
I i‘HE —> CHy—CH- CH, (an = Aditia acidului clorhidric la etend este tot o reactie exotermd, catalizati

H I"r u 1 ~ de clorura de aluminiu. Deoarece clorura de aluminiu hidrolizeazd foarte usor,

' trebuie ca atit etena cit si acidul clorhidric s# fie perfect uscate, inainte de a

care este pr ; it astl ' i
produsul real al unei astlel de reacli, in concordanla si cu efectul /7

ai radicalului metil. fi introduse in reactorul de clorurare, in care se giseste catalizatorul.

Concurenta acestor doui variante mai est l _ Monocloretanul se intrebuinteaza ca agent de alchilare, de exemplu la
=y : : & mal este rezolvata s1 de lactor ; : : : : g ; e ey
bilitate al carbocationului, care creste in ording 1ta g1 de factorul de sta: ‘ fabricarea etil-celulozei sau a tetraetilulul de plumb. Se foloseste si in medicind
g - a : 1
sub denumirea de kelen, ca anestezlc local.

PRITIGL = gecundar < faiar - 5.1.2.2. Clorurarea benzenului. Introducerea clorului in molecula benze-
: k| nului se poate face atit prin reactii de substitutie, cit §i prin reactii de aditie.

! varhrfmlumul secundar fiind mai I Dintre derivatii dv substitubie, cel mai important este monoclorbenzenul,
care se obtine din benzen si clor in prezenta unui catalizator de clorurd de fier.
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5l care, din acest motiv, exclude varianta |
stabil decil cel primar,
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@ — Chimie cl. a XII-a

Dicloretanul este unul dintre cei mai folositi solventi organici. Din el se

——es =




sau polisubstituiti
uiti .
peraturi de 20_[;5’:, geriltru Obtlnerga monoclorbenzenului se Jucreazi
cca 509, mOHOGI‘OPbeEz ot conversil moderate. Astfel masa de rea il
_ =y enat :
orto- si ; en' g1 2 -BA derwat,l policlo ; ctie contine
s para-diclorbenzenul, rurafl, in care predoming
onoclorbenzen; :
ul se intreb 5
dului DDT g uinteazd, in princi Y
8i : s cipal, la . .
Clorurare Zunor ntermediari din industria c;)lor,a t,']fabrlcarea Insectici-
rarea benzenului pri s nillor,
. ? n aditie d
stereoizomeri R y uce la un am
eom : y estec for : S T
il e En umztflcl al  hexaclorciclohexanuluj Dintre Einatt.dm cinei
; ’ s 1zomerul gam o cegtla numai
folosit ca i . . gamma, prezintd o im . 4 al
i f:adlnsectlcld sub denumirea de gamexan - IP(Z‘tan’{Ja practic, el fiind
Industrie, hexa . Indan.
clorciclohexanul ;
a benzenului, § % lichi anul se obtine prin cl :
n fazg i 5 ki prin clorurareg e
e am Pmurﬂ ! :hxc(iia. Ca surse de radiatii se folosesc 1§m if;’t&)t}hmlcﬁ
este exotermy dar"te:: au un spectru bogat in radiatii ultravior],et eRcuar‘t,
vasuhn care é;rél p'?“at“m nu frebuie sj depégeascd 30°C o
0c reacfla trebuie sj fie prevadzut cu un sist 81 de aceea
sistem de récin
e

Activitate experimentaly

Aditia bromulul |[a etend

tn[. =0 : p 3 (1 3]
pl llhett"'l cur té se ]Ilt t-
" ]-. e -‘ a I'Oduc 25 m] Solut]e a 0355 dg bl (0191 de COIlCelltla e o
Iy prllb8f.ﬁ ( n ual Co Ctu 0 a num ] C /
2 va u ]llzd Qe event, ll]e : 1 Ilai anume u (ll]lleﬂsluﬂlle 25 cm luﬂglme
]

Cu ajutorul unui tup
‘ de aductiune efi
baza eprubetei, sa b o efilat la capil, care
) arb > pétrunde (c o
manualul de chimie pe(:lt&?lzﬁcf;sena P;‘(Bparata separat din almolf;t‘il(i’?gii;u.ldenlau pind la
decoloreazii ping la 2 & X-a). Solufia de culoare oct sulfuric (vesi
rogu-
Dupd decolorare se ;;:f:e]:;,:i ;H'm:rfla a legdrii chimice a brﬂmuluiue?g:]z gla idnceput) se
i s rentul de et ) ntar din solutie,
si se lasd 83 stea linisti etend, se scoate tub 2 olutie.
- stitd citeva mi , ubul de aductiune din ,
produs de reactie: 5l Inute. La baza eprubetei se separd cireca 0?:2?&(:&
: ) g

Aditla bromului |a acetileny

Se prepard sepa
arat .
eprubefd ca fin exf;erl"?enfcetuena'dm carburd de calciu §i-apd si, folosi :
a anterioard, se barboteazi in solutia il;) 0;35'"‘;”',59 i
apoasi 5% Br,. Du

dECG]O]'HI’E’l SOIU“B. I € bar are
€ dei, la baza ep ubetei d T
b 1’1,:; % ; b bot S€ separd circa 0 5 ml del‘iVﬂt tet.
' » ra-

Bron
Bro i i
remurarea hidrocarbufilor aromatice

a) Intr-o eprubets i
‘ : e 4 curata gi uscatd se j
Bt : cala se introdue 2 ml de b
’ enz 3 i
continutn?ep}'ubeleilzsz‘gef;ac??ltm s L o nr;ﬁ];“ise ad?ugﬁ e,
. J a o1 ; ; : a un minut de ;
altd eprubeld curati si parkit in doud parti, turnind jumg i iitico
LR i Jumitate din volumul gz
cealaltd se incilzeste, i i sl ‘ i)
_ ik i : .dIn continuare in rep: i
se execulta a(-Pea$i$suit;§ ;0 baie d‘i apd, la fierbere ; se lasy apoi mﬂ:,::"'.m“ 'ﬂtPf‘"S '(m S'tﬂm'),
@ operalii cu o probd de 2 mi de toluen I;:;S,f;l o
: . ictile ¢d reactia de
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bromurare are loc sint: decolorarea solutiei gi degajarea de acid bromhidric (fumegi la aer).
fn conditiile experientei se, constatd ci:

— bromurarea bhenzenului nu are loc nici la cald, nici la rece,

_ bromurarea toluenului are loc la rece cu vitezd micé (incet), iar la cald destul de

repede.
De aici concluzia ci, in asemenea con
ci doar la catena laterald.

) in doud eprubete curate §i uscate se introd
de brom in tetracloruri de carbon si cite 1 g de pilitura de fier. Una din eprubete e lasi
ste 1 minut la fierbere, pe o haie de api, si apoi se lasé

tn repaus in stativ, cealaltd se incdlze
in repaus, Paralel se executd aceeasi suitdl de operatii cu o proba de 3 ml toluen.
Datoritd condifiilor de reactie (prezenfa catalizatorului de fier) se constat# cé:
— bromurarea benzenului decurge destul de incet la rece, dar vizibil la cald,
_ bromurarea toluenului decurge bine la rece si destul de energic la cald.
Deoarece in aceste conditii are loc si bromurarea benzenului, rezultd i in prezenta
catalizatorulii de fier, reactia a decurs la nucleul aromatic. Diferenfa de comportare dintre
cele doud hidrocarburi aromatice poate fi ficut¥ gi mai vizibild dacd in locul catalizatoru-
lui de fier se foloseste catalizatorul de aluminiu activat.
Observalie Deoarece din aceste reactii de substitufie se degaji acid bromhidric

se recomandi folosirea nisei sau, cel pufin, asigurarea unei bune ventilafii.

ditii, nu are loc bromurarea la nucleul aromatic,

ue cite 3 ml benzen, 3 ml solulie 5%

Exercitli §i probleme

1. Se supun clorurdrii, in conditii catalitice, cei {rei xileni 1zomeri.

S84 se indice:
_ structura si numele produsilor monoclorurati care rezultd,

_ mecanismul reactiilor respective (un exemplu),

— structura produsului monoclorurat care se obtine cel mai usor, motivind concluzia

respectivd (scurte explicatii).
9. Se considerd urmitoarea schemi de reactie:
HOH PCl, KOH alcoolic

A B R e S | R N N
PBr, - HOH " HC
I ' KOH alcoolic i

HBr

S se stabileascd structura compusilor A, B, C, D stiind ca substanta C este o alchind cu
formula moleculard CoH,,. S se indice tipul reacfiilor de halogenare din schema.

8. Izomerul y al hexaclorciclohexanului este un insecticid puternic, eunoscut sub
numele de lindan. Cunoscind ci acesta se géseste in procent de 139%, in hexacloreiclohexan,
a4 se calculeze masele de benzen gi clor necesare ob{inerii a 1 040 kg lindan,

84 se stabileascdi tipul reactiei si sd se formuleze mecanismul siu.

* 4, La obfinerea clorbenzenului se obtine o masi de reacfic care contine monoclor-
benzen, diclorbenzen, triclorbenzen in raport molar 6 : 2 : 1, precum si benzen nereacfio-
nat. Conversia totald fiind 909%, se cere:

a) si se determine procentul de clor din masa de reactie;

b) ce masi de monoclorbenzen se obtine din 1 950 litri de benzen cu p = 0,8 g/lem?*?
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Rezolvare

Indicatie: ctii i
weafie: reactiile se scriu separat, pornind de la ben
nzen,

a) CgH
) o + Cl; —— CJ‘;hCl + HCl1 Vor fi necesari:

GUI;{" +2EI”._"' CegIaCIz + 2 HCI 6+2+4 14 2 moli C,H,
O LWt i
100 gy o

%Cs{_ga (netransformat} z=1 (1 mol C,H, netransformat)

Ga}ila +3CL — CuHa(i]a + 3 HClI

CHHO
x

Se de in: 5
lermind masa totali  de clor in amestecul final:

6 moli CaH,Cle—s 6 - 35,6 =213 g CI

2 moli C;H,Cl, —>2-92 . 35,56 =142 g (I
I mol C4H,Cl, —»

- : 1 1+3+355 = 106,5

Total : 461,5 g CI. Total masi de reaclie: e

6112, - '
112,5 + 2147 + 1 -181,5 + 78 — 1 293 5g

Il KOS

- 1228,5

b) 1950 litri; 1 560 kg — 20 kmoli GeH
o ]()HmAittz3 kr.n(:li‘C,H, se obfin 6 kmoli G, 1: d
g kzm.li . nfie! Pentru a se obtine cei 6 k
Mk e CyHy, deoarece masa de reactie contine si
2 kmoli CeH,Gl —> 1353 ke C,H,CL. ¥

- 100 = 37,569,

alti compusi care se obtin simultan

mnt'ﬁ. in reactia de clorurare fotochimi
' in e 0, .
5 meéfs‘_é Cl; B = 4.4,1% Clsi C = 54,59, Cl. Se cere:
i Eim.srm_ll de obtinere a compusului C din corr; ; 1
mérul gi structura izomerilor posibili ai suhst:lftseu' BB '
i

C) pPGc ntul ‘de clor cOn]i -Uun I|1esfe 8
e : anut intl‘ -V i T
: ; ; ; i ’ a cd dEI‘l atl halogena;i aflat-i i]'l apOI Lu]

4 = :
) produsii care se obtin la hidroliza celor trei compusi h

cd a toluenului rezulty trei

alogenati.

7
/

B_ . . il
. o .
1 : . . “ . & .
eac‘pla de I’l]ll'a]‘e ['elu‘ez[“la ll[(]”esl[ Hh[]nll: [Hlll 1T El“le(lllll (!&IU]H se

lllt.lOduG u 1

'I]I,f R

Dintre diferitele reactii de nitrare cuno
caz la caz, in sinteze speciale, 0 im )
I‘om?larea hidrocarburilor art);nati
derivatilor aromatici.

cute in laborator si utili

Puno; : st utilizate, de la
port.?m@fa d.faose%nté 0 au cele legate de ,trans-
ce, stlutd fiind importanta practici a nitro-
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ms(ili;ddin cei 20 kmoli se vor obtine 12 kmoli
e GgH,Cl (vezi reactiile) se iau in lucru

produsi A, B, C, care

[.a tratarea unei hidrocarburi aromatice cu acid azotic concentrat are loc

substituirea unui atom de hidrogen cu o grupare nitro, proces care se poate

reprezenta, global, astfel:
Ar—H 4+ HO—NO, —> Ar—NO, + HOH

in realitate are loc o reactie de substitutie electrofild la care participd un
substrat de naturd aromaticd, un agent de nitrare si, pentru formarea din
acesta a reactantului electrofil necesar, un catalizator cu valoare pK, mal
micit decil a agentului de nitrare (vezi 3.2 ). Astfel agentul de nitrare (acidul
azolic) in interactie cu catalizatorul (acidul sulfuric), printr-un schimb pro-
tonic (un echilibru acido-bazic), formeaza reactantul real, ionul de nitroniu:

HONO; -+ 2H:504 == NOF + 2HSO; + H30*

Odat# format, ionul de nitroniu ataca substratul aromatic, pe calea cunoscuta
(vezi 5.1.1.B ), cu formarea unui complex o, din care, prin cedarea unul
proton, se formeazd nitroderivatul corespunzétor: "

rapid
— Ar—NO, +H*

lent /H

Ar—H 4 NO§ —> Art
NN
NO»

Protonul cedat, in interactie cu baza conjugatd a catalizatorului, determind
refacerea acestuia:

H+ - HSO,: == H:50)

Conform acestui mecanism rezultd césla nitrarea sistemelor aromatice hidro-
genul substituit in substrat nu participa la formarea apei (ca in formularea
clasicd) ci la refacerea catalizatorului.

5.2.2.. APLICATI A REACTIElI DE NITRARE

5.2.2.1. Nitrarea benzenului. Pentru nitrarea benzenului trebuie sd se
tind seama de o serie de factori. Dacd s-ar lucra doar cu acid azotic, ar trebui
¢i se foloseascd un exces mare, astfel incit concentratia acidului azotic, care
se micgoreazil pe mdsura ce rezultd api din reactia de nitrare, sd nu scadd
totusi sub 0 anumitd valoare, la care viteza de reactie devine mult prea micd.
Un exces mare de acid azotic va determina insd formarea unor polinitroderi='
vati. Pentru a elimina acest inconvenient, nitrarea se realfzéaz?t cu un' amestec
de acid azotic si acid sulfuric, numit amestec sulfonitric. (Acidul azotic intre-
buintat are concentratia de 60—65%, sau de 97—98%, iar acidul sulfuric de

’ 92—94%,, 100% sau oleum cu 25%, S0s.) ;

Reactia de nitrare este exoterm#. Caldura rezultatd ‘trebuie eliminatd
destul de repede din masa de reactie, pentru cd, daca temperatura depégeste
o anumiti limitd se formeaza polinitroderivati, iar reactia poate deveni atit
de violentd incit existd pericolul producerii unel explozii.
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In vederea eliminirii cildurii, dar $i pentru a crea conditii de mai bung
omogenizare a masei de reactie, care in mod normal s-ar separa in doug stra-
turl (benzenul este insolubil in amestecul sulfonitric), reactia trebuie sa se
desfdgoare intr-un reactor prevazut cu un sistem de agitare. (In capitolul 4,
a fost indicatd schema partiald a unei instalatii cu functionare discontinua.)

Nitrobenzenul este intrebuintat la fabricarea anilinei si a unor interme-

diari din industria colorantilor gi medicamentelor. Cantitati mai mici se folo- -

sesc in industria parfumurilor, datoritd mirosului siu specific de migdale
amare, ;

Actlvitate experimentaly
Sinteza nitrobenzenulul

Intr-un balon de 50—100 ml capacitate, cu fundul rotund, se introduc 3 ml acid azotic
concentrat (p = 1,42 g,/c.mi‘;l,‘pesl.e & ml acid sulfurie conc. (p = 1,84 g/em?). Amestecul
se incilzegte de la sine si de aceea trebuije rdcit in apa. Dupa rdcire la lemperatura came-
rei se adaugi, in picdturi, 2 ml benzen agitind si ridcind continuu. Reactia este intens exo-
termd si de aceea trebuie asigurati o bund ricire i agitare. Dupi ce Loatd cantitatea de
benzen s-a adiugat se continuj agilarea si ricirea inci 4—5 minute, dupa care amestecul
de reactie este turnat intr-un pahar ce contine 25 ml api rece. Nitrobenzenul ge separd sub
forma unui ulej greu, slab gédlbui, tulbure din cauza picaturilor de apd. Se separd cu o pilnie
de separare si se lasfi sa stea apoi pe clorurd de caleiu anhidrd pentru uscare,

Sintera dinitrobenzenulul

Se prepard un amestee nitrant de aceeasi compozitie ca in experienta anterioary;
Tird a mai fi necesard ricirea, in amestécul de acizi se introduc 3 ml de nitrobenzen uscat,
objinut separat. Balonul cu amestecul de reactie se incilzeste 15 min intr-o baie de api
care fierbe, agitind continuu, ;

Se ridceste apoi la temperatura camerei §i se toarnd intr-un volum de 30—40 ml api
rece. Produsul de reactie, m-dinitrobenzenul, se separd sub forma unui strat uleios care
cristalizeazd repede. In stratul apos apar, de asemenea, multe cristale frumoase de m-dj-
nitrobenzen, colorate in galben din cauza impuritatilor. Produsul brut se separd prin [il-
trare si se poate purifica prin recristalizare din alcgol etilic.

Ca mecanism de reactie cele doud reactii de nitrare decurg aseméndtor; cea de a doua
substiluire este orientati in meta deoarece substituentul existent in substratul aromatic
(gruparea nitro din nitrobenzen) este un substituent de ordinul II.

-Xercitii si probleme

1. O substanti A cu urmiloarea compozilie: 42,859% C, 2,38% H, 38,069, O
16,7494 N are masa moleculardi 168. Ea poate exista sub forma mai multor izomeri.

Se cere si se precizeze:

— formula moleculard a substanfei A,

— izomerii posibili, ]

— care din acegtia este substanfa A daci prin clorurare ge obfine un singur derivat
monoclorurat,

— care din acestia se poate obtine cel mai ugor $i pe ce cale,

1
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reac.

Datoritd deficitului sdu de electroni, trioxidul de sulf, ca acid Lewis, atac#
electrofil nucleul aromatic; prin perturbarea sextetului aromatic se formeaza
un complex sigma, ionizat la gruparea nou introdusi.

H
Ar—H +805 == Art¢ —> Ar—SOzH*
_ b \SOQ s

Caracterul de amfion al complexului intermediar face ca, spre deosebire
de alte reactii de substitutie electrofild la'ntcleul aromatic (nitrarea, haloge-
narea, alchilarea etc.), sulfonarea sé fie o rea'c\:‘t,.ie reversibild. Deoarece cele doud
constante de vitezi &y si k3 au valori comparabile inseamnd ca din complexul
gigma se poate elimina cu aceeagi probabilitate fie protonul (obtinindu-se

~acidul sulfonic), fie gruparea sulfonicd (reficindu-se substratul aromatic).

Daca la sulfonare substratul aromatic permite formarea mai multor derivati
gulfonici izomeri, datoritd reversibilitdtii procesului, se va forma totdeauna
un singur produs, fie cel determinat cinetic fie cel determinat termodinamic
de conditiile de reactie adoptate. De exemplu, prin sulfonare, naftalina poate
forma doi derivati sulfonici izomeri: acidul «-naftalinsulfonic si acidul
g-naftalinsulfonic; daci reactia decurge la 100°C se obfine numai izomerul «,
pentru c#, in conditiile date aceasta are cea mai mare vitezd de formare.

Daca reactia are loc la 160°C se formeazd prefer-ent,ial izomerul B care,
din punect de vedere termodinamic, este mai stabil in aceste conditii decit
izomerul «. In primul caz reactia este controlatd cinetic, in cel de-al doilea caz
termodinamic. '

5.3.2.1. Sulfonarea benzenului. Sulfonarea hidrocarburilor aromatice se
poate efectua cu acid sulfuric concentrat, cu oleum sau cu trioxid de sulf, ca
agenti mal importanti de sulfonare.

Folosirea acidului sulfuric impune anumite cerinte. Astfel din cauza apel
ce rezultd din reacfie, acidul se dilueazé generind baza sa conjugata,

H,S0; + He0 == H,0* + HSO;

care nefiind un agent de sulfonare determin& o scidere a vitezel de reactie.

Rezultd deci cd in cazul sulfondril cu acid sulfuric, concentratia acestuia
nu trebuie sd scadd sub o anumitd valoare, pind in momentul in' care toata
cantitatea de hidrocarburd a fost sulfonata.

Pentru a realiza aceastd conditie existd trei posibilitati: sau se lucreazé cu
un exces de acid sulfuric concentrat, sau se lucreazd cu acid sulfuric oleum,
care contine trioxid de sulf liber, de obicei 20%,, sau se elimind apa de reaciie,
pe mdasurd ce s¢ formeaza.
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Evident, in cazul folosirii trioxidului de sulf, toate aceste inconveniente
sint inldturate, deoarece din reactie nu rezulty apd.

Sulfonarea benzenului se realizeazd atit prin procedee continue cit si discon-

tinue, in care se utilizeaz acidul sulfuric sau trioxidul de sulf. ‘
i In scop informativ in figura 17 se prezinti schema simplificatd a unei
instalafii de sulfonare continud a benzenului, bazati pe un procedeu in care
se indeparteazd permanent apa rezultatd .din reactie. Procedeul se aplicd
sl la. noi in tard la ‘Combinatul Chimiec Fégiras.

Avantajul acestui procedeu
constd in faptul cd nu mai este
necesar un exces de acid, ceea
ce elimind reactiile secundare
parazite §i totodatd vehicula-
rea §l recuperarea unor mase
mari de acid epuizat.

Benzenul lichid este trans-
format in wvapori, in inecil-
zitorul vaporizator (2), iar

sulfonatorul (7), cit si in turnul
de sulfonare (3). In sulfona-

l CsH5503H] torul (), timpul de trecere al

amestecului de reactie si tem-

Fig. 17. Schema instalatiei de sullonare continud a
benzenului:
I — sullonator, 2 — incdlzitor-cvaporator, 3 — turn de NUM&al o parte din acidul

sulfonare, 4 — condensator, & — separator, 6 — vas de . .
sulfuric reactioneazid. Pentru

peratura sint astfel alese, incit

ncutralizare i uscare,
ca tot acidul sid reactioneze
amestecul este trecut in turnul de sulfonare (3), unde circuld in contracurent
cu vaporii de benzen. Pe la partea inferioard a turnului se evacueazd in mod
continuu acidul benzensulfonic, care mai contine cca 3% acid sulfuric
ner‘eact,ional, si ceca 2—39%, produse secundare. Pe la partea superioard a
I'eac.tjorului ({) si a turnului de sulfonare (3) se evacueazd, tot in mod
continuu, un amestec de apd de reactie si benzen care nu a reactionat.
Amestecul este condensat in condensatorul (£) si.apoi este introdus in vasul
cl.e separare (9). Pe bazil de diferentd de densitate cele doud lichide nemis-
cibile, apa i benzenul, se separd. Apa este eliminatd pe la partea inferioard a
Separatorului, iar benzenul este trecut in vasul de neutralizare si uscare (6),
dupd care se reintroduce in circuit. , :
Acidul benzensulfonic se foloseste la fabricarea fenolului i in industria
colorantilor, ' |
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vaporii sint trimisi atit in

Activitate experimentald

Sinteza acidului benzensulfonic

fntr-un balon de 100 ml capacitate, cu fundul rotund, se introduc 6 ml acid sulfuric
fumans cu 209 SO, liber si se riiceste in exterior cu apd. Se adaugd apoi, in porfiuni
mici, 4 ml benzen agitind puternicsi continuu. La addugarea benzenului se va avea griji
sd nu se introduci o noud porfiune de henzen pind ce porfiunea addugatd anterior
nu s-a dizolvat complei. Dupd ce addugarea henzenului s-a terminat, se incilzegte amestecul
de reac{ie pe o baie de api la 60—70°C timp de 10—-15 minute. (Daci existd benzen liber
in sistem se va avea grijd sd nu intre in fierbere.) Pentru separarea produsului de
reactie confinutul balonului este transferat intr-o pilnie de picurare si se toarnd, pici-
turd cu picdturd, intr-un pahar Berzelius ce contine 50 ml solufie saturatd de clorurd de
sodiu, ricitd in exterior cu gheatd. Prin agitare cu o baghetd de sticld precipitd sarea de
sodiu a acidului benzensulfonic (CgH;—80;Na) sub formi de foile sidefate. Dupd liltrare
cristalele obtinute pot fi recristalizate din alcool.

Sinteza acidului sulfanilic (pentru cercul de chimie) »

Acidul p-aminobenzensulfonic sau acidul sulfanilic se obtine prin incilzirea timp
indelungat (2—4 ore) a sulfatului de anilind rezultat la tratarea anilinei cu acid sulfurie.
fn acest scop se procedeazd dupd cum urmeazi.

Intr-o eprubets mai largi, curatd si perfect uscatii se introduc 10 ml acid sulfuric
concentrat 969, peste care se toarnd, in picdturi, 3 ml anilind proaspét distilata agitind
continuu. Se incilzeste apoi amestecul pe o baie de nisip la 180—200°C timp de 2—4 ore.
Amestecul de reaclie se riceste parfial i apoi se toarnd intr-un pahar ce conline
20 ml apd rece. Acidul sulfanilic format se depune sub formd de cristale care se filireazd
si se spald, pe filtru, cu api rece. Se poate purifica prin recristalizare din api. :

Exercitii §i probleme

1. Pentru obfinerea acidului sulfanilic se introduc intr-un balon 10 ml solulie acid
sulfurict969, in exces si apoi 3 ml anilind (p = 0,9 g/em?) incilzindu-se timp de 2—4 ore.

Considerind ci la operatiile de liltrare, spilare si purilicare ge pierde 259% din sub-
stanfa obtinuti, determinafi care va fi masa de acid sulfanilic obfinuti. Formula{i meca-
nismul reactiei din punctul de vedere al caracterului acido-bazic al sistemului gi al efec-
telor de orientare. i

2. Pentru sulfonarea toluenului se foloseste H,S0, 98%, in exces. $tiind ¢4 numal
409, din H,80, reactioneazi si ¢ s-a oblinul 1720 g produs de reaclie, sd se calculeze masa
de H,80, luati in lucru si masa de oleum ce contine 209, SO; liber, necesar pentru a-1 face
reutilizabil in conditiile sulfonirii de mai sus. .

