VERONICA ANDREI




Chimie organicd pentru bacalaureat-Veronica Andrei

Referent stiintific: prof. Viorel Mihaila
Liceul Teoretic ,,Nicolae lorga” Braila

Descriere CIP a Bibliotecii Nationale a Romaniei

Andrei Veronica

Chimie organica pentru bacalaureat-teorie si probleme rezolvate
Editura Lucas, 2013, Braila

ISBN 976-606-93526-1-8

547(075.35)(076)



Chimie organicd pentru bacalaureat — Veronica Andrei

Cuvant Tnainte

Lucrarea de fata se adreseaza elevilor de liceu pentru consolidarea
notiunilor de chimie organica, dar si celor care se pregatesc pentru examenul de
bacalaureat, fiind elaborata in concordanta cu programa de examen la disciplina
chimie.

,,Chimia organica pentru bacalaureat, teorie si probleme rezolvate” are la
baza continuturile stiintifice din manualele alternative, constituind un material
auxiliar eficient care sa incurajeze efortul elevilor de a intelege compozitia,
structura si transformarile substantelor organice.

Lucrarea este structuratd pe 14 capitole si cuprinde continuturile de
chimie organica corespunzatoare programei de bacalaureat in vigoare. Fiecare
capitol contine o sinteza a notiunilor teoretice fundamentale, dar si cateva tipuri
de exercitii si probleme rezolvate specifice temelor respective.

Atat notiunile teoretice, cat si problemele rezolvate, sunt prezentate ntr-
un mod simplu, logic si riguros, astfel incat sa fie accesibile tuturor elevilor care
doresc sa inteleaga si sa Invete chimia organica.

Autoarea multumeste anticipat elevilor care vor utiliza aceastd lucrare in
pregatirea lor si colegilor profesori care vor considera ca este un material
auxiliar util in activitatea didactica.

Si nu uitati, dragi elevi, cd ,,Exista doar un lucru bun, stiinta, si doar
unul rau, nestiinta” (Socrate).

Succes!

Prof. Veronica Andrei
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Programa de bacalaureat
pentru disciplina chimie organica

Anexa nr. 2 la OMENCS nr. 5070 / 31.08.2016 privind organizarea si
desfasurarea examenului de bacalaureat national - 2017

COMPETENTE DE EVALUAT

1. Explicarea unor fenomene, procese, procedee intdlnite in viata de zi cu zi.

1.1. Clasificarea compusilor organici in functie de natura grupei functionale.

1.2. Diferentierea compusilor organici in functie de structura acestora.

1.3. Descrierea comportarii compusilor organici studiati in functie de clasa de
apartenenta.

2. Investigarea comportarii unor substante chimice sau sisteme chimice.

2.1. Efectuarea de investigatii pentru evidentierea unor caracteristici, proprietati,
relatii.

2.2. Formularea de concluzii care sa demonstreze relatii de tip cauza-efect.

2.3. Evaluarea masurii 1n care concluziile investigatiei sustin predictiile iniiale.
3. Rezolvarea de probleme in scopul stabilirii unor corelatii relevante,
demonstrand rationamente deductive si inductive.

3.1. Rezolvarea problemelor cantitative/ calitative.

3.2. Conceperea sau adaptarea unei strategii de rezolvare pentru a analiza o
situatie.

3.3. Justificarea explicatiilor si solutiilor la probleme.

4. Comunicarea intelegerii conceptelor in rezolvarea de probleme, in formularea
explicatiilor, in conducerea investigatiilor si in raportarea de rezultate.

4.1. Utilizarea, Tn mod sistematic, a terminologiei specifice intr-o varietate de
contexte de comunicare.

4.2. Procesarea unui volum important de informatii si realizarea distinctiei dintre
informatii relevante/irelevante si subiective/obiective.

4.3. Decodificarea si interpretarea limbajului simbolic si intelegerea relatiei
acestuia cu limbajul comun.

5. Evaluarea consecintelor proceselor si actiunii produselor chimice asupra
propriei persoane si asupra mediului.

5.1. Analizarea consecintelor dezechilibrelor generate de procesele chimice
poluante si folosirea necorespunzatoare a produselor chimice.

5.2. Justificarea importantei compusilor organici.



Chimie organicd pentru bacalaureat-Veronica Andrei

CONTINUTURI

1. Structura si compozitia substantelor organice.

e Introducere Tn studiul chimiei organice: obiectul chimiei organice,
elemente organogene, tipuri de catene de atomi de carbon, serie
omoloagd, formule brute, formule moleculare si formule de structura
plane ale claselor de compusi organici studiati.

e Legaturi chimice in compusii organici.

e Izomeria de catend, de pozitie pentru compusii organici studiati.
Izomeria optica: carbon asimetric, enantiomeri, amestec racemic.

2. Clasificarea compugilor organici: hidrocarburi si compusi cu functiuni:

e Compusi cu grupe functionale monovalente: compusi halogenati,
compusi hidroxilici, amine.

e Compusi cu grupe functionale divalente si trivalente: compusi
carbonilici, compusi carboxilici.

e Compusi cu functiuni mixte: aminoacizi, zaharide, hidroxiacizi.

3. Tipuri de reactii chimice in chimia organica

e Reactii de substitutie (monohalogenarea propanului, nitrarea fenolului).

e Reactii de aditie (bromurarea propenei (cu Br; si HBr), bromurarea
acetilenei (cu Br; si HBr)).

e Reactii  de eliminare (dehidrohalogenarea  2-bromobutanului,
deshidratarea 2- butanolului).

e Reactii de transpozitie (izomerizarea n-pentanului).

4. Alcani — serie omoloaga, denumire, formule de structurd; izomerie de catena;
proprietdfi fizice, proprietdti chimice: clorurarea metanului, monohalogenarea
propanului, izomerizarea butanului, cracarea si dehidrogenarea butanului;
arderea. Benzine, cifra octanica; putere calorica.

5. Alchene — serie omoloaga, denumire, formule de structurd; izomerie de catena
si de pozitie, proprietati fizice, proprietati chimice: aditia Hp, X;, HX, H;0;
regula lui Markovnicov; polimerizarea.

6. Alchine — serie omoloagd, denumire, formule de structurd; structura
acetilenei, izomerie de catend si de pozitie; proprietdti fizice, proprietati
chimice: aditia Hp, X, HX, H,0, regula lui Markovnicov; arderea.

Obtinerea acetilenei din carbid. Importanta practica a acetilenei.

Polimerizarea clorurii de vinil, acrilonitrilului, acetatului de vinil.

7. Cauciucul natural §i sintetic, mase plastice: proprietati fizice, importanta.

8. Arene: benzen, toluen, naftalind: formule moleculare si de structura plane,
proprietati fizice, proprietati chimice: benzen, toluen, naftalind — halogenare,
nitrare. Alchilarea benzenului cu propena.

9. Alcooli: metanol, etanol, glicerina — formule de structurd, denumire,
proprietati fizice (stare de agregare, solubilitate in apa, punct de fierbere).
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Proprietati chimice: fermentatia aceticad, arderea metanolului, obtinerea
trinitratului de glicerina, deshidratarea 2-butanolului. Oxidarea etanolului
(KMnOg4, K2Cr,0y7). Actiunea biologica a etanolului.

10. Acizi carboxilici: formule de structura, proprietati fizice; proprietati chimice:
reactii cu metale reactive, oxizi metalici, hidroxizi alcalini, carbonati, reactia cu
alcooli. Esterificarea acidului salicilic; hidroliza acidului acetilsalicilic.

11. Grasimi Agenti tensioactivi: stare naturald, proprietdti fizice, importanta.
Hidrogenarea grasimilor lichide. Hidroliza grasimilor.

Agenti tensioactivi: sdpunuri si detergenti — actiunea de spalare. Obtinerea
sdpunului.

12. Zaharide: glucoza, zaharoza, amidon, celuloz& - stare naturala, proprietati
fizice, importanta.

Monozaharide: glucoza si fructoza (formule plane), formule de perspectiva
(Haworth): glucopiranoza, fructofuranoza. Oxidarea glucozei (reactiv Tollens si
Fehling). Condensarea monozaharidelor. Hidroliza enzimatica a amidonului.

13. Aminoacizi: (glicina, alanina, valina, serina, cisteina, acidul glutamic,
lisina): definitie, denumire, clasificare, proprietdti fizice, caracter amfoter.
Identificarea aminoacizilor. Condensarea aminoacizilor.

Proteine: stare naturald, proprietati fizice, importantd. Hidroliza enzimatica a
proteinelor. Denaturarea proteinelor.

14. Calcule chimice. Utilizari ale substantelor studiate. Rezolvare de probleme,
calcule stoechiometrice (pe baza formulei chimice si a ecuatiei reactiei chimice),
puritate, randament. Utilizari ale substantelor studiate. Interpretarea rezultatelor
din activitatea experimentala.
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1. STRUCTURA SI COMPOZITIA SUBSTANTELOR
ORGANICE

Continuturi:

Elemente organogene

Legaturi chimice in compusii organici

Tipuri de catene de atomi de carbon

Formule brute, moleculare si de structurd ale claselor de compusi organici
studiati

Izomeria de catena, de pozitie pentru compusii organici studiati

Izomeria optica: carbon asimetric, enantiomeri, amestec racemic

NANENEN

AN

Elemente organogene
Chimia organica (chimia carbonului) studiazd hidrocarburile si derivatii
acestora. Hidrocarburile sunt compusi organici care contin numai atomi de carbon si
hidrogen, iar derivatii acestora contin si atomi ai altor elemente chimice.
Elementele organogene sunt elementele chimice care formeaza compusii
organici: carbon (C), hidrogen (H), oxigen (O), azot (N), halogeni (F, ClI, Br, 1),
sulf (S), fosfor (P ) si in unele cazuri atomi si ioni metalici.

Legituri chimice in compusii organici
Majoritatea legaturilor sunt covalente. dar apar si legaturi ionice in compusii
organici.
Legaturi covalente
% Dupa numarul de electroni pugi in comun sunt:
e simple- fiecare atom pune Th comun cate un electron, se mai numeste
dublet sigma, o
e duble- fiecare atom pune in comun céate doi electroni, contine doud
dublete: o,
e triple- fiecare atom pune in comun céte trei electroni, contine trei
dublete: o, 27
% Dupa natura atomilor
e omogene (nepolare) - atomi identici
e eterogene (polare) - atomi diferiti
T
Etanul CH;— CH; H— (lt— |C—H contine 7 legaturi o
H H

Etena CH,=CH, H—C=C—H contine 5 legaturi ¢ si o legatura
|
H H

Etina CH=CH H—C=C—H contine 3 legaturi ¢ si 2 legaturi ©
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Compugii saturaygi contin numai legaturi covalente simple, o.
Compusii nesaturayi contin atat legaturi simple cat si legaturi 7.

Legaturi ionice
v Acetiluri ale metalelor alcaline Na* C=C Na* Ca* Cc=C
¥ Alcoxizi CH30™ Na*
v’ Fenoxizi CgHsO Na*
Y Saruri cuaternare de amoniu [CH3 NH3]" CI

Numirul de covalente realizate de atomii elementelor organogene:
Carbonul este tetravalent (1V)

Azotul este trivalent (111)

Oxigenul si sulful sunt divalenyi (I1)

Halogenii si hidrogenul sunt monovalenyi (1)

Tipuri de catene de atomi de carbon
Atomii de carbon au capacitatea de a se lega unii cu altii formand lanturi de
atomi numite catene.
Catenele pot fi:
1. Saturate, intre atomii de carbon sunt numai legaturi simple;
= Liniare CH3;—CH;—CH,—CHj3;
= Ramificate CH3z;— CH,— CH— CHj3

CHs

= Ciclice CH,—CH>

Sau

CH;—CH;

2. Nesaturate, intre atomii de carbon sunt legaturi simple cat si multiple;
= Liniare CH;=CH—CH;—CHjs
= Ramificate CH; —CH,—CH— C=CH
CHs
= Ciclice CH;—CHj

CH=CH

3. Aromatice, atomii de carbon formeaza cicluri (nuclee benzenice);
e Mononucleare

&

benzen
e Polinucleare



Chimie organicd pentru bacalaureat-Veronica Andrei

naftalina

Tipuri de atomi de carbon din catene

Atomii de carbon se clasifica dupa numarul legaturilor prin care se leaga de
alti atomi de carbon, astfel:

o Nulari, nu realizeaza nicio covalenta cu alti atomi de carbon;
Primari, realizeaza o covalenta cu alt atom de carbon;
Secundari, realizeaza doua covalente cu alt/alti atomi de carbon;
Tergiari, realizeaza trei covalente cu alt/alti atomi de carbon;
Cuaternari, realizeaza patru covalente cu alti atomi de carbon.

o O O O

n p p p s t p s c P
Exemplu: CH30H, CH3— CH3;, CH3; —CH,— CH—CH3, CH,=C—CHj3

P CH3 p CH3

Formule brute, moleculare si de structurd

Formula procentuali (compozitia procentuald) aratd masa fiecarui element
din 100g substanta.

Daca suma procentelor este mai mica de 100, atunci diferenta se atribuie
oxigenului.
Exemplu:
Determinati compozitia procentuala a acidului propanoic, CH;—CH,— COOH
UC3Hs0, = 36 + 6 +32 = 74 g/mol

74 g substanta........... 36gC......... 6gH...ooovee. 32g O
100 g substanta........... Pleveerneenns P2 P3
0, = 3600 0= 800 3200
T s 27 74 T 4
Sau % C = Nr.atomi -12-100 %0 = Nr.atomi -16-100
7 U

Formula brutd arata raportul numeric al atomilor unei substante.

Formula bruta se stabileste din compozitia procentuala de masa a substantei
organice, astfel: se impart procentele la masele atomice corespunzatoare, iar
rezultatele se impart la cel mai mic.

Exemplu:
O hidrocarbura contine 85,71% C si 14,29% H si are masa molara 56 g/mol.
Care este formula bruta a hidrocarburii.

C 8571 =7,14 at.gram 114 = lat.C
12 714

10
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= formula bruta CH;

H % =14,29 at.gram 14,29 =2atH

714

Formula moleculard arata numarul real al atomilor dintr-o molecula si este
egald sau multiplu intreg al fomulei brute. Se noteaza (CH2)n, unde n poate fi
1,2,3,4..... si se determina cunoscand masa molara.

Hfomuld bruta * N = Hfomuld moleculard
14n =56, n =4 = formula moleculard C4Hg

Formula structurala aratd modul de legare a atomilor in moleculd si se
reprezinta prin:
1. Formule plane
» Formule Lewis, arata electronii pusi Th comun;

H
H:C:H
H
» Formule de proiectie, se reprezinta legaturile chimice prin linii;
H H
|
H—C—C—H
H H
» Formule de proiectie restranse (formule de structura plana)
CH3s— CHj3

2. Formule spayiale, modele spasiale prezinta modul de orientare in spatiu a
legaturilor chimice.

H
H
Compozitia cantitativa a unui compus organic se poate exprima si prin
raport de masa (masic), raport atomic (numeric).
Exemplu:
Stabiliti raportul de masa si raportul atomic al glucozei.
nCeH1206 =72 + 12 + 96 = 180 g/mol

Raportde masa C: H: 0O=72:12:96=6:1:8
RaportatomicC: H: 0=6:12:6=1:2:1

11
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Aplicatii-determinare formule

1) O substanta organica contine 52,17% C, 13,04% H si are densitatea in raport
cu hidrogenul dy, = 23. Identificati formula brutd, moleculara si o formula
structurala.

Rezolvare:
- se determind procentul masic de oxigen,
100 — (52,17 + 13,04) = 34,79% O
- se determina formula bruta,
C 52,17 /12 = 4,34 atomi-gram 2at. C
H 13,04 /1 = 13,04 atomi-gram 02,17 = 6atH
O 34,79/16 = 2,17 atomi-gram lat.O
formula brutda C,HgO
- se calculeaza masa molara si se determinad formula moleculara, (C,HgO) n
A= £, n=2-23=46¢g/mol, (24+6+16)n=46,n=1
y22K
formula moleculara C,HgO
- se scrie formula structurala tindnd seama de numarul de covalente ale atomilor.
H H
||
H— ?—Cl—OH
H H

2) Un compus organic contine carbon, hidrogen si oxigen in rapoartele masice
C:H:0 =6:1:8. Cunoscand ca, densitatea vaporilor compusului in raport cu aerul

este 3,114, stabiliti formula moleculara a compusului. (Laer = 28,9 g/mol).

Rezolvare:

- se determind formula bruta (se procedeaza la fel ca si in cazul procentelor),
C 6/12 =0,5 atomi-gram 1at.C

H 1/1=1atomi-gram :05 = 2atH

O 8/16 =0,5atomi-gram lat. O

f. brutd CH,O
- se calculeaza masa molara si se determina formula moleculara (CH,0) n

i , p=3,114 - 28,9 =90 g/mol, (12+ 2 + 16) n =90, n=3
Maer
formula moleculara CsHgO3

daer =

3) O hidrocarbura cu masa molara 100 g/mol are raportul masic C:H = 21:4.
Determinati formula moleculara si formula structurala care sa contind 4 atomi de
Cprimari, 2atomi Csecundari si un atom de Ccuaternar.

12
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Rezolvare:
- se calculeaza formula bruta

C %: 1,75 atomi-gram 1,75/1,75=1 = formula bruta CHjg

H %: 4 atomi-gram 4/1,75=2,28

- se calculeaza formula moleculara (CHa g )n
14,28n =100, n =7, formula moleculard C;H1s

- formula structurala

CHs

|

CH3 — C— CHz— CHy— CHg
|
CHs

CHs
|
CH; — CH,— C— CH,— CH;s
|
CHs

4) Un compus organic are densitatea vaporilor sai in raport cu aerul egala cu
3,01 si compozitia procentuala 68,96 C, 14,94% H si 16,09% N.

a. Sa se stabileasca formula moleculard a compusului si o formula structurala.

b. Precizati numarul de legaturi o din formula determinata.

Rezolvare:
a.C % = 5,74 atomi-gram  5,74/1,14= 5

H _14'194 = 14,94 atomi-gram 14,94/1,14=13 = f.brutd CsHyN

N % = 1,14 atomi-gram 1,14/1,14=1

daer = 3,01 p =3,01-28,9 = 87 g/mol
(5-12 + 13 + 14)n = 87, n=1, formula molecularda CsHi3N

CH3 — CH,— CH,— CH,— CH,—NH;

b. Compusul contine 18 legaturi .

13
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Izomeria compusilor organici

Izomerii sunt substante cu aceeasi formuld moleculara (compozitie
procentuald), dar formule structurale diferite.
1. Izomeri de constitutie, diferd prin modul de legare a atomilor, au proprietati
fizice si chimice diferite si pot fi:

o [Izomeri de pozitie, sunt izomeri care diferd prin pozitia unei grupe
functionale sau a unei legaturi multiple (dubla, tripld) in catena;
Ex: CHZ_CHz_ CHZ—CHg Sl CHg—CH—CHz—CHg
| |

Cl Cl

1-clorobutan 2-clorobutan

CHZ = CH— CH2 — CHZ—CHg §1 CH3— CH= CH— CHZ—CH3
1-pentena 2-pentena

o Izomeri de catend, sunt izomeri care diferd prin aranjamentul atomilor
de carbon (tipul atomilor de carbon) in catena;
Ex: CHg—CHZ —CHZ—CH3 CH3—CH —CH3
|

n-butan CH3  2-metilpropan

o [Izomeri de functiune, sunt izomeri care contin in moleculda grupe
functionale diferite si care apartin unor clase de substante diferite;

o [Izomeri de compensatie, sunt izomeri care contin in moleculd aceeasi
grupd functionald si difera prin marimea radicalilor legati de grupa
functionala.

2. Izomeri de configuratie (sterici, stereoizomeri), au aranjament spatial diferit
al atomilor sau grupelor de atomi; difera mai putin prin proprietdtile fizico-
chimice.

o lzomeri geometrici, sterecizomeri care prezinta aranjamente diferite ale
atomilor fata de un plan (legatura dubla, ciclu) al moleculei;

o lzomeri optici, stereoizomeri nesuperpozabili care se afla unul fata de
altul in relatia obiect-imaginea sa in oglinda;

Izomeria geometrica
Conditia ca, o substantd cu legaturd dubla sa prezinte izomeri geometrici,
este: fiecare atom de carbon din legatura dubla sa aiba substituenti diferiti:
azbsic#d

a c
/

AN
C=C
/ N
b d
Izomerul cis are substituentii identici de la atomii de carbon din legatura
dubla de aceeasi parte a planului legaturii n din legdtura dubla.

14
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Izomerul trans are substituentii identici de la atomii de carbon din legatura
dubla de o parte si de alta a planului legaturii © din legatura dubla.
Exemplu: 2-butena CH; —CH = CH — CH3

HC — CH, HC — H
/C:C\ /C:C\
H H H CH3
cis-2-butena trans-2-butena

Izomeria optica

Un compus chimic prezintd izomerie optica dacd molecula sa contine cel
putin un atom de carbon asimetric (centru de chiralitate). Molecula care contine
un atom de carbon asimetric este chirald. Moleculele chirale nu admit un plan
sau centru de simetrie.

Un atom de carbon asimetric este un atom de carbon saturat care are cele
patru covalente ocupate cu patru substituenti (atomi sau grupe de atomi) diferiti.

Izomerii optici sunt modelul structural al moleculei si imaginea sa in oglinda
si se reprezintd prin:

e Formule de configuratie

Cl ‘
WW”’/’///////H |
Br  Br
e Formule de proiectie Fischer
Cl | Cl
| | |
F—C—H | H—C—F
| | |
Br : Br

|
Pereche de enantiomeri (+, -)

Izomerii optici se mai numesc enantiomeri sau antipozi optici. Ei rotesc
planul luminii polarizate, proprietate numita activitate optica.
Izomerii optici sunt:
- Dextrogir, d sau +, roteste planul luminii polarizate spre dreapta cu un
unghi, o.
- Levogir, | sau -, roteste planul luminii polarizate spre stdnga cu acelasi
unghi, o.

15
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Amestecul racemic este amestecul echimolar (v+ = v.) al celor doi
enantiomeri (antipozi optici). Amestecul racemic nu are activitate optica (optic
inactiv) si se noteaza (+).

Sensul de rotatie al planului luminii polarizate se determina cu ajutorul
polarimetrului.

Activitatea optica a unei substante se exprima prin rotatia specifica, [a].

[a] = “'1(?0 ,unde o — unghiul cu care este rotit planul luminii polarizate;
C — concentratia procentuala a solutiei (g/ 1000m3solu[:ie);
| — lungimea stratului de substanta sau solutie strabatut de lumina.

Numarul de enantiomeri este dat de relatia 2", unde n reprezintd numarul de

atomi de carbon asimetrici (chirali).

Exemplu: CHz— CH—COOH are un atom de carbon asimetric, 2 enantiomeri;

NH,
ac. 2-aminopropanoic (a-alanina)
COOH i COOH
HgN—(|3—H i H— (|3—NH2
b 1 b

Pereche de enantiomeri (+, -)

2-cloro-3-hidroxi-butan, are doi atomi de carbon asimetrici, 22 = 4 enantiomeri
(2 perechi de enantiomeri).

CHs— CH— CH— CHs

Cl OH
CH; | CHs CHs | CHs
| | | o
H—C—Cl | CC-H H—C—Cl | Cl-C-H
| | | | | I
|
H—C—OH | HO—C—H HO—C—-H | H—C—OH
| | | | | |
CHy ! CHs CHs |  CHg
| 1 1] \Y
Perechea 1 (+, -) Perechea 2(+, -)
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Stereoizomerii I si Il sau Il si IV sunt enantiomeri, deoarece se afla unul fata
de celalalt in relatia obiect-imagine in oglinda.

Stereoizomerii 1 si Il sau I si IV sau Il si Il sau Il si IV sunt
diastereoizomeri, deoarece nu se afla in relatia obiect-imagine in oglinda.

Exceptie: daca atomii de carbon asimetrici au aceeasi substituenti, numarul
enantiomerilor se reduce, deoarece apare 0 configuratie mezoformd care nu are
activitate optica (optic inactivd). Configuratia mezoforma admite un plan de
simetrie, iar cei doi atomi de carbon vor determina o rotire a planului luminii
polarizate in sensuri opuse cu acelasi unghi, ceea ce determind anularea
activitatii optice.

Exemplu: acidul tartric (acid 2,3-dihidroxibutandioic)

HOOC— CH— CH— COOH

OH OH
C|ZOOH (|:OOH C|)OOH CiOOH
|
|
HO—C—H : H—C—OH H—C—OH HO—C—H
| | | | identica cu |
H—C—OH : HO—C—H H—C—OH HO—C—H
| | | |
COOH |  COOH COOH COOH
|
Perechea de enantiomeri (+, -) Configuratie mezoforma (inactiva optic)

Acid mezotartric

Acidul tartric contine 2 atomi de carbon asimetrici, acestia au aceeasi
substituenti, iar numdrul de stereoizomeri se reduce la 3 (2 enantiomeri si 0
configuratie mezoforma).

Substantele organice cu activitate opticd pot fi intalnite la toate clasele de
compusi, cu conditia ca acestea sa prezinte fenomenul de chiralitate.
Aminoacizii, proteinele, zaharidele, etc. sunt clase de compusi din organismele
vii, a caror comportare biochimica este determinatd mai ales de activitatea
optica pe care o au.

Aplicatii — izomeria optica

I. Scrieti formulele de structurd ale izomerilor optici pentru urmatorii compusi:
a) 2-clorobutan;
b) Alcanul cu numar minim de atomi de carbon ce contine un atom de
carbon asimetric;
c) Cea mai simpla monoamind primara saturata care contine un atom de
carbon asimetric;
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d) Alchena cu formula C¢Hj, care contine un atom de carbon asimetric.

Rezolvare:
a) CH3;— CH— CH,— CH3

Cl
CH; |  CHq
H—(|3—C1 iCl—(ll—H
bl dm
Lo 4,

Perechea de enantiomeri (+, -)
b) CHs— CH,— CH— CH,— CH,— CH3; 3-metil-hexan
CH;
¢) CHz;— CH— CH,— CH3 2-butanamina (sec.butilamina)
NH,

d) CH,=CH— CH— CH,— CH3 3-metil-1-pentena

CHs

Il. Calculati volumul solutiei de acid (+) lactic 0,2 M care este necesar sa Se
adauge la 10 mL solutie de acid (—) lactic 0,1 M, pentru a se forma amestec
racemic.

Rezolvare:
Amestecul racemic contine numdr egal de moli de enantiomeri.

U: = 0.
Cm= Vi — 1.=0,1-0,01=0,001 moli = v,=0,001 moli
S

Vs = %21: 0,005 L sau 5 mL acid (+) lactic
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2. CLASIFICAREA COMPUSILOR ORGANICI

Continuturi:

¢ Hidrocarburi

s Compusi cu functiuni
v" Compusi cu grupe functionale monovalente: compusi halogenati,

compusi hidroxilici, amine;

v" Compusi cu grupe functionale divalente: compusi carbonilici;
v" Compusi cu grupe functionale trivalente: compusi carboxilici;
v" Compusi cu functiuni mixte: aminoacizi, zaharide, hidroxiacizi;

Hidrocarburi

Dupa natura legaturilor chimice:

o Saturate aciclice — alcani, contin legaturi simple C—C si C—H;

o Nesaturate aciclice — alchene ( o legatura dubla C =C ), alchine (contin o
legatura tripla C=C);

o Aromatice — contin nuclee benzenice;

Dupa tipul catenei.:
o Aciclice — au catene deschise, liniare sau ramificate;
o Ciclice — au catene inchise;

Compusi cu functiuni
Sunt compusi organici ce contin una sau mai multe grupe functionale.
Grupa functionala este un atom sau grup de atomi dintr-o molecula care
determind proprietatile fizice si chimice ale acesteia.
Dupa natura atomilor pe care 1i contin, grupele functionale pot fi:
v" Omogene: legaturi duble —C = |C— si legaturi triple —C=C —
v' Eterogene: atomi specifici (—F, —Cl, —Br, —I), grupe de atomi (—OH,

—COOH, —NH3y).
Valenta grupei functionale aratd numarul de atomi de hidrogen de la un atom

de carbon inlocuiti de heteroatomi (halogen, oxigen, azot) care formeaza grupa
functionala. Dupa valenta grupei functionale, compusii functionali se clasifica
astfel:

Compusi cu grupe functionale monovalente
Compusi halogenati: R— X, X (—F, —Cl, —Br, —I)
Ex: CH3z — CH,— Cl cloroetan
Compusi hidroxilici
e Alcooli R—OH, CHz— OH metanol
e Fenoli Ar—OH, CgHs— OH fenol
Amine: R— NH,, CH;— CH,— NH, etanamina
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Compusi cu grupe functionale divalente
Compusi carbonilici
e Aldehide: R—CH=0, CHz;—CH=0 etanal
e Cetone: R— (liz O, CHs;— Cllz O propanona

R CHs

Compusi cu grupe functionale trivalente
Compusi carboxilici: R— COOH, CHz— COOH, acid etanoic
Derivati functionali ai acizilor carboxilici: esteri, amide, nitrili, cloruri acide,
anhidride acide.
Compusi cu grupe functionale mixte
Sunt compusi ce contin doud sau mai multe grupe functionale diferite.
e Aminoacizi, contin grupe amino (—NH> ) si grupe carboxil (—COOH);
e Hidroxiacizi, contin grupe hidroxil (—OH ) si grupe carboxil (—COOH);
e Zaharide, contin grupe hidroxil (—OH) si grupe carbonil (—|C:O);

Aplicatii
1. Compusul de mai jos este o hidrocarburd si are urmatoarea formula de
structura:
1 2 3
CH2: CH— ClH_ CHZ— ClH_ CH3
CHjs CoHs

a) Precizati tipul catenei de atomi de carbon;

b) Precizati clasa de hidrocarburi din care face parte compusul;

c) Calculati procentul masic de hidrogen din molecula acestui compus;
d) Calculasi masa de carbon din 2 moli compus;

e) Precizati tipul atomilor de carbon numerotati;

f) Stabiliti formula bruta a compusului.

Rezolvare:
a) Catena nesaturatd ramificata
b) Alchene
C) C9H18' n= 9-12+18=126 g/mol,
126 g subst.................. 18gH
100 g subst.................. X, X =14,28% H

d) m=2-108= 2169 carbon
e) Cisecundar, C,tertiar, Cstertiar
f) Raportul numeric al atomilor C:H = 9:18 = 1:2 formula bruta este CH,

2. Compusul cu formula structurala de mai jos este un aminoacid esential:
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2 1
O CH,— ?H— COOH

NH,

a) Precizati grupele functionale si valenta lor;

b) Calculati procentul masic de oxigen din aminoacid;
€) Precizati natura atomilor de carbon numerotati;

d) Precizati formula brutd a compusului.

Rezolvare:
a) Grupa carboxil (—COOH) , trivalentd; amino (—NH> ), monovalenta
b) CoH11O,N p=9-12+ 11+ 16-2 + 14 = 165 g/mol
% 0= 3200 _ 19,39
165
c) Cyprimar, C,secundar
d) Raportul numeric al atomilor C:H:O:N =9:11:2:1 formula bruta este
aceeasi cu formula moleculara CoHi110,N.

3) Un compus organic (A) are urmatoarea catena:

C—C=C—0—-C=0

| |

N C

a. Completati cu atomi de hidrogen catena de mai sus.

b. Precizati numarul legaturilor ¢ (sigma) realizate de atomii de carbon intr-0
molecula de compus(A).

c. Calculati masa de compus (A) ce contine 180,66 - 10% electroni .

d. Determinati raportul atomic Cprimar : Ctertiar din molecula compusului (A).
e. Notati formula moleculara si formula brutd a compusului (A).

Rezolvare:

a. CH—C=C—0—C=0
| |
NH, CHs

b. 12 legaturi o realizate de atomii de carbon

23
€. o moleculd contine 6 electroni w, v = N_ - 18066107 _g )

Na.6e 6,022-10% .6

d. Cprimar : Ctertiar = 3:1
e. formula moleculara CsH;O,N, formula bruta CsH;O,N
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3.TIPURI DE REACTII CHIMICE iN CHIMIA
ORGANICA

Continuturi:

v Reactii de substitutie (monohalogenarea propanului, nitrarea fenolului).

v Reactii de aditie (bromurarea propenei (cu Br; si HBr), bromurarea
acetilenei (cu Br; si HBr)).

v' Reactii de eliminare (dehidrohalogenarea  2-bromobutanului,
deshidratarea 2- butanolului).

v" Reactii de transpozitie (izomerizarea n-pentanului).

I. Reactii de substitutie — inlocuirea unor atomi sau grupe de atomi cu alti
atomi sau grupe de atomi.

1. Monohalogenarea propanului (monoclorurarea, monobromurarea)
fotochimica conduce la doi compusi monohalogenati, izomeri de pozitie.
Monoclorurarea propanului:

2CH;—CH,—CHs; + 2Cl» L} CH3—CH2—(|:H2 + CH;—CH—CH3 + 2HCI

|
Cl Cl

1-cloropropan 2-cloropropan
(clorura de propil) (clorura de izopropil)
2. Nitrarea fenolului se face cu acid azotic diluat, deoarece grupa hidroxil, este
substituent de ordinul I, mareste reactivitatea nucleului benzenic si orienteaza al
doilea substituent in pozitiile orto si para.

OH OH OH
NO »
2 +2HONO, —> ©/ + <> + 2H,0
NO,
fenol o-nitrofenol p-nitrofenol
Cu exces de acid azotic sau cu amestec sulfonitric la incalzire are loc trinitrarea.
OH OH
O,N NO,
+ 3HONO, — + 3H,0
NO,
fenol 2,4,6-trinitrofenol (acid picric)

Trinitrofenolul este numit si acid picric, deoarece are aciditatea mai mare
decat fenolul. Se prezinta sub forma de cristale galbene si se utilizeaza ca
explozibil, la tratamentul arsurilor si in medicina veterinara.
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I1. Reactii de aditie - procesul de rupere (scindare) a legaturilor © din
legdturile multiple (duble, triple) intre doi atomi si fixarea atomilor sau grupelor
de atomi din reactant.

1. Bromurarea propenei

CClI
CH,= CH—CH; + Br, —— CH,— CH— CH3

propena | |
Br Br
1,2- dibromopropan

CH,= CH—CH3+HBr ——= CH3;—CH—CH;
propena |
Br
2-bromopropan (bromura de izopropil)
2. Bromurarea acetilenei
I|3r Elar
CH=CH + Br, —<+ 3 CH=CH + Br, —<8« 5 CH—CH

Br Br Br Br
etina 1,2-dibromoetena 1,1,2,2-tetrabromoetan
HBr

CH=CH + HBr —> CH;=CH —= CH3;—CH—Br

| |
Br Br

bromoetena 1,1-dibromoetan

ITI. Reactii de eliminare — procesul de indepartare a unor atomi sau grupe
de atomi dintr-o molecula de compus organic.

1. Dehidrohalogenarea 2-bromobutanului, este eliminarea acidului
brombhidric in prezenta bazelor tari si etanol, rezultdnd alchena cea mai
substituita, 2-butena.

Regula lui Zaitev: halogenul se elimind impreund cu hidrogenul legat de
atomul de carbon vecin, cel mai sarac in hidrogen.

KOH / alcool
CH;—CH—CH,—CH; — %> CHy;—CH =CH— CHs + HBr

I
Br 2-butena

2. Deshidratarea 2-butanolului, este reactia de eliminare a apei, in prezenta de

acid sulfuric la cald. Eliminarea apei respecta regula lui Zaitev: se elimina grupa

hidroxil si hidrogenul de la atomul de carbon cel mai substituit (cel mai sarac).
t°C, H,SO,

CH; —CH — CH,—CHj; —— CH;—CH=CH—CH; + H,O

|
OH

2-butanol 2-butena
23



Chimie organicd pentru bacalaureat-Veronica Andrei

IV. Reactii de transpozitie — procesul prin care legaturi chimice, atomi sau
grupe de atomi isi schimba pozitiile in cadrul aceleiasi molecule.

Reactia de izomerizare este reactia prin care n-alcani se transforma in izoalcani
si invers, obtinandu-se un amestec de hidrocarburi izomere. Este cunoscuta sub
denumirea de reactia Nenitescu.

n-Pentanul formeaza prin izomerizare un amestec de neopentan, izopentan si n-
pentan.

AlCI,, 50 - 100°C
CHy—CH;—CH,—CH,—CH; === CHz— CllH—CHz— CH,
CH,

n-pentan 2-metilbutan
(izopentan)
AICI,, 50 - 100°C
CHz;—CH,—CH,;—CH;—CH3 C (CHs),4

n-pentan neopentan
Aplicatia practica a reactiei de izomerizare este obtinerea benzinelor de
calitate superioara, care contin izoalcani (au cifia octanica ridicata).

Aplicatii — fenoli

I. 1. Fenolul este folosit pentu obtinerea unor produsi cu utilitate practica: mase
plastice, medicamente, coloranti. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice de obtinere
a compusilor mono-, di- si trinitroderivatii notati (A), (B) si (C) din fenol.

2. La nitrarea a 1316 kg fenol se obtine un amestec care contine fenol
nereactionat, (A), (B) si (C) in raport molar de 1:1:2:3. Calculati masa de
compus (C) obtinuta.

3. Calculati raportul molar fenol : acid azotic introdusi in proces, in conditiile
date.

Rezolvare:

CeHgO + HONO, —> CgHsONO, + H»0 (A)
CeHgO + 2HONO, — C¢H,O (NOz) >+ 2H,0 (B)
CeHgO + 3HONO; —> CngO(NOz) 3+ 3H,0 (C)

CeHeO — > CeHsO
2.0= m_ %: 14 kmoli fenol introdus
U 94

Amestecul final contine 7x kmoli : X kmoli fenol nereactionat, X kmoli
mononitrofenol (A), 2x kmoli dinitrofenol (B),3x kmoli trinitrofenol (C)
7x kmoli., 7x = 14, x =2, 3-2 = 6 kmoli trinitrofenol, m = 6-229 = 1374 kg
trinitrofenol

3. 7x kmoli fenol total,14x kmoli de HNO3

Raportul molar fenol : acid azotic = 7x : 14x=1: 2
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4. ALCANI

Continuturi:

Serie omoloaga, denumire, formule de structura

Izomerie de catena

Proprietati fizice

Proprietati chimice: clorurarea metanului, monohalogenarea propanului,
izomerizarea butanului, cracarea si dehidrogenarea butanului, arderea

v Benzine, cifra octanica, putere calorica

ANANENEN

Serie omoloaga, denumire

Alcanii sunt hidrocarburi aciclice saturate ce contin numai legaturi simple
C—Csi C—H.

Formula generala CpHn.p, unden > 1

n=1 CH; metan

n=2 C,Hg etan CHs;— CHj;

n=3 CsHg propan CH3;—CH,;— CH3;
n=4 C4H10 butan CH3—(CH2)2—CH3
n=5 CsHj, pentan CH;—(CH;)s—CHj3
n=6 CGH14 hexan CH3—(CH2)4—CH3
n=7 C;His heptan

n=8 CgHig octan

n=9 CgyHy nonan

n=10 CioH», decan

n=11 Cy1H,4 undecan

Seria omoloaga a alcanilor cuprinde termeni care se diferentiazd prin
gruparea metilen (—CH,—).
Exemplu: butanul este omologul inferior al pentanului si omologul superior al
propanului.

Structura alcanilor

Alcanii au molecule spatiale. Valentele atomului de carbon sunt orientate n
spatiu dupa varfurile unui tetraedru regulat, adicd realizeazad Simetrie
tetraedrica. Unghiul dintre legaturile simple este de 109°28°, iar lungimea
legaturii C— C este de 1,54 A.

Legatura simpla permite rotirea atomilor de carbon in jurul acesteia.

Datorita simetriei tetraedrice, catenele alcanilor cu mai mult de trei atomi de
carbon in molecula au o structura in forma de zig-zag.

Radicali — sunt resturi de hidrocarburi rezultate prin indepartarea unuia sau
mai multor atomi de hidrogen, dintr-o hidrocarbura.

Dupa numarul atomilor de hidrogen indepartati, radicalii sunt: monovalenti,
divalenti, trivalenti.

Denumirea radicalilor se obtine prin inlocuirea sufixului —an din numele
alcanilor cu —il, -ilen (iliden), -in (ilidin)
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Formula alcan Radicali Radicali divalenti
monovalenti (=il ) -ilen (-iliden)
CH,4 CHs— — CH,—
metan metil metilen
CH3z— CHj; CH3;— CH— — CH,—CH,—
etan etil etilen
CHs— cle—
etiliden
CH;—CH,—CHj3; CH;—CH,—CH,— 4 radicali divalenti
propan propil
CHs— (|:H — CHjs
izopropil
CH3;—CH; —CH,—CHj3 CH3;—CH; —CH,—CH,— 6 radicali divalenti
n-butan n-butil

C4Hyo CH3;—CH —CH,—CHj3
|
secbutil
CH;—CH—CHj3 CHz;—CH—CH,— 3 radicali divalenti
| |
CHs CHs
izobutan izobutil
|
CaH1o CH3—C|Z—CH3
CHs
tertbutil

Izomerie de catena

Izomerie de catena este determinatd de pozitia diferita a atomilor de carbon in
catenda (ramificarea catenei) si apare de la n > 4. Izomerii alcanilor se numesc
izoalcani, iar alcanii cu catena liniard se mai numesc normal alcani.

Exemplu: C4H10— 2 izomeri

CH;—CH; —CH,—CHjs

n-butan

CsH1» — 3 izomeri

CHz—CH;—CHy— CH, —CHg

n-pentan

CH;—CH—CHj3

|
CHs

2-metilpropan (izobutan)

CH;—CH—CH,—CHj;

|
CHs

2-metilbutan
(izopentan)
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CeH1a— 5 izomeri

n-hexan ; 2-metilpentan; 3-metilpentan; 2,2-dimetilbutan; 2,3-dimetilbutan

Proprietdti fizice

Proprietatile fizice sunt determinate de taria fortelor intermoleculare, care
la randul lor depind de structura chimica. Datorita diferentei mici de
electronegativitate intre atomii de carbon si hidrogen, alcanii contin numai
legaturi covalente nepolare, deci au molecule nepolare.

Intre moleculele nepolare ale alcanilor se exercita interactii slabe de tip
van der Waals de dispersie. Taria fortelor intermoleculare scade in ordinea:
legatura de hidrogen > forte van der Waals dipol - dipol > forte van der Waals
de dispersie
Starea de agregare

In conditii standard alcanii C;-C4 sunt gazosi, Cs-C17 sunt lichizi, iar de la Cyg
sunt solizi.
Puncte de topire si fierbere

Tntre moleculele nepolare ale alcanilor se stabilesc interactii slabe numite
forte van der Waals, de aceea, in general alcanii au temperaturi de fierbere si
topire scazute in comparatie cu alte clase de substante organice.

Punctele de fierbere si topire cresc cu masa moleculara si scad cu
ramificarea catenei.
Exemplu: Pf. n-pentan > izopentan > neopentan

+36°C +28°C +9°C
Pf. n-pentan > n-butan > propan> etan> metan
+36°C -0,5°C  -42°C -89°C -162°C

Izoalcanii cu doi radicali la acelasi atom de carbon sau cu ramificarea spre
marginea catenei au punctele de fierbere cele mai mici.
Solubilitatea

Alcanii se dizolva in solventi nepolari (benzen, toluen, tetraclorura de
carbon) deoarece au molecule nepolare, sunt miscibili cu acesti solventi. Alcanii
nu se dizolva in apa deoarece apa este solvent polar. Alcanii nu sunt miscibili cu
apa, formeaza amestecuri eterogene.
Densitatea

Alcanii lichizi si solizi plutesc deasupra apei deoarece au densitatea mai mica
decét a apei.
Miros

Alcanii gazosi nu au miros (sunt inodori), dar se adauga substante urat
mirositoare numite mercaptani pentru a depista scurgerile de gaz. Alcanii
superiori au miros caracteristic.
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Proprietati chimice
Alcanii se mai numesc parafine, deoarece denumirea, parum affinis — lipsa
de afinitate, exprima reactivitatea redusa in conditii obisnuite.
Reactiile chimice la care participa alcanii, pot fi grupate in functie de tipul de
legatura care se scindeaza (desface), astfel:
- reactii care au loc cu scindarea legaturii C—H: substitutia, oxidarea
dehidrogenarea;
- reactii care au loc cu scindarea legaturii C—C: cracarea, izomerizarea,
arderea.
I. Reactia de substitutie este caracteristica substantelor cu legaturi simple.
Reactia de halogenare
Alcanii reactioneazd direct cu clorul si bromul la lumina (fotochimic) sau
prin Incalzire la 300-500°C. Fluorurarea si iodurarea alcanilor au loc prin
procedee indirecte.
1. Clorurarea fotochimica a metanului conduce la un amestec de compusi
clorurati.
CHy + Cl;, —“ CH3CI + HCI monoclorurare
CHy + 2Cl,—™— CH,Cl, + 2HCI  diclorurare
CHy + 3Cl, —— CHCl3 + 3HCI triclorurare
CHy + 4Cl, —“— CCl, + 4HCI tetraclorurare
CHs;Cl, clorometan, clorura de metil — agent frigorific
CH,Cl,, diclorometan, clorura de metilen - solvent
CHCls, triclorometan, cloroform - anestezic
CCly, tetraclorometan, tetraclorura de carbon — solvent, stingere incendii
2. Monoclorurarea etanului
CHs;—CHs; +Cl, — CH3;— CH,—Cl + HCl
cloroetan (clorura de etil) - anestezic
3. Monoclorurarea propanului conduce la doi compusi monohalogenati
1izomeri de pozitie.
2CH3;—CH;—CHs + 2Cl, CH3—CH2—(fH2 + CH;—CH—CH3 + 2HCI

|
Cl Cl

1-cloropropan 2-cloropropan
(clorura de propil) (clorura de izopropil)

4. Monoclorurarea butanului
2CHz—CH,—CH,—CHj; + 2Cl, — CH3— CH,—CH,— CH, +

|
Cl

1-clorobutan (clorura de butil)
CH;— CH—CH,— CH3 + 2HCI

|
Cl

2-clorobutan (clorura de sec-butil)
Asemanator se desfasoara bromurarea fotochimica a alcanilor.
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I1. Reactia de izomerizare este reactia prin care n-alcani se transforma in
izoalcani si invers, obtindndu-se un amestec de hidrocarburi izomere.

Este o reactie reversibila.

Alcan =—= Izoalcan

Reactiile de izomerizare au loc in prezenta de catalizator AICI; la 50-100°C.

AICL,, 50 - 100°C
CHy—CH,—CH,—CH; === CH;—CH—CHg
|
CH;

n-butan izobutan

Aplicatia practicd a reactiei de izomerizare este obtinerea benzinelor de
calitate superioara, care contin izoalcani (au cifra octanica ridicata).

Cifra octanica reprezinta procentul de izooctan dintr-un amestec cu n-
heptanul, care are aceeasi rezistenta la detonatie ca benzina studiata.
Astfel, izooctanul, 2,2,4-trimetilpentanul este foarte rezistent la detonare, are
C.0.= 100, iar n-heptanul, puternic detonant, are C.O. =0
Daca C.O. este 100, benzina contine doar izooctan ( 2,2,4-trimetilpentan), iar
daca C.O. este 98, benzina contine 98% izooctan si 2% n-heptan.

I11. Descompunerea termica a alcanilor se produce la temperaturi relativ mari.

% Daca t <650°C se produce cracarea , se rup legaturi C— C si se
formeaza amestec de alcani si alchene cu numar mai mic de atomi de
carbon.

% Daca t > 650°C se produc reactii de dehidrogenare (piroliza), se rup
legaturi C— H si se formeaza alchene cu acelasi numar de atomi de
carbon.

Descompunerea termica a butanului
- Cracare
CH;—CH,—CH,—CH; ——= CH,; + CH,=CH—CHj3;
metan  propena
CH;—CH,—CH;,—CH; ——= CHs—CH; + CH»,=CH,
etan etena

-dehidrogenare
CH3—CH2—CH2— CH3 I CH2: CH_CHQ_ CH3 + H2
1- butena
CH3—CH2—CH2— CH3 I CH3— CH=CH-— CH3 + Hz
2-butena
Moleculele alcanilor se descompun termic la temperaturi cu atat mai joase, cu
cat dimensiunile lor sunt mai mari.
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Metanul este stabil pana la 900°C, iar alcanii superiori se descompun la
temperaturi mai joase, 400-600°C.

IV. Reactia de ardere (combustie) are loc in prezenta oxigenului sau aerului si
conduce la dioxid de carbon, apa si caldura.

Reactiile de ardere sunt reactii exoterme.

Ecuatia generald a reactiei de ardere a alcanilor este:

CiHonez + 3n +102 —= nCO, +(n+1)H, 0+ Q

CHy +20, —= COy +2H,0+Q
CsHy, +80, —= 5C0O, +6H, 0 +Q

Cantitatea de caldura degajata explica utilizarea alcanilor drept
combustibili (aragaz, automobil, avion).

Gazul petrolier lichefiat (GPL) este un amestec de hidrocarburi gazoase,
livrate in butelii sub presiune, in stare lichefiata. Este folosit drept
combustibil pentru incalzire si autovehicule.

Principalele componente ale amestecului sunt propanul si butanul, aflate in
proportii relativ egale.

Caldura de ardere, Q reprezinta caldura degajata la arderea unui mol de
substanta si se masoard 1n kJ sau kcal.

Puterea caloricd, {Q reprezinta cantitatea de caldura degajata la arderea unei
mase de 1 kg de combustibil lichid sau solid, sau a unui volum de 1m?de
combustibil gazos.

gqg= Q , combustibil lichid, solid
m(kg)
q= Q , combustibil gazos
V (m3)
Utilizari:

e Majoritatea alcanilor sunt combustibili;

e Inurma unor reactii chimice (chimizare) se obtin substante cu
importanta practica: negru de fum, gaz de sinteza, alcool metilic,
aldehida formicd, compusi clorurati, etc.

e Alcanii superiori in stare solida, sub forma de vaselina, parafina, se
folosesc ca substante auxiliare la fabricarea unor produse farmaceutice
sau cosmetice.

30


http://ro.wikipedia.org/wiki/Hidrocarbur%C4%83
http://ro.wikipedia.org/wiki/Gaz
http://ro.wikipedia.org/wiki/Lichid
http://ro.wikipedia.org/wiki/Combustibil
http://ro.wikipedia.org/wiki/%C3%8Enc%C4%83lzire
http://ro.wikipedia.org/wiki/Autovehicul
http://ro.wikipedia.org/wiki/Propan
http://ro.wikipedia.org/wiki/Butan

Chimie organicd pentru bacalaureat — Veronica Andrei

Aplicatii — alcani
I. @) Identificati alcanul care are densitatea vaporilor sai in raport cu oxigenul
egald cu 2,6875.

b) Scrieti formulele izomerilor de catena ai alcanului identificat.

C) Atribuiti valorile temperaturilor de fierbere corespunzatoare fiecarui
izomer: +49,7°C, +58°C, +63,3°C, +60,3°C, +68,8°C.

Rezolvare:
a) doz =_H doz =2,6875 = U= 2,6875 - 32 =286 g/mol
,LlOZ
uCiHoney =14n+2, 14n+2=86 = n=6, CeHy4
b) 5 izomeri
¢) n-hexan>3-metilpentan>2-metilpentan>2,3-dimetilbutan>2,2-dimetilbutan
+68,8°C  +63,3°C +60,3°C +58°C +49,7°C

I1. @) Prin clorurarea fotochimica a metanului se obtine un amestec de reactie
care contine CH3Cl, CH,Cl,, CHCI3 si CHy4 nereactionat in raport molar 3:2:1:1.
Calculati raportul molar CHy:Cl; la inceputul reactiei.

b) Stiind ca, tot HCI obtinut in procesul chimic se dizolva in apa formand o
solutie 2M, calculati volumul solutiei de HCI obtinut din 14 moli CHa.

Rezolvare:

a x1 3X al

a) CH;+ Cl, —— CHsCl + HCI
1 1 1 1

b X2 2X a2
CH. + 2Cl,—" 5 CH,Cl, + 2HCI
1 2 1 2

c X3 X a3

CH,4 + 33c:|2 — " 5 CHCI; + 3I—3|CI
1 1

d X
C|‘1|4 L) Cl‘h
- se inmulteste raportul molar cu x, = 3x moli CH3Cl, 2x moli CH,Cl,, x moli
CHCI3, x moli CH4 nereactionat;
- se calculeazd numarul de moli de metan si de clor;
a=3x moli CH,, b =2xmoli CH,4
c=xmoliCHy, d=xmoliCH; = 7x moli CH,
x1=3x moli Cl,
x2 =4x moli Cl,
x3=3xmoli Cl, = 10xmoli Cl,
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CH4 > _ 7
Cl2 10x 10

raport molar

b) —se calculeaza X, stiind ca 7x =14 = x=2
- se calculeazd numarul de moli de HCl din reactii
al=3x, a2=4x, a3=3x = 10x moli HCl = 20 moli HCI
20

Cm ==, Vs= = = 10L solutie HCI
Vs 2

I11. Calculati volumul de aer (c.n.) cu 20% O (in procente volumetrice) necesar
arderii unui amestec de propan si butan cu masa de 262 g, stiind ca raportul
molar propan : butan este 2:3.

Rezolvare:
- se calculeazd masa de propan si butan din amestec;

m; + m, = 262

vr _ 2

v2 3

— m .
V1= —, M=V1. U1 $S1 mp=7. Ly
il

py = W CsHsg = 44 g/mol
L2 = L CsH1o =58 g/mol

V.44 + V,.58 = 262
21)1 - 31)2

= V1= 2 moli propan v, = 3 moli butan

- se scriu ecuatiile reactiilor de ardere;

2 moli x moli
CsHg +50, — 3CO, +4H,0
1 mol 5 moli
3 moli y moli

CsHio + %Oz —4C0O;, +5H,0
1mol 13/2 moli

- se calculeazad volumul de oxigen;
x=10moli O, , y = 19,5 moli O, = 29,5 moli O,, Vo,= 29,5-22,4 = 660,8 L
- se calculeaza volumul de aer, Vaer =5 - V0, = 5- 660,8 = 3304 L
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IV. O butelie de aragaz contine 200 L de amestec propan si butan (c.n).
Cunoscand ca, amestecul de alcani este echimolecular, calculati:

a) volumul de oxigen, c.n, necesar arderii amestecului;

b) volumul de CO; c.n, rezultat prin arderea amestecului

Rezolvare:
- se determina volumul fiecarui alcan, astfel:
{v1 +V, =200
V1 =12
Amestecul echimolecular (echimolar) contine numdr egal de moli (v; = ;)
dar si volum egale.
_ Vi

'l) =
1" 01

V) :% = Vi=V; = V;=100 L propan V,=100L butan

- se scriu ecuatiile reactiilor de ardere si se calculeaza volumul de O, si CO;

100L XL aL
CsHg + 50, —= 3CO, +4H,0

22,4 5-22,4 3-224

100 L yL bL

CsHio + %Oz — 4C0O, +5H,0

22,4 13/2- 22,4 4.22,4

x=650L O, a=300 L
y=500 L O, b= 400 L
V0,=1150 L Vco, =700 L

V. Un amestec de etan si propan cu volumul de 30 L (c.n) se supune arderii $i se
obtin 80 L (c.n) CO,. Calculati:

a) compozitia procentuald de volum a amestecului de hidrocarburi;

b) compozitia procentuald molara a amestecului de hidrocarburi;

C) compozitia procentuald de masa a amestecului de hidrocarburi;

Rezolvare:
XL alL

a)CoHg + %Oz —= 2C0; +3H,0+Q
224 2-224
yL bL
CsHg +50, —= 3CO, +4H,0+Q
22,4 3:224L
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- notam X L etan, y L propan, a L CO, din etan, b L CO, din propan

x+y=230 x+y=30

a+tbh=80 = 2x+3y=80 = x=10L,y=20L
30 L amestec .......ccovvrruveenns 10 Letan.....ccccvveeniinnnnns 20 L propan
100 L amestecC.........cccveerneee. P p2
p1=33,33 % etan p,=66,6 % propan

b) Procentele de volum sunt egale cu procentele molare, pentru amestecuri de
gaze (deoarece au acelasi volum molar in c.n.).