3. La temperatura de 160°C are loc sulfonarea naftalinei cu H,S0, de concenlratie
989, acid folosit in exces de 409, fatd de canlitatea necesard. Stiind cii raportul molar
intre acidul a-naftalinsulfonic si B-naftalinsulfonic este de 1 : 6 s se’ determine compo-
zifia masei de reactie obfinutd din 1 792 kg naftalind, care se consumi infegral. Se va
considera ci apa rezultatd din reaciie se elimind. i

54. REACTIA DE ALCHILARE

Procesul chimic prin care se inlocuiegte unul sau mai multi atomi de hidro-
gen, in molecula unui compus organie, cu radicali alchil, R, sec numeste reactie
de alchilare. In principal, acest proces se rcalizeazd pe urmatoarele cii:
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@) Substituirea unui atom de hidrogen de la un atom de carbon aromatic,

cu hibridizare sp?; de exemplu, alchilarea arenelor cu halogenuri de alchil sau
cu alchene in prezenta unui acid Lewis (clorurd de aluminiu anhidri), numits
reactla Friedel -Craft S, a cdrel formulare globali este:

CeHy + R—Cl = CH,—R + HCl

AlClg

CgHg + R—CH = CH, —' C¢H;—CH—R
I
CH,
b) Substituirea unui atom de hidrogen' de la un atom de carbon alifatio
tertiar, cu hibridizare sp® de exemplu, alchilarea izobutanului eu izobuten in
catalizd acida (acid sulfuric cone.) pentru obyinerea izooctanului:

;CHa CH3 CH3 CH3

(T | H,S0, | |
HyG—C—H - HyG=C—CH -4 HyC—C~CH,—C—CH,
2

|
CH; CH, H
¢) Substituirea unui atom de hidrogen legat de un alt atom decit cel de
carbon (de azot, de oxigen ete.) cum este cazul alchilirii aminelor sau a feno-
lilor. In primul caz se obtin amestecuri de amine (secundare §i tertiare). De
exemplu, la alchilarea anilinei cu clorur¥ de metil rezultd metilanilina gi, res-

pectiv, dimetilanilina:
CeH;—NH; + CHy—Cl —> CgHy;—NH—CH, + HCl
CeHs;—NH—CH; + CH;—Cl —> GeHz;—N—CH; + HCI

/ CH,
ambii compusi fiind intermediari importanti in sinteza unor coloranti.
In cazul fenolilor, care participd la reacjie sub forma de fenoxizi alcalini,

se obtin eteri micsti ca, de exemplu, metil-fenil-eterul sau anisolul, folosit
ca solvent:

CBHS_ONa + CH3I = GﬁHs‘—O—CHa + NaI

54.1., MECANISMUL REACTIILOR DE ALCHILARE

Dintre variantele enumerate mai Sus, un interes major il prezinti alchila-
rea hidrocarburilor aromatice. Cunoscutg sub numele de reactie Fried e I-
Crafts, ca constd in tratarea unei arene cu o halogenurd de alchil, in cata-
lizd acid4, in prezenta unui acid Lewis (de exemplu, halogenuri de aluminiu,
de fier etec.). Produsul de reactie il constituie un omolog cu catend laterald al
arenei folosite. _

Reacfia de alchilare a arenelor decurge prin mecanismul obisnuit al sub-
stitutiei electrofile la nucleul aromatic, reactantul fiind ecarbocationul alchil
rezultat din interactia halogenurii de alchil cu catalizatorul. De exemplu, in
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' icuc i adec miniu
cazul alchildrii benzenului cu clorurd de etil, in pre‘f'r.enta. de blOI‘Fﬂtﬁ (}elalu i
anhidri, are loc urmitoarea sucesiune de reactil: acidul Lewis (clorura
aluminiu) formeaza cu clorura de etil o sare,

H;C—CH,—Cl 4 AlCl; == H3C—CH;—AICl,

St . G 1 . i:
care se scindeazd heterolitic, cu ugurintd, conform reacfie

+ e
HyC—CH,—AICl, 3= CH;—CH, + [AICI}

Reactantul electrofil format, carbocationul etil, atacd nucleul aroms.mc cu
care formeaza complexul o:

H

+ +
CeHs—H + CH3—CHy —= CGHE\CHz—CHa
. ' complex o
Cedarea, ca proton, a hidrogenului de la centrul de reactie din complexu] o
conduce la produsul de reactie — etilbenzenul,

H
C'ﬁljl_s'./ —» CgHs—CHy;—CHj3 + H*
o SCHy—CH, 7 it et
catalizatorul regenerindu-se intr-un proces de tip acidobazic:

[AICL] + H*+ - AICl; + HCI

1 . PP .
Ca agent de alchilare, in afard de halogenuri de alchil, pot fi folosite gi

-alchenele in prezenta acizilor tari (acid sulfuric). Reactantul electrofil este, in

acest caz, carbocationul alchenei, rezultat din transferul unul proton hq;,v ]ﬁ
: . o .

acid la dubletul electronic = al dublei legéturi; de :axgmplu, in caa'",.l;l alchilarii

benzenului cu propeni, in prezenta acidului sulfuric, au loc reacjiile:

"
GH,—CH—=CH, 4 Hr== CH;—CH—CHs

carbocationul alchenei

: H
CeHg + CHs — CH — CH, 6 5\CH—CH3
: l .
CH;
I complex &

Rk s Qe — CH ~H, 1 H*
SR AT

l CH,

CH,

Produsul final de reactie este izopropilbenzenul si nu propilbenzenul d.ec;;
rece la fixarea protonului alchena formeazi un carbocation secundar, care e
i stabi i i 5.1.1).
mai stabil decit cel primar (vezl 5. w b3
Dacid la alchilarea benzenului cu alchene, clorura dt‘a :,ﬂummlubl:;:mi;:‘iﬁ:3 ;
idra i hilare nu mai decurge printr-un car
erfect anhidrd, reactia de ale : . ’ *
?ormat prin tra;lsfer de proton. Cu urme de apé (existentd in mod normal in
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orice sistemn chimic ohisnuit) clorura de aluminiu hidrolizeazd cu ‘ft‘)r‘nlat'é-da
‘mici eantitati de acid clorhidric: ‘
AlCl; 4+ 3HOH ~—» A](OH)g 4+ 3HCI

d la alchend, conform regulii lui Markovnikov, formind g
clorurd de izoalchil (clorura de izopropil):

Acesta se aditioneaz

(CHs—CH =CH; + 'HC| ~—> CH;—CH—CH,

&
care apoi participi la reactia de alchilare in modul
In reactiile de alchilare la uele grup
de alchil, alcooli monohidroxilici sau, foa
de alchil,

descris mai inainte,

iri functionale se folosesc halogenuri
rte frecvent, sulfati (neutri sau acizi)
Asemenea reactii sint practicate industrial la sinteza co

lorantilop
in scopul imbunititirii unora din proprietétile coloristice al

e acestora.
54.2, APLICATII ALE REACTIEI DE ALCHILARE

5.4.2.1. Alchilarea benzenului ¢u propend. Desfésurarea reactiei de alchi-
lare depinde de o serie de factori: natura $i concentratia catalizatorului, tem-
peratura, presiunea, raportul reactantilor ete., factori care influenteaza afit
viteza de reactie cit si conversiile in produs util §i in produse sectndare.

In cazul alchildrii benzenului cu propend, daca se lucreazi in fazi lichidg,
trebuie folositi catalizatori mai activi, ca de exemplu clorura de aluminiu,
acidul fluorhidric sau acidul sulfurie.

La alchilarea benzenului in faza de vapori, se poate lucra cu un catalizatop
mai putin activ, de exemplu acidul fosforic, depus pe un suport de kieselgur
(dioxid de siliciu), care se poate ugor regenera.

In scop informativ in figura 18 se prezintd schema
instalatii de fabricare a izopropilbenzenului, numit $i cumen, pe baza unui
procedeu continuu de alchilare a benzenului cy propend, in fazd de vapori.

Practic, se foloseste un amestec de hidrocarburi care contine coa 409
propend, restul fiind propan.

simplificatd’ a unei

-C3Hg

|
Fig. 18, Schema instalatiei de fabricare continux a cumenului;

I — reactor de alchilare; 2, 3, 4 — coloane de distilare; 6, 10, 11, 12 — dozatoare;
6 — Incllzitor; 7, 8, 9 — condensatoare; I — reziduu,
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i 1 ML)
i i rul (£) si contine cca 65%,
i i trat fix“ in reactorul ({) § L
talizatorul se gdseste ,in s . TeE ! e R
Ca _3250/ Si0,. Cu ajutorul dozatorului (5) se amesteca fberm'm‘uuf ;rm
s ) 5 e 5:1 (printr-un exces mare de benzen se evitd formares

fosia n raportpelang adiugindu-se totodatd si mici cantitdfi de apd, pentru

diizopropilbenzenului) ‘ I
1 a catalizatorului. . : : . LA
aemz:trillllzstecul este incdlzit in incilzitorul (6) st apol este introdus in

i 4 de cca 250°C si o presiune de

de alchilare, in care se mentine o temperatura
cca 25 atm. tia. care iese pe la partea inferioard a rea-ctmjulm, ;ste a'po.l :

Mas.fi\ ;ie reac’;;ente in trei coloane de distilare: (2) (3) i (4). n prlmd
seParaEﬂ e com}“} :ml in a doua benzenul, care este recirculatl, 1a1 in a
GOI?ana iz pmgfde im reziduu aledtuit din produse sem.mdare. Cum‘u-
tI‘ella S: Si?ﬂ:éilfif;inla fabricarea fenolului si acetonei i la obtinerea a-metil-
nul este

. i : . 0 . ic l .
tirenului (monomer de bazi la fabricarea cauciuculul sintetic)
-stire

2.2 Alcl‘lilﬁri cu oxid de etend. Oxidul de etend se caractgnzeaia
5.4.2.2. activitate chimici. Folosit ca agent de alchilare al U.-llOII“‘ su]i
o de hidrogen activ, de exemplu: alcooli, IHHO.’
area unor noi legituri O—C sau N’(‘l. lntruclg
—CH;—CH;—0—, intr-o altd
ar in cazul

printr-o mar
stante care contin un atom
acizi, amine, el permite form !
in aceste reactii se introduce gruparg.ade ot : ot B % e
{ i i etoxila 1 :
8 : mesc gl reacin de o
culd, ele st mal nu : . 0% . e
Tngled ,rii mai multor grupéri, polietoxilari. Prin etoxilarea f
introduce

obtine un hidroxi-eter sau un hidroxi-polieter:

C.H C—CH, — CH fO~CI-§[2—CHEOH sau
OH + H Ha o5
616 2 e
—O s CLH=0(CH,—CH;—0) H
0( 2 Hz n
H,0H + nH,C—CH; CeHs
Cb 5 2 \\0/ A

) : 3 idbn
Prin etoxilarea acizilor se formeaza un hidroxi-ester sau un hidroxi-ester
r
polietoxilat: :
R—COOH + H,C—CH; — R—COOCH,—-CH,—OH
N

H - R—COO(( Hz--—GHzo)nH
Lo OH + nH,C—CH,
R—CO 2 U/

- ~

i ils i lta:
Prin etoxilarea aminelor rezu
== (H sau
CsHB—N.Hz -+ HZC\/(;.Hz 6 ‘5
g 50,
— —> C,H —L\I((;I-Iz—-CHgOIrI)2
CeHs—NH; + ZHsaC\}}He gtls

34—




_stiind ¢d randamentul reactiel este 759,
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clorurd de metil, clorurd de etil, cloruri
clorurd de izobutil si cloruri de te

confine 729% C. Se cere:

de oxid de etend, la 200° C se obfin 1 370 kg N-(B-hidroxietil)-anilini. S se afle masa de
anilind folositd precum si

adicd N-(beta hidroxictil)-anilind sau N,N-di{beta-hidroxietil)

stante in care apare o noud legiturd azot-carbon. Analog poate fi etoxilat si
amoniacul, in care caz se formeazi mono-, di- sau trietanolamina.

NH; 4+ 3H,C—CH,; —> N(CH,—CH,—OH),
N
0
; trietanolaming
Din grupa produselor polietoxilate fac parte agentil activi de suprafati
neionici. Acestia sint substante care modificd proprietitile superficiale ale
lichidelor in care sint dizolvati. In functie de proprietitile si intrebuintérile
Pe care le au, agentii activi de suprafatd se impart in: detergenti sau agenti
de spélare, agenti de dispersie, agenti de spumare etc. Potrivit unei alte clasi-
ficdri, care are drept criteriu capacitatea de ionizare a acestor substante,
agentil activi de suprafati se impart in neionici si ionici. Cei ionici ge subimpart,
la rindul lor, in anionici, cationici si amfolitiei.
Ca materii prime, care se supun etoxilaril in v

ederea obtinerii unor agenti
activi de suprafat, mentionam alcoolii grasi,

acizii grasi, grasimile, aminele si
alchilfenolii.
Catalizatorii folositi in reactiile de polietoxilare sint, de obicei, hidroxizii
alealini, :

Exercitii si probleme

1. Se considerd ca agenti de alchilare aj benzenului urmitorii derivati halogenafi:

de propil, clorurd de izopropil, clorurd de n-butil,

rithulil. Tinind seama de interactiile electronice si de
variafia nalurii acido-bazice a sistemelor, si se ordoneze reactantii de mai sus in sensul
cresterii vitezei de reactie la alchilare.

2. Printr-o reactie de alchilare a fost obtinut un acid monocarboxilic aromatic care

a) formula moleculard a acidului si

izomerii posibili;
b) mecanismul reactiei

prin care se obfine izomerul lipsit de grupiri —CHj, folosind
varianta cu ester malonic, ‘

Rezolvare: Formula generald a unui acid monocarboxilic aromatic este C,Han_g0,
TR S B E 72
14n -+ 24

............ 12n ni—19
a) CyHyOs; 14 izomeri

b) CqHs—CHyCl 4 CH,4(COOR), I:(;:} CeHs— CH,—CH{COOR)s —»
+2H,0 : e 3
— o CoHs—CHa— CH(COOH), =53, CoHs—CH,—CH,— COOH

8. Prin alchilarea anilinei cu oxid de etend, lucrindu-se cu 259, (procent de masi) exces

raportul molar -anilini ; oxid de elend dupd terminarea reactiei,

iar puritatea anilinel este de 909,

-anilind,” sub-

“ T o =l -~ ;&
5.5, REACTIA DE HIDROLIZ !
i ' : func-
3 Pr in care 0 grupare
idroliza rocesul chimic pr . :
¢ hidroliza reprezinta p o B
7 Beactjlta dEE u grup de atomi) este inlocuitd cu gruparea h 5 ai) e
jonald (atomi sa _ _ _ il
mm}iic (pentru aceastd reactie este prezenfa 1.1(;1111 ni)a £
ris oYie: OF i s s Oy - |
;thimeaza kA hldrc'hm,l'm ’tI,I”1 edmiar;lar: numir de clase de compusl
i idrolizi fi aplicatd unul.ma . _ e
ia de hidroliz# poate licat nu N
R“jafﬁt a: derivati functionali ai acizilor carboxilicl, al co up Oﬁlicondensam)
i, ca: " i a los I
%, dorboats ti, produsi ai reaciei de condensare (sau pol
lici, derivati halogenat ,11_3 : 4o apk, derivayi organo-metalici. o
insotitd de eliminare , derivayl C e I e
03"‘3{3 f%tt,"l de hidrolizi: au loc numai scindérl heterolitice a g
n reactille . .

turi heterogene de tipul:
C—0—, : i
A i apel (hidro-
Asemenea scinddri heterolitice pot avea loc nu numai in prezenta apel (
se :

I g ! Ive || a: B‘&Ilt)l B[}id a i e 1 azurl
Z ) cl i n pl‘ezen a ﬂl‘tOI‘ 80 Il, ) C 1. L : ] : ‘

C—N— -C—X, C—M  etec.

. i ce pot fi hidrolizati, gi ii diferite
e diversititii de compusi ce pot fi hidrolizati, §1 a gattir o
AL : idroliza tea decurge dupd un -
11 1 ia de hidrolizd nu va pu 1pé )
RS i ie itutie nucleo-
a_medll}laci,m de la caz" la caz, hidroliza poate fi o reacile de u{ﬂ;lbs’((; elfminare -
'S V . “, s 0 !
]fn'lls”msau el:actrofilé sau o reactie de adifie nucleofila urmata
il3

ibilit#ti i in datele
] i lobald a acestor multiple posibilitétl se poate desprinde din da
imagine g . -
tabelului’ nr. 11.

Tabelul nr. 11 .

Reaciil do hidrolizi

’ Legitura Tipul Produgi T
Clasa de unmpu?i' organiei Catalizator®| goindata reacfiei =
i li + acizi
0—o0 SN Alcoo e
Esteri i’ }]; C—N SN Acizi garbox!l}c%
Amide gk A e Acizi carboxilici
Nitrili el A, C_N SN i{nimlei—}- acizi
Amine acila . ¥ SN C00! ;
Deriv. monohalogenati \ : g, )}; SN Aldehide-cetone
Deriv. dilialogenat.i geminali B —X o Not canbrilicl
Deriv. trihalogenati geminali 15 g—M SE Hidrocarburi
Comp. organo-metalici A 7
L * A = acid, B = bazi.

i ia de hidrolizi necatali-
eactant nucleofil slab, reactia ‘ atali-
Psoaf‘:c: zza':ied:?nt:et; de aceea la hidrolizi se folosesoc caéglzazor)l :Z;z:
E(Eil;él E;-(;l];rg H,S0,, HsPO, etc.) sau bazici (NaOH, KOH, Nay(GOs etc.
) . : |
mﬁre,sc apreciabil viteza de r:eact&e.
.- o7

7 — Chimie cl, a XII-a




- sat, gi anume:

:r)-:"-i- -
MECANISMUL REACTIILOR DE HIDROLIZA

i Cc?l mal adesea, reactiile de hidrolizi decur
: :} dl{l’lOlBCU]&[‘é, cu mecanism de tip SN,, d
ul nr. 11, sint posibile si alte mecanismez,
A) In cazul derivatilor- functionali
ester, reactia de hidrolizj '
In modul urmgtor: :

g ca reactii de substitutie nucleo-
esl, aga cum se observd din tabe-

b 'Zlv actzilor carboxilici, de exémplu un
t acied, decurge ca o substitutie nucleofily
1

— sub actiunea catalizatofu]ui,

. i ‘ !
P A prin transferarea‘unul proton, esterul fop

0 0

I

(l.‘.——O—-R’ + A~H+ &= (I]l—-'(i——R' + A- |
' I3

R R ~H

Tn contin

] uare pl."Ocesul d_ecurge int 4

parte, reprezin o intr-o succesiune de etape i

ionul,oxcla)niu (;ii: n echilibru acido-bazic. In etapa deterﬂlin(;f:é ipbsre st

tranzitie; di conjugat) reactioneazd cu apa (b de vitez,
z1tie; din acesta se elimini pa (bazdl) formind starea de

: 0 moleculd d
. . . e alcoo 1 i
1 nou ion oxoniu (un nou acid conjugat) s

H. b.. E‘q + g r g+ ﬁ O+ 'y
1,03+ |-O-F¢‘ == H=0= Cror O=R' == Y A gt
i o R, H i O=C +R=0H
= H H l!?

1?ub actiunea bazei conjugate din me‘c‘iiu io
n pr§ton; se formeazd acidul carboxilic ¢
5
|l
(l]-O‘—H
l
R.'H

: In cflta.l.izé acidi hidroliza esterilor
ester-apd fiind in echilibru cu sistemul]

nul oxoniu nou format elibereazy
espectlv g1 se reface catalizatorul:

0
ek II
+ A~ = R—C—0OH + A-H+

I acid 4 alcool = ester + apd
n acest sens hidroliza unui ester este

el e deprocesul opus esterificérii, care la rindul
]

cur i i i
ge dupd acelagi mecanism, dar inver-

i n o+ '6*‘?‘,6*‘-} l+’o'
R_q=+cl:_ —H R_cl) ...... (l';....-..cl)_H :R-?—CI‘ + H20

H RN Hi s H R

0
I : |

R—O—C + A~ =% R--0—C—R+AH
l
}I.I R

Echilibrul, exprimat mai sus, este deplasat in sensul dorit prin folosirea
unui exces dintr-unul din reactanti: apd in cazul hidrolizei (deplasarea echi-
Jibrului spre stinga), respectiv alcool in cazul esterificdrii (deplasarea echili-
brului spre dreapta). .

In cataliza bazicd, reversibilitatea reactiei de hidroliz& a unui ester este’
eliminati din cauza formirii ionului carboxilat. Mecanismul hidrolizei bazice
a unui ester poate fi reprezentat astfel: ; :

_ reactantul nucleofil (ionul hidroxil) atacd substratul la atomul de carbon
carbonilic, formind cu acesta o stare de tranzigie care elimind un ion alcoxid:

ol & q o ' Jjii s o
HO:+C|‘—0-R==HO ------ C| ------- 0—R -'-——"HO--C;I +R=0%
R e ‘agroni s Ot s

_ deoarece ionul alcoxid format este o bazd tare, el acceptd un proton de
la acidul carboxilic format:

0 0

HO—E‘. SRRSO R-—P]—O‘ + R'—OH
o v | |

Se obtine astfel alcoolul corespunzitor §i sarea acidului carboxilic cu metalul
bazei folosite (ionul carboxilat). Deoarece aceastd ultimd etapd a procesului
este ireversibild, intreg procesul de hidroliz§ bazici a unui ester decurge ire-
versibil. /

Hidroliza bazici a esterilor este cunoscutd gi sub denumirea de saponifi-
care, termen extins apoi, incorect, si la alte procese hidrolitice. Aceastd denu-
mire provine de la reactia de hidrolizi bazicd a grasimilor (esteri ai glicerinei
cu acizi gragi superiori), cind produsul de reactie il constituie glicerina (alcoolul
corespunzitor) aldturi de sapun (s&rurile acizilor grasi superiori) a cdrui impor-
tantd este cunoscutd. ' \

B) O caracteristicd cunoscutd a compugilor organomagnezieni o .constituie
marea lor sensibilitate fatd de urmele de api care i descompun cu formarea -
hidrocarburii respective. §

R—MgX + HOH — R—H + HOMgX




! In realitate este vorba de o reat
e e

& ecturoflla, in care reactantul est

urmaétorul ; 9

tie de hidroliz '
,un édrohza care decurge ca o substituti
ro i l
proton. Mecanismul acestei reactii es:te
. 1 e

met; I;asl(;teintui electrofil — protonul —

e trr za'talt, cu sarcind anionici |
e anzitie din care

pozitiva la atomul metalic,,s

s
q ataca substratul la legitura carbon
e]iminindu_;é atomul de carbon; se formeazi o
evile i un 1on de halogenurd, cu sarcing

tine hidrocarbura respectivi: ’ S

X H
R=C=— MgX<~—» R |5- O+«
] R— C—
J C — MgX
AHa=A-4 Ht :
M S
. 18- 6+ H H
glpil [ I .M
il IC\ g +_-iq+ R—C 5€X Pl (I:_ +
H “-..,__'___,’ I_'f \\H . I H+ng

-
MgX + A"~ MgXA

Reacti
ey reai;g;v?ste d.e'o' foarte mare sensibilitate
L specifici pentru identificarea aci
or, de exemplu a acetilenei (pK, = “2(25')Z
e ;

,iI derivatii organomagnezieni
or foarte slabi, sau chiar a

5,5.2, APLICAT '
ICATII ALE REACTIE! DE HIDROL|Z)
I'El DE ROLIZA

frotein

5524, Hidroliza griis
1_nc“a1 din antichitate,
lind a grasimilor,

imilor. \

Hals ‘ela‘blo:rat I;?;ltl:u obtinerea sdpunurilor,

in marea lor maiori erite procedee bazate pe hidr
Procedeele mode A .,]OI‘lt.&te procedee discontinue

interval de timp d E e continue i se caracter ;

T el p de ordinul minutelor se reali

g acizilor gragi ( 1Zea

‘Cunoscute'
oliza alca-

izeazd prin fa
feaza prin faptul ¢4 intr-un
: zd atit hidroli asimi
- 1z ' ici
sau sapunului) de glicerini Fawg
: : r se mai ex § {nsitiin
cedee discontinue care sint totusi e B
et : ust mult perfectionate fata de’p d SO
1scontl 5 fig : o |
e e, o f.nue ]:e lucreazi fie la presiune atmosferi i
iy - osfericg 1
: . presiu i iti % 1
procedeele conti 4 Bl o
) > atalitic cit si iti
pony el . s1 necatalitic. I
oy ‘ numal sub i i
prin hidroliza grisimii P nc hvcaalit
e : , Necatalitic s iti
g 11 8¢ urmareste obtinerea acizilo . ey
bt r grasi si se lu i
81 § creazd

ca
(i
3[]. 1C (ile l l 1 or s j“ 0 eSi.e ldll Sll“llll . Daca pI‘In h!dPOlM&

] % .
nerea unu Sapllﬂ., se fOlOSBSG Gataliz t(“l b Zi i (18
1 a azie 1

exemplu hidroxi
oxidul de :
o sodiu, car :
1 e s T A ’ e, pe lings ; P
§1 aclzll gragi in sdruri (sdpunuri) p ga actiunea cataliticd, transforms

In industria sdpunurilo

100

seu de vaci sau de oaie etc.) 1
Se incalzeste la fierbere ames

de sticld, pentru a evita gocuril imp in timp se adaugd mici cantitifi
_de api distilatd pentru a compe

‘ picaturi (cu bagheta
distilatd caldd. D
daci la aceastd probd se sep

reactie i

20 ml solufie saturatd caldad
un . strat superior solid care €s
spumare, spélare etc.) pot fi

Activitate expel imentald

Hidroliza Ainel grasimi

r-o grisime animald (unturd de porc,
tie apoas# de hidroxid de sodiu 30%.

fntr-o capsuld de porfelan se pun 3—5 g dint
tecind continuu cu 0 baghetd

mpreuni cu 10 ml solu
tecul, pe 0 baie de nisip, ames
e de fierbere. Din timp

nsa pierderile provocate de evaporare.
este terminatd; se pun citeva

tr-o eprubetd cu 5—6 ml apd
hidroliza terminatd;
mestecului de

ge verifici dacd saponificarea
mestecul cald in
plet se poate considera
ari grisime insolubily, se continud {ncilzirea a
ncd 5—10 minute, dupd care se verificd din nou.
Cind saponificarea grisimii folosite este totald, in amestecul ¢

de clorurd de sodiu sise amestecs bine. Dupd ricire, se separd
te sipunul de sodiu, ale cirui proprietaii {emulsionare,

verificate in continuare.

Dupd 15—20 minute
de amestecare) din &

acl proba seé dizolvd com

ald de reactie s adaugi

"

Exercitii’ si probleme

1-brometan, 2-brom-

atorii derivafi halogenati:
trifenilbrommetan.

1. Se supun hidrolizei alcaline urm
difenilbrommetan §i

propan, .2-metil42-brompropan, fenilbrommetan,

Se cere:
a) Scrierea ecuatiilor chimi
b) Care din acesti compusi h
¢) Care din acesti compusi h
9, 0 masd de 344 g grisime este supusi saponificirii ‘¢
hidroxid de potasiu. Dup# saponificarea totald a grasimii, exc

este neutralizat de 40 g solufie HCI cu o concentrafie 7,3%. De
nificare al grasimii, adici numirul de mg hidroxid de potasiu necesar pentru a

fica 1 g grisime.
8. Se considerd urmitoarea schemi de reaciie:

ce respective.

alogenati va re
alogenafi va reactiona cel mai greu si de
1 400 cm® solufie de 0,5 N
esul de hidroxid de potasiu

terminafi indicele de sapo-
saponi-

actiona cel mai ugor i de ce? -
f
ce?

a b a HOH
CoHe SE L SR i SE G SN &

Stiind c#t substan{a D este un acid monocarboxilic care contine 23,53% oxigen si s
silor A, B; G, natura reactantilor a si b,

indice: izomerii substantei D, structura compu
mecanismul reacfiilor respective.

4. Se considerd urmédtoarea schemi de reactie:

D
l KCN
H,0
R O T e A‘____.—_———————'—‘_‘t B
'—'Hgo T
l H,0
AR N et Ll L it il it ARG B TR TR
—NH, Gy —H;0
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Stiind ¢4 sub
9 stanta D este ; .
]6;5 é, brom, se cere: formula moi:: ;iel‘lvat halegenat monobrom g 5
s U3 ecuafiile chimice gi tipuyl ulard a compusului D, nat urat primar care congij
transforms in © pul reactiilor care au loc: m’e atura chimicy a compusilo Re
. ) canismul I‘eact,i = i T .
el prin care A
88

Reactia de di '
; ¥ lazota ints
dintr-o aming. Aceasfg ra:prer:mta procesul de obtinere a unei siri
§18t8 gi astdzila baza uneilumt'le a fost descoperitd la 181151;3:le e diagoniy
ici vaste fabricatii industriale obti s ot
3k Inerea coloran;i]o
r

8e poate realiza tr
: a transformare i
organici (hidroc . a aminelor prim
: arburi . . are in mult
hldl’&zoﬂerivqi i) , alcooli, fenoli, derivati hal@genaiia]t?tc]-??e de compusi
5 » nitrili, azoderivati
11

Ar — NH
Acidul azotos n 2 + HONO + HX —> Ar—N=NJ*X~ + 2 H.0
e : .
(ﬂZOtit de SOd' Ge.sap ?n I'eac‘t,!e este prepﬂl’at oh. . 2
: 1) gi acidul mineral din medi 1ar In sistem dintr-o sare a s
u. a

Sérurile de di .

In care sint Puﬁerl?i?ﬁ::i: hi-:lt ‘;501‘ solubile in solutiile apo
foarte scizutd (de exempl l‘: e In unele cazuri solubilitatfa ?SE in care apar gi
cu formarea unui amfiolxl » percloratii de diazoniu) sau ioni or in apj este insg
» cum este, de exemplu, sarea d;n;tii::a are loc intern
oniu a acidului

sulfanilic:
08—¢ H-N=N

Din mediile 1

X Il care se foPm o i
izolate ‘i sint fologi rmeaza, sdrurile de di :
osite ca atare, g 1azoniu nu sint i

, 8ub formg de solutii nt, de obicei

ufl1 apoase. }

AN z
1l JIF REACTI!!

‘Conditiile in

care are loc reacti ¥
mecanismul sgu- ctia de diazotare d 3
ea : etermi ;
fional (la grup este o reacfie de substitufie electrofi s, L T ey
= gruparea aminic), - electrofili la o grupare func
eactantul electrofi 2 i

W F cm;ill, inl reacfla de diazotare, nu este o speci

erul protic al mediului ecle unied, nat

‘ iului, - pRsauia
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acidul azotos functioneazd ca o bazk, accepld de la
actantul electrofil, sub forma acidului

Tn solutii apoase acide,
mineral un proton si genereazd re

jonul nitrozacidiu:
HAA- + HOH == H;0* 4+ A~
il
0% 0 MO H-0—N.=0 + H,0
'.
H ‘
n solutii neutre, reactantul electro-
de autoprotolizd a acidului azotos:

N =0 + H,0
uric concentrat) reactantul
ltat din eliminarea

acidul
giu conjugat,

1n solutii acide foarte diluate sau chiar
fil este trioxidul de azot, rezultat din reactia

2 HNOy == 0 ~ N—O—

(de exemplu acid sulf

in solutii puternic acide
o jonul nitrozoniu rezu

olectrofil al reactiel de diazotare est

apei din ionul nitrozacidiu:
- -i,
Ho0-N =8 ==K = 0 + Hy0

1
H
ul electrofil functioneazd ca agent de nitro-

Indiferent de fornma sa, reactant
stadiu al procesu m3i amina primard aro-

principalu

N =@Qr—=> Ar—NH—NO + HyO"

gare; intr-un prim lui acesta transfor
maticd intr-o. nitrozaminé, 1 intermediar al reachiel.

4‘_
Ar--NHg +H—0—
|
H '
Al'-—NH2+ ON—'ONO ——r AI‘""NH —NO -+' HNO, i
> Ar—NH—NO + H*

n echilibru cu diazohidratul cores

4_
Ar—NH, +NO
Nitrozamina formati se afla i
Ar—NH—N =0 = Ar—N = N—OH
nitrozamind diazohidrat
Prin interventia unui proton din mediu,
reazd ionul de diazoniu,
H+ o +
Ap—N = N—OH — Ar—=N = N—-()H—_—H—agAr~N = N
e '

H

eactiel de diazotare.
ctia de diazotare a aminelor primare aromatice este
a, cu reactia de cuplare & girurilor de diazo

primare, gecundar

, produsul final al r
I * {n practicé rea
aproape intotdeaun
u amine aromatice (

fenoli sa
nerii unor coloranti de ginteza.

Reactia de cuplare este tot o substitutie electrofild, ca gi cea de
in care reactantul electrofil este ionul de diazoniu.

nuata,

punzator:

diazohidratul elimind apé si gene-

conti-
niu cu

o sau tertiare) in vederea obti-

diazotare,




scard largd in industria coloran-
olorantilor se fabricd

Mecani I 0

4 n] i

in . Smullacestel reacgii este cel ohi

amina tertlard aromaticy ‘
1

Si procedeele Jiscontinue sint aplicate pe
tilor, situalia explicindu-se prin faptul c& majoritatea c
Diazobarea fiecdrel amine se realizeazi dupd o ,retetd”
gigur solutia optimd din p inct de vedere al randamen-

snuit a I S0 ol
ishis s ('up]rjrii[ unei substitutii eloctrofij
: arll unel sapri 13 ; :
Mmecanismul . sarl de diazoni
" ¥ gl U 0
de reactie se poate forn 1 cu g y S
1la astfel: in cantititt moderate.
proprie, care exprimi de

{ului, al calitdii produsului si al pretului de cost.

R\ e
R/N-@ + A=-NEN “",\N. <H :

In functie de natur

o a comnc {2 ]
desfasurare a ke Ponentel de cuplare

— In cazul feno]iioreacp]’ LR .

AN ok cuplarea are loc in. mediy ale 11

| ; elor,.cuplare e
o AZFJCIEI‘]VaT,.]‘i obtinuti in re ‘
.1ver31vtatea lor st la l;azé undt'
sintezd — colorantii azoici, <

AP Pl =8—9).
4. are loc-in mediu acid (pll =6—2 :
bia de cuplare sint com | g

g pust. intens (e
a dintre cele mai vaste ens colorati gi

clase de coloranti de

[l

6.2, APLICATII ALE REA(

, in vedere:
Mt rea
p rire se transforma in colo-
asd de coloranti
e sintezel organice
it pun destul de usor
$ Noll sau cu amine, De ac i
area cit si ¢ -y rin,
b it 81 cuplarea. Diazotar
s1 discontinuy ;

ranti azoici, cea mai inst:niiret A L
unuII din l‘mpm'tantele pr()ces: iilr?:lannljmemasgl 3
: r}trumh diazoderivatii se es it
,EaGt’.le] de cuplare ¢ ' g
cuprind atit diazot
proces continuu ¢

' reprezinla
o el sinl supusi imedix|

o ‘l J g »

b ! rfJL{%(ieeJe tehnologice

‘& poate [i realizata atit i,

Dacd ami
il :mjne]e au o solubilitate acc
1tezd de reactie destul de mar

eptabild in soluti '

: i . bili in sol tia de acizi, ceea ce asj

nuu Intr-un singur vas de reactie: in n
¥ 7

e, pr
» Procesul se poate realiza in mod con

doui tr
epte. Intr-
un prim r
1ar restul se dj eactor se diazot. i
e diazoteg Oleazd cea mai ain
z8 intr-un al doj mai mare
al doile parte din amin

Vari .
arianta de diazotare con

se intro : tinud decur o
s due concomitent ge astfel: in reactorul A diazot'
are

e gt . doud solutii:
g ;na In-acid (HC] sau H,S0) ) .
e sodiu, ¢ : 4

o sodiy, Cu 0 concentratie de cca 409
sd fie cuprinsd intre 0° s ‘ 4y
. ; sa intre 0° si 4°C, [p
mogenizarea cit mai buni g r

; <
agitator. i

una 1
este o solutie sau o suspensie

y lar ce C g
a ) 8 e a L
lar a [e (l“ua PS[&‘ 08 ill]t]? (l AN

Tem
mperaf up: ; ‘
bz peratura masei de redctie treby
est scop, s1 tot : i S
3 ¥ i )(!ala vent
actantilo pentru a realiza si
1lor, vasul de react; za sl
» reactle esle y ;
2 prevazut cu
“ul cu un
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A £y St
e vor stabili si conditiile (o

Activitate experimentald

Diazotarea acidului sulfanili
tare indirectd cu oblinerea unei
de diazotare trebuie controlat
tirea materialului necesar

ezintd un exemplu de diazo
pece mersul procesului
trebuie si inceapd cu pregi

Toxperienta de mali jos repr
siri de diazoniu insolubile. Deoa
permanent, activitalea praclicd
aceslui control.

A ) Prepararea hirtiei iodamidonate se re
solubil in 5 ml apd, la cald; se dilueazd cu 20 ml apd caldi. Se riceste si se adaugi

0,1 g iodurd de potasiu. Cu solutia finald se impregneazii 1igii de hirtie de filtru care,
dupd uscare la aer, se piistreazd intrtun borcan inchis. Hirtia iodamidonati serveste la
punerea In evidentd a acidului azolos liber; prin reactia acestuia cu jodura de potasiu ‘
ge formeazi iod liber care, cu amidonul prezent, dd reactie de culoare specificd (albastru):

2 KI 4 2 HONO + 2 HCl —> Tz + 2 NO + 2 H

B) Diazotarea acidului  sulfanilic (p-amin()benzensulfonic] se efectueazi astfel:
ar conic de 250 ml capacitate se introduc 10 g acid sulfanilie, 3 gAcarbonat
lzeste acest amestec pini se obline o solutie
clard. Se riceste aceastid solutie intr-un curent, de api rece, la cca 15° C, si i se adaugd o
solutie formatd din 4 g azotit de sodiu in 10 ml apd. Amestecul format este turnat
in portiuni mici, sub agitare continud, intr-un pahar Berzelius de 500 ml capacitate
care contine 10 ml solutie acid clorhidric concentrat (37%) si 60 & gheatd pisatdl. Tem-
peratura la diazotare, misuratd cu un termometruj nu. trehuie si depiigeascd 5° C (in
caz de nevoie se riceste cu gheatd in exterior). La intervale de cca 5 minute, in timpul
diazotirii, se verificd prezenfa acidului azotos liber cu hirtia iodamidonati; reactia trebuie
si lie mereu negativi (in solutie mu trebuie sd apard acid azotos liber). Se obtine, in
final, o suspensie fini de cristale de diazobenzensulfonat, care nu se va separa, urmind a

alizeazd astfel: se dizolvd 1 g de amidon

.0 + 2 KCl

inlr-un pah
de sodiu anhidru si 100 ml apd. Se incd

Ii folosit in continuare, ca atare.

sirii de diazoniu 2 acidului sulfanilic

Cuplarea

ge dizolvd intr-o eprubetd curatd 5 ml de dimetilanilind in 3 ml acid acetic gla-
cial. Soluﬁia obtinutd se adaugd, sub agitare puternici si continud, in solutia sirii de
. Amestecul de reactie, colorat in rosu, se las# in repaus
t si agitind continuu, 35 ml solutie apoasd de hidro-
rtocalie omogend datd de separarea

diazoniu a acidului sulfanili
cca 10 minute. Se adaugd apoi, ince
xid de sodiu 20%. Amestecul capitd o culoare po

sirii de sodiu a colorantului metilorange (orange T1I).

ea produsului din mediul de reactie se realizeazi astiel: se incilzeste masa
de punctul de fierpere cind faza solidad se dizolvd complet. in
lorurd de sodiu solidd. Se riceste

o filtreaz (eventual la

Separar
de reactie pind aproape
utia limpede $i calda, se adaugd, agitind bine, 12 § ¢
cu gheatd in exterior §i 8
usucd la aer sau la efuvd la 60—70° C sl 56
e fi folosit ca indicator acido-bazic.

sol
apoi amestecul, la inceput la aer, apol
aza solidii formald la rdcire, Se

trompd) {
rtocalie de metilorange care poal

obtine o pulbere po
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ilor carbo-
: reactiile compus 3
te folosit pentru i ce apartin
h LR ‘ - : ondensare es ; Ay tre atoml ¢
Proprietatea de indicalor a acestei subslanfe, manifestata prin modificarea culoyij restrins termanul de Gf marea unei noi legaturi C—C in
sale in tanctie de pH-ul mediului, constd de fapt in capacitatea moleculei sale de a-si npilici care decurg cu 10T
modifica structira la variafii ale concentratiei ionilor de hidrogen.
; : CHy H+ -
-Naoss_Q_N e N2 NN

) i L. a

; ilici, cum sint
: gilor carbonilicl, :
ilor sint incluse si alte reacyll ale : ?mrr?:rlliac hidroxilamind, hidra-
‘ = ; i arllor - 3 ot (& S . o1 s
== “08-¢ N N_N_ T\ _fi /M anflensn cestia le dau cu compugil cu az usi organici (fenoli, hidrocar
\CH, Ho- = | =/ NeH, cele pe QE}I‘IE:_ 3 ‘ E}iné amine etc.) sau ou alti compus
: _ H : ' zin4, fenilhidrazing, 8 ‘ - n sare
forma galbeny forma rosie buri, acizi carboxilici ete.). . % 1a proces, reactiile de conden
(et ) A tura moleculelor ce participa L
¥ a na
Aceastd proprietate a metilorangelui se poate verifica cu usurin{d dizolvind puting Dupa
substan{i in apa distilatd; citeva picituri de solufie de indicator sint introduse intr-g
solutie alcaling gi respectiv acidd. Se const
doud medii. :

l‘-.“a d] . . . .lv)
erenta v
I f t‘ de Culua[‘-‘ £ j Oh dB(:llI

i o leofild). L unor sub-
§ : e aditie (nuc e liminarea
ndicatorului in celg sau ca reactil i titutiilor, condensarea este insotita d'e‘ae ar atunei cind con-

; 1ru 1 1

In cazul usuh'sd acizi etc.), componente care nu ma B

: ise (apd, hidr S

i i . produse ( aditie.
Exercitii si probleme - densarea decurge ca 0 z

2 e CONDENSARE
- e ANISMUL REACTIILOR DE CON j
5.7.0: MECANIS '
» de azot. Dacd s-au . ol
; structura compugilor A, B
C se obtine acid salicilic; ecuati

a chimic gi mecanismul
produsul de oxidare al compusului ‘
2. Indicati compusii necesari

A |Velsl ||| 1 tl [ll[l(} e le (Il; l ]IJ 1 T actlllle
a
‘ cu 10Imula:

$i succesiunea reactiilor chimice prin care se poate

a0 . B.thie
: 15 Condlt;ﬂle de re i
: : le reactle genera ili de la caz
S unui mecanism ¢ i e vor stabili de
o fo:;n?ﬂa:g:i temperaturd, concentrat’l; etc-); Tinind seama de cele
: 1Z8, s 5 : imic in cauza. B
(mediu, cataliza istemului chim: 4rii nu se poate
natura sis : ndensaril n
NH NH la caz, in funchie dg ismului de reactie in cazul ki tii de con-
(ot P ' de mai sus, studiul mecanismuiu t sens se vor urmdéri trei reacy lick)
‘ i ! e m ’ . - in acest se aldolicd),
Z N _ . concrete; in, v ondensarea
’ ( \I/\I s N-_Q_QkN 7 N‘i/;\li/\\l : - face declt pe gazur-'la ) conderisat"ea aldehidelor intre ele (¢
i Lt NN | densare, §1 anume:
3 S éO};H i S0;H
! numit rogu de Congo. i

; ® : licondensare.
y densarea acestora.cu fenoli §i ¢) reactiile de po
con
8. Scriefi formula structural
zobenzen cu: dimetilanilini, acid N, N-dimetil
lin-sulfonie, «-naftol, p-toluidina, indicind pentr
4. Folosind benzen, toluen $i reactivi anor
pusului cu structura: :

AL AT i ales cel alifatici)
: ii carbonilici (mal a i nek

: lin sau acid, compug itie nucleofild a un
il el El11-::,adimoleculaJ'El care este de f{?\ptl; ]i?di sau o aldehidd gl o

Huip Gondiinsal)acé ]a reactie participd numal aice

molecule la alta. .

d a compugilor care rezultd dis

1 cuplarea clorurii de dia-
-p-aminobenzoic, acid a-hidrexi-B-nafta-
u fiecare caz in parte 54 mediul de

: ; idd, numitd aldol.
L dusul de reactie este o hidroxialdehidd,
gcare caz i reacfie. ) cetond produs! OH
ganici indicati o cale de obfinere a com- 0 H _ | HO
| | | h_u 4 C,—cio— OBt 0 R
o N N e CH;—C— nenta -
i ON-¢ M-N=N Q OH | componentd  componont . *
I\ : ‘ COOH i % o hidroxicetond sau u
| : : - t6 te numai cetone se formeazd o h ,
I . numit galben de alizarini, Cind la reactie 1au parte
i \ i
li : cetol: OH
2./, REACTIl DE CONDENSAR] '
In sens foarte - larg,

: |
. CRT )
CHy—C = O + CHg—C=0—> CHy—C—CH, '
reactia de condensare poate fi definiti ca procesul 3
stabilirea unor noi legéturi chimi

\

chimic care decurge cu
. ' - $inind unor molecule or
F

] o
CHs
. 4 i ' H CH, Clzzol
ce intre atomi apar- | CHs ntd  componentd o
ganice diferite. Astfel, reactii chimice ca cea de acilare, " a Cg;ﬁ,‘}.?;’ﬁﬁma metilenicd
1 de alchilare, de eterificare etc. pot fi considerate reactii de condensare. In sens l
. . 208 :
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Rolul celor doug molocule de

care participj : compus s 2 _ :
parliclpd la reactie ests pus carbonilic (identice sau diferit )
e

diferit: i
una din ele este substratul procesului si
§

cealalty : ; carbonil, fij A
altd furnizeazi reactantul I‘eac;; if Ind numitd componenty carbonilics
2 {loneazd prin i : 1ca;
nterme Y

metilen meti » ;

Reacianettlll) §1 este numitd componentd metilen;
Sabin u .n.ucleofll, de ToMha dnli etilenici.
n din pozifia « fatd de e e carbanion,

unui proton di carboni
proton din componenta metilenic nil, se formeazy prin extragerea

&, de cétre catali
H a}l{lzator, 0 bazi tare:

[Ees

R H gl

componentd 0 H
metlilenicy carbanion

HO™ 4 H—C—c i
LT =0 —rn —_
(T == O 0

. ;
gen,molecula respectivy de compu
s 8

e . . .
p
i

ben(z:oicé, tertbutilaldehida etc.)
arl'bamonul format atacg n.

ucleofi (
ofil componenta carbonilicy ;

0 u .
R_g + 1% ¢ ? ?'
Ly — =0 i
o S f—C—Czo
componenty i H H 1!1 'l
carbonilici . H

aPU] fOI'mat 11Ze I l[[] I l:l IJ Vv U I 'a ) if ]
zZa

torului:
O- H
I & OH H
R—C—0 o ‘
L €=0 + HOH — Bt e
. R H
aldol

u§l macromoleculari,
: densare.
re.a(?!noncazé cu fenolii
nditiile de reactie, dife-

: b) {ﬂdehidele inferioare
n catalizd bazicd (sau acid‘si1
ritl produgi de condensare :

in special form i
aldehida
) formind, in functie de c’o

#
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cu sarcina la atomul de

a7 eu formaldehida
, proces care

#. fenolul se condense

— In solutie apoasa, glab alcalin
li hidroxibenzilici (o= §i p-)

pentru a fgrma un amestec de alcoo

poate fi reprezentat global astfel: ;
(01 OH OH
1 . l l
AN ﬂ\ /\/CH?,OH AN
(P O Onilbll] g |
N H/ Rl \\!/
CH,OH

aldehidi 1:1, in mediu alcalin (NaOH), la
lecular din familia fenoplastelor, denumit
litg A. Prin incilzire la 150°C. timp de citeva minute
lecular cu structurd tridimensionala — rezita
a aldehidelor cu fenolil este 0 aditie
| fenoxid prin pozitiile sale activate,

— La raport molar fenol-form
80°C, se formeazd un produs maecromo
lehnic rezol sau bache
se obtine un produs macromo
sau bachelita C. Reactia de condensare
nucleofila in care reactantul este lonu

orlo sl para.

0% 0 0 0
S| i I g |
.t) ~H Hor
| Fe o
H

tratul la atomul de carbon al dublei legiturl

lonul fenoxid atacd subs
bilizeazi cu refacerea

lice cu formarea unui intermediar care se sta

carboni
stiril aromatice. ‘
0 0 0
Il W CcH,00 /CH20H

OlH
o CH20H
.:. H / / +
O Wl @
H.

& i prin celelalte pozitii active (o- 8 p-)
hidroxibenzilici formati initial, au joc pro-
din care rezultd produsi macro-

Daci ionul fenoxid reactioneaz

fie cu fnrmaldehida; fie cu alcoolil

cese repetate de condensare (pohcondenséri)

moleculari cu structurl tridimensionale.
¢) Reactiile de policondensare constau in repetarea, de un numir mare de
ori, a unei reactii de condensare in cadrul aceluiasi sistem chimic; produsii

formati au intotdeauna caracter macromolecular.
Policondensarea are loc cu conditia ca speciile moleculare ce intrd in reactie
(de un singur tip sau de mal multe tipuri) si fie cel putin difunctionale, adica
s posede cel putin doud grupdri functionale identice sau diferite (sau cel
putin doud puncie cu densitate electronicd modificatd) capabile s reactio-
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conditie, mai frecvent inti

fenolii .

ma ! : ete. P . .

est Cr:_fl’molecu]am de tipul: polipe tidmljdugﬂl rezultai sint
erilor, bachelitelor etc. R Pyl !

. ;\?rﬁ este §1 substrat gi reactant:
eN—CH—CooHu , .
[ +H2N—(]]H~COOH

R
: R R
-+ H:_.N—~(|]H—COOH | R
_‘__—_uHZO By HzN—(l]HHCO—~NH‘CFI——CO——NH‘CH—COO
] I Fos

‘ T 1
structurg fi]ffo(;{j;:?l macromoleculari de
a reacti . i & simpla.
cul ; a de .
3 are, ambele difunctionalo, policondensare participi dou 2

ihidroxilic (diol), se const » de exemplu, un acid dicarboxil; ks

. ? i ol n 2
substitutie nucleofily r psfata'ca are loc o esterificare, r oxilic gi un alcool
epetatd de u J  respectiv o :
N NUmMAar mar . reacltie de

e de ori: ;

HOOC—R—

tetrameri..

¥HOBG: R0y il

2= HOOC—
-H,0 R= T !
+ HO—R/'—OH €0~0—R'~0-CO~R—COOH -
e e :
Se obtin dimeri, trimeri SWFC0=R-C0=0=Rt—oH et
condensate (pol; ) brimerl, tetrameri... produgi : 1
Poliestert ), cu structury fili 7 macromoleculari de tip poli-

n to i
toate cazurile lantul macromoleg

grupéri functio
nale capabile s icl

o ’ e sd pa
- ;zl]ian; Intr-un singur seng Smf’f:‘;’g
minamcondensare este insobit (ca de altf

. & unor produsi secundari
Miite p produsi secundari
. y).Cind la reactia d
Ylonalitate mai mare de

formg alternantj.
L ]

u
e]:‘ _in cregtere are la capetele sal
: e
o 1 Ii‘ii?rtfe la r]eactie, dezvoltind
- In acelagi tim
: | P proe
i fo-:.fr?te reactiile de substitu’;ieI; deec:}ltil1
& unor molecule simple: apE_
f 1

€ policondensare i
: articipg 4
ot doi: 'd participd specii molecul
» de exemplu specii trifunctionale ;lre cu func-
X—A-Y e tipul

|
Z
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moleculari cu'structurd tri
exemplu cunoscut pentru acest proces
cu aldehida formicd cu obyinerea bache

H-,,SHE‘NH,CH_CO—NHHCH_COOH
.* .
'l noi si variate tipuri de mase

ete.

gri gi rezultd compugi macro-

procesul poate decurge la toate cele trel grup
iti, in mod curent, rdsint. Un

dimensionald denumi
il constituie policondensarea fenolului

litei, proces intilnit mai inainte.

5.7.2. APLICATII ALE REACTIEI DE CONDENSARE

5.7.2.1. Obtinerea riginilor fenol-formaldehidice. Primele mase plastice
obtinute sintetic pe bazd de régini fenol-aldehidice au fost fenoplastele. Gu
toatd dezvoltarea remarcabild din ultimele decenil a industriei,care produce
plastice sintetice, fenoplastele gi-au péstrat
importanta in tehnica modernd, largindu-gi totodatd domeniile de utilizare.

Ca materii prime pentru obtinerea réginilor fenol-aldehidice se folosesc,
dupd cum arata denumirea lor, fenoli (fenolul, crezolii, xilenolii ete.) §i aldehide
(aldehida formic, aldehida butiricd, aldehida benzoicd ete.).