C) - se calculeaza masa fiecarui alcan din amestec;

m \%

V=—,0D=——-
U 22,4

= V_'u1 m = M: 13,4 g etan, m = M: 39,3 g propan
22,4 22,4 22,4

- se determina masa amestecului si compozitia procentuald de masa;
M., =13,4+39,3=52,7¢

52,7 g amestec..........c...... 13,4 getan......cccccueennee. 39,3 g propan
100 g amestec.........cervenee. P L P2
p1 = 25,4% etan p2 = 74,6% propan

V1. Un amestec de gaze rezultat Tn urma descompunerii termice a butanului
contine 5% etena, 15% propena si 20% butene (in procente volumetrice), restul
hidrogen, metan, etan in cantitati stoechiometrice si butan netransformat.
Calculati volumul de butan introdus n proces, daca in amestecul gazos final se
gasesc 200 m® etend (c.n).

Rezolvare:
- Se scriu ecuatiile reactiilor care au loc la descompunerea termica;

a 15 x 15x
CiHyy —= CH; + CsHg

224 224 24

b 5x 5x
CqH1o = CyHs + CyH4
224 224 254
c 20x 20x
CiHiwy —= CyHg + Hy
2.4 224 24

d 20x
CaH1o = Cy4H1o

224 224
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15x m® C3Hg; 15 m® CH,
5x m*> CoHa 5 m® CoHg
- consideram 100x m®amestec gazos rezultat | 20x m® C4Hs. 20 m® H,
20x m® C4H1o netransformat

- se calculeaza volumul de butan introdus in proces;

a=15x m3 C4H1g

b = 5x m3 C4sH1o

c=20x m3 C4H1g

d=20xm? CsHip = 60x m® C4Hjo introdus in proces pentru a obtine
amestecul de mai sus

5x=200 m*® C,H4, x=40 m®

60-40 = 2400 m® C4Hyo introdus in proces

VI1I. Calculati volumul de aer (masurat in conditii normale) care contine 20% O,
(procente de volum) stoechiometric necesar pentru arderea a 6,84 L benzina,
considerand ca benzina ar fi formata integral din izooctan (2,2,4-trimetilpentan).
(p izooctan = 0,7 g/cm®).

Rezolvare:
- se scrie ecuatia reactiei de ardere pentru izooctan;

CH,
|

CHy—C—CH;— CH—CH,
| |

CH;3 CH;
42 moli x moli
CgHig + % O, —= 8C0O,+9H,0+Q
1 25/2

- se determina cantitatea de izooctan;
p= Vm m = 6840 cm*- 0,7 g/cm® = 4788 g izooctan
o) Cngg =114 g/mOl

- se calculeaza volumul de oxigen necesar arderii izooctanului, respectiv
volumul de aer;

x=525moli O, = V0, =11760 L
Vaer =5 - V0o, =58800 L
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VII1. a) Identificati alcanul gazos stiind ca 100 L alcan (c.n) se arde cu 2500 L
aer (c.n) ce contine 20% O, procente volumetrice.

b) scrieti formulele si denumirile radicalilor monovalenti ai alcanului
identificat;

c) scrieti formulele si denumirile compusilor monohalogenati rezultati prin
monoclorurarea alcanului identificat.

Rezolvare:
a) - se scrie ecuatia reactiei generale de ardere a alcanilor;
100 L 500 L

CnH2n+2 + 3n+1

0O, —= nCOy; +(n+1)H,0+Q
3n+1

22,4 22,4

- se calculeaza volumul de oxigen necesar, Vo, =2500:5=500 L
- se cagcr}lleilzé pe reactie n
+

100- o 22,4=500-22,4, n=3, CsHg

b) propil, izopropil
c) 1-cloropropan si 2-cloropropan

IX. Pentru alcanii: n-pentan, izopentan, neopentan, izohexan, precizati:
a) numarul radicalilor monovalenti:
b) numarul compusilor monoclorurati pe care ii formeaza.

Rezolvare:
CH3;—CH,—CH—CH,—CHg3, 3 radicali monovalenti, 3 comp. monoclorurati

CH3;—CH—CH;—CHgs, 4 radicali monovalenti, 4 comp. monoclorurati
|
CH;
CH3
|

CH3z— C—CHg, 1 radical monovalent, 1 comp. monoclorurat

|
CH,

CH3;—CH—CH;,—CH,—CHjs, 5 radicali monovalenti, 5 comp. monoclorurati

|
CH,

Numarul compusilor monoclorurati este egal cu numarul radicalilor
monovalenti. Valentele libere sunt completate cu atomi de clor.
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5. ALCHENE

Continuturi:

v" Serie omoloaga, denumire, formule de structura

v' lzomerie de catena si de pozitie

v' Proprietati fizice

v' Proprietati chimice: aditia Hp, X», HX, H,0

v" Regula lui Markovnicov

v Polimerizarea

Serie omoloaga, denumire

Alchenele sunt hidrocarburi aciclice nesaturate ce contin o legatura dubla
intre doi atomi de carbon C = C.

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

Formula generali C,H,,, unde n >2

Terminatia —an din numele alcanului corespunzator se inlocuieste cu
terminatia —ena.

n=2 C,Hs etena CH,=CH;
3 CsHg propena CH, = CH— CHjs
4 C4Hg butena
5 CsHjp pentena
6 CgHi» hexena
7
8
9

C7H14 heptena
CgH16 OCtena
CyH1g nonena

n=10 CoHyo decena

n=11 Ci;H2 undecena

Seria omoloaga a alchenelor cuprinde termeni care se diferentiazd prin
gruparea metilen.
Exemplu: propena este omologul inferior al butenei si omologul superior al
etenei.

Djjﬁjjj

Structura alchenelor

Legatura dubld este formata dintr-0 legaturd o si o legatura z. Atomul de
carbon implicat intr-o legaturd dubla formeaza trei legaturi o coplanare cu
unghiuri de 120° intre ele.

Planul legaturii 7 este perpendicular pe planul legaturii o, ceea ce produce
impiedicarea rotatiei libere a atomilor de carbon in jurul legaturii duble si
aparitia izomerilor geometrici.

Lungimea legiturii duble intre atomii de carbon este 1,33 A,

Legatura 7 este mai slaba decat legdtura o, ceea ce explica reactivitatea mare
a alchenelor.
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Izomeria alchenelor
a) Izomerie de catena este determinata de pozitia diferita a atomilor de carbon in
catenda (ramificarea catenei) siaparedelan >4.

Exemplu: CH,; = CH— CH; — CH3 CH, = C—CHs;
1-butena |
CHs
2-metil-propena (izobutena)

CH2: CH—CHZ—CHQ—CHg CH2: C—CHZ—CHg CH2: CH—CH—CHg
1-pentena | |
CHjs CHj3
2-metil-1-butena 3-metil-1-butena
b) 1zomeria de pozitie este determinata de pozitia legaturii duble in catena si
aparedelan >4.
Exemplu: C4Hg are 2 izomeri de pozitie
CH, = CH— CH, — CH3 1-butena
CH; —CH = CH — CHjs 2-butena

CsHjpare 2 izomeri de pozitie CH, = CH— CH, — CH,—CHs  1-pentena
CH3;— CH= CH—CH,—CH3 2-pentena

CeHizare 3 izomeri de pozitie . 1-hexena, 2-hexena, 3-hexena.

Proprietati fizice

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

in conditii standard alchenele C,-C,4 sunt gazoase, Cs-Cy7 sunt lichide, iar de
la C1gsunt solide.
Puncte de topire si fierbere

Sunt usor mai coborite decat ale alcanilor cu acelasi numér de atomi de
carbon. Punctele de fierbere si topire cresc cu masa moleculard si scad cu
ramificarea catenei. Tn general, izomerii cis au puncte de fierbere mai ridicate
decat izomerii trans, dar puncte de topire mai scazute decat trans.

P.t. Cis < trans datorita simetriei moleculare
pP.f. cis > trans datoritda momentului de dipol # 0
Solubilitatea

Alchenele se dizolva in solventi nepolari (benzen, toluen,cloroform,
tetraclorura de carbon) deoarece au molecule nepolare.
Alchenele nu se dizolva in apa deoarece apa este solvent polar.
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Proprietati chimice

|.Reactia de aditie, este caracteristici alchenelor (hidrocarburilor
nesaturate).

1. Aditia hidrogenului (hidrogenarea) in prezenta catalizatorilor, metale fin
divizate Ni, Pt, Pd, la temperatura 80-180°C, presiune 200 atm, conduce la
alcani.

CH,= CH—CHs +H, =  CHs— CH,— CHs
propena propan

Ecuatia generala a reactiei CoHzn + H, —— CyHan 42

2. Aditia halogenilor, X, (Cl,  Br,  I) in prezenta unui solvent inert CCly,
conduce la compusi dihalogenati vicinali.

CClI
CH,=CH,+Cl, — CH,—CH, 1,2-dicloroetan
etena | |
cl cl
CClI

CH,= CH—CH;3 + Br, — CH, —CH—CH;3; 1,2- dibromopropan
| |

Br Br
Ecuatia generala a reactiei C,Hyy + Xo ——= CH X

e Aditia de brom se foloseste pentru recunoasterea (identificarea)
alchenelor si pentru determinarea lor cantitativa;
e Alchenele decoloreaza apa de brom.
3. Aditia hidracizilor HX (HCI, HBr, HI) conduce la derivati monohalogenati
saturati.
a) la alchene simetrice aditia este neorientatd
CH; =CH,; + HCI —= CH3— CH,— ClI cloroetan (clorura de etil)
etena

CH3; —CH=CH—CH3 + HC| —= CH3;— CH,— CH—CH3s 2-clorobutan
2-butena |
Cl
b) la alchene nesimetrice aditia este orientatd conform regulii lui
Markovnikov: atomul de hidrogen din molecula hidracidului se fixeaza la
atomul de carbon din legatura dubla, care are cel mai mare numar de atomi de
hidrogen (mai bogat), iar halogenul la atomul de carbon din legatura dubla cu
numar mai mic de atomi de hidrogen (mai sarac).
CH, = CH—CH3+ HBr —= CH3;—CH—CHj3
propena |
Br
2-bromopropan (bromura de izopropil)
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Ecuatia generali a reactiei C,H,, + HX ——= C,Hz, 41X

4. Aditia apei in prezenta acidului sulfuric concentrat, conduce la alcooli.

HZSO4 age
CH, =CH; + HOH ——> CH3;— CH, etanol (alcool etilic)
etena |
OH

CH, = CH—CH,—CH3 + HOH P20 CH3;—CH — CH,— CH3
1-butena |
OH
2-butanol
Ecuatia generala a reactiei C,H,, + HOH —= C,H, +1OH sau
CnH2n + 20

II. Reactia de polimerizare, este o reactie de poliaditie care are loc cu
ruperea legdturii m din fiecare moleculd de alchend (monomer) si formarea unei
legaturi noi, o, carbon-carbon in polimer.

izolarea cablurilor electrice,
ambalaje produse alimentare

nCHy;=CH; ——_1CH,—CH; J— s1 farmaceutice

n

etena polietena
monomer polimer

nCH,= CH—CHz — 5 [CH,—CH |
propena | |n

CHs

polipropena

folii, cutii, flacoane,
seringi

polistirenul expandat izolator

nCHz=CH ———CH,—CH |\ — termic, fonic, mecanic

| |
CeHs CeHs
stiren polistiren

n — grad de polimerizare, arata numarul de molecule de monomer care formeaza
polimerul;
_ upolimer

pgmonomer
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Aplicatii — alchene
I.1.Scrieti formula de structura a alchenei 3-metil-1-pentena.

2. Scrieti cate o formula a unui un izomer de catena si de pozitie pentru
alchena de mai sus.

3. Scrieti ecuatia reactiei de transformare a alchenei de mai sus in alcanul
corespunzator. Denumiti alcanul.

4. Calculati masa de produs de reactie care se formeaza stoechiometric in urma
reactiei @ 16,8 g alchena cu Bry.

Rezolvare:
1. CHZ = CH-— (|:H— CHZ—CHg
CH;
2. CH, = CH—CH,— CH,—CH,; —CH3; izomer de catena
1-hexena
CH;—CH = CT— CH,—CHj3 izomer de pozitie
CH;
3-metil-2-pentena
3.CH, = CH— (iH— CH,—CH3; + H, — CH3z— CH,— CH— CH,—CHj3;
CHs CHs
3-metilpentan
4, CgHip + Br, — CgH12BIo
HC6H12 =84 g/mol
Ce H,Br, =244 g/mol

V= m— % = 0,2 moli alchena = 0,2 moli produs,

Y7,
m = 0,2-244 = 48,8 g produs

11.1. Alchena (A) aditioneaza brom formand un produs ( B) cu un continut
masic de 22,2(2) % carbon. Determinati alchena (A) si scrieti o formula de
structura a acesteia, daca are n structura sa un atom de carbon primar.

2. Scrieti reactia de obtinere a produsului bromurat (B).

3. Scrieti reactiile alchenei ( A) cu: @) HCI/ CCl;  b) H,O/ H,SO4

4. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care 1-butena se transformd in 2-
butena.

Rezolvare:
1. CiHzy + Brp —— CyHa, Bry, uCiHa, Bry = 14n + 160 g/mol
14n + 160 g produs.............. 12ngC
100 g produs.................. 22,2(2)gC, n=4, C4Hg CH;=CH—CH,—CHj
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CClI
2.CH, = CH— CH,— CH3 + Br, ——> CH,— CH— CH,— CHs

Br Br
1,2-dibromobutan
3.CH, =CH—CH,—CH3 + HC| — CH3;— CH—CH,— CH3

|
Cl

2-clorobutan

H,S0,
CH,=CH—CH,—CH3; + HOH — > CH; — CH— CH, — CHj;
OH
2-butanol

4. — aditia HBr, HCl, HOH, urmata de eliminarea acestora;

CH, = CH—CH,—CH3z + HBr — CH3;—CH— CH,— CHj3;
1-butena |
Br
2-bromobutan (bromura de sec-butil))

KOH / alcool
CH; — CH—CH, — CH; —%» CH,—CH=CH — CHs + HBr

|
Br 2-butena

1. O probd de 14 g alchend, A, reactioneaza stoechiometric cu 1000 mL
solutie de brom 1n tetraclorura de carbon, cu concentratie molara 0,25 M.
Stabiliti formula moleculara si formula structurala a alchenei A, care contine doi
atomi de carbon primari in molecula si un atom de carbon cuaternar.

Rezolvare:
CnH2n + BrZ — > CnHZnBrZ

Cm= Vi v =1-0,25 = 0.25 moli Br,

S
ﬂ: % = n=4, C4 Hg
14n 1
CH2 = C—CH3

|

CHj
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IV.1. O alchena A se transforma prin reactia cu H,O/ H,SO,4 intr-un produs
lichid B. Scrieti formulele de structura si denumiti substantele A si B, stiind ca
pentru substanta B raportul maselor C: H=9: 2.
2. Calculati masa de solutie apoasa a substantei B, cu concentratia
procentuald 60%, care se obtine din 4,2 kg de A, daca randamentul este de 80%.
3. Precizati o reactie prin care sa identificati propena dintr-un amestec de
propena si propan.

Rezolvare:
1. CnHZn + HOH I CnH2n+20
. mC 12n 9
- se calculeaza raportul maselor — = —— = — = n=3, C3Hg
mH 2n+2 2

H,SO
CH,= CH—CHs + HOH —— CHs— CH—CH;  2-propanol

|
OH

[ C3Hg = 42 g/mol = 42 kg/kmol

2.
_m_ 42 _ ) . .
V= —= b 0,1 kmoli propena = 0,1 kmoli 2-propanol
U

1CsHg O = 60 g/mol = 60 kg/kmol
m=0,1 - 60 = 6 kg 2-propanol (Ct)

n= % 100, Cp = 6 - 60/100 = 3,6 kg

C%= E_(: 100, ms = 3,6 - 100/60 = 6 kg 2-propanol

3. Aditia bromului. Alchenele decoloreaza apa de brom.

CClI
CH,= CH—CH; + Br, —— CH,— CH— CH3

| |
Br Br

V. Un amestec de pentan si 2-pentena cu masa de 14,2 g decoloreaza un volum
de 100 mL solutie Br,/CCl, de concentratie 1M.

a. Scrieti ecuatia reactiei chimice care are loc.

b. Calculati compozitia procentuald molara a amestecului de hidrocarburi.

Rezolvare:
a. Pentanul nu reactioneaza cu solutie de Bro/CCl,

ccl
CH;—CH =CH—CH,—CH;s + Br, — CH; —CH—CH — CH,— CHj3
2-pentena | |
Br Br
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b.Cm= Vi v =0,1-1=0,1 moli Br, = 0,1 moli 2-pentena
S

W CsHio=70 g/mol,v= """ m=0,1.70 = 7g 2-pentena
Y7,

14,2 -7 =17,2 g pentan, v :%: 0,1 moli pentan

Vamestec = 0,1 + 0,1 = 0,2 moli

0,2 amestec.............. 0,1moli 2-pentena..........ccc....... 0,1 pentan
100 moli......cccoceveneee. DLuveereeirrenreaeeseesseeeeseesseaeens P2
p1=p2=50%

VI.1. Un amestec gazos de metan si etend cu volumul de 112 cm® (masurat in
conditii normale) este trecut printr-un vas cu brom. Scrieti ecuatia reactiei
chimice de bromurare.

2. Calculati compozitia procentuald molard a amestecului de hidrocarburi
stiind ca masa vasului a crescut cu 84 mg.

3. Calculati masa de produs dibromurat care se obtine.

Rezolvare:
1. Metanul nu reactioneaza cu solutie de Brs».
ccl,
CH,=CH,+Br, —> CH,—CH,
etena | |

Br Br
2. Vamestec = 112 cm®= 0,112 L
crestere masa vas = masa alchena (etena)
Metena = 84 mg = 0,084 g etena
p CoHy = 28 g/mol

- 0084 _ 4 003 moli eten

=M
Y7
V2 :L4 = V =0,003 - 22,4 =0,0672 L etena

0,112 - 0,0672 = 0,0448 L metan
% volum = % molare
0,112 L amestecC...........oeevuvneee. 0,0448 L metan............. 0,0672 L etena
100 L amestecC........ocevvvvvvevnnnnnn. O PR P2
p1=40% metan p2= 60% etena

3. nCzH4Br, =188 g/mol
0.02 = X = x=3,76 g 1,2 —dibromoetan
1 188
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VI1I. Un amestec echimolecular de butan si butena cu volumul de 89,6 L (c. n.)
este trecut printr-un vas de reactie care contine o solutie de Br;, . Calculati cu cat
creste masa vasului de reactie dupa trecerea amestecului de hidrocarburi.

Rezolvare:
1. Butanul nu reactioneaza cu solutie de Brs,.

CClI
CH, = CH— CH,— CH3 + Br, —— CH, — CH— CH,— CHs

propena | |

Br Br
V1 +V2 =896 V1+V2=896
VL=V, V1 _ V2 \1=vo=aagL
224 224

V1= V2 =2 moli, nCyqHg=56 g/mol

V= m, m = 2-56 = 112 g butena
7
crestere masd vas = masa alchend (butena) = 112 g

VII11. Polimerizarea etenei poate fi realizata la presiuni joase, cat si la presiune
atmosferica, pe baza unui procedeu pus la punct la noi in tara de C.D. Nenitescu.

1. Scrieti reactia de polimerizare a etenei

2. Calculati volumul de etend de puritate 90%, masurat in conditii normale,
necesar pentru a obtine 4 t de polimer cu randament total de 80%.

3. Calculati gradul de polimerizare, daca masa molara a polietenei este
28000g/mol.

Rezolvare:

1. NCH,=CH, {CHZ — CHZJ—
n

2. C, (cantitatea practicd) = 4 t = 4000 kg polietend

n= % 100, C;=4000 - 100/80 = 5000 kg polietena

t

X - M X = 4000 m® eteni purd
n22,4  28n
_ Vpur . _ _ 3 5
= — - 100, Vimpur =4000 - 100/90 = 4444,4(4) m® etena
Vimpur
3 n= Jpolimer n= 28000 _ 1000
Jmonomer 28

MC2H, = 28 g/mol (monomer)
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6. ALCHINE

Continuturi:

Serie omoloaga, denumire, formule de structurd, structura acetilenei
Izomerie de catena si de pozitie

Obtinerea acetilenei din carbid

Proprietati fizice

Proprietati chimice: aditia Hp, X, HX, H,0O

Arderea acetilenel

Polimerizarea clorurii de vinil, acrilonitrilului, acetatului de vinil
Importanta practica a acetilenei

NN N N N N

Serie omoloaga, denumire

Alchinele sunt hidrocarburi aciclice nesaturate ce contin o legatura tripla
intre doi atomi de carbon C = C.

Formula generala C,H,,,, unde n >2

Seria omoloaga a alchinelor

n=2 C,H; etina CH=CH

n=3 CsH, propina CH= C— CH3

n=4 C4Hs butina n=8 CgHi4 octina
n=5 CsHg pentina n=9 CgHis NONina
n=6 CgH1o hexina n=10 CyoH1g decina
n=7 C;Hi, heptina

Structura alchinelor

Legatura tripld este formata dintr-o legatura o si douad legaturi 7.

Atomul de carbon implicat intr-o legatura tripla formeaza doua legaturi o
coplanare cu unghiuri de 180° intre ele. Planurile celor doud legaturii 7 sunt
perpendiculare intre ele dar si  pe planul legaturii o. Acest lucru produce
impiedicarea rotatiei libere a atomilor de carbon in jurul legaturii duble.

Lungimea legiturii triple intre atomii de carbon este 1,20 A.

Existenta celor doua legaturi = face ca legdtura tripla din acetilend si
alchinele marginale sa fie polara: hidrogenul este polul partial pozitiv iar
carbonul polul partial negativ.

o+ 6- o- ot

H—C=C—H

Consecinte:
- caracter slab acid al acetilenei si alchinelor cu legatura tripla
marginala;
- solubilitate partiala in apa a acetilenei si alchinelor inferioare.
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Izomeria alchinelor
a) Izomerie de catena este determinatd de pozitia diferitd a atomilor de carbon in
catend (ramificarea catenei ) si apare delan >5.

Exemplu: CH=C—CH;— CH; —CH3 CH=C—CH—CHs
1-pentina |
CHjs
3-metil- 1- butina
b) Izomeria de pozitie este determinatd de pozitia legaturii duble in catend si
aparedelan >4.
Exemplu: C4sHs are 2 izomeri de pozitie CH=C—CH,—CHjs 1-butina
CH; — C=C—CHj3; 2-butina
CsHs are 2 izomeri de pozitie CH=C— CH,— CH,—CH;  1-pentina
CH3;— C=C— CH,—CHj3 2-pentina
CeHio are 3 izomeri de pozitie . 1-hexina, 2-hexina, 3-hexina.

Obtinerea acetilenei din carbid

CaCy+ 2H,O0 — HC=CH + Ca(OH);
Hidroliza carbidului este o0 reactie puternic exoterma.

Proprietati fizice
Starea de agregare

Primii trei termeni: acetilena, propina, 1-butina sunt gaze, urmatorii termeni
sunt lichizi, iar termenii superiori sunt solizi.
Puncte de topire si fierbere

Sunt usor mai ridicate decét ale alcanilor si alchenelor cu acelasi numar de
atomi de carbon.

Punctele de fierbere ale alchinelor cresc cu masa moleculara si scad cu
ramificarea catenei.
Solubilitatea

Acetilena este partial solubild in apa deoarece intre moleculele polare ale
acetilenei si moleculele polare ale apei se stabilesc legaturi de hidrogen.

Acetilena se dizolva si in solventi organici (acetona): un volum de acetona
dizolva 300 volume de acetilena la presiunea de 12 atm. Acetilena nu poate fi
transportata in stare lichefiata, in tuburi sub presiune, deoarece in aceste conditii
explodeaza. Pentru transportarea ei se folosesc tuburi de otel umplute cu o masa
poroasa imbibatd cu acetond, in care acetilena este foarte solubila.

Solubilitatea acetilenei (a gazelor in general) creste cu cresterea presiunii.
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Proprietati chimice
I.Reactia de aditie, este caracteristici alchinelor (hidrocarburilor
nesaturate).
1. Aditia hidrogenului (hidrogenarea catalitica) poate fi:
¢ hidrogenare partiala are loc in prezenta paladiului otravit cu saruri de
plumb (Pd/Pb?*) si se obtin alchene;

2+
CH=CH +H, — "5 CH,=CH,
etina etena
Pd/Pb%*
CH;—C=C—CH; +Hy —— > CH3;—CH=CH-—CH;
2-butina 2- butena
Pd / Pb%*

CnHon-2 +H2 E— CnHazn

¢ hidrogenarea totatld, are loc in prezenta de nichel, platind sau paladiu
(Ni, Pt, Pd) si exces de hidrogen, se obtin alcani;

CH=CH +2H, —"—> CH;—CHj,
etina etan

CH= C—CH—CH; +2H, —> CH;— CH,— CH— CHj,

| |
CHs CHs

3-metil- 1- butina 2-metil-butan
Ni
CiHon .2 + 2H, —> CpHon 42

2. Aditia halogenilor, X, (Cl, Bry) in prezenta unui solvent inert CCl,, conduce
la compusi dihalogenati vicinali nesaturati in prima etapa si apoi in compusi
tetrahalogenati saturati.

CH=CH + Cl, —+» CH=CH + Cl; —*+» CH—CH

| T
cl cl cl  cl

etina 1,2-dicloroetena 1,1,2,2-tetracloroetan
Br Br

| |
CH=C—CH3+2Br, —<+ 3 CH—C —CHj

| |
Br Br

propina 1,1,2,2-tetrabromopropan

e alchinele decoloreaza apa de brom ca si alchenele.
CnHan -2 +2X; — CpHan 2 Xy
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3. Aditia hidracizilor, HX (HCI, HBr) are loc la 170-200°C in prezenta clorurii
de mercur, HgCl,, drept catalizator.
- Se desfasoard in doud etape, dar in prima etapd se obtin compusi
importanti in industria polimerilor;
- La alchinele superioare aditia hidracizilor respectd regula lui
Markovnikov ca si la alchene.
HgCl, /170°C Hel
CH=CH + HC| ——= CH2=C|H — CH3—C|H— Cl

Cl Cl
cloroetena 1,1-dicloroetan
(clorura de vinil) Br

|
HBr

CH=C—CH; + HBr — CH,=C—CH3 —= CH3;—C—CHjs
| |
Br Br
2-bromopropena 2,2-dibromopropan
CnHZn -2 + 2HX e CnHZnXZ

4. Aditia apei (reactia Kucerov) are loc in prezenta de sulfat de mercur si acid
sulfuric (HgSO4 / H,SO4) si conduce la compusi carbonilici (aldehide, cetone).
Reactia se desfasoara in doua etape:
- se formeaza un enol instabil;
- are loc tautomeria, enolul se stabilizeaza intramolecular formand
aldehida sau cetona.

H,SO, / HgSO, tautomerie

CH=CH + HOH >| H,C=CH =——= H;C— CH
| Il
etina OH @)
alcool vinilic (enol) aldehida acetica
(etanal)
H,SO, / HgSO, M taut.

CH=C—CH; + HOH ———> |H,C = C — CH; F—= HsC —C—CH;
| I

OH O
propina enol - propanona
(acetona)

H,S0, / HgSO,
CH=C—CH,—CHz; + HOH —— > H3C— C—CH,—CHj3

Il
)
1-butina butanona (etil-metil-cetona)
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H,S0, / HgSO,
CH;—C=C—CH; + HOH ——————— H3;C— C—CH,—CHj

Il
@)
2-butina butanona (etil-metil-cetona)

Concluzie
- acetilena formeaza o aldehida

- celelalte alchine formeaza cetone
CiHon-2 +H,O — CH20

I1. Reactia de ardere (de combustie) conduce la dioxid de carbon si apa, cu
degajare de caldura (reactie exoterma).