Reactia de policondensare are loc in prezenta unor catalizatori acizi sau
bazici si se desfagoard in trepte, deci prin produse intermediare, de obicei
stabile. Proprietafile produselor obtinute depind de natura aldehidei gi feno-

lului, de raportul dintre reactanti si de natura catalizatorului (acid sau bazic).
Practic se obtin doud tipuri de rigini:

réigini termoreactive, care prin incal-
zire trec in substante rigide cu structurd tridimensionald, care.nu se mai topesc
ubile, gi rdsint termoplastice, care prin incilzire nu se intdresc,
in anumiti solventi.
fenol si aldehida formicd, gint cunos-

g1 nu mai sint sol
¢i dimpotrivd se inmoaie si sint solubile

. Rasinile termoreactive, obtinute din
cute sub denumirea de rezol si rezitoli. Prin incalzire rezolii se transformd in

compusi cu solubilitate scizutd dar cu tendintd de imbibare cu sol-

rezitoli,
(si rezitolii) trec intr-un produs inso-

venti; la incilzire mai avansatd rezolil
lubil, termorigid, numit rezitd.
Résinile termoplastice sint cunoscute §l 8
De obicei novolacul se obtine in prezenta unor ¢
prezenta unor catalizatori bazici. ,
Structura produselor rezullate prin policondensarea fenolului cu aldehida
formicd nu este unitard. ntr-o primé etapd, aga cum s-a argtat mai inainte,
are loc formarca alcoolilor hidroxibenziliﬁ {0, p). In continuare prin reactia
dintre fenol i oricare din alcoolii hidroxibenzilici formati, rezultd derivati

dihidroxilici ai difenilmetanului, ca:

ub denumirea de rdsini novolac.
atalizatori acizi, iar rezolul in

HO—¢_y—CH;0H -+ ¢ N —OH 5% HO— ¢_>—CH—_H—OH

P p’{dihidroxidifenilmetan
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f’rm condenséri similare si
turd de tipul: :

OH OH :
OH
—CHy ) i | o OH OH
() fﬁ‘{”ﬁ—' A\ Gl :
\\ /\/ ; Q 2-© 7 ] el
s \CHz/ \C112,>

care%cterlzate“i prin aspectul filiform g
n exces de aldehidi formicy
rezultat este rezolul cu'structuré

au foarte putin ramificat.
novolacul particips la noi con

Ol de forma:
N Oh OH OH
\/ I/ ZOH /I _CH- /' /C}IzOH I % ?H .
W @ e s OB o0
Py N/ N
YCH P i

] C [ Iz / | ;s
au loe no1 condensari
; s Pe seama grupéiril
ot ] gruparilor OH =
cturi macromoleculare tridimensionale de&]fc}'O
ip

[

La incalzirea rezolului

ohc_e, cu formarea unor
rezildg .

CHy
; / ;
\CH2 | /CH; IH \CH2 H
@ ) —CHop— CHa
\ ¥, OH . j
Cin, CH2 CH,
HO / |
7 -C‘Hz—- ¥ OH
o CH2 ] - CH 2. /CH;
OH
i
CH

Interesanté 81 im
de a transforma, in
tratarea acestuia cu aldehids
alcalin sau de a transfor

, novolacul in rezol
formicg in exces,
ma rezolul in novolac, pr

: sau chiar rezitd, prin
0 prezenta’ unui catalizator
In tratarea sa cu un exces de

repet ! } ;
petate are loc formarea novolacului, cu strye

d..eﬂs ari al caror

Policondensarea in mediu acid se efectueaza in prezentd de acid clorhidric
sulluric sau fosforic. Dacd se lucreazé la tempe-

si mai rar in prezenta de acid
condensarea poate avea loc Jfard catalizator®.

raturi i presiuni mai mari,
De fapt in aldehida formicd se gésesc mici cantitifi de acid formic, care actio-
neazd catalitic.
Pentru obtinerea novolacului trebuie si se lucreze cu un mic, exces de fenol.
Policondensarea in mediu alcalin se realizeazd in prezenta hidroxidulul

de amoniu (cel mai utilizat), hidroxidului de sodiu sau hidroxidului de bariu.

"Influenta raportului dintre reactanti este mai pulin importanta, totusi in

practicd se lucreazd cu un foarte mic exces de aldehidad formicd.

Produsele obtinute prin policondensare, atit in mediu acid cit si in mediu
bazic, pot fi lichide sau solide, in functie de raportul dintre reactanti, de natura
catalizatorului si de regimul de eliminare a apei rezultati din reactie.

Riginile de tip novolac gint stabile in timp, comparativ cu risinile de tip
rezolic, care si la temperatura obisnuitd, trec treptat in rezitol. :

Majoritatea procedeelor de obtinere a raginilor fenolice aplicate in industrie
sint discontinue. Pentru obtinerea rezolului se procedeazd, de exemplu, astfel:
se introduc in reactor fenolul topit si aldehida formici, sub o continua agitare
si apoi catalizatorul, care este 0 solutie de amoniac. Se incélzeste totul la 65—
75°C pentru a porni reactia si apoi se opreste incélzirea, pentru ca reaclia este
suficient de exoterma ca sé mireascd temperatura pind la 90—95°C. Reactia
continud la aceastd temperaturd timp de 95— 45 minute. Se elimind apol apa
din masa de reactie, evitindu-se temperaturile de peste 100—105°C. Dupa
terminarea deshidratérii, rezolul se evacueazd din reactor. Produsul obtinut
se mai numeste gi bachelitd A. Prin incilzire bachelita A trece prin stadiul de
rezitol, numit si bachelitd B, in rezitd, numitd si bachelitd C.

O intrebuintare mult mal largd o au masele de presare. Ele se obtin prin
amestecarea rezolului mcinat fin cu f3ind de lemn, azbest, coloranti etc. Dupé

' omogenizarea mecanici a amestecului, acesta se introduce in matrite, care au

forma pieselor dorite, incdlzite la 160—180°C. Prin presare, la aceastd tempe-
raturd, rezolul trece in rezitd.

Tot in categoria maselor de presare intrd si rezitele stratificate. De data
aceasta ca material de umpluturd, care se impregneazd cu rezol, se folosesc:
materiale textile, hirtia, foliile de lemn si testurile din fibre de sticld. Dupa
impregnare urmeazd uscarea la presiuni mari si la temperaturi de cca 130°C.

Rezitele stratificate sint foarte rezistente, si au proprietdti mecanice foarte
apropiate de ale metalelor. Sint mult intrebuintate in constructia de masini,
in electrotehnicd (ca materiale izolante) si in constructii. '

Solutia concentratd de bachelita A, in acetond sau in alcool etilic, consti-
tuie lacul de bachelitd, si este folosit ca material electroizolant de impregnare.

5.7.2.2. Obtinerea poliesterilor. Poliesterii se obtin prin condensarea acizilor

dicarboxilici, de exemplu acid oxalic, succinic, adipic, ftalic, tereftalic ete.,
cu polialeooli, de exemplu etilenglicol, glicerini etc. In funcie de numiérul
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N

de grupéri functi in acid gi di 7 ’
grupéri fvm?r,t:lorlale dln.amd‘ $1 din alcool, rezultd produgi macromoleculari
cu structurd liniard sau tridimensionaly. , l

Poliesterii obfinuti din aci ic gi gliceri
. cid ftalic si glicerini i ptali
e s lic 51 g poartd denumirea de gliptali

00—
[
2,700—0—CH;—CH—CH,—0—

AVAN
CO—O—CHz—?H~CH2—O—CO\

0
l —oc”

j G0

CO—0—CH;—CH—CH,~0—
I
00—

Dacd in i uleiuri -
: proc.esul de con.densa.ire se adaugd uleiuri sicative, se obtin rdsini uti
izate la fabricarea lacurilor si vopselelor. ' E e

/

Obtinerea poliesterilor filabili (din care s§ se poatd fabrica fibre sinteti
a insemnat un mare succes al tehnologiei produselor macromolecul i ISGB;)’
forr?é de fibre textile, acegti poliesteri au diferite denumiri: terom (l‘:lm:l.oi ilrll
‘parag, dacrm}' (S..U.A.), diolen (R.F.G.), tergal (Franta), teritol (Italia) etc.
teref:alirr;ai;(:lll E::nn;:ﬂiz ri:)fl:sleic l(pentru fabricarea 101_') etilenglicolul gi acidul
bt g etileng]icqlulf! atul, care este preferat pentru ca rgac;mneazﬁ

Sinteza poliesterului numit poli :
o polietentereftalat % !
rificarea i ; et loc in doud faze: transeste-

({JOOCHH ; COOCH,—CH,—OH

A CH,—OH |
| +2 — @

I/ CH,—OH \l + 2CH;—OH
COOCH; COOCH,—CH,—OH

§i policondensarea
(EOOCHz—CHz——OH

CH;—OH
n == (n—i)é -
I H;—OH

COOCHy;—CH,—0H ' '

+ HO—CH,—CH;—0—[ CO—¢_»—C00CH,—CH,—0], —H

Transesterificarea se realizeazi la o temperaturd de 215—235°C, iar poli
s g

% f
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Catalizatorii folosi{i (metale, oxizi de metale sau siruri-acetafi) actioneazil
in ambele faze.

Pentru obtinerca polictilentereftalatului s-au pus la punct procedee tehno-
logice discontinue sau continue, ultimele fiind aplicate pe scard mai largd,

5.7.2.3. Obfinerea poliamidelor. Dintre fibrele poliamidice, prima care a
fost fabricatd la scard industriald este polihexametilen-adipamida, cunoscuté
sub denumirea comerciald de nylon-6-6.

O altd fibrii cu o structurd poliamidicd este poli—-e—caproamida cunoscut#
gi sub denumirea de nylon-6, relon (RSR), capron (URSS), perlon (RDG).
Indicele addugat denumirii de nylon reprezintd numérul de atomi de carbon’
(inclusiv cei din grupa carbonil) din unitatea structurald.

—[CO—(CH,),—CO—NH—(CH,)s—NH]. —  nylon 6—6(6--6)
—[(CH,);—CO—NH],— nylon 6

Pentru sinteza polihexametilen-adipamidei se folosesc ca materii prime
hexametilendiamina gi acidul adipie.

Procesul decurge in doud faze: mai intii se prepard ,amida“ gi apoi aceasta
este supusd la o homopolicondensare. ‘

Procesul are loc la o temperaturd de 260—280°C i la o presiune care
poate atinge 15 atm , dar care se micgoreazé pe misurd ce ge elimind apa rezul-
tatd din reactie. Dupi ce nu se mai elimind api, topitura este ricitd gi granu-
lati sau trimisd la instalatia de filare. Procedeul descris este discontinuu, dar
sint aplicate i procedee continue. :




Poli-e-caproamida se obt
: ter chimice globale

]
n HN—(CH,),CO — —INH=(CHs ) GO
In practici se aplicd atit procedee
care se pot desfasura la presiunea atm
de lucru sint de aproximativ 255°C,
Proprietétile fibrelor poliamidice sint asemingto

le continue cit $1 procedeele discontinuc,
osfericd sau sub presiune. Temperaturile

| are. Se topesc fird des-
compunere, au 0 masi molecularg cuprinsg intre 11 000--22 000 se dizolvi
2 (1 i S . . . . : ! ; ’ .
- putini solventi (acizi minerali gi fenoli)

! $i au o mare elasticitate s rezis
tentd la rupere, - ’ o

Activitate experimentals
Conf:lensarpa fenolului ey aldehidd -formicy
A4 ) Inte-un pahar conie, de
solutie de hidroxid de sodiu 409,
Se lasil Lotul si stea 30 minute
formeazi ‘o masy de cristale

alcanli hidroxibengzilicj,
B) Tnl-.r-un pahar conic, de 100 m) capacit
H_J ml solufie hidroxid de sodiu 40%‘,
| -hida 409, Qe incilzegle

50 ml capacilate, se introdyc sucecesiv:
»1 g lenol eristalizat si 2 ml folufie
» I care timp se agitd :
aciculare, ce se depune

20 ml api, 1 ml
i de formaldehidi 509
din cind in ¢ind paharul, se

» aledituitd din amesfecu] celor doi

ate, se inlroduc succesiv: 10 ml apa
g . . . 4
P »2 g fE‘n.ol cristalizal  si 6 m] solutie de formalde- .
i pe haie de api si se lierbe cilevq minute. Se Intrerupe fierberey
% " m]:qgj(d)( 1]( Ldou.lldm:] concentrat ping cind precipitd un ulei aproape incolor (necesar
5—7 acld). Frodusul cald, dupi decant i : 7 i
. antarea stratului apos, este tree icli
I : ( b apos, este frecut pe o sticld de
as, Prin ricire se formeazy o masa sticloasd de bachelity A (rezol) car : ;
e y : '
d. La cald se inmoaie 51 este solubild in acelo

€, cit timp egte

moale, poate fi- modelal, d
ni,

. Exercitii g probleme

1. Se considerd wrmitorii compusi:

CoHluai CHLOH; C,H,,CO0N CqHy(COOH),; CoHy,NH,: CsHya(NH,),:
CoHio(OH),; CoHyo(COOH, NH,).

Si se precizeze care din acesti compusi poalte p

articipa la o reactie i ¢ i
er B pé reactie de policondensare si

a produsilor ce se vor obtine.

2 Sﬂ. considerd urmitorii compusi carbonilici: aldehid
]:»um.u'ii $1 aldehidi 2,2-dimeti] propionicd. Sa s
acegll compusi in reactiy de condensare aldolic

i 3-0;5(7'2 m(a:]Hi‘n anaT.izfl 2,0358 g poliamidi de tip nylon 6-6, cy formula generalq
i (-{o sd—-(“ de)g‘coﬁNH_(.CHEJ?—NH]n*H $ise dozeazit gruparile terminale carboyi-
) consumindu-se 0,004 g hidroxid de sodiu. Se cere: ¢) masa moleculard medie

=ali 5 . ) 1 8% o l. . . .

J ) g B E m Lare 5 -) masa de acid 4 P o a4 p ©
iamidei b ldlil] Sdu (l Jollmerlizare Lie adi 1c necesax entru 1
obi e un mol de po“dﬂ]ld(\ : ;

d propionics, aldehids izo-
¢ precizeze ce rol poate Juca fiecare din
d 5i ce produsi pot rezulta,

.4. Btiind cd masa moleculard medie a produsului
dului tereftalic cu elilenglicol este 2042,
produsnlui si masa de p-xilen necesar
mentul global este de 609,

p obtinut prin policondensarea aci-
. S se determine: gradul de poligondensare g
4 pentru ob{inerca a 1920 kg produs daci randa-

me din e-caprolactami conform ecuatici reac-

8. REACTIA DE POLIMERIZARE

Reactia de polimerizare reprezintd-procesul <chimic prin care un numir
oargeare (de obicei mare) de molecule mici — numite monomer — se unesc
intre ele pe calea unei reactii de aditie repetatd, pentru a forma dimeri, trimeri,
tetrameri... polimeri. 3

In forma cea mai generald polimerizarca poate fi reprezentatd astfel;

n A — [ — A —]in.
numdr ini- monomer unitate grad de polimerizare
tial de mo- elemen-
lecule . tard sau
mer

Dupé valorile gradului de polimerizare se disting:

— polimert inferiori, cind n are valori cuprinse intre 2—10 unitati ele-
mentare; masa moleculard a produsgilor rezultati este un multiplu mic al masei
moleculare a monomerului;

— polimery superiori (sau inali), cind n are valori de ordinul sutclor sau
chiar miilor de unitéi, aleituiti din molecule mari macromolecule — ale ciror
mase moleculare (/) pot atinge, in cazuri favorabile, valori de ordinul milioa-
nelor. ;

~In primul caz rezults specii chimice definite; in cel de-al doilea se obtin
amestecuri de macromolecule, caracterizate prin valori medii ale masei mole-
culare. Datorita proprietitilor fizico-mecanice remarcabile pe care le prezinti
compusii macromoleculari, polimerizarea inalti constituie astizi principala
reactie chimicd, practicatd la nivel industrial, destinati transformirii unui
numdr apreciabil de monomeri intr-o gami foarte vastd de polimeri. Procesul
de polimerizare inaltd are loc numai dacd speciile moleculare participante
(moleculele monomerului) poseda cel pugin o dubli legdturd de tip alcheni,
eventual activatd de vecindtatea unei grupiri convenabile. O astfel de conditie
0 indeplinesc monomerii vinilici, derivati ai etenei (tabelul nr. 12 ).

Polimerizarea monomerilor vinilici (polimerizarea vinilicd) decurge ca o
poliaditie, moleculele de monomer legindu-se una de alta intr-un lant ce creste
pe o singurd directie; din acest motiv lantul polimeric va avea o structurd
filiformd. Un aspect deosebit insi il constituie configuratia lanfului macro-
molecular.

Teoretic un lant macromolecular se dezvolla prin legarea moleculelor de
monomer in sistemul ,cap la coadi®; in mod praclic insd moleculele mono-
merului pot sosi la centrul de reactie in aceeagi ponzitie sau rotite succesiv cu
180°, atasindu-se de lant si in alte moduri: ,cap la cap“ sau ,coadi Ia coadis®.
Din considerarea tuturor acestor factori sterici rezulti cd, pentru un lant
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.Unii monomeri viniliei $i polimerii corespunzitorl - Aol g
Monomeri Polimeri M
Ete.né o CH, = CH, . Polietend (-CHz"—CHg—Jn > 18 000
Propeni C|H = CHy . Polipropen (—CH—CH,—), 40 000—
" GH, (I?H, v
Clorurd de  CH = CH, Policlorury (—CH—CH,—) 40 |
| de vinil gk oo 000
| o i ~ 100 000
‘élp:laitlat. de CH = CH, Poliacetat, (—CH—CH,—) 1
de vinil | Wi s
0.CO-CH, ; 0.CO-CH, iy
Stiren (IJH.'= CH, Polistiren (—=CH—CH,—), 200 000
CH, . (r]nHE 300 000
Acrilonitril CH = CH, - Poliacrilo- (—CH—CH,—) =
| nitril ; I R
I | ke 80 000
Butadien (llH =05 s Polibutadiens CH—-CH,—) 150 000—
£ Il 500
CH - CHg ; CH'—‘CHg"‘)n 000

n}a‘cromolecular de tipul polimerilor vinilici
distincte: ,

; — configura‘p?e regulatd (izotacticd) rezultaty din adifionarea moleculelor
6 monomer in s.lstemul cap la coad si in aceeagi pozitie (fig. 19, a),
l-l— ctzlnflguratle alternantd (sindiotactics) rezultaty din adif,i(;na;-ea mole
culelor de monomer numai in sistemul cap la coads i o
) 0 d, dar rotit
180° una fafi de alta (fig. 19, b). , kv

'— configuratie neregulati (atacticd) rezultatd di iti
) : latd din adifionarea mol
de monomer in toate modurile posibile (fig. 19, ¢). ; ion

b ‘ “-’

Fig. 19. Configuratii posibile ‘pentru-lanful macromolecular al unui polimer vinilic:
a) izotactie, b) sindiotactic, ¢) atactic. ]

sint posibile trei configuratii
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In practica industriald, in procescle de polimerizare insuficient controlate,
reactiile decurg, de obicei, cu realizarea unor configuratii neregulate (atactice).
Deoarece proprietatile fizico-mecanice ale polimerilor sint legate si de regula-
ritatea configuratiei lantului macromolecular, s-a urmdrit gésirea conditiilor
de Iyeru necesare obginerii unei configuratii cit mai regulate. S-au gésit astfel
aga-numitii catalizatori stereospecifici de tip Ziegler-Natta; ei sin
amestecuri de halogenuri de alchilaluminiu gi triclorurd de titan gi, prin pro-
prietitile lor, realizeazd o regularizare avansatd a configuratiei lantului ,

macromolecular.

Dacé la' procesul de polimerizare participi doud sau mai multe specii de
molecule de monomer, procesul este denumit reactie de copolimert zare iar pro-
dusul rezultat — copolimer.

5.8.1. MECANISMUL REACTIEl DE .POLIMERIZARE

Reactia de polimerizare vinilicd este o reactie de poliadit;ie care decurge
printr-un mecanism radicalic specific reactiilor inlintuite, parcurgind cele trei
etape cunoscute: initierea, propagarea §i intreruperea. '

Asga cum se gtie (vezi manualul de chimie clasa a X-a — polimerizarea
alchenelor) inifierea procesului se poate face pe cii fizice (termic, radiant) sau
pe cdi chimice (initiatori) gi are rolul de a provoca aparitia in mediu a unor frag-
mente moleculare cu caracter radicalic. In etapa de propagare moleculele de
monomer, atacate de radicalii din sistem, declangeazd aparitia lantului poli-
meric care cregte continuu atit timp cit caracterul séu radicalic (macroradical) .
se conservil. In etapa de intrerupere procesul se opreste ca urmare a anuldrii
caracterului radicalic al lanturilor polimerice; intreruperea, spontand sau pro-
vocatd, se realizeazd prin dimerizarea macroradicalilor, disproportionarea
dintre doi radicali sau prin interventia inhibitorilor.

Polimerizarea, ca si copolimerizarea, este larg practicatd la scard indus-
triali in vederea obbinerti unei mari game de polimeri cu cele mai diverse desti-
natii gi utilitdti. ' '

In afari de mecanismul radicalic, specific polimerizarii vinilice, se cunose
gi sisteme de monomeri gi reactanti care se polimerizeazd prin mecanism ionic,
anionic sau cationic.

In prezenta acizilor tari (sulfuric, fosforic) sau a unor catalizatori de tip
acizi Lewis, alchenele se pot polimeriza relativ ugor dacd au o structurd de
tipul: :
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Procesul este o reactie do aditic electrofila declansald doe
la dubla legdaturd, cu formarea unui carbocation :

R R
0 < c< s ||2(:*C+§
R | R
1
Carbocationul format atacd electrofil o noud moleculs de ah-henﬁ‘
care se leagd gi ciireia i1 transferd sarcina electricd:

de

R R R

| i |
MO e R teat o e

. |
B SR 1 }Lt R

Noul earbocation (dimer) atacd altd molecula de alchend (monomer) for-
mind, succesiv, un trimer, tetramer... polimer.

Conditia structurald ce se impune unei alchene pentru a participa la o astfel
de reactie este ca in molecula sa sii existe un atom de carbon cuaternar. care
d.l-lpf-l transferarea protonului, ¢a poatd forma un carbocation 'tertiarj stiut1,
fiind Tfaptul (v. 5.1.1) ¢d stabilitatea carbocationilor creste in ()r(_lin'ea:7 i

primar << secundar << Lertiar

Reactia de polimerizare acida (polimerizare cationicd) are aplicatii restrinse
’ e E . BT e . . . . / ; Y4
cu exceplia polimerizarii izobutenei in vederea obtinerii unui elastomer, fabri-
cal la scard industriald sub denumirea de butileauciuc.

5.8.2. APLICATIl ALE REACTIEI DE POLIMERIZARE

Prillu-ipala dificultate in reahzarea reactiei de polimerizare, care este
pnl.firnu: exolermd, o constituie eliminarea rapidi din mediul de reactie a cdl-
durii degajate pentru a evita supraincalzirile, ceea ce ar avea ca urmare for-
marea unor produse calitativ inferioare.

Procedeele tehnologice folosite in prezent in practica industriald pot fi
grupate astfel:

® \
- In masi sau in bloc

{monomer pur)
POLIMERIZARE

|

i, in sistem dispers ———> in emulsie

> Omogen —> in solutie

——— Neomogen

1 ~ In_suspensie
P ey, 4. 5 2
Polimerizarea in masd sau in bloc se efectueazd cu monomer in stare puri

in preze.n‘ga sau in absenfa unui initiator, reactia putind fi initiatd si termic
sau radiant,
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transferul unui proton”

Pe masurd ce are loc polimerizarea, viscozitatea creste, pinad cind se for-
meazi o masa solida, un bloc.

Procedeele de: polimerizare in masd prezintd avantaje, dar si dezavantaje.
Dintre avantaje pot fi mentionate: timpul scurt necesar polimerizérii, randa-
mentul destul de mare, puritatea ridicatd a polimerului si simplitatea insta-
latiel.

Principalul, dar si-marele dezavantaj al polimerizirii in bloc se datoresle
dificultdtilor de eliminare a céldurii din masa de reactie, dificultiti care crese,
pe mésuri ce se miregte viscozitatea, pentry cd agitarea sistemulul devine din
ce in ce mai difieild. '

Datoritd neuniformititii temperatusii, se formeaza macromolecule cu grad
de polimerizare diferit i se pot produce supraincélziri care duc uneori la explo-
Zil. ' :

Polimerizarca in solufic. Prezenta solventului face ca viscozitatea solutiei

si ramind in limite care permit realizarea unei bune omogenizari a sistemului

prin agitare si, in consecintd, usureazd indepartarea cildurii de reactie.

Dacé polimerul este solubil in solvent, la sfirgitul reactiei se obtine o solutie.
iar dacd nu este solubil, pe misurii ce se formeazd se precipitd. Acest fapt nu
ingreuiazd schimbul de cdldurd cu exteriorul, dacd reactorul este prevazut cu
un bun sistem de agitare. La solutia de monomer trebuie s se adauge inifiator
sau catalizator. '

Ca solventi sint folositi in special: benzenul, toluenul, xilenul, tetraclorura
de carbon, cloroformul, di- §i tetracloretanul. J

Polimerii obtinuti au o masd moleculara destul de uniforma, dar mica,
Pentru a miri masa moleculard, trebuie crescutil concentratia monomerului.
Acest lucru nu este posibil peste o anumitd limitd, deoarece se mireste prea
mult viscozitatea solutiei. ;

Intrucit polimerizarea in solutie decurge cu viteze gi conversii mici, pro-
cedeele de acest tip sint de obicel discontinue i sint aplicate in putine cazuri.

Polimerizarca in emulste se realizeazd folosind. ca mediu de dispersie apa.
Intrucit monomerii au o foarte micéd solubilitate in ap#, pentru oblinerea
emulsiilor, pe lingd o buni agitare, este necesard §i addugarea unul emulgator,

Folosirea apei in locul unor solventi toxici'sau inflamabili i in orice caz
mai scumpi 'decit apa constituie un real avantaj al polimerizaril in emulsie.
Polimerii obtinuti pe aceastd cale au mase moleculare mari. Proprietétile lor
pot fi influentate in sens negativ de emulgatorii addugati, care practic nu pot
fi indepé’u-tat,,i dupi polimerizare si rdmin ca impurititi in masa de polimer.

Polimerizarea in suspensie se caracterizeazd prin dispersarea monomerulul
in apd fari adaos de emulgator. Din aceastd cauzd monomerul se géseste sub
forma unor picaluri cu diametre 1—5mm, polimerizarea avind loc in interiorul
acestor picituri, numite ,perle*. Polimerii obtinufi au mase moleculare mari
si un grad ridicat de puritate.

Cu toate avantajele si dezavantajele mentionate, cele patru tipurl de pro-
cedee se aplicd in practicd. In functie de proprietatile specifice ale monomeru-

"
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Primele procedes aplicate industrial gy fost
cele de polimerizare dn masy, 1a Presiuni ridicate, In aceste procedee etena se
purificX pinj la un grad de puritate de peste 989 gi i ge adaugd un initiator,
«care poate fi chiap o0xigenul (0,59%). Amestecu] S€ comprimi la 1 500—9 000 atm
(In unele procedee moderne se lucreazy chiar la 3000 atm) si apoi se intro-
duce in reactoru| de polimerizare. Temperatura de lucru este corelat oy pre-

siunea §1 variazd intre 150—300°C, Masa molecularg a polimerului are valori
mai mari decit 18 000,

Polimerizarea etenei se poate efectua
mici, a ciror valoare depinde de catalizatorul fologit,
unor catalizatori pe bazg de oxid de crom, oxid de molibden say alti oxizi
metalici, se lucreazy la presiuni de 20—g) atm si la temperaturi de 150—250°C,.

, cicloh » benzenul gay xilenul,

0 prezenta tetraclorurii de titan. Tempera-
tura de polimerizare este cuprinsg intre 50—75°C, presiunea intre 1—7 atm,

1ar ca solvent se poate fologj benzina, motoring sau chiar uleiul minerq).

Procedeul de joasd

presiune prezintg o serie de avantaje, deoarece polime-
rul obfinut are calitgfi

Superioare, iar instalatiile sint mai simple, pentry ci nu
8e mai lucreazy lg Presiuni inalte, Apar ingg §i unele dezavanta Je, ca: necesi-
tatea unor anexe gle instalatiei, destinate recuperarii solven
ciale de Protectie dictate de sensibilitatea fo
siti la urmele de apd sau la oxigen (

Polietena se folosegte la izolare
telor piese say obiecte de uz indust

tului, miguri spe-
arte ridicaty a catalizatorilor foj-
e pot aprinde foarte usor).

a cablurilor electrice, 1a fabricarea difep;.
rial sau casnic, la fabricarea foliilor ete.

5.8.2.2, Polimerizarea stirenuluj, Pentru fabric
Sesc toate tipurile de polimerizare, (y toate cg

- frecvent utilizats, cele mai moderne Procedee ge
suspensie.

area polistirenului se fo]o-
polimerizarea in masa este
bazeazs pe polimerizarea in

Perlele contin un polimer ¢y masd moleculary mare (de ordinul sutelor de

mii), cu aspect, sticlog $i pot fi folosite cq atare, sau sub formg de granule in
care s-a inclus eventual 8l un colorant,
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Po]istiregull se intrebuinfeazd in le]ec.trutehnicﬁ (fiind un bgn lzollinﬁzl, ]I:
obfinerea de pléci sau blocuri, ce pot' fi preluc.rattla mecam(f ( e exezeﬁmare
strung), la obtinereéa unor piese sau obiecte de .clliterxte fqrme, pl;jmtga ;.,, éqfe
cu butan sau pentan serveste la obpingrea polistirenului expandat, care est

i ru izolatiile fonice sau termice. . .
fdolilrt}rf) i)l:iirl;er_iz:;?ea stirénului in 'ames_tec cu butadn?na se obilsllgfa un;:‘:}sltiz—
mer (polimer cu--proprietdfi elastice) si anume cauciucul butadien-s :
fabricat la noi in tard sub denumirea de Carom 35.

5.8.2.3. Polimerizarea butadienei §i clorbutadienei. Si in ca‘zu] butadienei
se folosesc toate metodele de polimerizare. O mai mare raspindire o au proce-
imeri lutie.
deéle bazate pe polimerizarea in 80 g 0 ;
Polibutadiena si copolimerii s&i au proprietiti asemandtoare cu ale caiui
ciucului natural si gint folositi drept cauciuc sintetic, sub .(llfer‘l.te derilgm :
comerciale, de exemplu: 1,4-cis-polibutena (buna CB_); copo]}melju .buta lend-
stiren (bu,na S, SKS, Carom 35); copolimerii butadien#-acrilonitril (buna N,
ey )
SKN) ete. , iy S . i
Cauciucurile sintetice se intrebuinteazd ca inlocuitori ai cauciucului natu
ral sau in amestec cu acesta. oy e : . i
Clorbutadiena se polimerizeazi de obicei in emulsie, iar cauciucul SI{ltetIG
obtinut, policloroprenul (numit comercial neopren, sovpren -uetc.), se u.lttrei-
buinteazi la fabricarea de obiecte tehnice rezistente la benzind, de garnituri,
curele, benzi transportoare, adezivi ete.

5.8.2.4. Polimerizarea eclorurii de vinjl. Policlorura de vinil se obtine

i i i i ecularg -
industrial prin polimerizare in emulsie sau in suspensie. Are o masi mol 7

cuprinsd intre 40 000—100 000. Este solubili in putini .golvenpi (djcloreta(;l,
metil-etil-cetond etc.) si are o mare rezistentd chimici, fiind atacatd doar de
acizii puternic oxidanti (acidul azotic). : . ‘ 2
Intfucit polimerul este destul de dur, dec{ greu de pr:e]ucra?, el sia pllasit;.l_
fiazd prin adaos de plastifianti, de exemplu f talat de butil. Pol'lmeur’u tpl a:s t]e
fiat igi péstreazd proprietdtile elastice, chiar §1 la temperaturi scizute;
flexibil i poate fi ugor prelucrat. ; . P, :
Policglorﬂzra de vinil se intrebuinteazd la fabricarea de l}e.w folos'lte in md]usi
tria chimic# sau in instalatiile sanitare din locuinte, la fal.)rlcare'a‘hnole}lm.utui,
a imitatiilor de piele folosite la confectionarea impermeabilelor gi 1ncélt@1n ei,
la izolarea cablurilor electrice etc. . ot
5.8.2.5. Polimerizares acetatului de vinil, Desi se poate polimeriza iin
masd, sau in solufie, mai rispindite sint procedeele de polimerizare in dlspzl"s el.
In fu,nc’pie de intrebuinfri se obtin polimeri ¢u mase moleculare de ordinu

14 000—40 000,

Poliacetatul de vinil manifesti o bung adezivitate fati de‘numeroa;e _mateE;
riale ca hirtia, pielea, sticla, textilele,. cauciucul. Este intrebuintat ]3 101 ];;neirt;a
adezivilor (aracet etc.), a lacurilor §i vopselelor, la apretarea textilelo §
obtinerea alcoolului polivinilic.
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melana,
i Prin copolimerizare cu butadiena se obtine cauciucul butadien-nitrilic
(buna N, SDKN ),.care, vulcanizat, se caracterizeazi printr-o rezistents la uzur
cu 30‘—-5(3 s mart mare fatd de a cauciucului natural §1 cu o'stabilitate termicy
superioard. Fiind insolubil in benzini $1in multi alti solventi, se folosest '(;a
confectionarea de garnituri, furtunuri $i haine de prote,ci'.ie 5%

: 5.8.:?.7. Polimerizare.a metacrilatului de metil, Polimerizarea se efectueazy
0 masa sau in suspensie, obtinindu-se polimeri cu mase moleculare pind la
un fnflhon, care au o mare rezistentd mecanicy si sint termoplastici. Datority
:;31 to(e;’r;c; ]:))une ‘transparen‘g.e atit in domeniul vizibil (909%) cit'si in cel ultra
e mal poartd si denumirea de sticls icd ig :
/ 8 Irea de sticld organici (pl
dusul roméanesc — stiplex). : : Lo et
Polimetacrilatul de metil I ‘ i
: poate fi prelucrat prin procedee de
Plastici sau prin procedee mecanice. ; e

Exercitii si probleme

20 ! : : i
Oijat;gj$21 temperaturi Izelatlv mici (150—300°C), printr-un mecanism radicali
Sk 20(;1 t]",i s-a].l f010§1t 183,673 t monomer, de puritate 989, iar conv;rii:“ utily
3 DdLg, a0 sm?ura trecere prin reactor, si se afle masa de ‘polimer obti t.’.il y
acid masa. moleculary g polimerului vari i s
intre ce 111:mte variazd gradul de polimerizare, el PR,

;3 ir::ge;lnt:gil On;i(;lr:;s;n:alrzeécf:iei Sle polin3eriza.re 2 acetatului de vinil.
R e 84 prezinte obtinerea polimerului de mai sus considerind
dete::;liggr;;ggi:lxlrl?loizzn:;tC(j}i:;lil;?et:lidi-eni si ac'rilonitri] contine 8,695% azot. S se
in procente de masi a celor doi monome:z'fl I‘Ea?zt&dle'nﬁ: i ey . Bk
e bl e ; va fi masa mo]ecq]aré a acestui copolimer
tetrai;e?ieieg);;l:,]d?gii;:g:itoréijfggi?(i%i de‘rivat,i. ai etenei: metiletena, 1,1-dimetiletena
compusi poate participa la ,o reactie dinzolsi:';i;mc? v 't?trafeniletena. on ace$ti’
s e S s zare vinilica? i se formulbze mecanigmy]

B. Se considery compugii cu urméitoarele structuri:

CH,=CH, CH,=CH-R e
; R

1. Poli ot = 3 v !
olietena se poate ob{ine prin polimerizarea etenei la presiune inalti (1 500—"

5.9. REACTIA DE OXIDARE
Oxidarea in chimia organici, intocmai ca si in cea anorganici, este o reactio
foarte complexd, a cdrei principald caracteristici o constituie ireversibilita-

\

tea sa. : ‘
Reactia de oxidare reprezintd procesul prin care:
— se introduge oxigen intr-o moleculi,

[O]H,0

R—CH=CH—R'——— R—CH—-CH-—R’

)
OH OH
— se mdreste continutul de oxigen al unei molecule, L

[0]
R—CHO — R—COOH

— se schimbd natura unei funcfiuni, in sensul cresterii valentei,
R—CHZOHIB)]- R—CHO |
— sau se micsoreazd continutul de hidrogen
R—CH,—CH; — R—CH=CH,

In general, reactiile de oxidare decurg fie cu conservarea catenei de atomi
de carbon, ca in cazurile exemplificate mai sus, fie, adeseori, cu ruperea cate-

nel;

Q) .
"R—CH—CH—R’ [—)]- R—COOH+R'—COOH 11,0

(1)}1 (!)11

La reactia de oxidare pot participa substante apartinind unui mare numiir
de clase de compusi organici: alchene, alchine, diene, cicloalcani, cicloalchena,
arene, alchilaréne, alcooli, compusi carbonilici.

Ca proces chimic reactia de oxidare poate decurge pe mai multe cii:

a) Oxidarea completd sau arderea substantelor organice; se obtin oxizii
elementelor componente (CO,, 1,0, S0, NO ¢te.).

b) Oxidarea incompleta care conduce la compusi cu functiuni oxigenate
(aleooli, aldehide, cetone, acizi ete.).

¢) Oxidarea degradativd cind, prin ruperea unor legituri chimice, se
obtin amestecuri de compusi cu numér mai mic de atomi de carbon.

d) Autooxidarea in care unii produsi intermediari ai oxidirii sint cataliza-
tori ai procesului (autooxidarea aldehidelor, rincezirea grasimilor).

Fiecare din aceste procese are o importantd specificd, dar, pentru sinteza
organicd, sint importante oxidérile incomplete si cele degradative. In asemenea
cazuri se folosesc anumiti agenti oxidanti si diferite conditii de lucru determi-
nate, mai ales, de natura produsilor de oxidare, ce urmeazid a fi ob{inuii.
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Oxidarea substantelor organice se
condifii:

a) Cu oxigenul din aer, in conditii catalitice in prezenta unor oxizi (de

' vanadiu, de crom, de cupru, de mangan, de cobalt ete.), sau a unor metale

(plating, paladiu, cupru, argint etc.). Se-lucreazg la temperaturi §i presiuni
ridicate ‘'gi se are in vedere specificitatea catalizatorilor.

b) Cu oxigenul furnizat de diferifi compusi anorganici (

sdruri ale metalelor in stiri de oxidare superioare, ca de e

poate realiza, in general, in urmatoarele’

acizi oxigenati gi
xemplu: 4
2KM.“.O‘ + 3H2804 i KaSO‘ + 2Mn804 -} SHEO -+ 50

K,Cr,0, + 4H,80, — K350, + Cry(S0,); + 4H,0 -+ 30

Sistemele din aceastd categorie sint folosite, mai ales, la oxidarea hidro-
carburilor mai reactive (alchene, alchil-arene, arene polinucleare) sau a unor
compugi cu un continut oarecars de oxigen (alcooli, aldehide etc.) gi ele acio-
neazé in cele mai multe cazuri la temperaturd §i presiune normalj.

Ca urmare a acestor variate condifii de lueru, a diferentelor, uneori foarte
mari, dintre natura reactantilor, a deosebirilor de reactivitate chimicd a com-
pugilor ce se supun oxidérii, un astfel de proces chimic, cum este oxidarea,

M se poate desfdgura printr-un mecanism unie, acesta fiind in dependenti
Fiky, . . .
_vi‘:fﬁultané de to}i acesti factori.

| MUL. REACTIILOR DE OXIDARE
Pentru intelegerea modului in care decurg procesele de oxidare se vor urméri
| olteva cazuri concrete al ciror mecanism este, in acelagi timp, suficient de
bine precizat.
A) Oxidarea etenei la oxid de eten¥ se realizeazi In conditii catalitice gi
| ar putea fi exprimatd prin urmétoarea reactie:

- [0]Ag
H,C=CH, —> H,C—CH,
' N

Procesul se desfigoars dupd un mecanism radicalic in care, ca intermediari,
apar radicali peroxidici. Inifierea procesului se face pe seama moleculelor de

etend care, prin scindarea homoliticd a dubletului electronic =, formeazy
un diradical \

HiC = CHy =—= H,C— (M,

care fmpreund cu 0 moleculd de oxi

_ _ gen, declangeazi procesul prin formarea
unul radical peroxidic

HyC—CH; 40, > H,6—CH,—0—0
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' iei radi id atacd moleculé de cteni;
de propagare a reacfiel PadlCﬂll..ll peroxu ¢ i
se ff)?lfliaﬂ};{; int};rnfedgiar radicali oxid, apoi oxid de etend (produsul de reacfie
i i iradicalul etenei. :
rmarit) si se reface diradica -
) : HBC-_‘CHz—'O'—O' + CHE:CHZ Bl ZHQC_CHE_O
; = CH,—CH, + H;C-—CH,
HEC'_CHE—O + CHz._ CHE ""_’ \2/ 9 2
0

In etapa de intrerupere, prin interventia inhibitorilor, radicalii din sistem
i ] i ili mal
igi pierd caracterul radicalic, prin formarea unor produgi stabili, ce nu
i reaclii. 0
ot continua lanful de : . i :
p Tot printr-un mecanism radicalic, cu intermediari de t1p permndluzl iiecurgei
1 oxidarea alcanilor cu formare de acizi carboxilici, cum este, de pildé, cazu
g1 9 {

" oxidérii parafinei la un amestec de acizi gragl superiorl. .

B) Oxidarea alchenclor cu ozon este o reactie m.u.]t flolobslttélina ?:01111]1}
structurii compusilor organici nesaturayi. Ea este 0 .’?dlt;l: o e:mr]‘(ljull ade 2
lui la o dubld legiturd, in carc reactantul 'elect.rofl'l este a g
deficitar in clectroni, din molecula 0201’11]]1]1;. dator_lta ,rezonanj: ;

] poate avea oricare din cei trei atomi de oxigen din moleculd:

+
e - SEERLY I
o—o\\o-—*o 0\0+ _ \G

Dubla legiturd a alchenelor reactioneazs cu un astfel do agent_e}ectrtiﬂl
in mai multe etape: initial se formeazé ozcnnid.ﬁ primard care, datoritd nesta-
bilitafii sale, se transformd rapid Intr-o ozonida normald

Ny e
\C/ Q) C—0—-0~ /C'—O
[0 s T e )
AN ozonidd ozonida
‘primard normalé

Ozonida normald formatd nu se izoleazd ci se supune hidrohfz:;l,t' .ci.l apa,

: C . . - ru-

i i 5- t; cei doi atomi de carbon sint oxidaii la gru-

iar in mediul in care s-a format; . f.
;l;ri carbonilice, de tip aldehidd sau cetond, in funciie de structura alchen

initiale.
i Nt
60 o
Reactia de oxidare cu ozon (sau ozonizarea) .pf,r.mit.e, p.rin %nalllzz:i _px;odur;
gilor de hidrolizd ai ozonidei, determinarea pozifiei dublei legdturl dintr-u

compus nesaturat. : 5 _ e
lg)in exemplele de reactii citate, al ciiror mecanism este cunoscut, t

observat c& acelagi tip de substrat (in cazurile citate — alchene) se poate
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3};1(1111 t}:::: ;ne:atnlls.rg ho.mohtlc (rad'ié.alic) sau hr.sterolitic (electrofil) in funﬁt,ie
“pat gentului ox1dan’.n; de aici nu trebuie dedus# concluzia ci meca-
4 ul de reac‘;.le este determinat numai de agentul oxidant. Astfel, de exemplu
o aiu-ea] etene{ cu permanganat ‘de potasiu urmeazd un mecanism heteroliti(;

tie e .ectroflla) in timp ce oxidarea toluenului la acid benzaic (cu acelasi
agent oxidant), se desfigoard dupi un mecanism radicalic. B

Se poate spune cd mecanismul reactiilor de oxidare depinde simultan de

¥

substrat, de agentul oxidant si de conditiile de lucru.

5.9.2, APLICATII

ALE REACTIEI DE OXIDARE

partseuifs,anyeli SI'_IPUSF 0:;1dé‘\‘r11, la s'carz‘i ind.ustria]é,-sint in cea mai mard
rocarburi, atit alifatice cit si aromatice. Ca agent de oxidare se fol

seste ‘de obicel aerul sau oxigenul pur, eventual diluat cu un gaz inert. T adl
ratl;)rlle de lucru sint cuprinse intre 150°C si 700°C P Rt
;izat;?.tlga:ﬁn;:r;u\;lrtee::étie ;eariyle, in nzajoi"ita.tea oxid&rilor se folosesc cata-
WA e in fazd gazoz.man, catalizatorul, care este de obicei un
: X nstituie un strat fix, cu care vin in contact reactantii. Dac# se lucreaz
in faza-h.chldé se folosesc catalizatori solubili in substanta supusj _d‘iﬁ?fi
sdu catalizatori care formeazi sisteme disperse cu aceasta’ 5l

5.9.2.1. Oxi i i ] i
e Uf 1d11!'ea etenvel. 0;'(1du] de etend se obfine, de obicei, prin procedee
2 e, in fazd gazoasi. Oxidarea se efectueazi cu aer, care trebuie si se
eascd in exces, in prezenta unui catali 1
. t catalizator de argint depus
de oxid de aluminiu. : Yol
Reactia - | 5. C4 : jatd i
8 Sés, e:st.e exoterrpa. Céldura degaja'ta trebuie eliminatd rapid, astfel
el e asigure men’gln-erea temperaturii la 0 anumitd valoare, care condi-
_etenef.iza randamentul oxidirii la oxid de etend. Prin oxidarea complatd a
el S 0 . . i
folositvi pkc))t..forvma}, Uca produse secundare, dioxid de carbon si api. Etena
- nu.a ri. llje sd t:%;ba un grad inalt de puritate (peste 99%) si in nici un caz
contind acetilend, care, cu catali ‘g
on} ‘ ; atalizatorul de argint, ar i
de argint, explozivi. : b R A
Oxidul X i Ghuintar: |
Oxic de etena are multiple intrebuintdri: la fabricarea etilenglicolului
(prin hidratare), la fabric i - i 5 1
s 'e), Abrigarea produselor etoxilate sau polietoxilate, ca agent
e alchilare g1, datoritd toxicittii sale, ca insecticid. e

A

sz.Q.ZiQ. Oxidarea cumenului. Cumenul se oxideazd cu aer in fazd lichid.
. usu rezultat este hidroperoxidul de cumen, care, spre deosebire de foart
rr}ul‘p_l hidroperoxizi, este destul de stabil. Acizii sau bazele il descompun, du ?
dlferite scheme, de aceea la fabricarea sa se iau masuri corespunzétcv};re ,de ell)iﬁ-l
;:m_ar; 2 unor asemenea substante, care pot duce la formarea unor produse
ecundare nedorite. Oxidarea se efectueazi de obicei la tem tura de 110°
$1 sub o presiune de 4 atm. ] o :
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Principala intrebuintare a hidroperoxidulul de cumen se bazeazd pe scin-

darea acestuia, in mediu acid, in fenol si acetona.

5.9.2.3. Oxidarea parafinei. Prin oxidarea cu aer a parafinei, care este un
amustec de 15— 20 alcani, in functie de conditiile de lucru, se formeazd zeci sau

de substante. Pe lingi substantele care corespund etapelor principale de

sute
azd compusi

oxidare: hidroperoxizi, alcooli, cetone, acizi gi esteri, se mai forme
difunctionali: ceto-acizi, hidroxi-acizi, acizi dicarboxilici, compugi polifunc-
tionali, oxid si dioxid de carbon.

Cu toate acestea, au fost puse la punct procedee téhnologice; prin care se
pot obtine alcooli grasi secundari sau acizi grasi, cu randamente bune.

Pentru fabricarea alcoolilor gfag,i se oxideazd parafina in prezenta acidului
boric, care transformd alcoolii rezultati in esteri borici. Acestia, fiind stabili
la oxidare, dupi separare si hidrolizd, conduc la alcoolii respectivi.

In cazul oxidarii la acizi, reactia este opritd dupd realizarea unei conversii
de cca 30%, pentru a impiedica formarea compusilor di- si polifunctionali,
greu valorificabill. j ;

Oxidarca parafinei, cu aer, in vederea obtinerii de acizi se efectueazd in
fazd lichid#, la presiunea atmosfericd, in prezenta catalizatorilor (permanganat
de potasiu, naftenat de mangan), sau in absenta lor.

Temperatura de oxidare este de cca 110°C dacd se lucrcazi cu catalizatori
si de cca 130°C dacd se lucreazd fard catalizatorl,

Tn cazul oxid#rii necatalitice, pentru amorsarea reactiei, trebuie folosit un
initiator, care, de obicel, este un concentrat peroxidic. Acizii rezultati la oxi-
darea parafinei au diferite intrebuintéri: acizii cu 5—10 atomi de carbon
(notati Cs—Cy,) sint folositi la fabricarea plastifiantilor; fractiile Cyy—Ci2 $1
Cya— Cap sint intrebuintate la fabricarea alcoolilor grasi si a detergentilor, iar
acizii cu peste 20 atomi de carbon in moleculi sint utilizati la prelucrarea cau-

ciucului sau pentru hidrofugare.

5.9.9.4. Oxidarea alcoolului metilie. Transformarea alcoolului metilic in
aldehidd formici se realizeazi prin doud reactil, care decurg in paralel.
Pe de o parte are loc o oxidare:
CHy—OH - 1/20, — H—CHO + H,0 AH =—1,6-10° J/mol

dar, totodata se producé si o dehidrogenare,
CH;—OH — H—CHO +H, AH = +0,84 - 10° J/mol

In timp ce prima reactie este exotermad, cea de a doua este endotermd. Dato-
ritd acestei situatii speciale este posibil ca procesul sa fie astfel condus incit
si decurgd autoterm sau exoterm. Nu trebuie omisd nicl reactia dintre oxigen si
hidrogen, care este, de asemenea, exoterma. e
Practic oxidarea alcoolului metilic se realizeazd in prezenta unui catali-
zator de argint, folosind o cantitate de aer mai micd decit cea necesard teo-
retic. Un exces de aer ar duce la oxidarea aldehidei formice sl la degradarea

rapidd a catalizatorului.
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Fig. 20. Schema i iei " conti
chema instalatiei continue de oxidare a alcoolului tili
metilic.

1, 2 — Incllzitor; &
L r; 4 — reactor de oxidare
de spalare; xldare; 4, 6 — coloane de :
pilare; 7, & 9 — condensatoare-ricitoare; 10, 11, 12 d(;l:zl::“am' f e
) ", oare; I — aer,

II — al i i
cool metilie, IIT — solutic de aldchidi formica 40%, IV si V¥V
necondensabile. ¥ e b SRR

In scop informativ, in figura 20 s inta

S fieh 12 e prezintd schema simplificaty i

metﬂic, ;S(;zn_‘t:;z(;‘i:ztox{:g:;'f ia:l :E”]‘]u*;)izllfluf meltilic la aldehida fcl))rmi?:a;aA?colz)?s;

g : ilzit in inca zitoarele (7) si (2), i

252 :;%jzzzués x;ip:er:;loa:::lefticulu1 metanol: aer la 1,5/1 ](311)15’ la( 2),’3/1?:?122:223

wl e ul 511013_:- (3); in care se géseste catalizatorul, tempera-

el ameste,c S Core S 600°C. Pe la partea superioard a reactorului

Ak rezurﬁ]:e n_letanol .rvlereaci,;ionat, aldehidd formicd, azot

o Oxﬁge}l. Syl a eddln reactiile secundare. Amestecul nu mai con-

e e c'm; e.nsat“ (7) amgstecul se introduce in coloana de
partea Inferloard se obtine o solutie apoasi care contine

ca si 6 10 310001 m [’411“5 81 are iIltI Bblllllb az
/0 e (6] se e a

il

Pe la partea superioara
perloard a coloanei se obti
e _ ' . line un nou amestec fo i
i part)i(;rlaf(ﬁl), acht, hidrogen si alte gaze. Dupd condensare (8) nrlftl;at (im
ot e ux_at, 1ar restul recirculat. Metanolul nereactionat. im I an? =
gaze, se introduce in coloana de spélaie cu apa (5') 1 a};oi iPPeu?—a (
n coloana

de distilare (6). Ulti .
3 - Ultimele cantitati
reuiac s a._l de metanol recuperat sint de asemenea

tetice (din fe i ida icd
formim(i se Oblil;{‘)] g a|1dehtda formica se obtine bachelita, din uree si aldehids
A i . 50 . z
e indus’t,.? alninoplafste, din caseind si aldehid# formici se obtine 4:] :
. ; a co .oran-i,;}lor, a medicamentelor, in tdbicérie, 1 : ]
preparatelor anatomice sau ca dezinfectant Pk il

Aldeh.ld H
a fOPm]I: ar umero 1 1 i 1 1 1 110r I

Activitate experimentali

Oxidarea etenei

Intl"-[) e . (=] d 1 2] el a de Sl)(l] 1 59 5
pr‘uhet%’l S I]ltl‘ﬂ uc o I ()
. > 9 Iml ae SU]Ut]L ﬂpoas& d Cai‘bon t i
5 ml SUI” l,le dapoasa dE permallgalldt de p()taSIlI 0,5 [AJ' Iﬂ amESteCul CEIOP d(lué S(){llt
5e ba] b()teazﬂ, cu un l;ull de aduCLiu}le ce palrunde epru Et ()Ilta"llltd
- pinﬁ ]El baza p ) bete], end
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i i b -

separal p
violeti a solutiei de permanganat de potasiu dis

de culoare bruni, de dioxid de mangan hidratat.

ei ce are loc, culoarea

rin deshidratarea alcoolului etilic. Ga urmare & reacti
pare i se formeazd un precipitat afinat,

Oxidarea toluenului

Intr-un balon cu fundul rotund, de 250 ml capacitate, previizul cu refrigerent ascen-
dent se dizolvd 5 g permanganat de potasiu in 100 ml api. Se adaugd apoi 5 g toluen
si e incilzegte amestecul la fierbere; dupd cca 20 minute se mai adaugs (prin refrige-
rent), in portiuni mici, 3 g permanganat de potasiu §i se mai fierbe incid 10-—15 minute.
Daci amestecul de reactie este incd intens colorat (exces de permanganat de potasiu) se
adaug prin refrigerent citeva picituri de alcool elilic pin4 la decolorarea totald a solutiei.
Se intrerupe [ierberea, se riceste si precipitatul brun de dioxid de mangan hidratat
este filtrat prin hirtie de filtru. Solufia limpede obfinutd se evapord pind la un volum
total de cca 20 ml, dupd care se aciduleazd cu 5 ml acid clorhidric concentrat. Prin
ricire se formeazd o fazd solidd, frumos cristalizatd de acid benzoic care se separd prin
filtrare. Pentru purificare se poate recristaliza din apd. Punct de topire: 121°C,

Oxidarea alcoolului etilic

care trece un tub de evacuare se introduc 0,5 g
dicromat de potasiu, 2 ml acid sulfuric si 2 ml alcool etilic. Prin agitare se observd o
schimbare a culorii amestecului de reactie i o autoincilzire. Se fixeazd eprubeta intr-o
clemd a unui stativ, in pozifie inclinatd gi tubul siu de evacuare este introdus pind la
baza unei alte eprubete ce confine 2—3 ml ap# rece. Aceastd eprubetd de colectare este

cufundatd intr-un pahdrel cu apd rece.
Se incilzeste apoi amestecul de react

intr-o eprubetd previzutd cu un dop prin

ie, cu flacira unui bec de gaz in asa fel incit
si se evite socurile de fierbere. fn citeva minute volumul lichidului din eprubeta de colec-
tare cregte aproape la dublu; se desface aparatul gi se opreste incitlzirea. Jolufia obfi-
nutd are un miros puternic de aldehidd aceticsi; dacd incilzirea a fost prea rapidd se
formeazd §i mici cantitdti de acid acetic al cirui miros este predominant fa{d de cel al
aldehidei. Cu solutia astfel obfinutd se pot verifica unele din proprietdtile -chimice ale

aldehidelor alifatice.
Exercitii §i probleme

1. Anhidrida ftalici se poate obfine prin oxidarea naftalinel sau a ortoxilenului:
a) Se oxideazd naftalini gi ortoxilen cu acelasi yolum de aer. 84 se calculeze raportul

dintre masele de naftalini si o-xilen luate in lucru.

b) Considerind ci se iau in lucru mase egale denaftalind gi o-xilen s se afle raportul
dintre volumele de aer folosit la oxidare.