CiHon.o + 3n-1 O, —> nCO, + (n-1) H,O + Q

CoH, + 202 — 2C0O; + H,O+Q

Utilizare: reactia de ardere a acetilenei este folosita in suflatorul
oxiacetilenic pentru taierea si sudarea metalelor, deoarece flacara poate atinge
temperaturi ce depasesc 3000°C.

Puterea calorica a acetilenei se exprima: q= Q :
V(m3)

I11. Reactia de polimerizare
% majoritatea produsilor de aditie ai acetilenei sunt monomeri vinilici,
contin radicalul vinil ( H,C = CH —)

Tnlocuitori pentru piele

nCH;=CH —> CH,—C ( piele ecologici),
| | tamplarie, izolatori
Cl Cl electrici

clorura de vinil policlorura de vinil (PVC)

nCH,=CH —> H, —CH Fibre sintetice
| | n (1ana artificiala,
CN CN melana)
acrilonitril poliacrilonitril ( PNA)

Adeziv (aracet),
apretarea tesaturilor

nCH,=CH  —— —L CH,—CH
| |
OCO — CH 0CO — CHj

acetat de vinil poliacetat de vinil
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o l
n — grad de polimerizare n= APOIMer

pumonomer

Importanta practica a acetilenei
% Taierea si sudarea metalelor

% Materie primd pentru obtinerea unor compusi cu largi domenii de
utilizare (mase plastice, cauciuc, melana, alcool etilic).

7. CAUCIUCUL NATURAL, SINTETIC SI MASE
PLASTICE

Cauciucul natural este o hidrocarburd macromoleculara cu formula
moleculara (CsHg)p.
Se extrage sub formad de latex din scoarta arborilor de cauciuc (Hevea
braziliensis).
Din punct de vedere structural cauciucul natural are structura poliizoprenica.
—(CHZ—C = CH—CHz)n—
|
CHs
Legaturile duble din cauciucul natural sunt cis. Izomerul trans este tot un
produs natural, numit gutapercd, mai rigida decat cauciucul natural, lipsitd de
elasticitate.

—HZC\ B /CHZ— H3C\ /CHZ,—
/C_C\ /C:C\
H,C H —H,C H
izomer cis izomer trans

Pentru imbunatatirea proprietatilor, cauciucul natural se supune procesului de
vulcanizare.
Vulcanizarea este procesul care are loc la incélzirea cauciucului, 130-140°C, cu
mici cantitdti de sulf. Prin vulcanizare se formeaza din loc in loc, la nivelul
atomilor de carbon din legaturile duble, punti de sulf care leaga transversal
lanturile macromoleculare.
Proprietdtile fizice ale cauciucului vulcanizat sunt:

o Elasticitate pe un domeniu larg de temperatura, -70°C pana la 140°C;

e Rezistentd mecanicd maritd;

e Insolubil in solventi organici (benzind, benzen, toluen);

e Stabilitate chimica ridicata si rezistenta la imbatranire.
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Cauciucul sintetic este un compus macromolecular cu proprietati asemanatoare
cauciucului natural. El poate fi prelucrat si vulcanizat in mod asemanator.
Cauciucul sintetic se obtine prin polimerizare si copolimerizare.
Utilizarea cauciucului natural si sintetic:
- Fabricarea anvelopelor, benzilor transportatoare, garnituri;
- Productia de incdltaminte, tesaturi cauciucate, articole biomedicale,
articole de sport si jucarii;
- La izolarea cablurilor electrice, fabricarea adezivilor, protectii
anticorozive.
Cauciucurile (natural, sintetic) se mai numesc elastomeri.

Masele plastice sunt produse tehnologice de sinteza in compozitia carora intrad
un compus macromolecular sintetic si alte substante (plastifianti, coloranti,
antioxidanti) adaugate pentru a le conferi proprietati superioare.
Compusii macromoleculari ce intrd in compozitia maselor plastice sunt:

polietena, polipropena, pliclorura de vinil, politetrafluoroetena, etc.
In raport cu materialele pe bazi de produse din naturi, masele plastice au atat
avantaje cat si dezavantaje, sub aspectul functionalitatii lor.
Avantaje:

» rezistentd mecanica si la actiunea agentilor chimici;

» izolatori termici si chimici;
Dezavantaje:

» nu sunt biodegradabile, sunt poluanti, din acest motiv materialele din
mase plastice se vor colecta separat, vor fi distruse sau reciclate
industrial;

» sufera procesul de imbatranire;

Aplicatii — alchine/mase plastice

I. Identificati formulele moleculare si structurale ale alchinelor urmatoare:
1. Alchina (A) are masa molara p =68 g/mol si un atom de carbon primar.
2. Alchina (B) are continutul procentual masic de hidrogen egal cu 7,69 %.
3. Alchina (C) are 13 atomi (C, H) in molecula. Scrieti 2 izomeri ai alchinei.

Rezolvare:

1. formula generala C,Hz, -
14n-2 =68, n=5, CsHg CH=C—CH,—CH;—CH; 1l-pentina

2. 14N =2 2n-2 gH
100.....ciiiiiiiiens 7,69 gH
(14n-2) 7,69 = 100 (2n-2) =n=2, CH,

3.n+2n-2=13, n=5,CsHg
CH= C—CH;—CH,—CH;3; 1-pentina
CH;—C= C—CH,—CH3; 2-pentina
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I1. O alchina necunoscuta cu masa molard u =54g/ mol reactioneaza cu Br; n
raport molar 1:2, cu formarea unui produs (A).

1. Stabiliti formula moleculara si structurald ale alchinei stiind ca aceasta
contine numai atomi de carbon primari si cuaternari.

2. Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a produsului bromurat (A).

3. Calculati masa de produs bromurat obtinut din 200 ml solutic de brom
(dizolvat in CCly) cu concentratia molara, Cy=0,1 mol/L, care reactioneaza cu
alchina identificata.

Rezolvare:
1. 14n—-2 =54, n=4, C4Hg, CH;— C= C—CH;3 2-butina

2. CH;—C=C—CHs +2Br, —%+ 5 2 2 3 3-tetrabromobutan
3.Cm= v, v=0,1-0,2=0,02 moli Br,

Vs

0,;)2 _ % — x=0,01 moli, m=0,01 - 374 =3,74 g produs bromurat

I11. Alchinele, ca si alchenele, decoloreaza apa de brom.

1. Stabiliti formula produsului bromurat, rezultat prin reactia dintre brom si
acetilena, daca raportul masic C:Br in compusul bromurat este 3:40.

2. Calculati volumul de solutie de brom de Cy = 1 mol/L necesar pentru
decolorarea totala a 0,5 moli acetilena.

3. Calculati compozitia procentuald de masa a produsului bromurat.

Rezolvare:
1. C;H, + nBr, — CoHyBry,
- se exprima raportul masic

mC 24 _ 24 3 _ ._,

mBr _ 160n 160n 40

deci bromurarea totala a acetilenei Co,H, + 2Br, ——> C, H.Br,

2 95 - X Ly —imolBrow= Y = Vs=l=1LBrn
1 2 ’ Vs 1
3. uCyH,Bry = 24 + 2 + 320 = 346 g/mol
La 346 g compus............ 249C.iiiinn, 29H...o..... 320 g Br
100 g compus............ O PR P2 cieieiiiieenien P3

P1=6,94% C p2.=0,58% H ps = 92,48% Br
IV. Prin arderea acetilenei se degaja o cantitate mare de caldura, ceea ce o face
utilizabila la sudura oxiacetilenica.
1. Scrieti ecuatia reactiei de ardere a acetilenei.
2. Calculati volumul de acetilen c.n care se arde cu 2 m® de aer (20% O,
procente de volum).
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3. Calculati cantitatea de caldura rezultata din reactia de ardere a 100 moli
acetilend, dac puterea calorici a acetilenei este g=13860 kcal/m®.

Rezolvare:
1.CH, + 202 —2C0O, + H,O0+Q

2.Vaer=5-Vo, = V0,=2:5=04m° =400 L
X _ 400
224  25-22,4
3. se transforma numdarul de moli de acetilena in volum (m?)

:% , V =100-22,4 = 2240 L = 2,24 m® acetilena

q - Q , Q=224 m* - 13860 kcal/m®=31046,4 kcal
V (m3)

= X =160 L acetilena

V. Halogenarea alchinelor se realizeaza in prezenta solventilor inerti care preiau
o parte din caldura degajata in reactie.

1. Calculati volumul solutiei de brom (dizolvat in CCls) cu concentratia
molard, Cy=0,05 mol/L, care reactioneaza total cu un amestec echimolar de
etind si propina cu volumul de 4,48 dm® masurat in conditii normale.

2. Calculati masa de compusi tetrabromurati obtinuti din amestecul de
alchine.

Rezolvare:
1. Amestec echimolar, V1=V, V;=V, = 2,24 dm® etina, 2,24 dm® propini
V) :L = 0,1 moli etina, 0,1 moli propina

22,4

C,H, + 2Br, — C,H,Bry 0,1 moli etind = 0,2 moli Br,
C3 Hy, + 2Br, — C3 H4Br4 0,1 moli pI'OpiIlﬁ = 0,2 moli Br,

0,2 +0,2=0,4 moli Br,, Vs= 00—4 =8L Bn,

2. uCyH,Br, =346 g/mol, 0,1 moli etina, 0,1 moli compus, m =0,1-346 =34,6 ¢
uCsH4 Brg =360 g/mol, 0,1 moli propina, 0,1 moli compus, m =0,1-360 =36 ¢
m amestec = 34,6 + 36 = 70,6 g

VI. Majoritatea  hidrocarburilor sunt transformate in compusi cu aplicatii
industriale.

1. Scrieti ecuatia reactiei acetilenei cu HCI pentru formarea unui monomer
vinilic.

2. Calculati masa de monomer vinilic care se poate obtine din 112 m®
acetilena ( conditii normale) cu un randament de 75%.
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3. Scrieti ecuatia reactiei de polimerizare a clorurii de vinil.
4. Calculati masa molara a policlorurii de vinil daca gradul de polimerizare
este 100.

Rezolvare:

HgCl, /170°C
1.CH=CH + Hcol =% cH,=CcH—Cl

2. uCyH3Cl =24 + 3+ 35,5 =62,5 g/mol = 62,5 kg/kmol

1z _ x , X=2312,5 kg monomer (clorura de vinil) C, cantitatea teoretica
22,4 62,5
n= % 100 = Cp= 153125 = 234,37 kg

3. ecuatia reactiei de polimerizare

4.n=FPMET 02100 = Mpotimer = 100 - 62,5 = 6250 g/mol

pumonomer

V1. Prin hidratarea alchinei (A) cu H,O (Hg®*/ H,SO4) se obtine un compus
carbonilic cu raportul de masa C: H: O = 18:3:8.

1. Identificati alchina A si scrieti ecuatia reactiei chimice.

2. Calculati volumul de alchind necesara obtinerii a 725 g compus carbonilic
de puritate 80%.

3. Precizati numarul de legaturi o si 7 din compusul carbonilic.

4. Precizati numdrul de electroni neparticipanti la legaturi din compusul
carbonilic.

Rezolvare:

1. Se impart masele din raport la masele atomice corespunzatoare

C 18 _ 1,5 atomi-gram, 15 3
12 0,5

H 3 3 atomi-gram, 3. 6
0,5

1
8
16

= 0,5 atomi-gram, % =1, C3HgO, alchina C3Hy4

o

m,. .
2. Mimpurz = 725 g propanond, p = —P . 100, Mpys = % - 725=580¢
impura
X 580
CsHeO =58 g/mol, — = —
H-ame =S8 0O 224~ 58
3. 9 legaturi o, 1 legatura
4. Sunt 4 electroni neparticipanti la legaturi, proveniti de la atomul de oxigen.

, X =224 L propind
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VIIIl. Un amestec de etend, etind si hidrogen in raport molar 1:3:5 se trece peste
un catalizator de Pd/ Pb** sub presiune si la temperatura ridicata.

1. Scrieti ecuatia reactiei chimice care are loc.

2.Calculati raportul dintre numarul de moli din amestecul initial si numarul
de moli dupa reactie.

3.Calculati compozitia in procente de moli a amestecului final.

Rezolvare:
1. Tn conditiile date are loc doar hidrogenarea etinei cu formare de eteni;
CH=CH +H, —™" , CH,=CH,
etina etena
2. Etena si o parte din cantitatea de hidrogen nu reactioneaza,
- se inmulteste raportul cu X, si se obtin x moli etend, 3x moli etind, 5x moli

hidrogen
3x 3x 3x
CH=CH+H, —®™" 5 CH,=CH, 3x moli H, reactionat
1 1 1
X X

CH2 :1 CH2 — CH2 :l CH2

2X 2X
le — |1|2 5x — 3x = 2x moli H, ramas
Initial Final
3X +3x + x + 2x = 9x moli 3x + X + 2x = 6x moli
Raportul molar este 9 _3
6x 2
3. la 6x moli am. final .................. 4x moli etena ....... 2x moli hidrogen
100 moli am. final.............. Pleeeneeniniaennnn. P2

p1 = 66,66% etena p2 = 33,33% hidrogen

IX. Polietena este produsul de polimerizare a etenei, in care gradul de
polimerizare variaza in limite foarte mari. Dacd Masa molara a polietenei
variaza intre 18200 g/mol si 28000 g/mol, determinati intre ce limite variaza
gradul de polimerizare a polietenei.

Rezolvare:
= 18200 _ 650 = 28000 _ 1400, = 650-1000.
28 28
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8. ARENE (HIDROCARBURI AROMATICE)

Continuturi:
v' Benzen, toluen, naftalind: formule moleculare si de structura plane
v' Proprietati fizice
v" Proprietati chimice
e Benzen: halogenarea catalitica, nitrarea, alchilarea cu propena,
aditia Hp, Cl,
e Toluen: halogenarea catalitica, nitrarea, halogenarea toluenului la
catena laterala
e Naftalina: halogenarea, nitrarea.
v' Utilizari

Arenele (hidrocarburi aromatice) sunt hidrocarburi care contin unul sau mai
multe nuclee (cicluri) benzenice.
Formule moleculare si structurale
Dupa numarul de nuclee benzenice, pot fi:
o Mononucleare, cu formula generala CoHz, -6, n > 6 (benzenul si
omologii sdi cu catena laterala saturatd);
- fara catena laterala
n=6 CgHs benzen
- cu catena laterala
n=7 CyHs toluen

|

H C H

c. ~.C

H/ \cl:/ \H

H
benzen
T
CHj H_ /Q§C/H

metilbenzen (toluen)

Radicalii proveniti de la arene se numesc aril, Ar—.
Exemplu: monovalenti C¢Hs—, fenil; CgHs—CH,—, benzil; CigH;—, naftil
Divalenti: —CgHs—, fenilen ; CgHs—CH—, benziliden

|
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o Polinucleare, cu nuclee condensate, C,Hon_6a, n =10, a- nr. nuclee
n=10 CioHs naftalina;

naftalen (naftalind)

Proprietdti fizice
Starea de agregare

Arenele mononucleare (benzenul si toluenul) sunt lichide si incolore, iar cele
polinucleare (naftalina) sunt solide. Naftalina sublimeaza si are proprietati
insecticide.
Solubilitate

Toate arenele sunt insolubile in apa, solubile in solventi organici (cloroform,
tetraclorura de carbon), iar dioxidul de sulf este un solvent caracteristic pentru
hidrocarburile aromatice.
Densitatea

Arenele mononucleare au densitatea mai mica decit a apei.
Temperatura de fierbere a toluenului este mai mare decat a benzenului,
deoarece molecula toluenului are momentul de dipol # 0.
Temperatura de topire a toluenului este mai mica decat a benzenului deoarece
benzenul are molecula mai simetrica decat toluenul.

Proprietati chimice

Hidrocarburile aromatice participa la reactii de substitutie, de aditie si de
oxidare care pot avea loc, atét la nucleul benzenic, cét si la catena laterala.
Benzen
I. Reactia de substitutie, este reactia caracteristica arenelor.
1. Halogenarea catalitica, este reactia de substitutie a atomilor de hidrogen din
nucleul aromatic cu atomi de halogen.

o clorurare si bromurare cu: Clp, Br, in prezenta de FeCl; AlCl3; FeBrs;

o iodurare cu I Tn prezenta de HNOs;

I
¢ Se foloseste la
= obtinerea
eCl3 . S
+ Cl, ——== + HCI insecticidelor
benzen monoclorobenzen
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sau folosind formule moleculare:

FeCl .
CeHg + Cl, ——> CgHsCl + HCI reactie de monoclorurare
monoclorobenzen

FeCl
CeHs +2Cl, ——= CeHiCl, + 2HCI reactie de diclorurare
diclorobenzen

CeHs + 3Cl, FeCls, CeHsCl; + 3HCI reactie de triclorurare
triclorobenzen

Ecuatia generali a reactei de clorurare a benzenului:

CeHe +XxCl, —= CgHs_xCly + XHCI undex=1,2,3

2. Reactia de nitrare este reactia de substitutie a atomilor de hidrogen cu grupe
nitro, — NO,  Se face cu amestec sulfonitric sau nitrant (amestec de acid
azotic concentrat si acid sulfuric concentrat): HNO3z/ H,SOy;

NO2 Se foloseste la
obtinerea
+ HONO, H2S0, + H,0 parfumurilor
benzen mononitrobenzen
Grupa nitro , — NO; este substituent de ordinul II si orienteaza al doilea
substituent in pozitia meta (m-).
O,
H,SO
+ 2HONO, ——— + 2H0
NO,
1,3-dinitrobenzen
O,
H,SO
+ 3HON02 R S + 3H20
OyN NO,

1,3,5-trinitrobenzen

sau folosind formule moleculare:

H,SO
C¢Hg + HONO; ——> CgHsNO, + H,0 reactie de mononitrare
mononitrobenzen

HZSO4 . PR
CeHs + 2HONO, —> CgH4(NO,), + 2H,0 reactie de dinitrare
dinitrobenzen
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H,SO, ) .
CeHg + 3HONO, —> C¢H3(NOy); + 3H.0 reactie de trinitrare
trinitrobenzen

3. Reactia de alchilare Friedel — Crafts reprezinta substitutia hidrogenului cu
radicali alchil proveniti din compusi halogenati, alchene sau alcooli.

e Alchilarea cu alchene are loc in prezentd de AlCl; umeda sau acizi tari
(HCI, H,SOy)

CH,— CH—CH,

AICI,
H,O

+ CH,~—CH—CH,

izopropilbenzen
(cumen)

O

Se foloseste la
obtinerea fenolului,
o -metilstirenului

Ecuatia generala a reactiei CeHg + CoHyn —= CgHsCrHznss

Industrial, izopropilbenzenul se obtine in prezenta acidului sulfuric, acidului
fosforic sau a silicatilor.
sau folosind formule moleculare:

CeHe + CsHg —= CoH1z reactie de monoalchilare
izopropilbenzen

CeHs + 2CsHg —= CioHag reactie de dialchilare
diizopropilbenzen

CeHs + 3CsHg —= CaisHx reactie de trialchilare

triizopropilbenzen

II. Reactia de aditie la arene are loc in conditii energice (temperatura,
lumina, catalizatori).
Aditia clorului la benzen are loc in prezenta luminii (clorurare fotochimica).
hv
CsHs + 3Cl, —= C¢HeClg
hexaclorociclohexan

Este folosit ca insecticid
sub denumirea de lindan
sau gamexan
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Toluen
I. Reactia de substitutie se poate desfasura la nucleu, dar si la catena laterala.
1. Halogenarea catalitica a toluenului are loc la nucleu si conduce la doi
compusi clorurati, deoarece grupa metil,— CHs, este substituent de ordinul I si
orienteaza al doilea substituent in pozitiile orto si para.

o clorurare si bromurare cu: Clp, Br,in prezenta de FeCl; AICI; FeBrs,

CH,

CH CH,

3

cl
, + 20, 2% + + 2HC
cl

orto-clorotoluen  para-clorotoluen
2. Halogenarea fotochimica a toluenului are loc la catena laterala (pozitia
benzilica), Tn trei etape:
%+ monoclorurare

CH,CI
+ ¢, v + HCl

clorura de benzil
«» diclorurare

CH, CHCI,
+ 2c1, Vo + 2HCI
clorura de benziliden
«» triclorurare
CH3 CCl3
+ 3¢, v + 3HCI

fenil-triclorometan
sau folosind formule moleculare ( atat pentru halogenarea catalitica, cat si
fotochimica):

C/Hs + Cl, —= C;H;CIl + HCI reactie de monoclorurare
monoclorotoluen
C/Hs + 2Cl, —= C;HsCl, + 2HCI reactie de diclorurare
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diclorotoluen
C/Hs + 3Cl, —= C;HsCl; + 3HCI reactie de triclorurare
triclorotoluen

Ecuatia generala a reactiei de clorurare a toluenului:
C/Hg +xCl, —= C7Hs«Clx + xHCI undex=1,2,3

3. Reactia de nitrare a toluenului se face cu amestec sulfonitric sau nitrant:
HNO3/ H,SO4.
o se obtin doi compusi nitrati;

CH, CH, CH,
NO,
) + 2HONO, P29 + + 2H,0
NO,
o-nitrotoluen p-nitrotoluen
o cu exces de amestec nitrant (nitrare avansata):
CH, CH,
O,N NO,
+ 3HONO, 125%_ + 3H,0
NO

2

2,4 6-trinitrotoluen

=7 (TNT)

Se utilizeaza ca
explozibil (trotil)

sau folosind formule moleculare:

H,SO
C;Hg + HONO, ——> C;H;NO, + H,0O reactie de mononitrare
mononitrotoluen

HZSO4 . o e
C/Hg +2HONO; ——> C;Hg(NOy), + 2H,0 reactie de dinitrare
dinitrotoluen

HZSO4 . .« .
C/Hg +3HONO, ——> C;H5(NOy); + 3H,O reactie de trinitrare
trinitrotoluen
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Naftalina
1. Halogenarea naftalinei are loc in conditii catalitice (FeCls, AlICl3, FeBrs).

Br
FeBr,
+ B, —— + HBr

1-bromonaftalina (a-bromonaftalina)
2. Nitrarea naftalinei se realizeaza cu amestec sulfonitric sau nitrant si se obtine
compusul a-nitronaftalina.

O,

H,SO,
+ HONO, —= + H,0

1- nitronaftalina
(a-nitronaftalina)
Compusul B-nitronaftalina se obtine prin metode indirecte.

sau folosind formule moleculare:

H,SO, ) )
CioHg + HONO, —> CyyH;NO, + H,0O reactie de mononitrare

mononitronaftalind

H,SO, _ .
CioHs +2HONO; ——> CyoHp(NO2); + 2H,O  reactie de dinitrare
dinitronaftalind

H,SO, _ .
CioHg +3HONO, ——> CyoH5(NOy); + 3H,O  reactie de trinitrare
trinitronaftalinad

Utilizari

Cauciuc, coloranti, detergenti,
insecticide, medicamente, mase plastice;

Benzen \I

Coloranti, dizolvanti, explozivi,
Toluen medicamente;

I

Coloranti, insecticide, dizolvanti, mase

Naftalind plastice, medicina;
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Aplicatii — arene
I. O hidrocarburd aromatici mononucleara (A) contine Th procente masice
91,3% carbon.

1. Stabiliti formula moleculara si structurala a substantei (A).

2. Precizati natura atomilor de carbon din structura arenei (A).

3. Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a substantelor (B), (C) si (D) din
substanta (A), prin clorurare catalitica. (Se pot utiliza formule moleculare).

4. In amestecul obtinut, raportul molar (A), (B), (C), (D) este 4:3:2:1.
Calculati masa de compus (B) care se formeaza din 7,8 t substanta (A).

5. Calculati raportul molar (A) : Cl, introdus in proces.

Rezolvare:
1. Formula generala a arenelor mononucleare C,Hzq6

uCnHZn.G = 14n - 6

100 Gevvvreirieieieeeeees 913gC n=6 = C¢Hs (A)
2. Benzenul contine 6 atomi de carbon tertiari.
3. Reactii de clorurare:

CoHe + Cl, —% CgHsCl + HCI (B)
CoHe +2Cl, — CeHCl, + 2HCI ()
CoHs +3Cl, —% CeHiCls + 3HCI (D)
CeHs — > C¢He

4. Se inmulteste raportul molar cu X si obtinem:

3x moli CgHs 3x moli Cl, 3x moli monoclorobenzen (B)
2x moli CgHs 4x moli Cl; 2x moli diclorobenzen (C)
x moli C¢Hg 3x moli Cl, x moli triclorobenzen (D)
4x moli CgHg nereact. 4x moli benzen nereactionat (A)
10 x moli CgHe 10 x moli Cl,
_m _  7800kg

4 78kg/kmol
100 =10x, x =10 = 30 kmoli compus (B), m =30-112,5 = 3375 kg CgHs Cl
MCeHs Cl = 112,5 g/mol = 112,5 kg/kmol
C¢Heg _10x _ 1

5. Raportul molar
Cl, 10x 1
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Il. Hidrocarburile aromatice reprezintd materii prime importante in industria
chimica. La nitrarea benzenului se obtine un amestec de reactie care contine
mononitrobenzen, dinitrobenzen si benzen nereactionat.

1. Scrieti ecuatiile reactiillor de obtinere a mononitrobenzenului si
dinitrobenzenului din benzen. (Se pot utiliza formule moleculare).

2. Amestecul rezultat contine 60% mononitrobenzen, 20% dinitrobenzen si
restul benzen nereactionat Tn procente molare. Calculati raportul molar al celor
trei substante in amestecul final.

3. Calculati masa de mononitroderivat obtinuta din 15,6 t benzen, in
conditiile de mai sus.

4. Stabiliti raportul molar CgHg introdus : HNO3 consumat in proces.

Rezolvare:
1. Reactiile de nitrare:

H,SO0,
CeHg + HONO, — CzHsNO, + H,O

»SO,
CeHg + 2HONO, H—’ C5H4(N02)2+ 2H,0

CeHs — CgHg
60x kmoli mononitrobenzen
2. Consideram 100x kmoli amestec final < 20x kmoli dinitrobenzen
20x kmoli benzen ramas

Raportul molar al celor trei substante este: 60x:20x:20x = 3:1:1

3.V =M m: 200 kmoli CgHg introdus

i 78kg/kmol
100x =200, x=2, 120 kmoli C¢HsNO, m =120-123 = 14760 kg CsHsNO,
HCgHsNO, =123 g/mol = 123 kg/kmol

4, 200 kmoli CgHg introdus
Calculam acidul azotic consumat

% = % = x =120 kmoli HNO;
%:4_10 =y =80 kmoli HNO;

200 kmoli HNO3; consumat
He _ 200 _ 2_1

C
Raportul molar —2—% = — = Z==:
HNO, 200 2 1
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I11. Benzenul a fost descoperit de Michael Faraday, in 1825, intr-un lichid ce se
depune din gazul de ilumunat, la comprimare. Se alchileaza benzenul cu o
alchena (A), care are densitatea fata de azot egala cu 1,5.

1. Calculati formula moleculara a alchenei (A) .

2. Scrieti ecuatia reactiei de monoalchilare a benzenului cu alchena (A) .

3. Calculati masa de izopropilbenzen obtinut din 448 L propenad (c.n.) cu
randamentul 90%.

Rezolvare:

1. Formula generala a alchenelor CHz,

MCnH2n=14n, Hy2= 28 g/mol

dne = %, Malchena = 1,5-28 = 42 g/mol 14n =42, n=3, CsHs

2

AICI/H,0
2.CeHg + CsHg ———= CgHyp,
=V _ 448 20 moli propena = 20 moli izopropilbenzen
22,4 22,4
HMCoH12 = 120 g/mol, m = 20-120 = 2400 g izopropilbenzen (Cy)
Co _ 90-2400

= —-100, C, = ———— =2160 g izopropilbenzen
= ¢ "7 100 9 120prop

t

IV. Prin monoclorurare catalitica, benzenul se transforma intr-un produs (A)
utilizat la obtinerea unui cunoscut insecticid.