2. Obtinerea aldehidei formice se face prl
paralel dou# reactii: dehidrogenare si oxi
tn care se afli 25%, in moli, hidrogen, restul CH
raportul dintre numdrul de moli de alcool oxidafi §i num

este de 0,5, se cere:
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in oxidarea alcoolului metilic avind loc in
dare. In urma reactiilor rezultd un amestec gazos
40 si alcool netransformat. Stiind c#
¥rul total de moli luaji in lucru




a) Procentul molar de alcool metilic netransformat,

b) Masa de aldehidi formicd rezultaty ‘

¢) Volumul, tn condi
metilic, )

din 768 kg alcool metilic,

tii normale, de H, rezultat la prelucrarea celor 768 kg alcool

8.

.

Trei substanfe izomere A, B, C au formula moleculari C,

' H,Br.
Sd se precizeze structura fiecdireia din ele gtiind cx: ;

— Compusii B §i C prezints izemerie geomotricy E—2
— Prin tratare cu m i : ; £
il e s agneziu, urmati de hidrolizi, se obtin alchenele A’, B’ $i C’. Alche«

sint identice si i i i icd
g $1 nu prezintd izomerie geometricd; alchena C' prezinty izo-

— Hidrcgenarea celor trei alchene A’, B si ¢
— Compusii A, B si C sint s
slab bazic rezultind compugii A”
zdtor: din A—

hidroxibutan.

conduce la n-butan.

upusi oxidirii cu permanganat de potasiu in mediy

» B” si C”. Prin hidroliza acestora
e i : i rezultd corespun-
1,2,4 trihidroxibutan, din B—a-hidroxibutiraldehidy $i din C—19 agtri-

ic, si respectiv C iasi icaf

cazul precedent, dar din B se obfine acid hu‘ruiricp G B
4. Care sint produsii de oxid .

Fhge sl S oxidare cu permanganai de potasiu in mediu acid ai com-

CHz;=CH,; CHaﬁCH=CH—-CH—CH3; CH;—C=C—CH,—CH,
| |

CH, "':“f éHa EHs
O o]

Jt
N

5. Acidul succinic, HOOG—CH '
A L su ; <Hs—CH,—COOH, in i i
cmcel _compugi diferifi. Indicati structura ;\cestora. =) BRI RS

Pa \\

|
Vi

CHS

5.10. REACTIA DE HIDROGENARE - REDUCERE

Hidrogenarea si reducerea sint
nului intr-o moleculg organica ce p

procese chimice de introducere a hidroge-
Cele dou# procese sint reactii chi

qsedé una sau mai multe legituri multiple.
p mice prin care:
— 8e maregte confinutul de hidrogen al unei molecule

1

H,
R=CH =G % R—CH,—CH,

— 86 micgoreazd continutul de oxigen al unei molecule
: 3

H,
H—UHD = R—CH,0H

— se elimind total oxigenul dintr-o moleculd,

H
: R—CH:ANos = R—CH,—NH,
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imb& i iuni, in dderii ntei.
— ge schimbi natura unel functiuni, in sensul scaderil valent

R—CN £ R—CH,;—NH;

in general, in asemenea reactil se conf.ser?f:‘i schele.tul de atomj de calihogj
pentru cé procesele respective decurg prin mtermedlgl_desfgcern unor leg
turi 7, omogene sau eterogene, din moleculele respective. X

"Datd fiind diversitatea de aspecte pe care le comportd aceste procese,

pentru o oarecare sistematizare, ele pot fi clasificate §i definite astfel:

— reactii de hidrogenare — reactli de desfacere, cu ajutoru_l hidrogenului,

a dubletellor electronice 7 din legdturi multiple omogene, de tlpgl
>c:c<. G, N =N—efe

— reacjii de reducere — reactil de desfacere, cu ajutorul_hidrogenului, a
dubletelor electronice m din legéturi multiple eterogene, de tipul:
>C:O, >C:s, >C=N—, _N=0, —C=aN etc.;

— reac'ii de hidrogenolizd — reactii de desfacere, cu ajutorul hidrogen_ulu]l3

a dubletel:)r electronice o din legdturi simple omogene sau eterogene, de tipul:

—é——é—; —é—O—; ——(1‘.—8—;. —(III—FX;_—O-—O-—; —85—5—;
e [ : :
>N—N< ete.

Reactiile de hidrogenare sint caracteristice hidrocarburilor ce contin in

molecula' lor legituri multiple: alchene, alchine, arege et.c;J Procesiliigzzugg
itie, 1 i 1 molecular. Ca sisteme cata

atalitic, iar reactantul este hidregenu ! . :
(;olosesc: metale fin divizate (Ni, Pt, Pd), metale puternic reducatoare (sodiu
sau potasiu in amoniac lichid). eto. . . : ] _ :

CI:mdit.iile in care se desfigoard reactia de hldrogenareupot fl _foarts(a) dn;gzze).
la presiune normali si temperaturd obignuitd sau la‘o slal?a incélzire g% —1 :
la'presiune ridicatd (200300 atm) si temperaturl marl (400—500°C), la pre

" siune scizutd (sub o atmosferd) gl temperaturl medil ete.

Reactiile de reducere sint mg_lt mai raspindite §i mal }'Inpirti?ﬁzz 11; r};):;llllt;
de vedere practic. Aceste reactil pot decl_njge in conditn ca at PR
toare reactiilor de hidrogenare sau, cel mal e‘\de_sea, ip prezenta un ;
reducétoare alcituite din donori de elec?tronl_ g1 donorl de pr(?t('JTu‘; Bl

Ca donori de electroni sint folosite fie. metf'ﬂt? cu 0 regct;leta e (1: i
convenabild (sodiu, potasiu, zinc, s?;aniu, alun}lnlu ete.), fie .szrurl.o i;l : Sﬁg
metale tranzitionale in trepte inferl_olal:e de Odeare 3 ca donq”rl e pr
folositi acizi minerali, acizi carboxiliel, alc(mll3 apd ete. et S

Dintre diferitele sisteme reducétoare folosite curent in sinteza org
¢e pat cita urmatoarele:
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— metale alcaline gi alcooli inferiori,

— amalgam de sodiu si ap¥, alcooli sau acizi,

— zinc, staniu, fier sau aluminiu gl acizi minerali,

— zing §i apd sau hidroxid de sodiu,

— sdruri de metale tranzitionale in acizi minerali (TiCl; -+ HCI, V,(S0y)s 4
+ HS04, CrCly + HCI ete.). :

" De asemenea, sint practicate §i reducerile electrolitice, in medii de acizi
tari, de exemplu acid sulfuric.

5.10.1. MECANISMUL REACTIEI DE REDUCERE

Folosirea sistemelor reducitoare amintite face ca reactiile dé reducere reg-

pective sd decurgi ca aditii succesive, la legitura multipla eterogend, a elec-
tronilor si apoi a protonilor, cu formarea unor intermediari care, in anumite
cazuri, au putut fi izolafi,

- Mecanismul reducerii grupdrii carbonil poate fi formulat astfel:

- — in mediu de reactie dubla legéiturd se polarizeazi i atomul siu de carbon

acceptd de la metal doi electroni:

e
a0 =

\ D 3 \ L = & \ IO-; no. .
/C ——Q-“—"-/C —.Q- + 2o _‘_-'“/C Q-
Se formeazi un anion (cu doui sarcini negative), deci o bazi, care accepta
cu usurintd doi protoni formind compusul saturat, alcoolul:

NYTR 5 e + N e
/.C 0: +-2H ——>/(|] 0—H
‘ H
Pe aceastd cale aldehidele sint reduse la alcooli primari, iar cetonele la alcooli
secundari. i |

Reducerea nitroderivatilor la aminele corespunzitoare, proces practicat
-industrial mai ales pentru derivatii aromatici, trece prin citeva stadii inter-
mediare ai cdror produsi pot fi izolati. De exemplu, pentru reducerea nitro-
benzenului la aniling se poate formula urmétorul mecanism de reactie:

— dubla legiturs azot-oxigen se polarizeazi §1 permite atomului de azot
sd accepte de la metal doi electroni:

(%
20: "z o5
Ce Hs —~<0<——06H5—f+v— 0: == (g H5—l¥—- 0z
0. 0
— anionul format acceptd doi protoni si trece in N-oxidul-fenilhidroxil-
aminei,
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_m

H

'|
e e My N O]
CeHy—N-—0r +2H ]

(0] 0
care se transformd in N,N-dihidroxiamlind:
H _
\‘ . ‘—_ .
CH;—N—OH == CBHE—ITI OH
6 OH

; i srile hidroxil, urmatd de
; a unui proton la una din grupdrile hxdr? % moniu
SR EO Dt N.N-dihidroxianilina formeaza un 10n a )
1 \

eliminarea unei molecule de apa,

oe ..__ ——r—"'C H _‘:.M‘—OH
e H+#CG}15’;§IE;‘EH R0 0
// N

OH / H N

rmind fenilhidroxilamina

e acce )ta suc 81V l!“l ronl 8l U 0L0

stabila: ot 7
C.He— N+ OH 4 2¢- —> CHs—NTOH —> CHs—NH—
agThg— |

[ T esu e d ere (0] Ll a i ace 81 ]”Od. i]l ormarea an 1 el,
oces ] 11inel

adlci;
//
/ =
Laf + \ _N\"
3 = H CeHs
CGHS_,\l;_OH+H+—f"CsH5 IYTg -H,0 }!I
H g/ %
H+

el — N7 % CeHs — Ni™ — C¢H, — NH,

|
i H

eterogene a legiturilor multiple di.n substr‘atj,.
: heterolitice, dar nu ca simple aditn

In general, din cauza naturil
esiv de protonil §t

isme
reactiile de reducere decurg cu mecanism: S B i
nucl;eoi‘ile ¢i ca disproportiondrl electronice p

i s 1 reducator.
electronii sistemulul r e




5.10.2. APLICATII
ALE REACTIILOR DE HIDROGENARE-REDUCERE

oate i 1
1 pI’OCESBIG de hldrogenare se reahzeazi in prezenta catalizatori]or
; )

entru ci la mi i ie si i
p ca acegtla mdresc viteza de reactle s1 permit sciderea temperaturii, |

{ Viteza de reactie fiind conditionatd si de structur
hidrogenate, hidrogenirile se realizeazi la temperatu
un domeniu larg de valori,

a moleculara a substantei
Il §1 presiuni care acopery

_ (.latahzatorii folositi pot fi metale: in special nichelul, cuprul, platina etc, :
0x1zi d__e metale: oxidul de cupru, oxidul de crom etc; sau sé;‘uri' cromiil',
cr?magl ete. O atentie deosebiti trebuie acordati im:puritétilor din-materiijll,
prime, care pot constitui otrivuri pentru catalizatori. ’ 3

In cazul hidrogenﬁrilor in faza lichids, lizat

: cu catalizator in suspensi i
; ‘ e, agitarea
prezintd o mare important, pentru ci d i

e ea depinde realizarea contactului
; : | ) ‘ . ul
permanent dlntr:e cele trei faze (faza gazoasd—hidrogenul, faza lichidd—sub-
stratul, faza solidd—catalizatorul) si implicit viteza de reactie

In industrie r ic i
e reactoarele de hidrogenare sint prevazute cu unul sau doug

sisteme d irculare f i iei lichi
e recirculare fortatd a suspensiei lichid-catalizator si a hidrogenului. .

: Pentru Ucé.hidmgenul se dizolvd in anumite metale, printre care si fierul
-8l 1.3.enrtru cd dintre toate gazele el are cea mai mare vitezd de difuziun; i tu
l’flt,llle de hifirogenare se construiesc din oteluri speciale si sint pre\'é;ulss E'b
sisteme spgmale de etansare, evitindu-se astfel scdpirile dé hidrogen careeict
i‘oar?e periculoase (cu aerul formseazi amsstecuri explozive, in lir‘ni’t f :
largi 4—759). : ’ o

¥

5.10.2.:!.. Hidrogenareg fenolului. Hidrogenarea fenolului la ciclohexanol
este o reactie exotermy gi decurge dupi ecuatia: ‘

CG[{{,OH + 3}12 T CEHIIOH

]ndustf‘lal h‘ endarea s rea i 24z 1 Z ‘ Z [ 0 e
ldr‘O

('“Pf”h‘-d ]”t‘le L;O“ 1:0 C 0 p p ¥
3 resiune d.e cca atlll 81 1n rez ta unul mare
exces d,e hldI‘Ogen.

D.rept catalizator se foloseste nichelul-Raney.
Ciclohexanolul obtinut este un mntermediar la fabricarea caprolactamel.

“

5.10.2.2. Reducerea nitrobenzenului. In functie de pH-ul solutiei in care
are log r’ed‘ucerea, se formeaza diferite substante. Astfel prin reduc':erea it
bfanz'enlflull cu hidrogen in stare nascindj, obti,nut de e;(emplu din 'idn lro-
hidric i fier, deci in mediu acid, se obtine an’i]iné. b £

Reducerea in mediu neutru, de exemplu cu zinc si cloruri de amoniu, con-

uce ]af Il dI‘OXl]alIl.I d. 1 1 rm e 0 | l()ZOb VA I = ill d
¥ l ] -l A [ :
en nu ne n
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fn mediu bazic, daci se lucreazi cu reducatori slabi, se obtine azoxiben-
senul. Acesta rezultd din reactia nitrozobenzenului cu fenilhidroxilamina,

intermediari stabili formati in reactia de reducere.

C,Hs;NO + CgHsNHOH — cﬁHﬁ—T — N—C,H; + H,0
0

In prezenta unor reducétori mai energici, dar tot in mediu alcalin (de exem-
plu zinc si hidroxid de sodiu), se formeaza hidrazobenzenul, ca urmare a redu-
cerii azoxibenzenului la azobenzen si apoi la hidrazobenzen:

CHs—N = N—CgHs + 2H —> CgHs—N = N—C¢Hs + H,0

0
CHs—N = N—CgHs + 2[H]— CoHs— NH—NH—C,Hs

Dintre toti acesti compusi, cea mai mare importantd practica o prezintd

anilina. \
Pentru fabricarea industriald a anilinei se folosesc de obicei procedee dis-

continue.

Reducerea nitrobenzenului se face cu fier si acid clorhidric. Practic, in
reactorul de reducere se introduce o solutie de acid clorhidric, 10—15% din
cantitatea de fier necesari si la sfirgit nitrobenzenul. Apoi, in timp de citeva
ore, se introduce si restul de fier. Reactorul trebuie s fie previzut cu un bun
sistem de agitare §i cu un condensator, care sd asigure condensarea vaporilor
formati. Temperatura trebuie mentinutd la 75—80°C. Separarea anilinei din
masa de reactie si purificarea ei se realizeazd prin mai multe variante, ca Fie
exemplu: antrenarea cu vapori de apd, sifonarea sau filtrarea, urmate de dis-

tilare.
Intr-un alt procedeu, in loc de o solutie de acid clorhidric se foloseste, ca

reducitor, o solutie de clorurd de fier (LI).
Anilina este intrebuintat la fabricarea de coloranti, medicamente, accele-

ratori de vulcanizare etc.
Activitate experjmentala
Reducerea nitrobenzenului

intr-un balon de 100 ml capacitate, cu fund rotund, prevdzut cu un dop de cauciuc
prin care trece un tub de sticld de circa 30 em lungime, se introduc 10 g piliturd de fier,
4 ml apd si 1 ml acid clorhidric concentrat. Se incilzeste la flacdra unui bec del gaz,
la fierbere, 1—2 minute. Se observd degajarea hidrogenului. in aceastd situatie se intro-
duce 1 ml nitrobenzen, se astupd balonul cu dopul previdzut cu tubul de evacuare, se
agitd si apoi se incdlzeste pe baie de api, care fierbe, 10—15 minute agitind periodic.
Se va observa cii dupd introducerea nitrobenzenului formarea si degajarea buletor de

e scoate balonul din baia de apd si se alcalinizeazd

hidrogen inceteazii aproape complet. ‘ ! :
; hdsug 1 solutie apoasd de hidroxid de sodiu 10Y%.

continutul siu prin adiugarea a 2—3 m
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C.qnt,i{lutul balonului este supus distildrii prin incilzire difeeta pe sita co]ect.i d
\::lporll printr-un tub de aductiune intr-o eprubetd cufundati intr-un pahar cu= apa re(I;e
?01 colecteazi 3_—4 ml de a:“neste.c apd-anilinéi, dupd care se opreste distilarea. Amesteculi
,u'bul‘e (emulsie) se separa prin adiugarea a 1—32 g de clorurd de sodiu; dupi 1—2
m:_nute se segarﬁ un strat uleios gilbui de anilind. Prezenta acesteia se po’ate r})onst t
printr-o reacfie de culoare foarte sensibili; addugarea a 1—2 piciituri de furfurol o
duce o coloratie rosie intensi si persistents, | e

Exercitii si probleme

2 1. .Propuneti o metodi de sintezd a alcoolului n-butilic pornind de la acetaldehida si
Indicati dacé‘xlpej parcursul etapelor existd reactii de hidrogenare sau de reducere
2. Apreciafi daci este posibild transformarea h

R =GOS s 0 R—CH;—CH,—NH,

f - . . . » . . .

dr; E?g afirmativ indicafi etapele necesare gl precizajl dacd printre acestea sint si reactii

i rogenare sau c_ie red.ucere §1 care anume. Ce aprecieri se pot face despre transfor-
area inversa (o amind primari intr-un acid carboxilic, cu un atom de carbon in minus)

3. Se considerd urmitoarea schemi:

R—CHO +R’—NH,

‘.

——————+| R—CH;—NH—R’ |~

T

R —COOH + R'—NH,

R—CONH,+R’ —X

Indicati fazele intermediare ale acestor reac
reducere sau de hidrogenare.

4. In care fazii a procesului de fabri i ‘
: abricare a caprolactamei se folosegte o reacti
hldr(;genare? In ce conditii are loc aceasti reacfie? ; ol
4 . 1677,27 f;m3 mt.,r.'ohhenzen cu p = 1,1 g/cm® formeazd prin reducere substanfa A
are se supune diazotirii in prezenfa acidului clorhidric objinindu-se o nous substan{d B
care reactioneazi cu apa la cald si conduce la substanta C (produs principal). Se cere: ’

bii gi precizafi care din ele sint procese de

Z.j 5d se .;crie ecualiile reactiilor chimice si sd se identifice substantele A, B, C;
masa de hidrogen consumatd la reducere, stiind ci se ex ds
fatd de masa teoretic# necesary; i b

¢) masa de substante B, C, rezultate.

Chimizared reprezintd ansamblul proceselor fizico-chimice sau chimice,

realizate in cadrul unor procedee tehnologice, prin intermediul cérora o materie
primi este transformatd in-produse utile, intermediare sau finite, cu o valoare
ridicata. ‘

Principalele materii prime naturale supuse chimizérii sint: petrolul, gazele
naturale, cdrbunii i lemnul. :

Prin chimizare se realizeazdi o valorificare superioard a acestor materii
prime in comparatie cu folosirea lor ca surse de energie.

De exemplu, in cazul prelucriirii petrolului, luat ca stare de referinté,
indicele de crestere a valorii este aproximativ 5 pentru combustibili g1 lubre-
fianti, 20 pentru solventi, 40—50 pentru detergenti, 80—100 pentru masele
plastice, 120—150 pentru elastomeri si 500—800 pentru fibrele sintetice.
Rezultd evident, c#, cu cit graddl de prelucrare a materiei prims este mai mare,
cu atit gi posibilitéi;i]'e de valorificare cresc.

Prin chimizarea acestor materii prime naturale s-au constituit noi ramuri
ale gtiintei gi industriei denumite carbochimie, in cazul prelucrdrii cérbunilor de
pamint, si petrochimie in cazul prelucrérii petrolului gi gazelor naturale.

“Carbochimia gi, in special, petrochimia au generat o adeviratd revolutie
tehnicd, insotitd de consecinfe economice deosebite, pentru cd, pe de o parte
produsele sintetice obtinute: mase plastice, fire gi fibre, elastomeri, coloranti
ete. s-au dovedit a fi inlocuitori remarcabili ai produselor naturale, in multe

“cazuri avind calitdi superioare acestora, iar pe de alté parte pentru cé pretul

lor de cost este, de reguld, inferior pretului produselor naturale inlocuite.

Pentru tara noastrd care dispune de valoroase zdciminte de cdrbuni,
petrol si gaze naturale, chimizarea acestora prezintd o mare importanti eco-
nomicé.

Gazul metan roménese, cel mai pur gaz metan din lums (contine 99,7%
metan), este chimizat de mult timp. Prima instalatie de negru de fum din
Europa, a doua instalatie industriald de amoniac, pe plan mondial, s-au reali-
zat in ;hra noastr#, folosind ca materie prima metanul.

Petrolul roménesc se caracterizeazd printr-un continut mare de hidro-
carburi arol{}aticé’;--dgficitare pe plan mondial, dar deosebit de valoroase pentru
tehnologiile de chimizare. :

Din aceste motive, dezvoltaren industriei noastre chimice are in vedere
aplicarea prioritard a proceselor tehnologice bazate pe chimizarea resurselor
naturale de hidrocarburi. !
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Se I.Jrecc.rnizeazé ca in viitor c#rbunii s& fie utiliza}i cu precéidere in s;:op uri
em.arg.etlce, iar petrolul si gazele naturale sd se foloseascd preferenfial pentru
chimizare, realizindu-se astfel o valorificare superioari intensivi a acestei
bogétii a {4drii noastre. ‘ 8

6.1. CHIMIZAREA METANULUI

Sub denuznirea de gaz metan se inteleg in general gazele naturale, in cm-'e.j
metanu'll se glisegte intr-un procent de 70—-99%,, aldturi de etan, propan, butan
azot, dioxid de carbon, hidrogen sulfurat, heliu si argon. 4

Zé&cdmintele de gaze naturale pot insofi sau nu zdcimintele de petrol sau
carbune. ‘

In tara noasf,r:‘i se gdsesc importante ziciminte de gaz metan situate in
zo‘nele:‘gopsa Mics, S.arm.ésel, Bazna, Deleni etc., caracteristica acestor zaci-
minte fiind inalta puritate a lor (peste 999, metan).

Principalele cii de chimizare a metanului sint prezentate in figura 21

Importanta fiecdreia din aceste cii i 3 s -

: t e cil depinde de natura gi de utilizari -
P Sl P g1 de utilizdrile pro

a) Descom}'mnerea termicd a metanului este un proces complex, in care

se produc mai multe.reactii reversibile gi paralele.

2CH; == C;H, +'3H2 (1)
CHi== C +2H, : @)
2CH, == C,H, + 2H, 3)
6CH; == C;H, + 9H, ) T4
CeHg ==  2C 4 H, L (5)

Reactia .(1) din care se formeazi acetilena are loc cu viteze foarte mari.' intre
1300".(] g1 1400°C, dar tntre 1300°C si 1500°C se produce, cu viteze mai mici, si
reactila (5) de descompunere a acetilenei. Reactia (2) de descompunere a me;;:—
nului in carbon si hidrogen incepe la o temperatura de 600°C—700°C si este
aproape totald la 1300°C. La 700°C incepe si reactia (3), concentrafia in'etené
atlngind un maxim la 1100°C. In sfirsit reactia (4) se desfdsoard cu o vitezi
relatljr mare, in sensul form#rii benzenului, la o temperatm:ﬁ de 1200°C.
-Dm a‘lnahza acestor date rezultd cd pentru realizarea unei conifersii cit
meai i‘nar-l In acetilend trebuie sd se lucreze la o temperaturd cuprinsd intre
1300°C si 1450°C, intr-un timp cit mai mic, cca 0,01 s, pentru a evita descom-
punerea acetilenei (conform ecuatiei (5)) gi sub o presiune scézutd pentru a

deplasa spre dreapta echilibrul reactiei (1) din care rezultd un volum dublu de

gaze. ;mediat dupa reactie gazele trebuie ricite brusc, la cca 200°C, pentru a
impiedi ii i
pes};e 63?) D}g:oducerea reactitlor (2), (3), (4) i (5) care au loc la tomperaturi de
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Materia ; .
A Procesul Produse obtinute Intrebuintirl
primd :
oxidare .
- —=- proteine produse furajere
bacteriana
nitnane nitrometan = Ssolvent
metacrilat —= stiplex
amon- acid de metil :
oxidare cianhidric -
acrilonitril — elastomeri
fibre sintetice
mono-, di-,
clorurare tri-, tetra-
clormetan solventi
METAN fonversm catal.é_ sulfurd de carbon — - fibre, filme viscozi;
Th [preze sulf. solvent; fungicide

_s-metanol —— solvent; aldehidi for-

micd; agent metilare;
conversie catal. _  gaz de carburant

vapori apa sinteza

L—amoniac — =fingrisiminte; uree —
rasini sint.

— = aldehidd

oxidare formica - risini sintetice

—=tetraclor-

partiala
etan ———=solvent

=" acetilen3 ——J
e S

. acetaldehidi—sacid acetic; acetat de

descomp.
etil — lacuri, ‘vopsele

termica

& acetat de

vinil ——— = adezivi; fire, fibre
sint,; mase plastice

|- cloruri. de ;

vinil ———emase plastice

= acrilo- ’

nitril ————= fibre sint.; elastomeri;
rasini

| butadiend —»clastomeri

| . cloropren —= elastomeri

~ negru de
fum

» prelucr. cauciuc; vop=
sele, cerneluri

= hidrogeniri; combust.

L _=hidrogen
L spec.
amoniaC ——— ngrasaminte; uree —

rasini sint,

Fig. 21. Principalele cdi de chimizare a metanulul,
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Piroliza metanului se realizeazd prin dou# tipuri de proeedee- continue :
procedeul in care inc#lzirea la cca 1400°C se face cu un arc electric $1 procedeul
numit termooxidativ in care incélzirea se realizeazd prin arderea unei pérti
din metan.

Pentru procedeul cu arc electric se poate folosi un metan impur gi, pe ling#
acetilend, se mai obtine hidrogen, eteni §i negru de fum. Acest procedeu este
aplicat la Uzina Chimici Rignov si la Combinatul Chimic Borzegti. Pentru
procedeul termoozxidativ metanul trebuie si aibi o puritate de peste 959, iar
ca produse, pe ling¥ acetilen# i hidrogen, mai rezults din arderea metanului:
oxid, dioxid de carbon si apd. Procedeul este aplicat la Combinatul Chimic
Craiova.

b) Fabricarea negrului de fum se realizeazi prin procedee speciale, in care

arderea metanului este incompleti gi astfel condusa, incit negrul de fum si fie

produsul principal. Cele mai mari cantititi de negru de fum se intrebuinteazs
in industria cauciucului. Adidugat cauciucului brut ii imbunitédteste rezistenta
la frecare. Se mai foloseste ca decolorant si ca pigment pentru vopsele, lacuri
‘i cerneluri. -

¢) Conversia catalitici a metanului cu vapori de apd, in prezenta unui cata-
lizator de nichel, conduce la un amestec de oxid de carbon gi hidrogen, care
poartd numele de gaz de sintezd. Ecuatiile reactiilor principale sint:

CH; + H,0 == CO + 3H,
CO 4 Hy0 == CO; + H,

In functie de conditiile de lucru se modifici continutul in hidrogen din
gazele rezultate.

Daci intereseazd un continut mai nare in hidrogen, in vederea separirii
sale pentru alte sinteze, se lucreazi la temperaturi cuprinse intre 650°C -gi
800°C. Dacd urmirim obtinerea unui amestec cu o concentratie mai micd de
hidrogen gi deci mai apropiatd de cea necesari sintezei metanolului, care
decurge dupd reactia: :

CO 4 2H,; == CH;0H

se lucreazd la 900°C—1000°C. Gazul de sintezd se obtine gi pe alte cii: din cir-
buni sau petrol. Este valorificat ca atare la sinteza metanolului, a alcoolilor
alifatici superiori, a amoniacului, sau este valorificat prin componentii sii
(monoxidul de carbon gi hidrogenul) care au multiple intrebuintri.

d) Ozidatea metanului in prezenfa amoniacului, proces denumit g1 amonoxi-
dare se efectueazi Ia o temperaturd de cca 1000°C, in prezenta unui catalizator
de platind. Ecuatia reactiei globale este:

2CH, +2NH; 4 30, — 2HCN + 6H,0°
Cele mai mari cantitéli de acid cianhidric se folosesc la fabricarea poli-

metacrilatului de metil (stiplex) si a acrilonitrilului din care se obtin fibre
sintetice §i cauciuc sintetic.
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imi i i i i zenta unor siruri anorga-
. biochimici a metanului, cu oxigenul din aer, in prezent

Transformat in ‘cianuri (de sodiu, potasiu) se 1ntf‘ebuin§eazz‘i in galvano-

tehnicd gi la prelucrarea  unor minereuri.

e) O cale deosebit de interesantd de valorificare a metanulut co.nsta i.n
pe baza unui proces de fermentatie reali-

i ine sintetice
transformarea sa in protelne sin y . ! o
t i ajutorul microorganismelor de tipul levurilor, bacteriilor sau mucegaiu: |
zat ¢ ' . "
. : |
rilor. - i i
1 § industriald i multe procedse de biosin-

In prezent sint aphcat? la scard industriald ma lie P i Al _ |
tez# a proteinelor, care folosesc metan sau alte materli prime: motoring, n-p |
rafine, metanol, etanol, zaharuri, amidon, celuloza. : .

i i 3 xidarea

Procedeul de transformare a metanului in proteine se bazeazd pe 0x

nice in solufie. : :
iti And otel-
Proteinele obtinute din metan au o compozilie asemanatoare cu a pr

nelor din soia. Principalul avantaj al fabricdrii proteinelor sintetice constd in
faptul cfl timpul de dublare a masei proteice este de 20—120 minute.

£.2. CHIMIZAREA PETROLULUI

¢

‘ e :
Ca urmare a compozitiei sale extrem de complexd petrolul nu poate f

; R 3 i

supus direct chimizirii. In timp ce metanul din zicdminte are o puritate D

; ol i p i yat rbi

98—99%, si poate fi direct chimizat, in cazul petrolului nu se poate w])3 _

Sk ii ¢ de hidrocarburi
de o puritate a acestuia, petrolul fiind un amestec complex de hidrocar

i i lichi i a cauzd prelu-
golide si gazoase dizolvate in hidrocarburi lichide. Din aceasta cauzd |
: rii sale-superioare, se face in trel etape

crarea petrolului in scopul valorificd
distincte:
— prelucrarea primard,
— preiucrarea secundard,
— prelucrarea petrochimicd. "
a) Prelucrarea primari constd in aplicarga }1nor metode [:IZIiCEIB ;)refian.til
extractii, cristaliziri ete.) si furnizeaza ‘i.n-prm(?lpa] Ca]“bl]l‘a]"l.trl'ij muai Simﬁ]’é-
D e e e Nouins ittt RORTE, plonfe) Bl
" mumite fractiuni petroliere (benzind, (b, 1 ) :
in num#rul de atomi de carbon ai hldrocarburﬂor_' care
:‘lac::‘i’::;‘aﬁ;’ P;;:lleir:l‘;l:;:;u prin proprietdtile lor, ca de exemplu, intervalul

de temperaturd in care digtila.

distilari,

0 imagine globald a prelucrérii primare a titeiului, cu indicarea prmcqifa-
lelor procese fizice ce au loc in aceasta etapd, este redatd de schema din
figura 22.

14,
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PETROL

[Feer]

30—150°C g
Distilare Lol 140—190°C Benzind usoardi  (C, —C,)
primari (la 190—210°C Benzind grea (C; —Cyp)
presiune 210—270°C White-spirit (Cy—Cri)
normali) 270—360°C Petrol lampant (C10—Cyp)
3500 Motorina (Cu—Ca)
Pacura {Ch. )

Distilare secundari
(la presiune scizuti)

Ulei Ulei Ulei Bitum
u;ii ’ mediu greu !
l l Asfalt

Parafind «—— Deparafinare

Lubrefianti=—— Rafinare

Fig. 22. Schema prelucririi primare a titeiului

Acest tip de prelucrare a titeiului nu poate fi evital din doud motive:

= nuvum“}.:m'manpnlﬁ $i mereu in crestere de carburanti, desi aceast
cale de valorilicare este mai putin rentabili: kA pe v
— nevoia izoldrii unor amestecuri simple, eventual termeni puri (hid
carburi pure), impusé de conditiile de prelucrare petrnchimics:l ; o
b) Prelucrarea secundari constd in aplicarea unor metode fizico-chimi
de tr'a.lnsfm'mare a fractiunilor rezultate la distilarea primars di)n ca((irl-l; 1':“0‘3_
anterioare. Produsele prelucriirii secundare sint termeni aproape puri deet?lpell
?l‘enelm‘ (b_enze.n, LnIu_en, xileni) si a]chene]ar‘i'nferioare (ételi)é propeﬂg
l))u't,(ine)l-nb.‘g;u‘ml,;l aldturi de cantitﬁ",ﬁi suplime{ltare de benzini si coc; petro]ier.’
rocesele care stau la baza acestei prelucriri sint: reformarea cataliticd, cra-
carea cataliticd, cracarea termicd, piroliza, izomerizarea catalitici etc il
. I:Ic’fm'marm cataliticd (platformarea sau aromatizarea cataliticlé) repre-
zinl& pr:ncesu[ de dehidrogenare a cicloalcanilor, de dehidrogenare si ciclif_r.)::e
a alcanilor, de izomerizare a n-alcanilor sau de dehidmizomerizart'a a alchirlt?

~CIC lﬂpelll Fllll]():l cu fﬂllllﬁll 3 (l hidl oca it 1 nu e I)
(] ale e 1 CE l‘burl al‘Omat,l e
~ l : C]eal' ( nzen
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Materia primd folositd la reformare o constituie fractiunile de benzind,

cirora li se mireste cifra octanicd pe aceasta cale.
Procesul se realizeazd la presiuni de 15—30 atm si temperaturi de 500°C,

in prezenta unui catalizator de platind pe suport de alumind (continut de
platind 0,3—0,6%).
Cracarea cataliticd reprezintd procesul de rupere a unor legituri simple,

' |

de tip —C—C—, din hidrocarburile continute in fractiunile petroliere grele,

sub actiunea céldurii in prezenta catalizatorilor. Catalizatorii folositi sint alu-
mosilicati sintetici amorfi sau cristalini (site moleculare). Catalizatorii sinte-
tici contin 5—15% AlyOj si restul Si0,. Ei au un ciclu de functionare de 10—15
minute dup# care trebule regenerati (cu aer cald sau vapori de apd). Materia
prima introdusa in acest proces este motorina din care rezultd benzine cu cifrd
octanicd ridicatd (C.0. = 80—86) si un amestec de gaze alcituit din alchene
inférioare.

Cracarea cataliticd a motorinei se desfdsoard la 480—500°C, la presiune de
1—2,5 atmosfere cu catalizator in strat fluidizat.

Cracarea termicd reprezintd, ca sl cracarea catalitic, tot un proces de rupere

a unor legturi simple de tip —G—C— din alcanii gi izoalcanii superiori con-

tinuti in fractiunile grele petroliere sub actiunea céldurii si sub presiune.
Sub actiunea cildurii, moleculele din amestec se activeazd pind la valoarea

Iyl

energiei de legaturd —C—C— ce urmeazd a se rupe; valoarea acestei energil

depinde de natura celor doi atomi de carbon si ea creste in ordinea:
Ctertiar <C gecinaar < C'pl'im'rlr‘

Rolul presiunii este de a favoriza randamentul in produse lichide. Din
punct de vedere al conditiilor de lucru se cunosc mai multe variante de cra-
care, gl anume:

— in faz4 de vapori la 600—640°C si 0,5—2 atmosfere,

— in fazi lichida la 460—540°C g1 15—35 atmosfere,

— gelectivi, la 350—520°C si 25—50 atmosfere,

— cu reformare la 550—600°C si 40—60 atmosfere.

In prezent dintre cele patru variante se practicd aproape exclusiv cracarea
termici selectiva al cérei randament in benzind este optim. Produsele rezul-
tate la cracarea termicd sint: gaze (amestec de alcani gi alchene inferioare

—Cy— Cy—, numite gaze de rafindrie sau gaze de cracare), benzina de cracare
(C.0. =64—68) si cocs petrolier.

O imagine a principalelor metode de prelucrare secundard a fractiunilor
petroliere poate fi urmdritd pe schema din figura 23.

c) Prelucrarea petrochimicd este etapa cea mai compleicé si se realizeazd
prin procese chimice ca, de exemplu: alchildri, oxidari, hidrolize, aditii, con-

denséri, polimerizari etc. '
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v L]

INA MOTORINA PACURA

Reformare
catalitici

Cracare
catalitici

Cracare

termica

L Cocs

Benzini cu cifry =——
octenica ridicati

Gaze =
Alcani, Alchene

C., Cy G, J
= Arene: benzen Benzini
toluen, xileni
Fig. 28, Schema preluerdeii seeundare a petrolului.

Conditiile de lueru sing specifize fiecdrui proces si depind de tipul de reactie
care are loe, precum si de reac tantii care participi.
Céile de prelucrare petr

este in continud crestere.

_ Principalele materii prima le constituie .gazele de rafindrie, care provin
din procesele de prelucrare primarg a petrolului (gaze de stabilizare a benzi-
nelor) si din procesele de prelucrare secundars (gaze de cracare
Nz etc.). Gazsle de rafindrie contin hidrocarbu
bon in moleculs si sint prelucrate pe fractiuni.

‘ Pentru exemplificare, in schemele din figurile 24,
principalele ci de chimizare ale acestor fractiuni.

ochimicd sint foarte numeroase $1 numdrul lor

y gaze de piro-
ri cu 1 pind la 5 atomi de car-

25, 26 sint prezentate

Procesul Produse obtinute Tntrebulm;;‘iri
irolizi w
—=etan plrolizi eten3, metan, hidrogen etc.
polimeriz. 4 .
polietend — folii, filme, conducte,
prod. injectie:
: aditie ClI, L j
clorurd de vinil—— . mase plastice
dehidroclor.
aditie
Tl ~ monocloretan — agent etilare, narcotic
»
Co—= oxidare 2 o
> oxid de etenda detergenti auxiliari
oxigen textile, idsecticide
etilenglicol — poliesteri (terom)
s etend alchilare i
—s- etilbenZen —& stiren —» cauciuc butadienstire-
benzen nic; ‘polistiren
aditie ; '
alcool etlilc———‘————solvent; sinteze org.
apa

Fig. 24, Principalele: cai de chimizare a fractiei C,.
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intrebuingiri

Procesul Produse obtinute
izd % zini etc.
pirolizd _» propeni, etend, metan, benzind
—— propan
i i: fire; fibre; hirtie
imeriz. . wae o o e senfolils fll'f.
" pLi palipropens artificialid
substitutie 3 e T risini gliptalice: ees-
e ;torLll;'la —pglicerind ———— mztici;‘ s
: clor ea .
: fibre sint. (meland);
J : (me!
aIpa _» acrilonitrif ——— = Siaats aris WayiaL
c™ oxidare
3 . =
i i i (filme, fibre
oxidare oxid de —» propen————spoliesteri (fiime, ,
Propeni glicol ra$‘n])
_fenol———=+ fenoplaste; coloranti;
; medicamente
3 alchilare izopropil-
b= propena-s o -
benzen L’acetani =~ solvent, stiplex
= =
aditie . alcool —
~=ipreplls —s solvent
apd
; imizare a fractiei’ Cg. ;
Tig. 25. Principalele ¢ii de chimizare a fracl 3
Irtrebuingiri
e U
Procesul Produse obginute b IS
pirolizi etend, propeni, metan, benzini etc.
butan e
dehidrog.
butadiend
dehidrog.
—s=n-butene | hidrat. — & metiletilcetona ————= solvent
dehidrog.
iri . benzine
b ucena alchilare j-octan —————— mirirea C.O
—w—w |-butena
€ i-butan
i ienic
polimeriz. A stomet - cauciuc polibutad

-nitrilic;
copolimeriz. e R fomer s egiiciuc butadien-n

i cauc. butadien-stirenic

1 renic
buta- clorurare, & cloropren ———————= cauciuc clorop

diena dehidroclorurare

Fig. 26. Principalele cdi de chimizare a [racliei Cq.
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6.3. CHIMIZAREA CARBUNILOR

Cérbunii sint formati dintr-o masi organicd in a cérei compozitie intr§
elementele carbon, hidrogen, oxigen, azot si sulf, e-masi anorganicd si api le-
gatd chimic sau ca umiditate. '

Compozitia si proprietiitile masei organice depind de specia de cirbune
si de virsta sa geologic. Astfel, proceritul de carbon creste de la turba la huilg
si antracit, in timp ce procentul de oxigen scade.

Valorificarea cédrbunilor, atit din punct de vedere energetic cit si carbo-
chimie, depinde intr-o mare mésurd de caracteristicile masei organice.

Principalele cii de prelucrare a cérbunilor se bazeazi pe:

— gazeificarea cu oxigen, cu vapori de ap& sau cu oxigen si vapori de
apd, din care se btine gazul de sintezd cu o compozitie variabild, care poate
fi insd-reglatd in functie de domeniul de utilizare: energetic sau tehnologic
(in cazul fabricdrii metanolului, amoniacului, etenei, hidrocarburilor sintetice
$1 a altor produse); :

— hidrogenarea directd sau indirectd, care conduce la combustibili li-
chizi sau gazosi, hidrocarburi aromatice sau petrol sintetic; !

— procedeele electrotermice, care permit obtinerea carburii de calciu
a grafitului i a unor produse abrazive;

— piroliza distructiva, in absenta aerului, numitd gi distilare uscati.

1

Piroliza earbunilor in absenta \aerului este un proces complex in care au
loc reactii de rupere si de formare a legturilor chimice, care conduc la un nu-
mér mare de substante cu structuri si proprietiti complet diferite fatd de ma-
teria prima de la care s-a plecat. : :

Praciic, in acest proces, se obtin trei categorii de produse: produse vola-
tile necondensabile, numite gaze de cocserie, produse volatile condensabile,
din care se obtine gudronul §i un reziduu cirbunos. ;

Compozitia si proportia substantelor din aceste trei categorii de produse
depinde de temperatura si presiunea de lueru, dar si de compozitia cirbunelui.
Dacd procesul are Toc la temperaturi de 500—600°C reziduul se numeste semi-
cocs, iar procesul semicocsificare; daci piroliza.se produce la temperaturi de
900—1200°C procesul se numegte cocsificare, iar reziduul cocs. :

Piroliza se realizeazd prin procedee discontinue, durata cocsificirii fiind
de cca 11 ore pe sarja. j !

Avind in vedere cd produsul principal este cocsul folosit in metalurgie,
industria coesochimici este amplasata, de reguld, in centrele mari siderurgice,
la noi in fard la Hunedoara, Resita si Galati.

O importantd deosebita pentru carbochimie o prezintd valorificarea gu-
droanelor, lichide uleioase de culoare neagrd, care contin cea 10000 de Subsﬁanl,:e,
din care pind in prezent au fost separate si supuse chimizarii circa 350.

Separarea unor amestecuri inguste de componenti, sau a unor compo-
nenti puri, din gudroane, se realizeazg prin metode fizice (distilari, extractii,
cristalizari ete.) si chimice, conform schemei de principiu din figura 27.
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[cuoron]

dist,
fract.

= i ]
270°C—360°C <360°C

|
180°C—230°C 230°C—270°C

<180°C :
i nic smoa
. i . greu ulei antrace
ulei mediu ulel g |
ulei usor |
i crist. b
i OH crist.
dist. a : ‘
V ina 2 y t
fenoli bruti naftalini bruti antracen’bru
alcani arene
i recrist. extr.
i dist. fr. sublim.
dist.fr. l
i in% racen
benzen fenoli naftalind ?:;amren
tohllen_ crezoli etk
xileni

Fig. 27. Schema de prelucrare a gudroanelor de cocserie.

arati se realizeazd prin diferite tehnologi,

Chimizarea componentilor sep o ciror valoare este de 100—800 ori

obtinindu-se o gami largd de produse, 2 s
i P e Supu‘zl o IT i. toluenului si xilenilor pot fi
inci i imizare a benzenulu ! S
Principalele céi de ch

urmirite pe schema din figura 28.

6.4. CHIMIZAREA LEMNU LUl

a 50— 60%,, lignina 20-30%
mn se mal gasesc gume,
loizi si séruri de pota-
netie de specia lem-

! Componentii principali ai lemnului sint: celu.-lonz
oza'6—25%. Pe ling# acesti compusgl, In le

i hemicelul i ¢ )
i s grisimi, proteine, alca

rdgini, ceruri, substante tanante,

‘u si calciu, ale ciror proportii variazd in limite largi, in fu
siu § ) !

i idicat, lemnul constituie o materie
‘ %] #u este destul de ridicat,
Cu toate cd pretul sdu e
/prima importantd pentru
cii, care constau in:
— Obtinerea. pastel de ce
lozi respectiv matasea artificiala,

lulozi din care se fabricd: xantogenatul de ce]u:
acetatul precum sl nitratul de celuloza

pentru lacurl gi filme. WL e
— Obtinerea unor derivatl al lgmnst, .
__ Hidroliza pirtii celulozice 1a dlzahamde folosite ¢

si la fabricarea alcoolului etilic.

a adaos la nutreturl
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industria chimica, fiind valorificat pe mal multe -

folositi la fabricarea de adezivi.




Procesul Produse obtinute Intrebuingsrl

nitrare : . 3
——————— Nitrobenzen —=anilini — o coloranti, medicam.

clorurare %
—————————=monoclorbenzen——_ _ coloranti, medicam.

I BENZEN’" oxidare

aer

= anhidridd maleici — o r¥sini poliesterice ‘ne-
saturate

alchiiare . ! .
————— = etilbenzen—e stiren ——— o polistiren; elastomeri

hidrogenare : &
= ciclohexan —- caprolactami —s=relon

acetoni————» solvent; stiplex

chi :
alchilare Cumenss
fenol ————— fenoplaste; coloranti;
medicamente
. clorurare " . :
= deriv. clorurati ———— & coloranti; medicam.
TOLUEN
nitrare

———— trinitrotoluen ——— o exploziv

I o-XILEN oxidare

‘p-XILEN I oxidare :
= acid tereftalic ——__ poljesteri (terom)

Fig. 28, Principalele ciii de chimizare a benzenului, toluenului, xilenilor.,
L]

anhidridi fraliecd — o esteri — plastifianti,
risini gliptalice

— Extractia colorantilor, folositi in vopsitorie; a, tanantilor, folositi la
~ prelucrarea pielii si la fabricarea cernelurilor; a uleiurilor eterice, folosite ca
substante' odorante, a alcaloizilor, folositi in industria medicamentelor ete.

— Descompunerea termicd in absenta aerului, numita si distilare uscat,
procedeu industrial aplicat pe scard largd datoriti varietatii produselor care
se obtin.

Distilarea uscatd se realizeazii prin mai multe variante ds procedee, dis-
continug sau continue, la temperaturi de cca 400°C.

Sz obtin produse gazoase, lichide (acidul pirolignos) si solide (cirbunele
de lemn) a cdror compozitie variazd in limite largi, ce depind de conditiile de
lucru si de specia lemnoasid supusi carbonizirii.

Compozitia medie a gazelor este urmétoarea: 45—55%, dioxid de carbon;
28—35%, monoxid de carbon, 3,5—10% metan, 1—5%, hidrogen, 2%, etan.

Gazele fiind combustibile se folosesc la incilzirea retortelor in care are

loc distilarea uscatd a lemnului, la incilzirea cazanelor cu abur sau a altor
instalatii.
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»

Produsul lichid este alcdtuit din’acid pirolignos si gudrloz.ir;e, ‘calti'e s:
separdi in mare parte prin decantare. Dupé §epar§1rea lor‘, acldlll 02;:55 gr’?lg/
contine, de exemplu, circa 8—10%, acid acetic, 3% fractiune alc S
udroane solubile g1 80% apd. X
ﬂ“(h;‘[:'[e:t::i:u ;l(rcjmolicé{?stel formatd din metanol 65_7u0°/2, alcei:on.g 10—.151%,
acetat de'metil 10—15%, formaldel}idﬁ 1—3%. Rezu]ta'ca_.‘dlrll E-lcldlil; p;zztzi‘-
nos, prin metode adecvate, se {]bt’flln patru produse principale: ac rtic,

2 etond si acetat de metil. . . 2 .
m{r‘ti.[}:llfir?ftiiar-ea ;,;-mh-oane]or se realizeazd prin distl'lare fractionata. Fraci;l-i
unile rezultate se numesc uleiuri (ugoare, grele) 5i se f(.)l?s.es_c ca ?ger:li
de flotatie, uleiuri de impregnare a iemnulull sau Sﬂmblllstlblh, lar r(;z tu Zi,
numit &_sl"n.()ala"l de gudron de lemn, se intrebuinfeazd ca liant pentru electro

: dcl izolante. i
o8 llf::':tllu;\?xl)];olirl, numit cirbune de lm‘nn sau .lmanga], este intrebuml;;az
in metalurgie la fabricarea fontei ‘si o‘;ell{rllor speciale (]:uen.tn;i cabnutcolrgt,fr;
sulf), la fabricarea cirbunelul activ folosit ca dgc?lorant 51 adsorbant,
bricarea sulfurii de carbon sau drept combustibil.




PROBLEME RECAPITULATIVE®

1. La analiza unei substanfe organice care contine C, H si Cl se obtin 61,6 g CO,
i 28,7 g AgCl. Raportul intre atomi G : H =1 :1. S4 se determine formula substantei
analizate. Si se scrie reactiile- chimice ce au loc prin tratarea substantei analizate cu mag-
neziu apoi cu aldehidd formicd si urmatd de hidroliza produsului obtinut si si se_indice
tipurile reactiilor care au loc.

R. Clorura de benzil; alcool B-fenilelilic.

2. Procedeul industrial de obfinere a clorurii de metil din metan $i clor foloseste un
raport molar 5 : 1 de metan : clor si decurge la o temperaturd de 450° C. Stiind ed in
urma reactiei clorul folosit se consumi integral si cd dupd separarea metanului nereactio-
nat se obtine un amestec gazos care contine in procente de volum: 489, CH,Cl, 359,
CHyCls, 149, CHCls, 39, CCl, se cere:

a) volumul, in conditii normale, din fiecare compus halogenat continut in 2648,35 m?
amestec gazos (aflat la 450° ();

b) masa gi volumul de clor, in condilii normale, consumat in reactie;
¢) volumul de metan, in conditii normale, luat in luecru.

Rezolvare.
48 vol. CH,Cl Cei 2648,35 m?
100 volume | 3% Vol. CH,Cl,
final 14 vol. CHCO, 1000 m®
3 vol. CCl, cond. normale
" [ 480 m® CH,CI 2y = 580 m® Cly
000 m3 350 m® CH,Cl, xg = 700 m® Cl,
final | 120 m* cHc, T3 = 420 m® Cly |
30 m* CCl, zs = 120 m® Cl,

CH4 + Cl; —» CH,Cl + HCI; CHy 4 3 Gl — CHCl; + 3 HCI
Xy 480 4 X3 140

GHy + 2 Cl; - CHoCl, + 2 HCl;  GHy + & Cly — CCl, + 4 HCI
xg 350 EN 30

Total 1 720 m® Cl, consumat (5 451,785 kg Clz). Raportul molar CHy : Cl = 5 : 1
deci vol. CHy necesar 1 720 +5 = 8 600 m?®. g

3."Pentru obfinerea nitrobenzenului se nitreazi 260 litri benzen (densitate 0,9 gfem?)
cu un amestec nitrant care contine 329, HNO;, 609% H380, si 8%, H0O (HNO, se intro-
duce in exces de 5% faf4 de cantitatea necesari). : '

a) Prezentafi mecanismul de nitrare al benzenului,

b) Calculati masa de nitrobenzen obtinuta.

¢) Stiind cil s-a folosit HNO; de concentrafie 989% ce concentratie procentuali a
avut solujia de H,S0, folositd pentru oblinerea amestecului nitrant cu compozifia de
mal sus? Care va 11 compozitia procenluald a amestecului rezultat dupi indepirtarea
nitrobenzenului?