1. Scrieti ecuatia reactiei de monoclorurare catalitica a benzenului.

2. Calculati volumul de clor (masurat in conditii normale) necesar obginerii a
180 kg compus (A) la un randament al procesului de 80%.

3. Calculati masa de benzen de puritate 90% necesara obtinerii a 180 kg
compus (A) la acelasi randament.

Rezolvare:

FeCl,
1.CeHg + Cl, —3 CgHsCl + HCI
A:C6H5C|

2. Cp =180 kg C6H5C|; Ct =
MCeHs Cl =112,5 g/mol = 112,5 kg/kmol

180-100

= 225 kg CgHsCl

0="2 225 5 kmoli GeHsCl - = 2 kmoli CgHe 2 kmoli Cl
u 1125
u=% = V=2:22,4=448m’Cl,
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3. masa de benzen m =2-78 = 156 kg benzen pur

1100 = My = 1567100

pura

p= = 173,33 kg benzen

impura

V. La alchilarea benzenului cu propena se obtine un amestec de reactie ce
contine izopropilbenzen, diizopropilbenzen.

1. Scrieti ecuatiile reactiilor care au loc. (Se pot utiliza formule moleculare).

2. Calculati raportul molar benzen: propena in care reactantii se introduc in
reactor, dacd se obtine un amestec de reactie ce contine izopropilbenzen,
diizopropilbenzen si benzen nereactionat in raport molar de 7:1:2.

3. Calculati volumul de propena masurat la 5 atm si 27°C, necesar obtinerii a
840 g izopropilbenzen, in conditiile de mai sus.

Rezolvare:
AICI/H,0

1.CgHe + C3Hg ————= CgoHp
AICI/H,0

CeHs + 2C3Hg — = CpoHss

CeHe — >  CeHs
2. Se inmulteste raportul molar cu X si obtinem: 7x moli izopropilbenzen
x moli diizopropilbenzen
2x moli benzen nereactionat
Calculul pe reactie conduce la: 7x moli CgHg 7x moli CzHg
x moli C¢Hg 2x moli CzHg
2x moli CgHg nereactionat

10x moli CeHs 9x moli CsHs
CH
Raportul molar =22 = 10x _ 10
C,H,  9x 9
3. D:m: 810 7 moli izopropilbenzen, 7x=7, x=1
u 120

9x moli C3Hs = 9 moli C3Hg

PV =WRT, T=273+27=300K, R=0,082L- atm /mol- K.

WRT _ 9-0,082-300
P

V=

= 44,28 L propena

V1. Trinitrotoluenul este folosit Th amestec cu azotatul de amoniu, ca explozibil,
mai ales 1n exploatarile miniere.

1. Scrieti ecuatia reactiei de trinitrare a toluenului, pentru obtinerea 2,4,6-
trinitrotoluenului. (Se pot utiliza formule moleculare).
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2. Calculati masa de amestec nitrant cu 35 % acid azotic (procente masice),
necesara pentru trinitrarea a 427,9 L toluen (p = 0,86 g/cm®).

Rezolvare:

H,SO,
1.C;Hg +3HONO, ——> C;H5(NO;); + 3H,0
2.p= Vm;v =4279L=4279-10°cm®

m = 427,9 - 10° cm® - 0,86 g/cm®= 368 g toluen
pHCsHg =92 g/mol  UHNO3; =63 g/mol

D:m: @ = 4 moli toluen
92

U
%: é x = 12 moli HNO3, m = 1263 = 756 g HNO;

La 100 g amestec nitrant................ 359 HNO3
Xietetteaneeaseesunnneesseesseaneesessennsens 756 g HNO3
X = 2160 g amestec nitrant

VII. La clorurarea catalitica a benzenului se obtine un amestec format din
monoclorobenzen, diclorobenzen si benzen nereactionat in raport molar de
1:2:3.

1. Calculati masa de benzen necesara obtinerii a 128,1 kg amestec de
compusi organici.

2. Calculati raportul molar benzen: clor la introducerea in proces.

Rezolvare:
1. Considera x kmoli CgHsCl, 2x k moli CgH4Cl,, 3x kmoli C¢Hg nereactionat
Benzenul necesar obtinerii amestecului este 6x kmoli.
Mam = MCeH5Cl + mMCgH4Cly + mCgHe
128,1 =112,5x + 147-2x + 78- 3x, x=0,2
6 - 0,2 = 1,2 kmoli C¢Hg necesar obtinerii amestecului;
2. Sunt necesari x kmoli Cl; pentru obtinerea CgHsCl,
4x kmoli Cl; pentru obtinerea CgH4Cl,, adica 5x kmoli Cl; total
Raportul molar benzen : clor =6x:5x =6 :5

VII11.1. Stabiliti formula moleculara a arenei mononucleare A care congine un
procent masic de 92,31% C, cu =78 g/ mol.

2. Scrieti ecuatia reactiei de mononitrare prin care se obtine compusul B din
arena A.

3. Calculati randamentul reactiei, daca din 7,8 g arena A se formeaza 0,09
moli compus B.

4. Calculati raportul de masa si raportul atomic al elementelor din compusul
B.
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Rezolvare:

1. Se determind procentul masic de hidrogen: 100 — 92,31 = 7,69% H

92,31:12=17,69 atomi-gramC; 7,69:7,69=1
7,69:1=7,69atomi-gramH; 7,69:7,69=1 = formulabruta CH

Formula moleculara (CH)n, 13n=78, n=6, CgHs

SO,
2. CsHs + HONO» H—’ CsHs NO, + H,O

3. D:m: % =0,1 moli benzen = 0,1 moli nitrobenzen (Cy)

Y7,
Cp = 0,09 moli nitrobenzen; n = % -100 = Ooﬂ -100 = 90%
t

y

4. uCgHs NO, = 72+5+14+32 = 123 g/mol
Raportul de masa C:H:O =72:5:14:32  Raportul atomic C:H:O = 6:5:1:2

IX. Se clorureazd 234 kg benzen si se obtine un amestec care contine
monoclorobenzen si diclorobenzen in raportul molar de 1: 2.

1. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice care au loc.

2. Calculati volumul de clor (c.n.) necesar acestor procese, stiind ca atat
benzenul, cat si clorul, se consuma in totalitate.

3. Calculati procentul masic de clor al amestecului de compusi organici
rezultati la clorurare.

Rezolvare:
FeCl,
1.C¢Hg + Cl, —> C¢HsCl + HCI

CoHs +2Cl, —% CeH,Cl, + 2HCI
2. Amestecul rezultat contine: X moli monoclorobenzen
2x moli diclorobenzen
Numarul de moli de benzen: X + 2x = 3x moli

V=—=—=3moliCgHs = 3x=3 x=1

Numarul de moli de clor: x+4x=5x = 5moli Cl,; V=5-224=112 L Cl,
3. Amestecul contine: 1 mol CgHsCl, 2 moli CgH4Cl;

MCsHsCl =11259g/mol m=1-1125=11259 CgHsCl = 35,59 clor
MCsH4Cly = 147 g/mol m=2-147 =294 g C¢H,Cl, = 2:71= 142 gclor

m amestec = 406,5 ¢ mclor=1775¢g
la 406,5 g amestec.............. 177,5 g clor
100 g amestec................. p p =43,66 %

69



Chimie organicd pentru bacalaureat-Veronica Andrei

X. In prezenta amestecului sulfonitric, benzenul sufera mononitrare. Stiind ci se
foloseste amestec sulfonitric cu raportul molar acid azotic : acid sulfuric=1: 3,
iar solutiile folosite la prepararea amestecului au concentratiile procentuale
masice de 63% pentru acid azotic si 98% pentru acid sulfuric, calculati masa
amestecului sulfonitric (nitrant) folosit la nitrarea a 4 moli de benzen.

Rezolvare:

H,SO,
CeHg + HONO, —> CzH5NO, + H,O
Mamestec nitrant = Ms HNO3 + mg H,SO4

% = % = X =4moli HNO3;, mg=4-63 =252 g HNO;
VHNO .
3 = l, VH2S04=12 moli, my=12-98 = 1176 g H,SO,
H,50, 3
c%= " 100, mo= 222200 _ 400 g solutie HNO;
ms 63
ms = % = 1200 g solutie H,SO4

Mamestec nitrant = 400 + 1200 = 1600 g

XI. Un amestec contine 2 moli de benzen si 4 moli de naftalina. Calculati:
1. Continutul procentual molar al amestecului.
2. Continutul procentual masic al amestecului.

Rezolvare:
l.vamestec=2+4=6
La 6 moli amestec............... 2 moli benzen .............. 4 moli naftalina
100 moli amestec............ Pleeeeeireenieeniee e P2
p1=33,3(3) % benzen p2=66,6(6) % naftalina

2. Se calculeaza masa fiecarei substante din amestec;
MCesHs = 78 g/mol, MCioHs = 128 g/mol

=M m=2.78=156 g/mol CeHs M =4-128 = 512 g C1oHg
7
Mamestec = 156 + 512 = 668 g amestec

la 668 g amestec.........c.......... 156 g benzen................ 512 g naftalina
100 g amestecC.........cceeennee. [0 PSRRI P2
p1=23,35% benzen p2= 76,65 % naftalina
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9. ALCOOLI

Continuturi:

v Metanol, etanol, glicerind
o Denumire, formule de structura
o Proprietati fizice (stare de agregare, solubilitate, punct fierbere)

v" lzomerie de catena si de pozitie

v' Proprietati chimice:
o Deshidratarea 2-butanolului
o Arderea metanolului, fermentatia acetica
o Oxidarea etanolului (KMnQ4, K;Cr,07)
o Obtinerea trinitratului de glicerina

v' Importanta practica si biologica a etanolului

Alcoolii sunt compusi organici care contin in moleculd grupa hidroxil, - OH
legata de un atom de carbon ce formeaza numai legaturi simple, o.

Denumire, formule de structurd
Metanol (alcool metilic) CHz;— OH
Etanol (alcool etilic) CH3;— CH,— OH

1,2,3 — propantriol (glicerina) CH,— CH— CH,

.
OH OH OH

Formula generala a alcoolilor aciclici monohidroxilici saturati: C,Hzn+1OH
sau CnH2n+20

Izomeria alcoolilor

1.Izomeria de catend, apare la alcoolii cu n > 4. OH
Exemplu: C4H100O |
TZHZ—CHZ—CHZ—CHg C|ZH2—|CH— CHj3 CH3—(|Z—CH3

OH OH CH; CHs;
1-butanol 2-metil-1-propanol 2-metil-2-propanol
(alcool n-butilic) (alcool izobutilic) (alcool tertbutilic)

2. Izromeria de pozitie, apare la alcoolii cu n > 3.
Exemplu: C3HgO

CHZ—CHQ—CHg CHg—CH—CHg

| |
OH OH
1-propanol 2-propanol
(alcool propilic) (alcool izopropilic)
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Exemplu: C4H100

CH; — CH; — CH;— CHs CH;—CH —CH,;— CH3;
| |

OH OH

1-butanol 2-butanol

(alcool n-butilic) (alcool sec-butilic)

Proprietati fizice

Proprietatile fizice ale alcoolilor sunt determinate de structura alcoolilor.
Prezenta atomului de oxigen, puternic electronegativ, determina polarizarea
moleculelor de alcool, deci alcoolii au molecule polare.
Stare de agregare

Metanolul, etanolul si glicerina sunt lichizi.
Solubilitatea in apa

Metanolul, etanolul si glicerina sunt solubili in apa, deoarece intre grupele
hidroxil polare si moleculele de apa, polare, se stabilesc interactii de hidrogen.
Acesti alcooli sunt miscibili cu apa, formeaza amestecuri omogene.
Solubilitatea alcoolilor scade cu cresterea catenei si creste cu numarul grupelor
hidroxil.
Puncte de fierbere

Alcoolii au temperaturi de fierbere mai ridicate decat hidrocarburile
corespunzatoare si alte substante organice, deoarece Intre moleculele polare ale
alcoolilor se stabilesc legaturi de hidrogen (pentru ruperea acestor legaturi este
necesara energie termica suplimentara).

pf CoHg < pf C,Hs—Cl1 < pf CoHs—NH, < pf CHs;— OH
- 89°C +12°C +16,6°C +65°C

Punctele de fierbere cresc cu masa moleculara si cu numadrul grupelor
hidroxil, -OH. Punctele de fierbere ale metanolului, etanolului si glicerinei cresc
n ordinea:

p.f. metanol < p.f. etanol < p.f. glicerina
+65°C +78°C +290°C

Proprietati chimice

1. Deshidratarea 2-butanolului, este reactia de eliminare a apei, in prezenta de

acid sulfuric la cald. Eliminarea apei respecta regula lui Zaitev: se elimina grupa

hidroxil si hidrogenul de la atomul de carbon cel mai substituit (cel mai sarac).
t°C, H,S0,

CH;—CH—CH;—CH; ————* CH3;—CH=CH—CH;3 + H;0

|
OH 2-butena

2-butanol
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2. Arderea metanolului (combustia)
CH;—OH + goz — CO,; +2H,0 + Q

Metanolul are putere calorica mare, de aceea poate fi folosit drept combustibil.

Q
m(kg)
3. Fermentatia acetica (oxidarea fermentativa) are loc in prezenta oxigenului
molecular din aer. Alcoolul etilic din vin este oxidat la acid acetic datoritd unei
enzime — bacterium aceti.

enzime
CH;—CH,—OH+ 0, — CH3;— COOH + H,0

Puterea calorica Q=

4. Oxidarea etanolului are loc in functie de agentul oxidant folosit:
o Oxidarea bldnda cu dicromat de potasiu In solutie de acid sulfuric,
K>Cr,04 /HZSO4.

o Se formeaza etanal (aldehida aceticd), cu miros de mere verzi.
Coeficientii stoechiometrici ai ecuatiilor chimice se stabilesc facand bilantul
atomilor participanti sau prin metoda redox.

K,Cr,0,/ H,SO,
CH;— CH,—OH + [O] = CH;—CH=0+ H,O |-3
etanol etanal
K,Cr,0; + 4H,S04, —> K,S0O,+ Crz(SO4)3 + 4H,0 + 3[0]

Se face bilantul atomilor de oxigen atomic, [O] si se scrie ecuatia reactiei:
3C,Hs—0OH + K,Cr,07 + 4H,S0O, »3CH;—CH=0 + K,SO, + Cl’z(SO4)3 +7H,0
portocaliu etanal verde

Metoda redox:

-1 +6 +1 +3
3CH3;—CH,—OH + K,Cr,07 + 4H,S0O,—> 3CH3;—CH=0 + K,SO, + CI’2(SO4)3 +
7H,0

-2¢
ct » C* proces de oxidare, agent reducator | - 3

+6e”
2Cr'® — > 2Cr* proces de reducere, agent oxidant

Etanolul este agent reducator, iar dicromatul de potasiu este agent oxidant.
Reactia de oxidare a etanolului cu dicromat de potasiu in solutie de acid
sulfuric sta la baza testului de alcoolemie.

Culoarea portocalie data de ionul Cr,0+* se schimba in verde datorita ionului
Cr¥* din Cry(S04)s.

73



Chimie organicd pentru bacalaureat-Veronica Andrei

o Oxidarea energica cu permanganat de potasiu in solutie de acid sulfuric,

KMnO4 /HzSO4.
o Se formeaza acid etanoic (acetic), cu miros intepator, de otet.
KMnO,/H,SO,
CH3;— CH,— OH + 2[O] CH;—COOH+ H,O | -5
etanol acid acetic
2KMnO4 + 3H,SO; — K;S04+ 2MnSO, + 3H,0 + 5[0] -2

Se face bilantul atomilor de oxigen atomic, [O] si se scrie ecuatia reactiei:
5C,Hs— OH + 4KMnO, + 6H,SO; —»5CH3;— COOH +2K,S0O4 +4MnSQO, +
11H,0 violet acid acetic incolor

Metoda redox:

-1 +7 +3 +2
5CH;—CH,—OH + 4KMnO,4 + 6H,SO4s —> 5CH3;—COOH +2K,504+ 4MnSQO4
+ 11H,0

€ .
c! — C* proces de oxidare, agent reducitor | - 5

+5e
Mn*" —— Mn*?proces de reducere, agent oxidant | - 4

Etanolul este agent reducator, iar permanganatul de potasiu este agent oxidant.
Culoarea violeta data de ionul permanganat MnO4 devine aproape incolora,
datoritd ionului Mn®** din MnSOs.

5. Nitrarea glicerinei cu amestec sulfonitric, conduce la trinitrat de glicerina.
o Este o reactie de esterificare, deci trinitratul de glicerina este un ester.

H,C —OH H,C —0—NO,
| H,SO, |
HC|:—OH + 3HONO, — > |_|(|;_o_|\|o2 + 3H,0
H,C—OH H,C—O—NO,
glicerina trinitrat de glicerina (TNG)

Se foloseste la obtinerea dinamitei, iar sub denumirea de
nitroglicerina este folosit si ca medicament, in boli de inima.
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Trinitratul de glicerina este un lichid uleios incolor, care explodeaza foarte
usor. Pentru a Tmpiedica explozia sa, sub actiunea unor socuri, lovituri,
trinitratul de glicerind se amestecd cu un material anorganic inert, kieselgur si se
obtine dinamita.

Dinamita a fost inventata de chimistul suedez Alfred Bernhard Nobel, Tn anul
1867.

Actiunea biologica a etanolului
Efectele fiziologice determinate de prezenta alcoolului etilic Th organism, sunt:

o Are actiune depresiva si anestezicd, deoarece actioneazd la nivelul
membranelor celulelor nervoase, la fel ca si medicamentele cu actiune
sedativa si tranchilizanta,

o Provoacd dilatarea vaselor de sange, creste fluxul de sange prin vasele
capilare si apare senzatia de caldura;

o Inhiba producerea de hormoni antidiuretici (vasopresina) care determina
deshidratarea organismului;

o Prin metabolizarea lui in ficat se obtine un produs toxic, etanalul sau
aldehida acetica, care produce imbolndvirea ficatului (ciroza) si chiar
distrugerea lui.

Utilizari — : :
Este materie prima pentru obtinerea maselor plastice,
coloranti, rasini sintetice;

Metanolul Se foloseste mai rar ca solvent si combustibil, fiind toxic.
Dezinfectant sub denumirea de spirt medicinal sau sanitar;
Obtinerea bauturilor alcoolice si esentelor;

Etanolul

Obtinerea parfumurilor si a unor medicamente;
Combustibil, in spirtierele folosite in unele laboratoare.

Obtinerea unor solutii farmaceutice si prodese cosmetice;
o Se adauga 1n unele mase plastice, pentru a le pastra
Glicerina plasticitatea, se utilizeazi ca lichid Tn unele termometre;
Obtinerea trinitatului de glicerina.
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Aplicatii — alcooli
I. Identificati formulele moleculare si structurale ale urmatorilor alcooli:
1. Alcoolul monohidroxilic saturat secundar contine 60%C;
2. Alcoolul ce contine in procente de masa: 52,17%C, 13.04%H si are
densitatea in raport cu hidrogenul egala cu 23;
3. Triolul cu raportul de masa C:H:O = 9:2:12;
4. Alcoolul monohidroxilic saturat secundar cu raportul masic de combinare
cC.0=3.

Rezolvare:

1. Formula generala CH2,+20

MCrH2n+20 = 14n + 18 g/mol

14n + 18 g alcool..................... 12ngC

100 g alcool.........ccceveieiniennen, 60gC

n =3, formula moleculara C3HgO, formula structuralai CHs;— CH — CHj3

|
OH

2. Se calculeaza procentul masic de oxigen;

%0 =100 — (52,17 + 13,04) = 34,79

C=52,17 : 12 = 4,34 atomi gram 2 atomi C

H = 13,04 atomi gram 12,17 6atomi H

0 =34,79:16 = 2,17 atomi gram 1 atom O = f. bruta C,HeO
dio= —£—, u =232 =46 g/mol

F. moleculara (C;HgO)n=46, n=1 = C,HsO

3. Se mpart masele din raport la masele atomice corespunzatoare si apoi la
rezultatul cel mai mic.

C=9:12=0,75 atomi gram 1atomC
H =2 atomi gram 10,75  2,6(6) atomi H
0 =12:16 =0,75 atomi gram 1 atom O f.bruta CHj,e0

Triolul contine 3 grupe hidroxil, - OH, deci trei atomi de O.
F. moleculara (CH,60) n, n =3, C3HgO3
F. structurala CH,— CH—CH,

|
OH OH OH
4. Se face raportul maselor C si O din formula generalda CnH2n4+20;

mC _ 12n ' 12n _ 3, n=4, formula moleculara C4H100
mO 16 16

Formula structurala CH; — CH — CH,— CH3;  2-butanol

|
OH
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11.1. Comparati punctul de fierbere al glicerinei cu cel al metanolului. Explicati
raspunsul.

2. Comparati punctul de fierbere al etanolului cu cel al etanului. Explicati
raspunsul.

3. Comparati solubilitatea in apa a glicerinei cu solubilitatea in apa a
alcanului cu acelasi numar de atomi de carbon. Argumentati raspunsul.

Rezolvare:

1. p.f. glicerina > p.f. metanol

Punctele de fierbere ale alcoolilor cresc cu masa moleculara si cu numarul
grupelor hidroxil.

2. p.f. etanol > p.f. etan

Intre moleculele polare ale etanolului se stabilesc legaturi de hidrogen, iar intre
moleculele nepolare ale etanului se stabilesc forte van der Waals de dispersie.
Taria acestor interactii scade in ordinea:

legatura de hidrogen > forte van der Waals de dispersie.

3. Glicerina este solubila in apa, iar propanul este insolubil in apa.

Intre grupele hidroxil polare ale glicerinei si moleculele polare ale apei se
stabilesc legaturi de hidrogen. Propanul are molecule nepolare, deci se dizolva
in solventi nepolari.

I11. Un alcool monohidroxilic saturat secundar, contine 21,62%O0, procente
masice.

1. Determinati formula moleculara si structurala a alcoolului.

2. Scrieti reactia de deshidratare a alcoolului identificat.

3. Calculati volumul de alchena obtinut stoechiometric, in c.n, daca se

folosesc 500 mL alcool cu densitatea, p = 0,8 g/mL.

Rezolvare:

1. Formula generala CH2,+20

MChH2n+20 = 14n + 18 g/mol

14n + 18 g alcool..................... 1690

100 g alcool.........cccoveieennnnen, 21,629 0O

n =4, formula moleculara C4H00O, formula structurala CH;—CH —CH,—CH3;

|
OH

t°C, H,SO,
2. CH;—CH —CH,—CHs — > CH3;—CH=CH—CH;3 + H,O

|

OH
3.p= vm — m=500mL - 0,8 g/mL = 400 g 2-butanol
MC4H100 =74 g/mol
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IV. Alcoolii au putere caloricd mare si dau prin ardere produsi nepoluanti.
Pretul ridicat al proceselor de obtinere impiedica folosirea in prezent a alcoolilor
drept combustibili, la scara larga.

1. Scrieti ecuatia reactiei de ardere a alcoolului metilic.

2. Calculati volumul de CO; (c.n.) rezultat stoechiometric prin arderea a 64
kg alcool metilic.

3. Ce volum de aer, cu 20% O, se foloseste pentru ardere (c.n.) ?

4. Ce cantitate de caldura se degaja la arderea metanolului, daca puterea
caloricd a metanolului este 5300 kcal/kg.

Rezolvare:

1. CH;—OH + 202 — CO, +2H0 + Q

HCH30H = 32 kg/kmol

3. Se calculeaza volumul de oxigen pe reactie si apoi volumul de aer.
2. Xy =3kmoliO, V=3-224=672m° O,
1 3/2

Vaer=5-67,2=336m°

4. q= Q = Q =5300 kcal/kg - 64 kg = 339200 kcal
m(kg)

V. Dinamita se obtine prin amestecarea trinitratului de glicerind cu un material
anorganic inert, numit kieselgur.

1. Scrieti ecuatia reactiei de nitrare a glicerinei.

2. Calculati masa de glicerind ce reactioneazd cu 200 mL solutie de acid
azotic de concentratie 3M.

3. Calculati masa de trinitrat de glicerina obtinuta cu randamentul 80%.

Rezolvare:
H,C —OH H,C—0—NO,
| H,SO, |
H|C—0H + 3HONO, —— HC—0—NO, + 3H,0
|
H,C—OH H,C—O—NO,

2. UC3H803 =92 g/mol
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cw= 2 = 1=02-3=06moli HNO;

Vs
x 0,6 s N
1 = 3 = x=0,2moli glicerind, m=0,2-92 = 18,4 g glicerina

3. 0,2 moli glicerind = 0,2 moli trinitrat de glicerind
MC3H509N3 = 227 g/mol, m =0,2-227 = 45,4 ¢ trinitrat de glicerina (Cy)

45 4..80
S = 36,32
P 100 g

V1. Oxidarea fermentativd a alcoolului etilic se cunoaste sub denumirea de
otetirea vinului.

Determinati masa de acid acetic pur care se obtine dintr-un litru de vin de 12°,
densitatea etanolului fiind, p = 0,8 g/mL.

Rezolvare:
Gradele alcoolice reprezintd concentratia de etanol din vin, in procente de
volum, ¢ = 12%.

= V?/IC_OnOI - 100 sau 100 mL vin......... 12 mL alcool etilic
Vi
Vvin=1L =1000 mL
valcool = 299912 _ 150 mL alcool etilic
p= Vm = m=120 mL - 0,8 g/mL =96 g alcool etilic
pMC,HgO = 46 g/mol, pC,H,O, =60 g/mol
enzime
CH;— CH,— OH + O, » CH;— COOH + H,0O
% _x , X =125,22 g acid acetic
46 60

VI1I. Se oxideaza 0,5 moli de etanol cu solutie de KMnO4 de concentratie 2M, in
prezenta de acid sulfuric.

1. Scrieti ecuatia reactiei chimice si precizati agentul oxidant si reducétor;

2. Care este raportul molar C;HgO : KMnO,: HaSOy;

3. Calculati volumul de solutie de KMnO, folosit in reactie;

4. Calculati masa de acid acetic obtinuta in reactie.

Rezolvare:

1. 5CH3— CH,— OH + 4KMnO, + 6H,SO, —> 5CH3;— COOH +2K,SO,
+4MnSO,4 + 11H,0

Agent reducator - CHz— CH,— OH (vezi metoda redox)

Agent oxidant - KMnO,
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2. Raportul molareste5: 4 : 6.
05 _ x

3. 2, x=0,4 moli KMnQO4
5 4
o= = vs=2%-02L KMo,
Vs 2
05 x .. . . .
4. = = o x = 0,5 moli acid acetic, m = 0,5-60 = 30 g acid acetic

VIII. Asociati numarul de ordine al denumirii compusului organic din coloana
A cu litera din coloana B, corespunzatoare unei utilizari a acestuia. Fiecarei cifre
din coloana A 1i corespunde o singura litera din coloana B.

A B
1. trinitrat de glicerina a. insecticid
2. triclorometan b. sudarea metalelor
3. naftalina C. obtinerea sapunului
4. etanol d. anestezic
5. etina e. explozibil

f. bauturi alcoolice

Rezolvare: 1-¢e, 2-d, 3-a,4-f,5-b

IX. Asociati numarul de ordine al formulelor reactantilor din coloana A cu litera
din coloana B, corespunzdtoare denumirii produsului organic rezultat din
reactie. Fiecarei cifre din coloana A 1ii corespunde o singurad litera din coloana B.