R. b) 369 kg; c) sol. Hy50, 89%; 1,94% HNO,, 76,7% H,S0,, 21,369, H,O.

4. 62,4 kg dintr-o hidrocarburd aromatici se transforma intr-un nitroderivat mono-

sibstituit, folosindu-se 300 kg amestec nitrant in care acidul azotic si acidul sulfuric se

giisesc in raportul molar 1 : 3. Dacd intre masa de api initiald si finald din sistem existi
riportul 1 ;2 sd se stabileascit: ‘

®

a) concentratia solutiei de acid sulfuric folosit la obtinerea amestecului nitrant, daca
solutia de acid azotic a avut concentratia de 80%:;

b) formula hidrocarburii; ' ) SRR
“¢) discutati mecanismul reactiei de transformare a hidrocarburil aromatice in nitro-

derivatul monosubstituit.

R. a) 99,2% H;80,; b) CgH,.

5. La temperatura de 160° G are loc obtinerea acidului benzensulfonic folosindu-se
acid sulfuric de concentrafie 92%,. Se supun reactiei de sulfonare 78 kg CgHs. $t1lmd cd nu-
mai 509 din cantitatea de C;H, reactioneaz 3, calculati masa de acid benzensulfonic obtmg &

o R. 79 kg acid benzensulfonic.

6. Se obtine fenol pomind‘ de 1a 298,8 m? prop'en':l, misurati la presiunea de 4 atm
s1 temperatura’de 100°C. Se’cere:
a) si se scrie ecuafiile reactiilor chimice: -
b) volumul de oxigen necesar reaq;iei (cond. norma]ila)r;
¢) masa de fenol obfinutd daci propena reactioneazi me!gr'al; .
d) volumul substantei obtinute prin reducerea produsului secundar rezultat la fabri-
carea fenolului, cunoscind ci densitatea lui este 0,85 g/cm?®.
. R. b) 874,8 m®Q,; ¢) 3671 kg C,H,OH; d) 2,75 m? ale. izopropilic
- 7. Benzenul reactioneazd catalitic, prin reaclia de alchilare de tip Friedel-Crafts,
cu o alchend formind compusul A, care prin dehidrogenare for'mea_zé un compus B ce
confine 91,529%, carbon. Compusul B este folosit in industria pollmerllqr.
Identificati compusii A si B si calculali procentul de carbon continut intr-un ames-
lec de A si B :
a) care se afld in raport de masd ¢ :2,
&) care se afld in raport molar 1 : 2, _ :
Prezentati mecanismul halogenirii compusilor A, B la intuneric, in prezen{a de FeCl;,
finind seama de efectele electronice.
R. A: izopropil benzen; B : a-metilstiren; a) 91,017%; &) 91,011%,.
8. in practicd, gradul de nesaturare al grisimilor este caracterizat prin indicele de
iod. Aceasta reprezintd numdrul de grame de iod care se pot fixa la 100 g substanta
grasii, datoritd dublelor legdturi ale radicalului acid.

O probi avind masa de 10 g dintr-un ulei a fost tratatd cu 19 g iod iar e)(chsul de
iod a fost titrat cu 500 cm® sol. 0,4 N tiesulfat de sodiu, folosind ca indicator amidonul,

pe baza ecualiei:
I, + 2 Na,8,0, —+ 2 Nal + Na,$,0,

Determinati indicele de iod al uleiului.

R. 126,55,
9. Se considerd urmiitoarea schemd:
hidrolizi [0] —H,0
+a +b +a D ) C.H.0
Colls =3~ A 5 B 58 SN i Bt

Stiind cd substanta D este un acid monocarboxilic aromatic care contine 23,53% oxigen
se cere: .
" 1) izomerii si structura substanfei D; ;
2) identificati substantele A, B, €, E, a, b si prezentafi mecanismele reactiilor din
i R. 1) 4 acizi si 5 esteri;
acid o-metil benzoic 2) A: CgH,— CHy; B: CgH, - CCl;; C: CgHy(CH,) — CCly;
E: C.H,(COOH),; a: CH4Cl; b: Cl,. i
10. Se obtine in laborator elorura de benzeén-diazoniu din anilind prin diazotare.
Stiind cd din é3,25 g anilind s-a obfinut 28,1 g sare de diazonin, se cere-
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a) calculafi randamentul reactiei;
b) 1/2 din sarea de diazoniu se hidrolizeazi la 50° C objinindu-se o substan{ A,
Determinafi cantitatea de substan{i A stiind cd pind la cintirire s-a pierdut 10%:;
¢) stiind cd o posibilitate de a obline iod-benzenul este din sarea de diazoniu, calcu-
lati.ce cantitate de iod-benzen s-ar obfine (firdi pierderi) din cealaltd jumatate de sare
de diazoniu, :
R. a) 80%; &) 8,46 g fenol; ¢) 20,39 g iod-benzen.

11. Rezita, produs macromolecular cu structurd tridimensionali, termorigid, cunaseut
sub numele de bachelitii C,se ob{ine din novolac care la temperatura de cea 90° C conden-
seazd cu GH,O, in pozifiile orto si para din nucleul benzenic al fenolului. :

Ce masd de rezitd rezultd din condensarea a 800 kg novolac cu 100 kg aldehid formics
dacii 10% din aldehidd va forma grupiri hidroxi metilenice iar restul pun{i metilenice?

R. 846 kg rezitj.

12. Fibra sinteticd nylon -6,6 se obfine industrial prin policondensarea acidului adipic
cu hexametilendiamina. $tiind cd s-au oblinut 18,08  nylon cu un randament de 809,
fafad de acidul adipic, se cere;:
a) masa de hexametilendiamind consumati;
b) sa se indice o metodd de obfinere a acidului adipic din benzen;
c) masa de fenol din care s-a preparat acidul adipic folosit.
R. ¢) 9,28 t; ¢) 9,4 t fenol.

18. Pentru obfinerea cauciucului se realizeazd copolimerizarea butadienei cu stirenul.
§tiind cii 316 g polimer se supun arderii, obfinindu-se 252 g api, si se determine raportul
molar butadien#: stiren.

R. 1:1.

14. Se obfine clorurd de vinil prin tratarea acetilenei, de puritate 98% (in volume),
cu acid clorhidrie. Prin polimerizarea clorurii de vinil obfinute rezultd un polimer cu
gradul de polimerizare 1 000. Folosind exces de 109 HCI fatd de C,H, purd, iar randa-
mentul de obfinere a clorurii de vinil fiind 909, se cere:

a) masa de polimer obtinutd dacd s-au folosit 457,143 m? acetxlenﬁ in condifii nor-
male, de puritatea de mai sus;

b) masa moleculari a polimerului ob{inut;

¢) volumul, in condifii normale, de acid clorhidric gazos folosit.

R. a) 1125 kg; b) 62 500; ¢) 492,8 m®.

16. Pentru obfinerea acidului ftalic, respectiv a anhidridei ftalice, se foloseste oxi-
darea ortoxilenului sau a naftalinei in prezenta V,0,, la temperaturd inalta.

a) Stiind cd se consumd cantitifi egale de oxigen si ci randamentul reactiei de oxi-
dare a naftalinei este de 909, iar a o-xilenului 1009, si se precizeze in ce caz se folosegte
mai multi materie primi?

b) Dacd s-ar lucra cu un exces de 209, oxigen la ambele reactii i s-ar consuma mase
egale de materie primd, in ce rapert s-ar afla velumele de oxigen nereaciionat?

¢) Dacé in conditiile de la punctul b) rdmin in total 70 litri de gaz si se calculeze ce
masé de anhiidridd de puritate 959 se objine in total? .

R. a) In cazul ortoxilenului; b) 0,805; ¢) 664,5 g anhidridi (total) 9594,

;'-J'\L'LLJ"}'HI_,EC EXERCITHLOR §I PROBLEMELOR

Capitolul 1.2.

1. corecte a), b), d), €), g), k). .
2. CCl;, CCLF,, Cl,C=CCly, GgBrs, CGOCl,.
8. A: CyHy cu structura CHS—(IT‘—(IJI—CH,

HC CH
N4
G
AR
H,C CHy
B: H,(—C—C— CH, C: HOOC—C—COOH —> CH;—CH—COOH
o N (|1H
00 H,C CH, 5
4. a) A: GgHy,0
b) CHy—CH,—CH,— $(|: —CH, (A)
CH, /CH,
N CH e CHo B CH,—CH,—CH=C (C)
CH,—CH,—CH, (I:\Gﬂn (B) 3 2 ¢,
OH
CHaBl‘ -
I
b. A: © 6. A: 1-metil-2, 4-ciclopentadiena.
CN OH

| : |
7. A: CH;—C=CH; B: GH;—C0—CH,; G: CH;—CG—CH, D: H?G—?LCH,
(I)H COOH
%
8. M. mol. compus C = 122; A: C¢Hy; B: GyHy;—CH;—CH,; G: CgHy—COOH.

Capitolul 1.3.

1. Pentru ci fiecare dintre ei gi-a satisficut trei din cele patru valente, tot cu atomi de
carbon. :

2. a) CH;—CH,; b) cicloalcani far# ramificiri; ¢) benzen.

3. Diamant. '

4. Scade elecironegativitatea halogenilor si se mireste raza atomici.

5. primari = 3,5; secundari = 1, 10, 11, 12, 13, 14, 15; terfiari = 2, 8, 9, 17, 18, 19,
20, 21; cuaternari= &, 6, 7, 16.

6. 1-heptend; 2-heptend.

Capitolul 1.4.

1. Efectul este mai puternic daci atomul este mai electronegativ.

2. Gruparea carboxil are efect —Ig puternic; ionul carboxilat are efect + s relatlv intens.

8. In ordinea descresciitoare a tiriei acide: d, ¢, a, b.
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4. : . r\_c/ﬁHz _O_CéﬁH_z _ 8. A=CH,—CH—COOH B= CH,—?H-—COOCH;, C= CHu—FH—COOCHa
TRV NNH2 NNH> ] NH, : NH, OH
D = CH,—CH—COOH=E E= CH;—CH—COOH=D F = CH,,——h]—COOH
& + + .
Cﬁz—cHgm CHZ—Z“'!:‘-, -— Cé:fi — CHy— CHg—g':-? (}'JH iOH | |
cl
G = CH,—CH-—-COOH H = HOOC—CH—COOH K = HOOC-—(l]H——COOH o
| , |
cH2=c/?-f\— CH =@f§—-—— CHy — CH = CH — TH; NHCO * CHy4 NHCOCH, NH, ,
CHy €= CHy = c;;:QJH CH3 — 5_— CHz — ‘;;_ 0 : Capitolul 2.1,
»  oH oH |
3, \
0= C—CH—CH gl L3 0= og/— CH—CH= g’- 1. Carbocation: CH,—CH—CH,; (CHg),Gt ‘
ot o) . :
Radical: (CH,)yCe; (CH,),CH; CsH;—CH—CH,4

it @1?-0 H"’N_<:>= A | 2. homolitic: H,C+ + CH,—CH,
H

b. Grupdrile —NO, produc un efect —E; si deci creste caracterul acid. ' heterolitic: H,C:~+ +CH,—CHsg

6. fllils :;:‘;1;_ 151;1:[1'111;; [zgtlz;ihii;;rlrjul de clor are efect —J; a cirui intensitate scade cu 3. K+ HO-; 1 C1; H+ NO3 ; H* CN—; NHz Nat ;
in eazul acidului acetic tofi halogenii au efect —7J; puternic. : CH,—CO*+ Cl; H+ HO—; NOQNOZ; R—CHz ﬂgx_

fanitolal 1.5 4. electrofil: H,O*, Br¥, 80, NO3, O,

nucleofil; H,0, HO—, Cl-, R—0—, NG—, NHj,4 - |

1. Izomerie geometricid nu prezint# nici una. radicalic: Cl-

2. i
<k 0),. 1 .e). : 5. Se numeroteazi compusii1, 2, 3, &, gise noteazdi reactantiicu: a, b, ¢, d, e, f, g b1
8. a) 11 izomeri E—Z gi 5 perechi izomeri optici : in ordinea existentd in text. Sint posibile: 1e, 1f, 1g, 1h, 2e, 2h, 3d, 3e, 3f 3h, 3i,
b) CH,—C—CH,—CH, sau CH,—CH=C—CH, 4b, 4d, 4e, 4i.
CH,Cl (i]H2(31 6. Numai homoliticd, cu formare de radicali molecula nefiind polara.
4. a) si b) compusul 1) nu prezintd ] s e
compusul 2) E-1,4-hexadiend gi Z-1,4-hexadieni Capitolul 2.2.
compusul 3) E,Z-2,4-hexadien

E,E-2,4-hexadieni
7,7-2,4-hexadiens

5. HO—CH,—CH—CGH—CH,—O0H (E—Z)

CH;—CH—CH,—CHO (4 —) sau CH;—CH;—CH—CHO
é)H OH
HO—CH,—CH,—CH,—CHO
NH; OH CH,—OH
6. HO—CH,— I (|]H CH,—OH sau HO—GHi—-é~CH—~OH
éHzoﬂ Iqu,
CH,—

CHa—(llH—Cl‘H—CHy(JH—NHz
)=l
OH OH OH OH

(+ —

)

7. In ambele cazuri 2-brom-butan, sub forma unui amestec racemic si deci lipsit de activi-

tate opticd prin compensare intermoleculari,

196

1

1. Au loc urmitoarele reactii:

1c — AE 92a — SN 36 — SN 4b — AN ‘ >
1d — AE 2b — SN 3d — SN sd — AN
21
2, CH,—CH,—CH, “%% % ¢H,— CH=CH, ~= CH,—CH—CH,
EN
& Gl
H
—GH—CH, X" ** oq, - CH=CH, .3’3‘- CH,—CH—CH, —%
EN ;
& Cl

— GH, = CH,—CH,

&,
8. b), d) = substitufie; ), e), g) = aditie; ¢) = eliminare; [ = transpozitie.
4. La alegere. :

b. SIN,; nucleofil.
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1. ¢ = 15%.

2. 2,5 kg din prima solutie; 1,875 kg din a doua solutie; 0,625 kg din a treia solutie.

8. ¢ — 0,667%.

4. a) n= 75%;b) 20 moli; ¢) 715 moli; 5 moli: d) 40 moli; e) 19,67% CH,0; 6,56%
ClI,0IT; 4,929 HCOOH; 1,649, COg; 18,12% H,0; 39,34% Ny; 14,75% Ha.

5. @) 0,6789 : 1; b) 89,01%; ¢) Cp= 54,00%; 1= 88,69%; d) mi= mMe= 1262 kg.

ntdo 3 =4
Capitolul 5.1. .

1. 1,2-dimetil-3-clorbenzen 1,2-dimetil-4-clorbenzen ;
1,3-dimetil-2-clorbenzen -+ 1,3- dimetil-4-clorbenzen 1,3-dimetil-§-clorbenzen;
1,4-dimetil-2-clorbenzen.
— Mecanismul SE din manual.
— 1,3-dimetil-4-clorbenzen, ca urmare a combindrii efectelor de orientare ale.grupérilor
metil si 1,3-dimetil-2-clorbenzen in proportie redusd, din canza impiedicérii sterice.
2. A = (CH,),C—CBr,—CH;; B = (CH5)sC—CO—CH,; €= (CH,),C—C = CH;
D = (CH,y),C—CCl;—CH;,
Reactiile cu HX sint adifii electrofile, cele cu PXy sint aditii nucleofile.
8. 244,33 kg benzen; 5855,67 kg clor. Reacfie de tip AR.
8. a) conform manualului; b) 10 izomeri; ¢) 489% Cl; d) algool penzilic, aldehida benzoicd,
“# acid benzoic:

1. C,H,0,N,; o0-,m- si p-dinitrobenzen; A = p-dinitrobenzen; m-dinitrobenzenul prin
nitrare directd succesivi.

2. a) A = CgHs—CH;—CHy; B = o-nitroetilbenzen; B’ = p-nitroetil 'nzen; C = acid
benzoic; D = acid o-nitm]iéﬁioic;[?’ — acid p-nitrobenzoic; It = acl m-nitrobenzoic.
b) Izomerie de pozitie.

8. A = p-xilen; B = acid tereftalic; G = 1,4 dimetil-nitrobenzen; D = acid nitrotereftalic.

1?03 I|\102 1\|102

+ H,S0, m Cl,, AlCl, (
—————— —

7 | HNO, + H,S0, (mHNOQ | \J
N SE S SE vV \no, SE o’ N \No,

Capitolul b5.3.

Pt e 3 g
1. 3,76 g; anilin¥ - acid sulfuric = sare (sulfat de anilinii) —» acid p-aminobenzen sulfonic
ca reactie de tip SE.
2. 2500 g acid sulfuric; 3015 g oleum cu 209%, 80,
8. 11,899, acid w~naftalinsulfonic; 71,31% acid B-naftulinsull'oniu; 15,689, acid sulfuric;
1,129, api.

1. Viteza de reactie creste in ordinea in care sint indicati compusii considerati (ea cores-
punde cu ugurinfa cu care sé poate forma carbocationul respectiv i cu stabilitatea
acestuia).

3. 1 377,8 kg anilin&; 0,5.

158

————

Capitolul 5.5.

1. a) conform manualului; b) 2-metil-2-brompropanul — datoritd celor trei grupe metil
cu efect + Ig; ¢) trifenilbrommetanul — datoritd celor trei nuclee benzenice cu efect
—1Is;

2. 195,3.
8. acid metilbenzoic -o,m,p. a = CH4Cl; b = Cl;; mecanismele conform manualului.
4. A: GH,—CH,—CH;—CN; B: CH;—CH;—CH,—CONH,;

C: CH,—CH,—CH,—COOH; D: CH,—CH,—CH,—Br.

Capitolul b5.6.

1. A: GgH,,N—orto-etilanilind; B: diazoderivatul respectiv; C: orto-etilfenol.
B 4+ acid salicilic = reacfie de cuplare, conform manualului.

2. benzidini, ‘diazotatd la ambele grupari aminice, cuplati cu acid naf tionic (1-amino-
naftalin-4-sulfonic). |

CH, ~COOH
(D= O3-S
mediu acid CH, |
N
AT
cH, CH,
mediu acid
?H - S0,H o :
|
7N N=N— N\ NN ke
Oty Oen-Qmon Onn-S
7 T J
mediu bazic b / : NH,
mediu bazic mediu acid .

4. benzen — nitrobenzen —» anilind — acetanilidi —» p-nitroacetanilidd — p-nitroaniling —
—s sare de p-nitrobenzendiazoniu.

toluen — P-nitrotoluen — acid o-nitrobenzoiec —+ acid o-aminobenzoic — sare de dia-
zoniu — acid salicilic.
Se cupleazi sarea de p-nitrobenzendiazoniu cu acidul salicilic.

olul b.7

1. C4Hy(COOH)y; CeHyp(NHy)y; CoHyy(OH)y; CiHyo(COOH, NH,)
r—OC_CQHB*CO_NH—C‘HIQP‘NH—]n; ['—OC—C@I'IS'—*CO—O—CCHIT—O'*]n'.
[—OC—CyHyo—NH—1n

2, Componentd metilenicd: aldehida propionicd gi aldehida izobutirici; components
carbonilici — toate. Rezultd aldolii respectivi (6 compusi). :

8. a) 20358; b) 90; ¢) 13 410 g.
4. n — 15; necesar 1 729 kg p-xilen.

.
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P, T = R IR
pitolul 5.8. !
= 1 Structura compugilor organici 3 ’ .5.1‘2. Aplicatii ale reacfieci de halo-
1. @) 36 t polimer; &) 400 < n < & 000, ‘l.;. Igc,tiunea de structurd chimicd 3 ; %?:;izzif N A e 81
i : 19 i d i ) tie su probleme .. ... .. _. 83
2. a) 9 555,55 kg monomer; b) 688 000; ¢) conform manualulut; d) metan — acetilend — n;rzl?ﬁ:;uf;ﬁ;aism;wﬁt:r?; : gg - Reacfia de nitrare .......... 84
acid acetic — acetat de vinil — poliacetat de vinil. BORICTRIS S 50 o oo & 4 2.1 Mecanismul reaciiei de nitrare o
! beie : padr Intribdei recapindative - . .. . : 3 5.2.2. Aplicatii ale reactiei de nitrare 85
8. raportul molar butadiend: acrilonitril este 2 :1; 679, butadiend, 339 acrilonitril Exercifii si probleme ........ 8 Egercific §i probleme ...... 86
e Srith Pt bhesa ], SeBIaB0 o g | N Bk chimice . tn rompisdi 5.3. Reactia de sulfonare ........ 88
ondhnici. ; 10 5.3.4. Mecanismul reacliei de sulfo--
4, metiletena si feniletena; mecanismul conform manualului. Intrebdre recapuulatwe ..... 14 5.3 B e ey ey gl =3
i, ol et .3.2.  Aplicatii iei f0-
5. CH,=CH,, CH,=CH—R si R—CH=CH—R pentru ci vor forma carbocationi cu 1.4 ‘ng"g!“l"‘f’mg’w’ﬁe T s Ad : neﬂ'écil?l.l.él.e. .r?z.‘?t:l.e.l.l???mfo 89
stabilitate insuficientd pentru o polimerizare cationica. i orfg:nic: e i 15 Ewercijis o problems A
\ 144, Bloctlinduciiv |0 17 B Rewtia do alchilure .l o1
e A 4.2, Efectul electromer si conjugiri s ]B:f:amsmu] reacfiel de alchi- 92
(apitolul 5.9. de electroni ................ 19 s D e e
Intrebéry recapitulative . ... .. 22 '_5'4'2" %ph(:ﬂ.';l.].a]? rPa%filel dealchilare 94
e g Exercifii si probleme ... ..... 22 IO b JPOIOME. o v oo 2
a) ) d : : : bt 5. Izomeria compugilor organici 23 B Reacjia de hidrolisd. ... 2
2, a) 16,67 % alcool metilic netransformat; b) 600 kg aldehidd formicé; ¢) 4179, 2m® hidrogen I .5.4. Izomeria geometrici (etilenici) 26 5.4 II;IE-ﬁcamsmul reactiei de hidro-
: i 5.2. 'Izomeria optici (enantiomeria) . 28 e R %
8. A = CH, =CH—CH,—CH,— Br; B = CH,—CH,—CH = CHBr; Intrebari rgcapit(zuative e 5:5.2. Aplicatii ale reactiei de hidro-
o C— CH,—CH—CH—GH,Br. Exercifii si probleme ........ 35 IEI.T e kSt :02
‘ : S : ercifit st probleme ... ... 0
; - 9. Reactivitatea compugilor orga- 5.6. Reactia de diazotare 102
« 4, HCOOH; CH,COOH + CHa_(llH—C.OOH, (CH,),CO + CH;—CH,—CO—CHj; e Sl 37 5.6.1. i\{ecanismul reactiei de diazo- =
2.4, i S & . PR o -8 SHE b e 5 102
CH, , c;:i;’z.z":xwg;;;‘ni:;' ’ “’“"‘“le d"' %7 5.6.2. Aplicatii ale reactiei de dia-
HOOC— (CH,);—COOH; HOOC—CH—CH,—CH,—CH—COOH Inirebari. recapitulative ... ... i Boencitt i mosls BB o3 s« 106
| | Egzercitii i probleme ........ 41 : Esercifii gi probleme ........ =i
CH CH 2.2.  Clasificarea reactiilor compugi- 5.7.  Reachii de condensare ... .. 106
3 3 lororganici .....:..50000000 42 #:24- Mecanismul reachiel de com-
5. 1,5-hexadiend; 1,4-butandiol; aldehidd succinicd; 2,5-hexandiond; ciclobutend. Intrebari recapitulative ... ... 47 e i de tin. nt
Exercitii §i probleme . ... . ... &7 5.7.2. é\phcaln ale reactiei de con-
i il i o ENSANOL G s o e 111
Ganitolul 5.10. 3. Acizi—baze in chimia organica 48 ] Ezercifii si probleme . ..... 16
o oy s r el € 4.  Concepte moderne asupra carac- 231 ﬁmﬂ!i‘f delpalimerizara e 117
el | ot " teruliii aoid sl bdsie v . ~ 5.8.4. Mecanismul reactiei de poli-
1. Aldehidi aceticdi — aldol — aldehida crotonicd — n-butanol. Intrebari recapilualz;tcl:oe ...... 228 Hpplaare oo e p s 49 '
a £ o i) Egercifii §i probleme . ....... 59 5.8.2. Aplicatii ale reactiei de poli- i
2. R—COOH —— R—CH,0H —=R—CH,X ——— R—CH,CN — 8.2.  Acizii gi bazele ca reactanfi in Bl o e v Beenes 420 |
: 2 . 2 cjhi.mm organicd ............ 53 5.9 gxerc';[ uj:-prableme """" 124 |
Gl nirebdri recapitulative . ..... 57 : eaclia ozidare ........ 125 |
JedUS o oG, N, Exercifii gi probleme ... ... .. 57 5.94. Mecanismul reacfiei de oxidare 126 |
ey o A . 3. Amfolifi in reactiile organice 58 5.9.2. %pllcx_it,_l_l alereactiei de oxidare 129 |
. . 8 . . m
R—CH;—CH,— NHe—— R—CH,—CH,—OH R—CH=CH,—> R—COOH. Notiuni de tehmologie chimiei 60 5.10. Rea:::ilties;&iﬁz;zf;nrzréééée}é :gg |
g b 4. Proces tehnologic .......... 50 5.101. l\ftlaecanismdul reactiei de hidro- f
G 2 X = N_R ———— 4.1.1. Criterii in alegerea procesului Lt S T L |
8. R—CHO + R'—NH, — R—CH = N—R’ ~ - l tehnologic. . . i o) . 63 5.10.2. Aplicatii ale reactiei de hidro- 1
R—CONH, + R'—X R—CO—_NH—R" —> R_.CHE—-NH—'R' z-:.2 gl]a.nt, de materiale ........ 64 %?nare-l‘educere """""" 136 |
: A.3. Conversie, randament ...... 69 wercifé gi probleme ...... 138
R—COOH + R’ —NH;— R—CO—NH—R’ red. ; 4.2, Surse de r,nata-ii prime pentru i W P . |
; g : g s industria chimicd organicd. . . . 70 6 :ﬂ:ine;m_z Sr SR BATO B Lo
4. Transformarea fenolului in ciclohexanol, cu hidrogen molecular, in prezenfé de nichel Intre_ba:'{-i recapitulative . ... 71 ERSS DENe MIGERLE . 492
tin divizat, la temperatura de 180°, in fazi gazoasi. Earcipii gi probleme. . ........ " 64. Chimizarea metanului 140 |
3H NaNo HOH t° 5. Reactii ale compusilor organici 2'2' Chimizarea petrolului ... .. 143 |
5. @) CeH;—NO, — C,H,—NH, (A) —— C,H,— N=NJ+ CI- (B) —» C;H;—OH (C) T O BLORTREREE B 8 oo ot A 149
ol 54.  Reactia de_halogenare ...... 73 ™ Proble e 150
i S, Mol e . robleme recapitulative .. . ... 150
b) 94,5 g; H, , 214, actiilor de halo- Solutiile exercijiilor si proble-
genare 74 L
B B gemare .......... A REIOT .- o lavvio o o meemisreincs gormsses 155

¢) rezultd 2 107,5 g compus B si 1 410 g compus C.
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