A B
1. CyHg + HNO3/H;SO4 —> a) etanal
2. CH3—CHy-OH + K,Cr,0;/H*  —> b) clorobenzen
3. CeHs + Cl2/FeClz —> ¢) a - nitronaftalina
4. CH;=CH-CH3+H,O/H" —> d) 2- propanol
enzime _ )
5. CH=—CH,—OH+0, ——> e) B -nitronaftalina

f) acid acetic

Rezolvare: 1-c, 2-a, 3-b,4-d,5-f
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10. ACIZI CARBOXILICI

Continuturi:

v Formule de structura

v' lzomerie de catena si de pozitie

v' Proprietati fizice (stare de agregare, solubilitate, puncte de fierbere)

v' Proprietati chimice:

o Reactii cu metalele reactive

Reactii cu oxizi metalici
Reactii cu hidroxizi alcalini
Reactii cu carbonati
Reactia cu alcooli
Esterificarea acidului salicilic,
Hidroliza acidului acetilsalicilic

0O O O O O O

Acizii carboxilici sunt compusi organici care contin in moleculd grupa
functionala trivalenta carboxil, - COOH.

Denumire, formule de structurd
% Acizi monocarboxilici aciclici saturati
Acid metanoic (acid formic) H— COOH
Acid etanoic (acid acetic) CH;— COOH
Acid propanoic (acid propionic) CHz— CH,— COOH
% Acizi monocarboxilici aciclici nesaturati
Acid propenoic (acid acrilic) CH,=CH— COOH
¢+ Acizi monocarboxilici aromatici
Acid benzencarboxilic (acid benzoic) CgHs— COOH sau

COOH

Q

% Acizi dicarboxilici saturati

Acid etandioic (acid oxalic) HOOC — COOH

Acid propandioic (acid malonic) HOOC — CH,— COOH
% Acizi dicarboxilici nesaturati

Acid 2-butendioic HOOC— CH= CH— COOH
¢ Acizi dicarboxilici aromatici

COOH

i COOH

Acid 1,2-benzendicarboxilic (acid orto-ftalic)
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Formula generala a acizilor alifatici monocarboxilici saturati:
CnH2n+1COOH sau CH2,02
Izomeria acizilor

1. Izomeria de catend, apare la acizii alifatici cu n > 4.
Exemplu: C4H802

CH3z— CH,; — CH,— COOH CH3; — CH— COOH
|
CHj3
acid butanoic (ac. butiric) acid 2-metilpropanoic (ac. izobutiric)

2. Izomeria de pozitie, apare la acizii policarboxilici.
Exemplu: acizii orto-ftalic, meta-ftalic si para-ftalic sunt izomeri de pozitie;
3. Izomerie opticd, se ntalneste la acizii cu atomi de carbon asimetrici.

Proprietati fizice
Diferenta de electronegativitate dintre atomii de C, O si H, ce intrd in
componenta grupei carboxil, determind polarizarea grupelor carboxil (acizii au
molecule polare).
Stare de agregare
Acizii inferiori sunt lichizi, iar cei superiori si aromatici sunt solizi.
Puncte de topire si fierbere
Acizii carboxilici au temperaturi de fierbere si topire mai ridicate decat ale
unor compusi organici cu acelasi numar de atomi de carbon, deoarece intre
moleculele polare ale acizilor se stabilesc legaturi de hidrogen puternice,
rezultand asociatii numite dimeri.
Ex: p.f.CH;—OH < p.fH—COOH sau p.f.CHz— CH,—OH < p.f.CH;—COOH
+65°C +100,5°C +78°C +118°C
Temperaturile de fierbere si topire cresc cu masele moleculare.
Solubilitatea
Acizii carboxilici inferiori sunt solubili in apa, deoarece intre grupele
carboxil polare si moleculele de apa se stabilesc legaturi de hidrogen.
Solubilitatea in apd scade cu cresterea numarului de atomi de carbon (masa
moleculard).

Proprietati chimice
Caracterul acid este proprietatea acizilor de a ceda protoni (H") din grupa
carboxil.
¢+ Este determinat de polarizarea grupei carboxil;
% Se manifesta n reactiile cu apa, metalele active, oxizi metalici, hidroxizi
si saruri ale unor acizi mai slabi (carbonati, fenoxizi, alcoxizi, etc.).
1. lonizarea acizilor are loc la dizolvarea acizilor in apa.
% Este o reactie reversibild, deoarece acizii carboxilici sunt acizi slabi;
% Solutiile obtinute au caracter acid, coloreaza solutiile de indicatori:
inrosesc turnesolul si metiloranjul.
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CH3—COOH + H,0 =—= CH3;—COO + H30"
ac. etanoic ion etanoat ion hidroniu
(ac. acetic) (ion acetat)
2. Reactia cu metalele active (Situate Tnaintea hidrogenului n seria de activitate
Beketov — Volta), conduce la sarea corespunzatoare si hidrogen.
** Reactioneaza metalele: Na, K (monovalente), Ca, Mg, Ba, Zn
(divalente), Al (trivalent);
¢ Nu reactioneaza metalele: Cu, Hg, Ag, Au.

CH;—COOH + Na —= CHz—COO Na" + %HZT

ac. etanoic etanoat de sodiu
(ac. acetic) (acetat de sodiu)
2CH;—COOH + Mg —= (CH3;—COO0O),Mg + H>?1

3CH3—COOH + Al ——= (CH;—COO0):Al + gHzT

3. Reactia cu oxizi metalici, conduce la sarea corespunzdtoare si apa.
2H—COOH + CaO —= (H—CO00),Ca + H,0
metanoat de calciu (formiat de calciu)
2CgHs—COOH + ZnO —= (CgHs—CO0O),2Zn + H,0
benzoat de zinc
4. Reactia cu hidroxizi (baze) este reactie de neutralizare, conduce la sare si
apa.
% Reactia de neutralizare se realizeaza prin operatia de titrare, in prezenta
unui indicator;
Exemplu: fenolftaleina este coloratd rosu-carmin in mediu bazic si incolora
in mediu acid si neutru.
CH3—COOH + KOH —= CH;—COO K" + H,0
acetat de potasiu
2H—COOH + Mg(OH) , —= (H—COO0),Mg + 2H,0
formiat de magneziu
Acizii dicarboxilici pot reactiona cu ambele grupe carboxil.
HOOC—CH,—COOH + 2NaOH —= NaOOC—CH,—COONa + 2H,0
ac. malonic malonat de disodiu
5. Reactia cu carbonati conduce la sarea corespunzitoare, apa si dioxid de
carbon.
% Acizii carboxilici deplaseaza acizii slabi, exemplu acidul carbonic, din
sdrurile lor;
% Este reactia de recunoastere a acizilor carboxilici, are loc cu efervescenta
datoritd degajarii dioxidului de carbon.
CH3;—COOH + NaHCO3; —= CH3;—COONa + H,0 + CO,?
carbonat acid de sodiu
(bicarbonat de sodiu,
hidrogenocarbonat de sodiu)
2CH;—COOH + CaCO; —= (CH3;—COO0),Ca + H,0 + CO1
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carbonat de calciu
6. Reactia de esterificare este reactia dintre un acid si un alcool cu formare de
ester si apa.
¢ Este o reactie reversibila si are loc la Incalzire in prezenta unui acid tare
(HCI, H2SOy).
% Mecanismul reactiei arata ca apa formata in reactie provine din grupa
hidroxil (-OH) din acid si hidrogenul din alcool.
La esterificarea unui acid cu un alcool avand oxigen marcat cu izotopul 20,
esterul format contine oxigenul marcat. Astfel, s-a dovedit cd eliminarea apei se
face intre grupa hidroxil a acidului si atomul de hidrogen din grupa hidroxil a
alcoolului.

0
= 0
R—Cc_ +R—MOH == R—C”Z  +HO
\oH \15_R
0 H _0
CH;~CC _ + HO—CH,~CH, === CH—CT + H0
OH O — CH,— CH,
ac. etanoic etanol etanoat de etil
(ac. acetic) (alc. etilic) (acetat de etil)

+

H—COOH + HO —CH, === H—COO—CH, +H,0

ac. metanoic metanol metanoat de metil
(ac. formic) (alc. metilic) (formiat de metil)
H+
HOOC—CH,—COOH + 2CH;—OH =—= CH;—0OOC—CH,—COO—CH3; +
2H,0
ac. malonic malonat de dimetil

Esterii sunt substante cu miros placut care contribuie la aroma fructelor si
parfumul florilor. Se gdsesc in natura sub formd de grdsimi si uleiuri. Sunt
insolubili in apa, dar solubili in solventi organici.

Esterii sunt izomeri de functiune cu acizii carboxilici, au aceeasi formula
moleculara.

Formula generala a monoesterilor alifatici saturati este aceeasi cu cea a
acizilor alifatici monocarboxilici saturati ChH2,02.

7. Esterificarea acidului salicilic, cu derivati functionali ai acizilor carboxilici,
are loc la grupa hidroxil.
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COOH COOH
0
OH /O t O—C\
+ CHC, — CH; + Hel
ac. o-hidroxibenzoic clorura de acetil ac. acetilsalicilic (aspirina)
(ac. salicilic)
COCH O COCH
7 O
oH CHTC 0w o—c”
L _H, CH; 4 CH,—COOH
—
N 0
ac. o-hidroxibenzoic anhidrida acetica ac. acetilsalicilic (aspirina)
(ac. salicilic)
8. Hidroliza acidului acetil salicilic conduce la acid salicilic si acid acetic.
COOH
COOH /O OH
O0—C + HO —— + CH;—COOH
S CH
3
ac. acetilsalicilic (aspirina) ac. salicilic ac. acetic

Tn organism are loc hidroliza enzimaticd a aspirinei, in prezenta unei enzime
care actioneaza specific asupra grupei ester a aspirinei.

Proprietatile aspirinei:
% Analgezic — inlatura durerea;
» Antiinflamator — indicata in afectiuni articulare inflamatorii
acute;
Antitermic (antipiretic) — reduce febra;
Antiagregant plachetar — previne coagularea sangelui in artere si
Vvene.
% Antitumoral — previne cancerul de colon.

L)

o

X/ K/
L X EIR X

e

Utilizari

In industria textild ca mordant;
In tabacarie pentru decalcifierea pieilor;
Acid formic

Acid acetic <| In alimentatie ca otet (3-9%), la obtinerea

aspirinei, a matasii acetat, a adezivilor, a
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Aplicatii — acizi carboxilici
I. Un acid monocarboxilic saturat contine 58,82%C.
1. Determinati formula moleculara a acidului;
2. Scrieti s1 denumiti doi izomeri de catend cu formula identificata.

Rezolvare:

1. Formula generala CnH;,0;
MChH2,02=14n + 32

14N+ 32, 12ngC

100, 58,829 C, n=5, CsHyoO2

2. CHz— CH,; — CH,— CH,— COOH CHs;— CH,— CH— COOH
|

ac. pentanoic ac. 2-metilbutanoic CHjs

Il. Acidul formic se gaseste in acele verzi ale pinilor si ale brazilor, in frunzele
urzicilor si 1n secretiile furnicilor rosii.

1. Scrieti ecuatia reactiei acidului formic cu magneziu.

2. Calculati volumul de hidrogen (c.n.) degajat in reactia totala a 200 g acid
formic de puritate 92% cu magneziu.

Rezolvare:
1. 2H—COOH + Mg ——= (H—CO0O0);Mg + H,?1
mo = 92-200 _ 184 g, v:m: %:4moli ac.formic = 2 moli H,
M

V=2-224=448L H;

I11. O proba de acid benzoic cu masa de 10 g reactioneaza cu 20 g solutie de
NaOH de concentratie 10%. Stiind cd impuritdtile nu reactioneaza cu NaOH, sa
se determine puritatea acidului benzoic.

Rezolvare:
CeHs— COOH + NaOH — CgHs— COONa + H,0
HC7HO, = 122 g/mol pNaOH = 40 g/mol

c% =" 100, md:% =2 g NaOH,

Mms
= i = 0,05 moli NaOH
40

= 0,05 moli ac. benzoic, m =0,05-122 = 6,1 g ac. benzoic (m,)

m;=10¢g

_6,1-100

Mp
= —. 100, = =61%
p m p 0
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IV. Se da schema de reactii chimice:
A+ KMnOy/H+ —= B
B+ C;HsOH =—= C +H,0

1. Stiind ca C este monoester cu 31,37% oxigen, procente masice si A este un
alcool monohidroxilic primar saturat, determinati formula de structura a
esterului C.

2. Scrieti ecuatiile reactiilor conform schemei;

3. Calculati masa (g) de compus A necesara obtinerii a 1,02 kg de ester C.

Rezolvare:
1. Formula generala ester CyH2,0-
MC H2,O2 = 14n + 32

0[O 31,3790, n=5, CsH100;

B — ac. monocarboxilic

R—-COOH + CHs—CH,—OH === R-COO— CH,— CHs+H,0
Esterul R — COO— CH,— CHj3 are formula moleculara CsH10O-
Radicalul R, contine 2 atomi de carbon, R este CHz— CH;—

B este CH;— CH,— COOH, ac propanoic

A este alcoolul, CHz— CH,— CH,— OH, alcool propilic (1- propanol)
C este esterul CHz— CH,— COO— CH,— CHjs, propanoat de etil

2. 5CHs— CH,— CH,— OH + 4KMnO,4 + 6H,SO; —> 5CH;— CH,— COOH
+ 2K,SO4 + 4MnSO, + 11H,0

CH3—CH,—COOH + CH;—CH,—OH == CH;—CH,—~COO—CH,—CHj3 + H,0
3. uCsH100, =102 g/mol pCs3HgO = 60 g/mol

v=—= ——=__ =10 moli ester, % = % x =10 moli ac. propanoic

y % , Y =10 moli alcool, m =10-60 =600 g alcool propilic

V. Acizii carboxilici se dizolva in hidroxizi alcalini, formand saruri complet
ionizate in solutie apoasa. Peste 200 mL solutie de acid acetic se adauga 100 mL
solutie de hidroxid de potasiu de concentratie Cy =2 mol/L.

1. Scrieti ecuatia reactiei acidului acetic cu solutie de hidroxid de potasiu.

2. Calculati concentratia molara a solutiei de acid acetic.

Rezolvare:
1. CH;— COOH + KOH —— CH;— COOK + H,0

2.Cm= 2 , vV=2:0,1=0,2moli KOH = 0,2 moli ac. acetic

Vs
Cm=0,2/0,2=1mol/L
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V1. Acidul benzoic se gaseste in unele rasini vegetale (smirnd, tdmaie).

1. Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a benzoatului de etil din acidul benzoic
si alcoolul corespunzator, in mediu acid.

2. Calculati masa (g) de acid benzoic de puritate 80%, care se consuma
stoechiometric in reactia cu 2 kmoli de etanol.

Rezolvare:
1. CgHs— COOH + CHs— CH,— OH <=—= C4gHs — COO—CH,— CHjs + H,0

2. 2 kmoli etanol = 2 kmoli ac. benzoic
m = 2-122 = 244 Kg ac. benzoic (mp)

m; = % = 305 kg = 305000 g ac. benzoic

VI1I. Acidul butanoic se gaseste in untul din lapte de vaca.

1. Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a butanoatului de etil din acidul
butanoic si alcoolul corespunzator.

2. Calculati masa de butanoat de etil care se obtine din reactia a 9,2 g alcool
etilic cu acid butanoic, daca randamentul reactiei este de 66,66%.

Rezolvare:
CH;—CH,—CH,—COOH + CH;—CH,—OH =—"=
CH;—CH,—CH,—COO—CH,— CH3; + H,0

2. “CZHGO =46 g/mol |,1C6H1202 =116 g/mol
m_ 9,2

vV=—= 4_6: 0,2 moli etanol = 0,2 moli butanoat de etil, m =0,2-116 =23,2 g
y7i
Cp= % = 15,45 g butanoat de etil

VIII. Acidul acetilsalicilic este substanta activa din numeroase medicamente cu
proprietdti analgezice si antiinflamatorii. Un comprimat de aspirina tamponata
contine 0,85 g excipienti, 0,15 g gluconat de calciu si 0,5 g acid acetilsalicilic.

1. Scrieti ecuatia reactiei de esterificare a acidului salicilic cu clorura de
acetil.

2. Calculati masa de acid salicilic necesara obtinerii a 100 comprimate de
aspirind.

Rezolvare:
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COOH COOH

0
OH O o—c”
+ CHCO SCHy + Hl

2. 100 comprimate contin, 50 g acid acetilsalicilic.
}.J.C7H603 =138 g/mol HC9H304: 180 g/mol

D:m: ﬂ:0,27(7) moli ac. acetilsalicilic = 0,27(7) moli ac. salicilic

180
m =0,27(7) - 138 = 38,33 g ac. salicilic

IX. O cantitate de 200 mL solutie de acid propanoic de concentratie Cy = 2
mol/L, reactioneaza cu 9,2 g metal monovalent.

1. Identificati metalul monovalent.

2. Calculati volumul de hidrogen degajat, masurat la 2 atm. si 27°C.

Rezolvare:
1.CH;—~CH,—COOH + M —> CH3;— CH,— COOM + %Hz

cvu= 2 , v=2-0,2=0,4 moli acid propanoic

, Xx=0,2 moli H,
PV =WRT, T=273+27=300K, R=0,082L-atm/mol-K

WRT _ 0.2-0,082-300
P

V= =246 L H,

X. Acidul arahidonic este un acid gras esential cu urmatoarea formula de
structura: CHj — (CH2)4 — (CH =CH - CH2)4 — (CH2)2 — COOH.
Scrieti ecuatiile reactiilor acidului arahidonic cu:
1. Hy/Ni
2. Cl,/CCly4
3. KOH
4. NaHC03

Rezolvare: vezi teorie
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11. GRASIMI SI AGENTI TENSIOACTIVI

Continuturi:

Stare naturala

Proprietati fizice

Hidrogenarea grasimilor

Hidroliza grasimilor

Importanta grasimilor

Sapunuri si detergenti — actiunea de spalare

ASANENENENEN

Grasimile sunt amestecuri naturale alcatuite in principal din trigliceride.

Trigliceridele (triacilgliceroli) sunt esteri simpli sau micsti ai glicerinei
(1,2,3-propantriol, glicerol) cu acizi grasi saturati sau nesaturati.

Au formula generala:

CH,—0—CO—R,
H—0—CO—R,
CH;—0—CO—R,

R1, R2, R3 sunt radicali identici sau diferiti
Acizii grasi sunt acizi monocarboxilici, cu numar par de atomi de carbon

(C4— Cyy), cu catena liniara, saturati sau nesaturati.
Acizi grasi saturati: CHz—(CHz);— COOH sau C,H;,0;
CH3;—(CH,),— COOH ac. butanoic (butiric)
CH3;—(CH3)s— COOH ac. hexanoic (capronic)
CH3;—(CH,)s— COOH ac. octanoic (caprilic)
CH3;—(CH3)s— COOH ac. decanoic (caprinic)
CH3;—(CHy)14— COOH ac. hexadecanoic (palmitic)
CH3;—(CHg2)16— COOH ac. octadecanoic (stearic)
Acizi grasi Nesaturati:

e Mononesaturati, contin o legdtura dubla,
CH3;—(CH2)7—CH=CH—(CH,);—COQOH ac. 9-octadecenoic (oleic-izomer cis)

o Polinesaturati, contin doua sau mai multe legaturi duble;
CH3;— (CH3)4— CH = CH—CH,—CH = CH— (CH,)7—COOH ac. linolic
Dupa natura resturilor de acizi grasi pe care 11 contin in moleculd, grasimile
(trigliceridele) pot fi:

e Trigliceride simple, contin resturi identice de acizi grasi,

e Trigliceride mixte, contin resturi diferite de acizi grasi;
Stare naturala
Grasimile se gasesc in semintele unor plante (floarea soarelui, in, ricin, soia), in
unele fructe (masline, cocos) si in tesutul adipos al animalelor. Dupa extragere,
grasimile destinate consumului alimentar se supun rafinarii, In scopul eliminarii
unor componente sau insusiri nedorite (miros neplacut, culoare inchisa).
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Proprietati fizice

1. Grasimile sunt substante lichide, solide sau semisolide.

Grasimile lichide (uleiuri) sunt de obicei grasimi nesaturate, iar cele solide sunt
de obicei saturate.

Catenele de acid gras saturat se infasoara si se intrepatrund unele cu altele,
precum si cu catenele moleculelor vecine si formeaza structuri compacte. Acest
lucru explica de ce grasimile saturate sunt solide la temperatura ambianta.

Catenele nesaturate nu se intrepatrund si nu se aseaza compact, de aceea
grasimile nesaturate se gasesc in stare lichida.

2. Grasimile sunt insolubile in apa, deoarece nu contin in moleculd atomi de
hidrogen legati de atomi de oxigen si nu pot forma legdturi de hidrogen cu apa.
Griasimile sunt solubile in solventi nepolari (CS, CCly CgHs, C7Hg, benzina),
datorita catenelor nepolare din structura lor.

3. Se topesc intr-un interval de temperatura, nu au punct de topire fix, fiind
amestecuri complexe de trigliceride.

4. Grasimile au densitatea mai micd decat a apei (plutesc pe apd), deoarece
catenele nu sunt strans legate si intre ele raman goluri de aer.

Proprietati chimice
1. Hidroliza grasimilor
a) Tn mediu acid (HCI, H,SO,) sau enzimatic, grasimile se transforma
in glicerind (glicerol) si acizi grasi. Reactia este reversibila.

CH;-0—CO—CH,),,—CH, . EHZ_OH

H-0-CO—(CH)zCH, + H,0 === CH—OH +CHz(CH,); COOH +
CH;0—CO—(CH,)7CH, H-OH  2CH,~(CH,); COOH
1-stearil-2,3-dipalmitil-glicerol glicerina acid stearic
(stearo-dipalmitina) acid palmitic

Hidroliza enzimatica se produce in organismul animalelor, Tn timpul digestiei
grasimilor, in prezenta enzimelor numite lipaze.
b) Tn mediu bazic (NaOH, KOH) se mai numeste saponificare si
formeaza glicerina si saruri ale acizilor grasi (sd@punuri).

CH;-0—C0—CH,),,—CH, in—OH
H—O0—CO—CH,)3CH, +3NaOH —» CH—OH + CHz=(CH,);; COONa +
CHz-0—CO—(CH,);zCH; HyOH  9cH,—(CH,) ;- COONa
1-stearil-2,3-dipalmitil-glicerol glicerind  stearat de sodiu
(stearo-dipalmitina) palmitat de sodiu
(sapun)

91



Chimie organicd pentru bacalaureat-Veronica Andrei

2. Hidrogenarea grasimilor lichide este reactia de aditie a hidrogenului la
legdturile duble din molecula lor, in prezenta catalizatorilor, Ni, la
temperatura si presiune.

Prin hidrogenare grasimile lichide se transforma in grasimi solide.

CH;-0—CO—(CH,);~ CH=CH—(CH,);—CH,§ CH,—O—CO—(CH,)z CH,4
‘ H—0—CO—(CH,);7 CH, +H, Ni CH-0—CO—(CH,);; CH,
CH;-0—CO—(CH,);7CH, H;-0—CO—(CH,);7 CH,
1-oleil-2,3-dipalmitil-glicerol 1-stearil-2,3-dipalmitil-glicerol
(oleo—dipalmitina) (stearo—dipalmitina)
(glicerida nesaturata, lichida) (glicerida saturata, solida)
CH;-0—CO—(CH,);— CH=CH—(CH,);—CH, CH;—0—CO—(CH,);z CH,§
H—O—CO—(CH,);~CH=CH—(CH,);—CH; + 2H, <|:H—o—co—(CH2)1; CH,
CHy0—CO—(CH,)7CH, CH;~0—CO—(CH,); CH,
dioleo—palmitina distearo-palmitina
CH;-0—CO—(CH,);— CH=CH—(CH,);—CH,§ CH;-0—CO—(CH,);z CH,
H—0—CO—(CH,);7"CH=CH—(CH,);7CH; 4 31y, N> CH—0—CO—(CH,)-CH,
CH;-0—C0—(CH,);CH=CH—(CH,)-—CH, H,~O—CO—(CH,);s CH,
trioleina tristearina

Aplicatia reactiei este transformarea grasimilor lichide in grasimi solide
(obtinerea margarinei din uleiuri). in locul termenului ,,margarina” se foloseste
adesea denumirea ,,grasimi vegetale hidrogenate”.

Schematic se poate reprezenta:

Grdasime (trigliceridd) nesaturata + nH; —> Grdsime (triglicerida) saturati
unde n reprezinta numarul legaturilor duble din grasime (resturi de acid oleic).
Rolul grasimilor in organism

Grasimile constituie unul din alimentele esentiale necesare organismului,
fiind sursa de energie. Un gram de grasime elibereazd la oxidare in organism 0
cantitate de energie de 9,3 kcal.

Utilizari

Grasimile se utilizeaza in alimentatie, la obtinerea sapunului, a unor preparate
farmaceutice si cosmetice. Uleiurile sicative (in, tung) se folosesc la obtinerea
lacurilor si vopselelor.

Mase molare

Mac.palmitic = 256 g/mol Mtripalmitina = 806 g/mol
Mac.stearic = 284 g/mol Mtristearina = 890 g/mol
Mac.oleic = 282 g/mol Mtrioleina = 884 g/mol
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Aplicatii — grasimi si acizi grasi
I. Acidul stearic este unul dintre acizii frecvent intalniti in grasimile din corpul
animalelor.

1. Scrieti ecuatia reactiei acidului stearic cu solutie de hidroxid de potasiu.

2. Calculati volumul de solutie de hidroxid de potasiu de concentratie 2M
care reactioneaza stoechiometric cu 568 g acid stearic.

Rezolvare:
1. CHz—(CH3)136— COOH + KOH — CH3—(CHy);e— COO K" + H,0
2. D:m: @: 2 moli ac. stearic = 2 moli KOH, Vs = 3: 1L

u 284 2

I1. Uleiul din seminte de in este o sursd importantd de acizi grasi nesaturati.

1. Scrieti ecuatia reactiei de hidrogenare a acidului oleic.

2. Calculati volumul de hidrogen, masurat in conditii normale, necesar
hidrogenarii acidului oleic dintr-o proba de ulei de in cu masa de 282 g si cu un
continut masic de 10% acid oleic.

Rezolvare:

1. CH3—(CH,);—CH=CH—(CH,);—COOH + H, —> CHs—(CHy)1s— COOH

2. 10 282 = 28,2 g ac. oleic
100

v="s %: 0.1 moli ac. oleic = 0,1 moli Hy, V=01-224=224L H,
U

I11. Acidul linolic este un acid gras polinesaturat, o categorie speciala de grasimi
numite acizi grasi omega-3 si are formula de structura:
CH3—(CH,)4—CH=CH-CH,-CH= CH—(CH,);—COOH
1. Scrieti ecuatiile reactiilor acidului linolic cu : a. Hp(Ni); b. NaHCO3; c¢. K
2. Calculati volumul de H,, masurat la 300K si presiunea de 5 atm, necesar
stoechiometric reactiei cu 5 moli de acid linolic. R = 0,082 L-atm /mol-K.

Rezolvare:

1. Ac. linolic + 2H, —— CHa—(CHy)1s—COOH

Ac. linolic + NaHCO;—> CHy—(CHy);~CH=CH-CH,~CH=CH—(CH,);~COO"
Na" + H,O + COQT

Ac. linolic + K — CH3—(CH,),~CH=CH-CH,—CH= CH—(CH,);~COO'K* +
1/2 Hyt

vRT _ 10-0,082-300

2.2 =X y-10moliH, V=210 = =492 L H,
2 P 5

| ol
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IV. Uleiul de migdale utilizat la fabricarea de emoliente farmaceutice contine
gliceride ale acidului oleic.

Calculati masa de produs obtinut stoechiometric prin hidrogenarea trioleinei din
2,21 kg ulei de migdale, care contine 80% trioleina (procente masice).

Rezolvare: trioleina + 3H, N tristearind
80 2210 =1768 g trioleina
100
1768 e o . . .
) :W= 2 moli trioleind = 2 moli tristearind, m= 2-890 =1780 g tristearina

V. O proba de 35,44 g trigliceridd nesaturatd cu masa molara 886 g/mol se
solidifica prin hidrogenare cu 1,792 L hidrogen (c.n.). Determinati numarul de
legaturi duble dintr-o0 molecula de triglicerida.

Rezolvare: triglicerida nesaturata + nH N, triglicerida saturata
35,44 1792
886 n-22,4

, =2, 2 legaturi duble

V1. Un mol de §liceridé consuma pentru hidrogenarea totald 6,24 L Hj, masurati
la27°Csi 8-10° Pa, rezultdnd palmitodistearind. Determinati formula structuralad
a gliceridei si scrieti ecuatia reactiei chimice. R = 8,31 J/mol-K

Rezolvare:
PV _ 8.10°-6,24-10°°
RT 8,31-300

Glicerida contine 2 resturi de acid oleic care se transforma in 2 resturi acid
stearic. Glicerida este palmitodioleina.

V=6,24-10°m3 v =

=2 moli Hy, 2legaturi duble

VI1I. Se saponifica 1 kg de tristearind de puritate 89% cu solutie de hidroxid de
sodiu de concentratie 40%. Calculati:

1. Masa de solutie de hidroxid de sodiu necesara;

2. Masa de sdapun obtinut, daca acesta contine 20% apa.

Rezolvare:

CH;-0—CO—(CH,);,—CH, EHZ—OH

H—0—CO—CH,)5CH, +3NaOH —»> CH—OH + 3CH;~(CH,)COONa
CH;-0—CO—(CH,)CH, H;-OH
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mlOOO: 890g tristearina pura, 1 mol tristearinda = 3 moli de NaOH,

my=3x40=120g, ms =120x100/40=300g NaOH

80
2. 3 moli stearat de sodiu, m=3x304=912g, 100 Mgapun =912, Mgpun = 11409

Sapunul contine 20% apa si 80% stearat de sodiu.

Sapunuri

Sapunurile sunt saruri cu metalele ale acizilor grasi (Ci, - Cyg).
Ex: CH3—(CH_,)14— COONa palmitat de sodiu
CH3;—(CH2)16— COOK stearat de potasiu
(CH3—(CHy)16— COO0),Ca stearat de calciu
Formule generale
CH3;—(CH_),— COONa, sapun de sodiu (potasiu)
(CH3—(CH3)— COO0),Ca, sapun de calciu (magneziu, bariu, plumb)
Proprietatea de spalare
Tn solutie apoasa, sapunul ionizeaza:
R—COONa =—= R—COO + Na’
anion
CH3—(CH2)14— COONa == CHg—(CH2)14— COO + Na*
ion palmitat

Anionul sapunului contine doua parti:
- radicalul hidrocarbonat (R—), nepolar, reprezinta partea hidrofoba, insolubila
in apa, dar solubila In grasimi;
- grupa carboxilat (COQO"), polara, reprezinta partea hidrofila, solubila in apa.

Existenta celor doua parti in molecula sdapunului determind proprietitile
tensioactive si capacitatea de spalare a sapunului. Cand moleculele sapunului
vin in contact cu substantele insolubile in apa (murdéria), partea hidrofoba se
orienteaza spre substantele insolubile, iar partea hidrofild spre apa. Substantele
insolubile se fragmenteazad in particule foarte fine inconjurate de moleculele
sapunului numite micele (micelii).

Sdpunurile se mai numesc agenti tensioactivi, deoarece micsoreaza
tensiunea superficiald a apei, ceea ce determina capacitatea de spalare.

De asemenea, se mai numesc agenti activi de suprafata, pentru ca
actioneaza la nivelul suprafetei care desparte apa de grasimi (murdarie).

Utilizari

Sapunul de sodiu este utilizat ca agent de spalare. Sdpunul de potasiu este
moale si este utilizat in industria textila. Sdpunurile de calciu si aluminiu, in
amestec cu uleiurile minerale, formeaza unsorile. Sdpunurile de bariu si plumb
se folosesc la obtinerea pastelor adezive.
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Detergenti

Detergentii sunt produsi organici de sinteza care au structuri si proprietati
asemanatoare sdpunului. Sunt agenti activi de suprafatd sau agenti tensioactivi.
Moleculele detergentilor contin doud parti:
- partea hidrofobd, radicalul hidrocarbonat (R—), nepolar, insolubil in
apa;
- partea hidrofild, o grupa polara ionica sau neionicd, solubila in apa.
Dupa natura grupelor hidrofile, detergentii se clasifica astfel:
1. detergenti ionici, care pot fi:
e anionici, contin drept grupa polara un anion —OSOj3 sau —SOj3’ ;
- saruri de sodiu ale sulfatilor acizi de alchil:
CHg—(CHz)n— CH,—0OSO035 Na+
- saruri de sodiu ale acizilor alchil-sulfonici:
CHg—(CHz)n— CH,—SO5 Na+
- saruri de sodiu ale acizilor alchil-aril-sulfonici:
CHg—(CHz)n— CgHs—SO3 Na+
e cationici, contin o grupd cuaternara de amoniu la capatul unei catene
saturate lungi (alchil-amine):
CHs

|
CH3—(CHz)— CH—N— CH; |* CI
|

CHs
2. detergenti neionici, sunt de obicei eteri polietoxilati, contin grupe etoxi,
- CHz— CHZ_O_;
R— O—(CH,— CH,—0),— CH,— CH,—OH
Detergentii anionici pot fi utilizati In solutie acida si in apa dura.
Detergentii cationici sunt dezinfectanti foarte eficienti, deoarece coaguleaza
proteinele din bacterii; intrd in componenta balsamului pentru rufe.
Detergentii neionici nu formeaza spuma, deoarece grupele etoxi se fixeaza la
apa prin legaturi de hidrogen.
Detergentii neionici (cu catene liniare) si sapunurile sunt biodegradabili,
adica pot fi degradati de enzimele produse de unele microorganisme din naturd
si nu polueazd mediul Inconjurator.

Proprietatea de spalare (detergenta)

Detergentii sunt alcatuiti dintr-0 parte hidrofoba, radicalul hidrocarbonat,
care se fixeaza pe substantele insolubile si o parte hidrofila care se leaga de
moleculele apei. Se formeaza asociatii numite micele (micelii) care separa
murdaria si o ridicd la suprafatd. Detergentii au proprietati tensioactive,
deoarece modificd tensiunea superficiala a apei, ceea ce determind capacitatea
de spalare. Puterea de spdlare a detergentilor este mai mare decat a sapunurilor.
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Aplicatii —sapunuri, detergenti
I. Consumul de sdpun pe cap de locuitor este un indicator folosit pentru
aprecierea gradului de civilizatie a populatiei unei comunitati.

1. Scrieti ecuatia reactiei de obfinere a sapunului de potasiu prin reactia
acidului dodecanoic (acid monocarboxilic, cu 12 atomi de carbon in moleculd)
cu KOH.

2. Explicati, pe baza structurii, proprietatile tensioactive ale sapunului de
potasiu.

3. Calculati volumul (L) de solutie KOH de concentratie 2M necesara reactiei
cu 5 kmoli de acid dodecanoic.

4. Calculati masa de sdpun obtinutd cu randamentul 90%.

Rezolvare:
1. CH3—(CH2)12— COOH + KOH — CH3—(CH2)12— COO K" + H,O
2. Tn solutie apoasa, sipunul ionizeaza:
CH3—(CH,);,— COOK =—= CH3—(CHy);,— COO + K*
anion
Anionul sapunului contine doud parti:
- radicalul hidrocarbonat, CHs—(CHjy)1,— , reprezinta partea hidrofoba,
insolubila 1n apd, dar solubila Tn grasimi;
- grupa carboxilat (COQO"), polara, reprezinta partea hidrofila, solubilad in
apa.
Existenta celor doua parti in molecula sapunului determina proprietatile
tensioactive ale sapunului (vezi teorie).
3. 5 kmoli ac. dodecanoic = 5 kmoli KOH
cw= 2, Vs= 2= 25m® solutie KOH
Vs 2 |
4. 5 kmoli sdpun, m = 5-266 = 1330 kg sdpun,
Cp=1330- 80/100 = 1064 kg sapun
Msapun = 266 kg/kmol

Il. Sapunurile se obtin si prin neutralizarea acizilor grasi care contin numar
mare de atomi de carbon in molecula. Prin neutralizarea unui acid gras cu 250
mL solutie NaOH (aq) de concentratic molara 1M se se formeaza 69,5 g de
sapun cu formula structurald generald, CHz— (CH; ).—COO'Na"

1. Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a sdpunului de sodiu de mai sus.

2. Calculati numarul de atomi de carbon din molecula acidului gras.

Rezolvare:
1. CHg— (CH; )—COOH + NaOH — CHz— (CH; )—COONa* + H,0
2.v=0,25-1=0,25moli NaOH, psapun= 14n + 82 g/mol
0,25 _ 695

1 14n+82°

n =14, 16 atomi de carbon
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I11. Pentru a proteja mediul de poluarea cu detergenti, producatorii de detergenti
se orienteaza spre sinteza compusilor biodegradabili.
Calculati numarul de atomi de carbon din urmatorii detergenti:
1. Detergentul neionic cu formula de structura,
CH3;—CgH4— COO— (CH,— CH;—0),—CH,— CH;—0H si raportul atomic
C:0 =30:13.
2. Detergentul neionic cu formula de structura,
CH3— (CH3)—CH;—0—(CH;— CH;—0),.,— H, stiind ca 1 mol de detergent
contine 208 g de oxigen.
3. Detergentul anionic cu formula de structura, CHz—(CH;),—CsHs—SO3 Na*
stiind ca, are masa molara [ = 292 g/ mol.

4. Detergentul cationic cu formula de structura,
CHjs

I

{CH\;— (CH,),— CH,—N— CHs| " CI", are un procent masic de azot de 4,8%.
|
CH;

5. Un detergent cu formula structurala: CH3-(CHj)n+6- CH2-O-(CH,-CH»-0),-H
are raportul masic C:0=7:2.

Rezolvare:
1. Raportul atomilor de carbon si oxigen este:
10+2n _ ﬂ n =10, 30 atomi carbon
3+n 13

2. Masa de oxigen din detergent este: 16 + 16(n +2) = 16n + 48

16n + 48 = 208, n =10, 36 atomi de carbon

3. pdetergent = 14n + 194 g/mol, 14n + 194 = 292, n =7, 14 atomi de carbon
4. udetergent = 14n + 123,5 g/mol

n=12, 17 atomi de carbon
5. me=36n+96, my=16n+ 16
m¢/my = 7/2, n =2, 14 atomi de carbon

IV. Sapunul de plumb este insolubil si lipicios, fiind utilizat la fabricarea
pastelor adezive. Calculati masa molara a sapunului ce contine 42,158% plumb,
procente de masa.

Masa atomica a plumbului A=207.

Rezolvare:

Sapunul de plumb (CH;—(CH_),— COO),Pb
MSAPUN....cevvreerreeenieennns 207 g Pb

100 g sapun.........ceu..e.. 42,158 g Pb, psapun =491 g/mol
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12. ZAHARIDE

Continuturi:

v" Glucoza, zaharoza, amidonul, celuloza
e Stare naturala, proprietati fizice

v" Monozaharide: glucoza si fructoza (formule plane), formule de

perspectiva (Haworth): glucopiranoza. fructofuranoza

e Oxidarea glucozei cu reactiv Tollens si Fehling
e Condensarea monozaharidelor

v Polizaharide
e Hidroliza enzimatica a amidonului
e Identificarea amidonului

v Importanta

Zaharidele (glucide, carbohidrati) sunt compusi naturali sintetizati in plante
prin fotosinteza.
nCO; + nH,O +energie —> C,H2,0, + nO,
6CO, + 6H,0 +energie —> CegH1205 + 605
nCegH1,0g —> —(CeHloos)n— + nH,O

glucoza polizaharida

Monozaharidele sunt compusi organici cu functiuni mixte care contin in
molecula o grupa carbonil (aldehida sau cetond) si mai multe grupe hidroxil.

Glucoza si fructoza

Stare naturald. Glucoza si fructoza se gdsesc in concentratii mari in fructele
dulci si mierea de albine. Glucoza este prezenta si in singe, limfa, lichidul
cefalo-rahidian, in concentratii mici.

Proprietati fizice

Stare de agregare. Sunt substante solide, cristalizate.

Gust dulce, proprietate care se intensificd odatd cu cresterea numdarului de
grupe hidroxil din molecula. Fructoza este cea mai dulce monozaharida.

Temperatura de topire este ridicata deoarece intre grupele hidroxil ale
monozaharidelor se stabilesc legaturi (interactii) de hidrogen.

Solubilitate

Glucoza si fructoza sunt solubile in apa, partial solubile in alcool si greu
solubile in solventi organici. Solubilitatea in apa se explica prin formarea
legdturilor de hidrogen intre grupele hidroxil, polare si moleculele de apa
(polare).
Formula moleculara, CsH1>0¢

Glucoza si fructoza au aceeasi formula moleculara, aceeasi compozitie
procentualda 40%C, 6,66%H, 53,33%0, aceeasi formulda bruta CH,O, dar
formule de structura diferite. Sunt izomeri de functiune.
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Formule structurale
1. Formula structurala (aciclica plana)
Glucoza contine o grupa carbonil de tip aldehida, o grupa hidroxil primar si
patru grupe hidroxil secundar (aldohexoza).
H (I‘, =0
H- (|: -OH
HO- CII —H
H- (|: -OH
H- (IZ -OH

2,3,4,5,6-pentahidroxi-hexanal (glucoza)

Glucoza cu structura aciclica are patru atomi de carbon asimetrici (chirali),
iar 2% = 16 izomeri optici (enantiomeri, stereoizomeri).

Fructoza cu structura aciclica contine o grupa carbonil de tip cetond, doua
grupe hidroxil primar si trei grupe hidroxil secundar (cetohexoza).

Are trei atomi de carbon asimetrici, 2° = 8 izomeri optici (enantiomeri,
stereoizomeri).

HZQ—OH

¢=0

HO—CII—H

H—?—OH

H—Q—OH

1,3,4,5,6-pentahidroxi-2-hexanona (fructoza)

2. Formule (ciclice) de perspectiva Haworth

Glucoza se reprezintd printr-un hexagon regulat perpendicular pe planul
hartiei, numit ciclu piranozic (5 atomi de carbon si 1 atom de oxigen).

Fructoza se reprezinta printr-un pentagon regulat numit ciclu furanozic (4
atomi de carbon si 1 atom de oxigen).
In functie de pozitia grupei hidroxil glicozidic, atit glucoza cit si fructoza se
gasesc sub forma a doi stereoizomeri: anomerul o si anomerul p.
- anomerul a — hidroxilul glicozidic se afla de aceeasi parte a ciclului hidroxilul
de la atomul de carbon C4.
- anomerul f— hidroxilul glicozidic este in partea opusd a ciclului hidroxilul de
la atomul de carbon C4.
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CH,OH

H O H
H

OH H
0 OH

H OH

a-glucoza
a-glucopiranoza

CH,OH  CH,OH

H OH
OH H

o-fructoza
o-fructofuranoza

Proprietiti chimice

CH,OH
H O_OH
H
OH H
@ H
H OH
B-glucoza

B-glucopiranoza

CH,OH
20 OH
O
H H
CH,OH
OH H

B-fructoza
B-fructofuranoza

1. Reactia de oxidare. Aldozele sunt monozaharide care pot fi oxidate in

prezenta unor agenti oxidanti.

Oxidarea glucozei cu reactiv Tollens si Fehling demonstreaza caracterul
reducdtor al glucozei. Glucoza reduce ionii de Ag® din reactivul Tollens, la
argint care se depune pe peretii eprubetei, iar ionii de Cu?* din reactivul Fehling,
la ionii Cu™ din oxidul de cupru (precipitat rosu-caramiziu).

Aceste reactii sunt utilizate pentru identificarea glucozei.

CH=0 COOH
H—|E—OH H—A‘,—OH
HO_?_H + 2Ag(NH,),0H —> HO_+_H + 2Agy + 4NH, + H,0
H—?—OH ¥ H—C—OH e
H—C—OH H—C—OH
IHZ—OH H;—OH
glucoza hidroxid de diaminoargint (I) ac. gluconic  oglinda de argint

(reactiv Tollens)

Reactia se foloseste la argintarea oglinzilor.
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(|IH=O COOH
H—C—OH H—C—OH
RO 4 2cuoH),—= HO—C—H 4 cuof + 240
H—f——OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH
CHy—OH éH;—OH
glucoza hidroxid de cupru (I1)  ac. gluconic  oxid de cupru (I)
(reactiv Fehling) precipitat rosu-

caramiziu
Sau folosind formule moleculare:
CeH1206 + Z[Ag(NHg)z]OH —> CgH1207 + 2Ag| + 4NH;3; + Hy0
glucoza  reactiv Tollens ac. gluconic oglinda de argint

CeH1206 + ZCU(OH) 2 — > CgH1207 + CuO| + 2H,0
glucoza reactiv Fehling  ac. gluconic oxid de cupru (1)
precipitat rosu-
caramiziu
In analizele medicale glucoza se determina cu ajutorul reactivului Fehling.
Acidul gluconic obtinut se foloseste la obtinerea gluconatului de calciu.

OOH i 00 -
H—C—OH H—C—OH
2 PO, caon), —=| HO—C—H e + 21,0
H—C—OH H—¢—oH
H—C—OH H—d_on
CH;—OH i éH;—OH=

2. Fermentatia alcoolica a glucozei, in prezenta unor enzime din drojdia de
bere, cu formare de alcool etilic si dioxid de carbon.

enzime
CeH12 0y — > 2CH;—CH,—OH + 2C02T

Pe aceasta proprietate se bazeazd obtinerea bauturilor alcoolice prin
fermentarea sucurilor dulci din fructe.
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3. Condensarea monozaharidelor este reactia de eliminare a apei intre
molecule identice sau diferite de monozaharide.
Prin eliminarea apei intre doua molecule de monozaharide se obtin dizaharide.
2CeH120g —> Cy2H22011 + H20

dizaharida
In functie de modul de eliminare a apei dizaharidele pot fi:

e Reducatoare, eliminarea apei se face intre grupa hidroxil glicozidic al
unei molecule si o grupa hidroxil al celeilalte monozaharide. Aceste
dizaharide reduc reactivii Tollens si Fehling.

Exemplu: o—glucoza + a—glucoza —* maltoza

B —glucozd + B —glucoza —— celobioza

e Nereducatoare, eliminarea apei se face intre grupele hidroxil glicozidice
ale monozaharidelor. Aceste dizaharide nu reduc reactivii Tollens si
Fehling.

Exemplu: o—glucoza + B—fructoza ——> zaharoza

Zaharoza se obtine prin eliminarea apei intre grupele hidroxil glicozidice ale o—
glucozei (o— glucopiranozei) si p—fructozei (p—fructofuranozei).

CH,OH CH,OH
H O H H o H
H H
OH H OH H
o) OH o) |
H OH H OH
_—
+ 0 + HO
CH,0H  OH CHR0H
H O
H O H
H CH,OH CH,OH
OH H OH H
zaharoza
Utiliziri

Glucoza este folosita in medicind, deoarece este un compus usor asimilabil in
organismul uman si un bun furnizor de energie.
CgH1206 + 60, —> 6CO, +6H,0 + Q

Industrial se utilizeaza la prepararea produselor zaharoase, a gluconatului de
calciu, a pastilelor de vitamina C si la fabricarea oglinzilor, obtinerea bauturilor
alcoolice.
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Zaharoza (zaharul)

Este o dizaharida rezultatd prin condensarea unei molecule de o—glucoza si

—fructoza.
CeH1206 + CeH120g — > C12H22011 + H20
o—glucoza P—fructoza zaharoza

Stare naturala

Se géseste in tulpina trestiei de zahdr si in sfecla de zahar, plante din care se
extrage industrial, dar i in morcovi, pepeni, zmeura, piersici, caise, etc.
Proprietati fizice

Zaharoza este solida, cristalizata, cu gust dulce. Este solubila in apa (se
realizeaza legaturi de hidrogen intre grupele hidroxil si moleculele de apd), greu
solubild in alcool si in solventi organici. Se topeste la 185°C, rezultind
caramelul, iar la incalzire avansata se carbonizeaza.
Utilizare

Zaharoza se foloseste in alimentatie, avand rol energetic Tn organism (un
gram de zahar elibereaza prin oxidare 4,1 kcal). Industrial se utilizeaza la
fabricarea produselor zaharoase si a bauturilor racoritoare.

Amidonul

Este o polizaharida rezultata prin policondensarea o—glucozei.

Are rol de rezerva in plante.

Din punct de vedere al compozitiei chimice, amidonul este un amestec de
doud polizaharide: amiloza (20%) reprezintd miezul granulei si amilopectina
(80%) 1invelisul granulei. Amiloza este partea solubild din amidon, iar
amilopectina partea insolubila.

Formula moleculara a amidonului este —(CgH10Os),— , iar structura sa
contine unitati de a—glucoza.
Stare naturala

Se gaseste sub forma de granule in cereale, cartofi, radacinoase, etc.
Proprietiti fizice

Amidonul este o pulbere albd, amorfa, fard gust dulce si fard miros. Este
insolubil in apa rece, iar la incalzire 50-60°C, formeaza o suspensie vascoasa,
lipicioasa, care prin racire devine un gel, numit coca (formatd din amilopectind).
Proprietiti chimice

Hidroliza enzimatica partiala a amidonului are loc 1n organism in prezenta
enzimelor numite amilaze. Amidonul se transforma in dextrine (oligozaharide
superioare) si maltoza.

Hidroliza enzimatica totald a amidonului sau hidroliza acida conduce la

a—glucoza.
—(C6H1005)n— +nH,O — nCgH1206
amidon a—glucoza
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Identificarea amidonului

In prezenta iodului, amidonul se coloreazi in albastru (compusi de
incluziune ai iodului in golurile din structura amidonului). Aceasta reactie se
foloseste la identificarea amidonului In produse alimentare (smantana, iaurt).

Celuloza nu se coloreaza in prezenta iodului.
Utilizari

Amidonul se utilizeazd in alimentatie sub forma de cartofi, paine, paste
fainoase, budinci, creme.

Tn organismul omului contribuie la necesarul glucidic, are rol energetic.

Tn industrie se foloseste la obtinerea glucozei, alcoolului, apretului, dar si ca
agent de ingrosare, aditiv in tablete farmaceutice.

Celuloza

Este cea mai raspdndita pozaharida din naturd. Are rol de sustinere n
plante, asigura plantelor rezistentd mecanica si elasticitate.

Fomula moleculara este aceeasi cu a amidonului, iar in structura sa intra
resturi de f—glucoza.

—(CeH1005)—
unde n variaza intre 300 si 3000 in functie de specia din care provine.
Stare naturala

Celuloza se gaseste in bumbac, in, canepa, lemn, stuf, paie. Cea mai pura
celuloza se afld in bumbac si se foloseste in industria textila. Celuloza din lemn,
stuf, paie este mai putin purd, iar separarea componentelor necelulozice se face
cu ajutorul unor reactivi acizi sau bazici. Celuloza rezultatd este folositd la
fabricarea hartiei si fibrelor artificiale.

Proprietiti fizice

Celuloza este solida, amorfa, de culoare alba, insolubild in apa si in solventi
organici. Insolubilitatea in apa se explica prin formarea legaturilor de hidrogen
puternice intre grupele hidroxil din macromoleculele celulozei, acestea sunt
impachetate foarte strans si ofera rezistenta fata de solventi.

Este solubila in hidroxid de tetraaminocupru (1), [Cu(NH3)4](OH) > numit si
reactiv Schweitzer. Solutia obtinutd prin dizolvarea celulozei in reactivul
Schweitzer este trecutd prin orificii foarte fine (filare umeda) intr-o baie cu acid
st astfel se obtine un tip de matase artificiala.

Nu are gust dulce specific zaharidelor si nu se topeste prin incalzire.

Utilizari

Celuloza se foloseste in industria textild, la obtinerea hartiei si a matasii
artificiale (matase vascoza, matase acetat), a unor materiale pentru bandaj,
subtante explozive.

Pentru organismul uman, celuloza nu are valoare nutritiva, deoarece In
organismul omului nu existd enzimele necesare hidrolizei celulozei. Celuloza
intrd Tn componenta fibrelor alimentare care au efect benefic in digestie.
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Aplicatii —zaharide
I. Glucoza este un combustibil esential pentru organism.

1. Scrieti ecuatia reactiei glucozei cu reactiv Tollens.

2. Calculati masa de argint, care se formeaza in reactia unei probe de 200 mL
glucoza de concentratie 1M cu 0 cantitate stoechiometrica de reactiv Tollens.
Ang=108.

Rezolvare:
1. C5H1206 + Z[Ag(NHg)z]OH I C6H1207 + ZAgl +4NH; + Hzo
2.Cuv= Vi , ©V=0,2-1=0,2 moli glucoza
s
0,2 _x

TRy x =0,4moli Ag, m=0,2-108 = 21,6 g Ag

I1. Prin oxidarea glucozei cu reactiv Tollens se obtine un produs (A) cu caracter
acid.

1. Calculati masa de compus (A) obtinut din 7 moli de glucoza, daca
randamentul reactiei este de 80%.

2. Scrieti ecuatia reactiei chimice dintre compusul (A) si hidroxidul de calciu.

3. Calculati masa de gluconat de calciu obtinuta in conditiile de la punctul 1.

Rezolvare:
1. A - C¢H1207, acid gluconic
2. 7 moli glucoza = 7 moli ac. gluconic (Cy)
7-80
Co= ——
100
HCeH1207 =196 g/mol, m =5,6 - 196 = 1097,6 g ac. gluconic
3. 2CsH1,07 + C&(OH)Z I (CGH1107) ,Ca + 2H,0
5;26 = % x = 2,8 moli gluconat de calciu
M(CeH1107) ,.Ca =430 g/mol, m =2,8-430 = 1204 g gluconat de calciu

= 5,6 moli ac. gluconic

I11. O cantitate de 200 g solutie de glucoza se trateaza cu reactiv Fehling si se
obtin 72 g de precipitat.

1. Determinati concentratia procentuald de masa a solutiei de glucoza.

2. Calculati volumul de solutie de reactiv Fehling de concentratie 2M utilizat
in reactie.

Rezolvare:

1. C¢H1206 + 2CU(OH)2 — Ce¢H1 207 + CUZOl + 2H,0
MCsH1206 = 180 g/mol  uCu,0 = 144 g/mol
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V=—= m: 0,5 moli Cu,0 = 0,5 moli C¢H1,06, m = 0,5-180 = 90 ¢
7
CeH1206
_ 90-100 —459%
200
X 05 .
2. 5T x =1 mol Cu(OH), Vs=0,5 L solutie

IVV. Amidonul participa la urmatoarea succesiune de reactii:

) hidroliza fermentatie
amidon > A B + C

1. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice din schema;

2. Denumiti compusii organici notati cu litere A, B si C.

3. Stiind ca se supune hidrolizei o cantitate de 500 kg amidon de puritate
81%, calculati volumul de gaz degajat, masurat la 27°C si 2 atm.

Rezolvare:

1. —(C6H1005)n— + NH,O — nCgH1204
CeH12 05 — 2CH;—CH,—OH + ZCOQT
2. A- CgH12,05 B- CH;—CH,—OH C-CO,

3.mp= 811'05000 = 405 g amidon pur = 450 g glucozi
v =M_ @2 2,5 moli glucoza = 5 moli CO;,
4 180

PV =RT, T=273+27=300K, R=0,082L-atm/mol- K.
V= VIT)T _ 5-0,082-300261’5 L CO,

V. In cursul arderilor din organism, glucoza elibereazi o cantitate de energie de
2817 kJ/ mol. Calculati cantitatea de energie eliberata de 500 g de struguri cu
80 % glucoza (procente masice).

Rezolvare:
ﬂ500 =400 g glucoza
100
V= m_400_ 2,2(2) moli glucoza
180
1 mol glucoza.........cccecvevurennnnn. 2817 kj
2,2(2) moli glucoza..................... X x = 6260 kj
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V1. O proprietate importanta a glucozei este aceea ca fermenteazd , in prezenta
unor enzime din drojdia de bere, cu formare de alcool etilic si dioxid de carbon.
Stiind cd, o cantitate de 900 kg glucoza formeaza prin fermentatie 36,9 m® de
dioxid de carbon masurati la 27°C si 4 atm, determinati randamentul
fermentatiei alcoolice.

Rezolvare:
CeH1206 —> 2CH3;—CH,—OH + 2CO»7
PV =WRT, T=273+27=300K, R=0,082L-atm/mol- K, V =36900 L

y=PV_ 436900 _ g060 moli CO, = 6 kmoli CO, (C,)
RT  0,082-300
m _ 900 . . .
vV=—= 1—= 5 kmoli glucoza = 10 kmoli CO; (Cy)
y7i
n= v 100 = 2 100 = 60%
Ct 10

VII. Se supun fermentatiei alcoolice 1800 kg solutie de glucoza de concentratie
80% . Dioxidul de carbon se absoarbe total in solutie de hidroxid de calciu de
concentratie 2M.

1. Scrieti ecuatiile reactiilor care au loc;

2. Calculati volumul de solutie de hidroxid de calciu necesar;

Rezolvare:
1) CeH1206 —> 2CH3;—CH,—OH + 2CO,1
Ca(OH)z +CO, —> CaCO:gl + H,O

2) myg = M: 1440 kg glucoza, v =— = ——= 8 kmoli glucozd = 16
100 u 180

kmoli CO; care reactioneaza cu 16 kmoli Ca(OH),, Vs = 16:2 = 8 L solutie

VIII. Asociati numarul de ordine al denumirii compusului organic din coloana
A cu litera din coloana B, corespunzatoare unei proprietati a acestuia. Fiecarei
cifre din coloana A 1i corespunde o singura litera din coloana B.

A B
1. amidon a. cea mai dulce monozaharida
2. celuloza b. formeaza oglinda de argint
3. zaharoza C. Se dizolva 1n reactiv Schweitzer
4. fructoza d. formeaza prin hidroliza o—glucoza
5. glucoza €. este gazoasa

f. este o dizaharida

Rezolvare: 1-d, 2-c, 3-f, 4-a, 5-b
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13. AMINOACIZI. PROTEINE

Continuturi:

v" Aminoacizi (glicina, alanina, valina, serina, cisteina, acidul glutamic,
lisina)
e Denumire, clasificare, proprietati fizice
e Caracter amfoter
e Condensarea aminoacizilor
e Identificarea aminoacizilor

v Proteine
e Hidroliza enzimatica a proteinelor
e Denaturarea proteinelor
e Stare naturald si importanta

Aminoacizii sunt compusi organici cu functiuni mixte care contin in
molecula lor grupa carboxil (-COOH) cu caracter acid si grupa amino (-NH;) cu
caracter bazic, legate de un radical hidrocarbonat.

Aminoacizii au formula generala: R—(|:H—COOH

NH;
unde: R este un radical organic sau restul catenei care poate sa contina si alte
grupe functionale.
Daca R, este un radical alifatic saturat se poate Thlocui cu CnHzn+1.

Clasificarea aminoacizilor dupi numirul grupelor amino si carboxil si alte
grupe functionale existente in molecula:
1. acizi monoaminomonocarboxilici

(|:H2—COOH CHs— ClH—COOH

NH, NH;

ac. aminoetanoic ac. 2-aminopropanoic

(glicina, glicocol) (o-alanina)

CH; — CH— CH—COOH CHy— CH,—COOH

CH3; NH; NH,

ac. 2-amino-3-metil-butanoic ac. 3-aminopropanoic

(valina) (B-alanina)

2. acizi monoaminodicarboxilici
HOOC—CH,— CH,—CH—COOH
|
NH,
ac. 2-aminopentandioic
(ac. glutamic)
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3. acizi diaminomonocarboxilici
(|3H2— CH, — CH, — CH,— ClH—COOH
NH, NH,
ac. 2,6-diaminohexanoic
(lisina)
4. hidroxiaminoacizi
CH,— CH—COOH

OH NH;
ac. 2-amino-3-hidroxipropanoic
(serina)

5. tioaminoacizi
CH,— CH—COOH

SH NH;
ac. 2-amino-3-tiopropanoic
(cisteina)

Izomeria aminoacizilor
a) Izomerie de catenia
Exemplu: CH3—CH—CH2—C|H—COOH CH; —CH, — C|H— ClH—COOH
CHs NH; CHs NH;
leucina izoleucina
b) Izomeria de pozitie determinata de pozitia grupei amino in catena.
Exemplu: a-alanina si f-alanina
c) Izomeria optica (stereoizomerie)
Cu exceptia glicinei, a-aminoacizii naturali contin cel putin un atom de
carbon asimetric, deci prezintd izomeri optici.

Proprietati fizice

Stare de agegare, aminoacizii sunt substante solide, cristalizate.

Solubilitate, aminoacizii se dizolvda in apa deoarece intre amfionii lor si
moleculele de apa se stabilesc atractii electrostatice puternice.

Punctele de topire ale aminoacizilor sunt ridicate, se topesc la peste 250°C,
fiind mult mai ridicate decat ale acizilor corespunzatori. Acest lucru se explica
prin formarea unor atractii electrostatice puternice Intre sarcinile de semn
contrar ale amfionilor aminoacizilor.

Proprietati chimice

1. Caracterul amfoter este proprietatea aminoacizilor de a se comporta atat ca
acizi cit si ca baze. Grupa carboxil cu caracter acid, cedeazi un proton (H")
grupei amino, rezultand structura de amfion (ion cu ambele tipuri de sarcini).
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R—CH—COOH =—= R—CH—COO  pH =7, mediu neutru

NH, NH;*

amfion

Datorita structurii de amfion aminoacizii pot neutraliza acizii si bazele cu care
vin Tn contact.

a) Reactia aminoacizilor cu acizi, pH < 7, mediu acid
R—CH—COO™ + H30" — R—CH—COOH + H,0

NH3" NH3"
sau cation
R—CH—COOH + H30® — R—CH—COOH + H,0

NH, NH;"
Ecuatia reactiei glicinei cu acidul clorhidric:
CH,—COOH + HCI — CH,—COOH
NH, NH3" CI

clorhidratul glicinei

b) Reactia aminoacizilor cu baze, pH > 7, mediu bazic
R—CH—COO + HO® — R—CH—COO" + H;O

NH;* NH;
sau anion

R—CH—COOH + HO® —> R—CH—COO + H;O

NH; NH;
Ecuatia reactiei a-alaninei cu hidroxidul de sodiu:
CH;— CH—COOH + NaOH —> CH;— CH—COONa + H,0O

NH; NH;
sarea de sodiu a a-alaninei

Solutiile de aminoacizi sunt solutii tampon, adicd neutralizeazd mici

cantitati de acizi si baze si mentin pH-ul solutiilor constant.

2. Reactia de condensare si policondensare, sunt reactii la care participa
ambele grupe functionale. Reactia de condensare este reactia de eliminare a apei
intre grupa carboxil a primului aminoacid si grupa amino a urmatorului
aminoacid cu formarea unei legaturi peptidice (amidice) —CO—NH—.

Produsii rezultati in urma proceselor de condensare si policondensare sunt:
peptide (pand la 10 molecule de aminoacizi), polipeptide ( intre 10 si 50
aminoacizi), proteine ( 50 pana la 10000 aminoacizi).
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Peptidele pot fi:
- Dupa natura aminoacizilor:
e Simple, contin aminoacizi identici;
e Mixte, contin aminoacizi diferiti;
- Dupa numarul de aminoacizi:
e Dipeptide (2 aminoacizi)
e Tripeptide (3 aminoacizi), tetrapeptide, pentapeptide,......
Exemplu: o dipeptida simpla
(|3H2—COOH + (THZ—COOH — Cng—CO—NH—CHg—COOH + H,O
NHZ NH2 NHZ
glicina glicina glicil-glicina (Gli-Gli)
o dipeptida mixta
CH;—CH—COOH + CH;—CH—CH—COOH —>

NH, CH3; NH,
a-alanina valina
CH3—C|:H—CO—NH—CH—COOH + H,0

NH, CH;—CH—CH3
a-alanil-valina (Ala-Val)

Denumirea peptidelor se formeaza din numele acidului C-terminal la care se
adaugd, ca prefix, numele radicalilor celorlalti aminoacizi.

Atunci cand la reactia de condensare participd doud molecule de aminoacizi
diferiti se pot obtine mai multe peptide. Exemplu, din glicind si valina se pot
obtine 4 dipeptide:

- dipeptide simple (2): glicil-glicina, valil-valina;
- dipeptide mixte (2): glicil-valina, valil-glicina.

Daca la reactia de condensare participa trei molecule de aminoacizi diferiti
(glicina, serind, cisteind) se pot obtine urmatoarele tripeptide:

- tripeptide simple (3): glicil-glicil-glicina, seril-seril-serina, cisteinil-cisteinil-
cisteina;

- tripeptide mixte (6): glicil-seril-cisteina, glicil-cisteinil-serina, seril-glicil--
cisteina, seril-cisteinil-glicina, cisteinil-glicil-serina, cisteinil-seril-glicina.

Majoritatea aminoacizilor care intra in compozitia proteinelor sunt o-
aminoacizi. Aminoacizii care nu sunt sintetizati de organismul animal si trebuie
introdusi prin hrana, alimente de origine vegetald si animald, se numesc
aminoacizi esentiali. Acestia sunt: valina, leucina, izoleucina, lisina, treonina,
fenil-alanina, metionina, triptofan si histidina doar pentru copii.

Aminoacizii care sunt sintetizati de organism se numesc neesentiali.

3. Identificarea aminoacizilor
e cu sulfat de cupru, aminoacizii capata o culoare albastru intens;
e cu ninhidrina, aminoacizii se coloreaza in albastru sau albastru-violet.
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PROTEINE
Proteinele sunt compusi macromoleculari naturali rezultati prin
policondensarea a-aminoacizilor.
R;—CH—COOH + R, —CH—COOH + R3—CH—COOH + ........... -

NH> NH> NH>

R;—CH—CO—NH—CH—CO—NH—CH—CO —NH— ............
NH2 Rz RS
Proteinele sunt compusi organici care contin toate elementele organogene.
acestia se pot succeda In macromoleculele proteice, conduc la o diversitate mare
de proteine. Proteinele sunt tipice unei anumite specii vegetale sau animale.

Proprietditile proteinelor
1. Reactia de hidroliza, este proprietatea proteinelor in urma careia se obtin
peptide (hidroliza partiald) sau amestecuri de a-aminoacizi (hidroliza totala).
Hidroliza enzimatica are loc in timpul digestiei proteinelor din alimente in
prezenta enzimelor proteolitice din organism. Produsii obtinuti prin hidroliza
enzimaticd a proteinelor sunt peptidele si apoi aminoacizii. Aminoacizii rezultati
sunt folositi de organism pentru a forma proteinele proprii necesare cresterii,
refacerii tesuturilor, sintezei de enzime si hormoni.
De exemplu, prin hidroliza partiala a hexapeptidei: Ala-Gli-Ser-Val-Glu-Cis,
se obtine un amestec de peptide care poate contine:
- pentapeptide: Ala-Gli-Ser-Val-Glu, Gli-Ser-Val-Glu-Cis;
- tetrapeptide: Ala-Gli-Ser-Val, Gli-Ser-Val-Glu, Ser-Val-Glu-Cis;
- tripeptide: Ala-Gli-Ser, Val-Glu-Cis, Gli-Ser-Val, Ser-Val-Glu, Val-Glu-Cis;
- dipeptide: Ala-Gli, Ser-Val, Glu-Cis, Gli-Ser, Val-Glu.

2. Denaturarea proteinelor consta in modificarea structurii si proprietatilor
proteinelor in prezenta unor agenti fizici si chimici. Denaturarea proteinelor
poate fi:

- reversibild, este determinata de agenti fizici, de exemplu temperaturile scazute,
lar proteinele revin la structura si proprietatile initiale.

- ireversibila, este determinata de agenti fizici (temperatura ridicatd, raze X), de
agenti chimici (saruri ale metalelor grele, acizi concentrati) si de agenti
biochimici (enzime), iar proteinele nu-si mai pot reface structura si proprietatile
biochimice initiale. Exemplu de denaturare ireversibila: coagularea albusului de
ou la incalzire sau la tratarea cu acid clorhidric.

Stare naturala si importanta
Principalele surse de proteine sunt:
v Vegetale: soia, ciuperci, linte , fasole, naut, alune, susan, nuci;
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v Animale: carne, branzeturi, oud, peste, lactate;
v" Surse alternative: alge, proteine de biosinteza;
Proteinele au rol vital in organismele vii.
1. Intra in constitutia organismului uman cu rol fundamental sau auxiliar.
» Colagenul contribuie la forma corpului (oase, tendoane, piele);
» Keratina formeaza parul, unghiile;
2. Au rol de transport
» Hemoglobina din sange transporta oxigenul, fierul;
3. Sunt biocatalizatori, deoarece intrd in compozitia enzimelor care catalizeaza
procesele metabolice.
4. Sunt compusi responsabili de aparitia imunitatii. Anticorpii sunt proteine care
apara organismul de virusuri.

Aplicatii — aminoacizi
I. Aminoacizii naturali sunt, cu mici exceptii, a-aminoacizi.

1. Stabiliti formula structurala si denumirea IUPAC pentru a-aminoacidul
monoamino-monocarboxilic alifatic care contine in molecula sa 35,95% O,
procente masice.

2. Scrieti formulele structurale ale aminoacidului identificat la:

a) pH=2, mediu acid,; b) pH=13, mediu bazic.

3. Calculati volumul de solutie de NaOH de concentratie 20% si p=1,2

glem®, ce reactioneaza cu 2 moli de a-alanina.

Rezolvare:
1. Formula generala: R— CH—COOH, paminoacid =R + 74 g/mol

NH2

100 Q.vovevenne 35959, R=15 Reste CHs—
Formula structurala a aminoacidului CH;—CH—COOQOH, ac. 2-aminopropanoic;

NH,
2. a) formula de structura in mediu acid CHs— CH—COOH, este un cation;

NH5"
b) formula de structura in mediu acid CHz—CH—COQ’, este un anion;

NH2

3. CH3—CH—COOH + NaOH —> CH;—CH—COONa + H,0

NH, NH,
2 moli a-alanina = 2 moli NaOH = m =2-40=80g (my)
ms = 80 - 100/20 = 400 g solutie, Vs = 400/1,2 = 333,3(3) cm®
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Il. Aminoacizii esentiali sunt necesari pentru sinteza UNnor substante biologice
importante in organism  si sunt introdusi in organism prin intermediul
alimentelor.

1. Identificati formula structurala si denumirea IUPAC a a-aminoacidului
diamino-monocarboxilic, esential, A, care contine raportul de masa C:H:O:N =
36:7:16:14.

2. Scrieti ecuatiile reactiilor aminoacidului identificat cu:

a) KOH(aq); b) HCl(aq).

3. Calculati masa de a-aminoacid, A, identificat ce reactioneaza cu 200 cm?®

acid clorhidric de concentratie 2 mol/L.

Rezolvare:

1. C = 36/12 = 3 atomi-gram

H = 7 atomi-gram

O =16/16 = 1 atomi-gram

N = 14/14 = 1 atomi-gram, = formula bruta C3H;ON
Formula moleculara (C3H7ON)n

Deoarece aminoacidul este diamino-monocarboxilic, n=2, formula moleculara
este CeH140,N>5

(|3H2— CH, — CH, — CH,— ClH—COOH

NHz NH2

ac. 2,6-diaminohexanoic (lisina)

2. 8) CHo—(CH,)s—CH—COOH + KOH —> CH,—(CH,);—CH—COOK + H,0

NH; NH; NH, NH,
b) CH,— (CH3);— CH—COOH + 2HCI — CH,— (CH,);— CH—COOH

NH, NH, NH;* CI NH;* CI
3.Vs=0,2L,Cy=2mol/L, v=0,2-2=0,4 moli HCI, = 0,8 moli lisina
MCeH140,N2 = 146 g/mol, m=0,8-146 = 116,8 g lisina

I11. Aminoacizii sunt elemente esentiale cu rol in formarea proteinelor si asigura
rezervele de energie necesara organismelor.
1. Se dau formulele structurale pentru urméatorii aminoacizi:
(A) HO-CH,-CH(NH,)-COOH (B) H3C-CH(NH,)-COOH
(C) HS-CH;- CH(NH2)-COOH
a) Precizati numarul dipeptidelor obtinute din aminoacizii A si B; scrieti
formula structurald a unei dipeptide mixte.
b) Precizati numarul de tripeptide obtinute din aminoacizii A, B, C.
2. a) Calculati procentul masic de azot dintr-o tripeptida mixta.
b) Calculati compozitia procentuald elementala masica a serinel.
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Rezolvare:

1. a) 2 dipeptide simple: seril-serina; a-alanil-a-alanina.
2 dipeptide mixte: seril-o-alanina; a-alanil-serina.

H3C—(|3H—CO—NH—C|H—COOH a-alanil-serina

NH; CH,—OH
b) 3 tripeptide simple si 6 tripeptide mixte izomere.
2.a) H3C—(|3H—CO—NH—CH—CO—NH—CH—COOH
NH; CH,—OH CH,—SH

a-alanil-seril-cisteina

|JC9H1705N3: 247 g/mol

0% N = 42-100::L7

b) uC3H;0O3N = 105 g/mol

36-100 7-100 14-100

% C= =34,28 % H=———=6,6(6) % N=
105

=13,3(3)

% O= 48-100

=45,71

IV. Prin reactia de condensare dintre a-alanind i un aminoacid monoamino-
monocarboxilic (A) rezulta o dipeptida mixta cu pL = 188 g/mol.

1. Stabilititi formula de structura a aminoacidului (A).

2. Scrieti formulele structurale ale dipeptidelor mixte obtinute din a-alanina
st aminoacidul identificat.

3. Stabiliti raportul masic al elementelor din dipeptida mixta identificata.

Rezolvare:

1. ecuatia reactiei de formare a dipeptidei:
H;C—CH—COOH + R—CH—COOH —* H3;C—CH—CO—NH—CH—COOH

NH, NH, NH, R
Mdipeptida CsHoO3N2R = 188 g/mol, 145 + R = 188, R =43,
14n+1=43,n=3, C3H;—

CH; — CH— CH—COOH

CHs NH;
ac. 2-amino-3-metil-butanoic (valina)
2. Dipeptidele mixte: a-alanil-valina; valil- a-alanina
3. C:H:O:N =96:16:48:28 = 24:4:12:7
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V. Hidroliza este principala proprietate a proteinelor in urma careia se obtin
peptide sau amestecuri de a-aminoacizi. Prin hidroliza unei peptide se formeaza
42 g serina si 24,2 g cisteind. Identificati peptida care a fost supusa hidrolizei si
scrieti formulele de structura posibile ale acesteia.

Rezolvare:
pserina = 105 g/mol, =M. £: 0,4 moli serina
u 105
pcisteina = 121 g/mol, v _m_242_ 0,2 moli;
U 121

: . 0,4 L -
raportul molar al aminoacizilor: —— = 2:1, 2 moli serina, 1 mol cisteina

Este o tripeptida ce poate avea urmatoarele denumiri: seril-seril-cisteina
seril-cisteinil-serina
cisteinil-seril-serina

V1. Glutationul este o tripeptida produsa de celulele organismului si reprezinta o
sursda energetica principala cat si un antioxidant capabil sa distruga radicalii
liberi. Formula de structura a glutationului este:
HOOC—CH—(CHZ)Z—CO—NH—CiH—CO—NH—CHg—COOH
NH, CH,—SH

1. Scrieti ecuatia reactiei de hidroliza enzimatica totala a glutationului.

2. Notati formulele de structura, la pH = 12, pentru cei trei aminoacizi
rezultati la hidroliza glutationului.

3. Calculati masa de glutation care se hidrolizeaza, daca s-au folosit 72 g de
apa.

Rezolvare:
1. HOOC—CH—(CH,),—CO—NH—CH—CO—NH—CH,—COOH + 2H,0 —>

NH, CH,—SH
HOOC—CH—(CH,),—COOH + CH,— CH—COOH + CH,—COOH
NH; SH NH; NH,

ac. glutamic cisteina glicina

2. 'O0OC—CH—(CH),—COO"; CH,—CH—COO; CH,—COO

NH; SH NH; NH;

X -2 e1a g glutation

3. pglutation = 307 g/mol,
H g 307 -18
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14. EXERCITII SI PROBLEME RECAPITULATIVE

Hidrocarburi

A. Cititi urmatoarele enunturi. Daca apreciati ca enuntul este adevarat scrieti, pe
foaia de examen, numarul de ordine al enuntului si litera A. Daca apreciati ca
enuntul este fals scrieti, pe foaia de examen, numarul de ordine al enuntului si
litera F.

1. Formula bruta CH, apartine etanului.

2. Reactiile comune alcanilor si alchinelor sunt cele de ardere.

3. Acidul clorhidric se aditioneaza conform regulii lui Markovnikov la 1-butena.
4. Metanul are formula structurala spatiala.

5. Cloroetanul este monomer in reactiile de polimerizare.

B. Pentru fiecare item al acestui subiect, notati numai litera corespunzatoare
raspunsului corect. Fiecare item are un singur raspuns corect.

1. Numarul radicalilor monovalenti proveniti de la alcanul 2-metilbutan, este
egalcura.2 b.4 c¢5 d6

2. Monoclorurarea benzenului decurge:

a. cu scindarea legaturilor C-C b. cu obtinerea unui singur produs de substitutie
C. cu scindarea legdturilor C=C d. cu obtinerea unui singur produs de aditie

3. Numarul de alchene izomere de pozitie cu formula moleculara CgHi,, este:
a.2 h.3 c.4 d. 5

4. Hidrocarbura care nu decoloreaza apa de brom, este:

a. propena b.1-butina c. benzenul d. etina

5. Prin clorurarea fotochimica a toluenului se obtine:

a. o-clorotoluen b. p-clorotoluen c. clorura de benzil d. triclorotoluen

C. Scrieti, pe foaia de examen, numarul de ordine al formulelor reactantilor din
coloana A, insotit de litera din coloana B, corespunzatoare denumirii produsului
organic rezultat din reactie. Fiecdrei cifre din coloana A ii corespunde o singura
litera din coloana B.

A B
H,SO, / HgSO, )
1.CH=CH + HOH > a. tetralina
H,SO,
2.CH,= CH—CH,—CHz; + HOH ——> b. etanal
ccl, )
3.CHy= CH—CH3z +Br, ——= C. polietena
Ni
4. CyoHg +5H, — d. 1,2-dibromopropan
5.nCH,=CH, — e. decalina
f. 2-butanol
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D. Pentru hidrocarbura cu urmatoarea formula structurala, precizati:
H,C = CH— TH— CH;— CHy— C|3H— C=CH
CHs CHs

1. Tipul catenei din hidrocarbura, avand 1n vedere natura legaturilor chimice
dintre atomii de carbon;
2. Numarul de legaturi 7 si numarul de electroni & din molecula hidrocarburii;
3. Raportul atomic Ctertiar : Cprimar din molecula hidrocarburii;
4. Calculati masa de hidrogen, exprimata in grame, din 27,2 g de hidrocarbura;
5. Scrieti ecuatiile reactiilor hidrocarburii cu:

a. Hy (NI) b. H, (Pd/ Pb2+) c. H,O/ (HgSO4/ HzSO4)

E. 1. Prin arderea a 0,58 g alcan gazos se formeaza 0,896 L CO», in c.n.

a) Determinati formula moleculara a alcanului si scrieti izomerii sai;,

b) Denumiti compusii rezultati prin monobromurarea celor doi izomeri.

2. Aditia de brom se foloseste pentru recunoasterea alchenelor si determinarea
lor cantitativa.

a) Prin bromurarea totala a unei alchene masa acesteia creste cu 163,25%.
Identificati fomula moleculara a alchenei.

b) Scrieti un izomer al alchenei care sa prezinte atat izomeri geometrici, cat si
izomeri optici.

3. Prin aditia acidului clorhidric la 11,2 L alchina (c.n) se formeaza 63,5 g
derivat diclorurat. Identificati formula moleculard si structurala a alchinei
simetrice.

F. 1. Benzenul si toluenul au numeroase intrebuintari ca materii prime n
industria chimica. Prin clorurarea toluenului se obtine un amestec de
monoclorotoluen, diclorotoluen si triclorotoluen in raport molar de 3:2:1.
Calculati volumul de clor, masurat in conditii normale, necesar obtinerii 759 kg
monoclorotoluen in conditiile date.

2. Prin clorurarea catalitica a benzenului se formeaza un amestec care contine
monoclorobenzen, diclorobenzen si triclorobenzen in raport molar de 3:1:1.
Calculati masa de benzen necesara pentru obtinerea a 1332 g amestec de
compusi clorurati.

3. Prin alchilarea benzenului cu o alchena se obtine un compus cu raportul de
masda C:H =9:1.

a) Identificati alchena si scrieti ecuatia reactiei chimice;

b) Calculati volumul de benzen cu p=0,8 g/mL ce reactioneazi cu 0,164 m® de
propena, la 27°C si 2280 mmHg. R= 0,082 I-atm/mol-K.

Rezolvare:
A. 1-F, 2-A, 3-A, 4-A, 5-F.
B.1-b, 2-b, 3-b, 4-c, 5-c.
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C. 1-b, 2-f, 3-d, 4-e, 5-c.

D. 1. Catena nesaturata;

2. Contine 3 legaturi  si 6 electroni T;
3.Ct:Cp=4:2=2:1,;

4, HC10H16 =136 g/mol,

136 g hidrocarbura.............. 16 gH

27,2 g hidrocarbura............. xgH, x=32gH

N
5. CioHus + 3H; —> HaC — CHy— CH— CHy— CH,— CH— CH,— CH;

CHs CHs

Pd/ Pb?*
CiyHig + H, — H,C = CH— CH— CH,— CH,— CH—CH=CH;

CHs CHs

HgSO,/ H'
CyHi + HOH ———>| H,C =CH— CH— CH,— CH,— CH—C=CH;,

CH3 CH; OH

tautomerie
<=——= H,C = CH— CH— CH,;— CH,— CH— C— CHj

CHs CH; O
3n+1

E. 1 a) CnH2n+2 + O, —= nCO, + ( n+ 1)H20 +Q
12;]51?2 = :2264 , n=4,C4H;p n-butan si izobutan (2-metilpropan)
b) CH3— CH,—CH,;—CH; si CH;— CH—CH,;— CHjs

Br Br
1-bromobutan (bromura de butil) 2-bromobutan (bromura de sec-bultil)

Br
CH;—CH—CH, si CH;—C—CHjs
CHs Br CHs;

bromura de izobutil bromura de tertbutil

2. a) Cresterea masei este determinata de fixarea bromului la alchena.
CiHzn + Br — > CyH2nBr2
14n g alchena....................... 160g g Br;
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100 g alchena........................ 163,25 g Br,
n= 7, C7H14
b) CHs;— CH=CH— CH— CH,— CH3 4-metil-2-hexena

CHs
3. CnHZn.Z + 2HCI — CnHZnCIZ
11,2 = 635 ,h=4, C4Hgs, CHz— C=C—CHj3 2-butina
224 14n+71
F. 1.

C/Hg + Cl, — C;H,Cl + HCI
C/Hg +2Cl, —> C;HgCl, + 2HCI
C/Hg +3Cl, — C;HsCl; + 3HCI
Consideram 3x kmoli C;H,Cl, nC;H,Cl =126,5 kg/kmol

2x kmoli C7HgCl,

X kmoli C7H5C|3
v=—= ——=6kmoli,3x=6,x=2
u 1265

3x kmoli C;H;Cl, 6 kmoli C;H;CIl, 6 kmoli Cl,
2x kmoli C7HgCl,, 4 kmoli C;HgCl,, 8 kmoli Cl,
x kmoli C7H5C|3, 2 kmoli C7H5C|3, 6 kmoli C|2
v =20 kmoli Cl,, V =20 - 22,4 =448 m® Cl,

FeCl,

2.CeHs + Cl, —2 CeHsCl + HCl  uCeHsCI = 112,5 g/mol
FeCl

CeHs + 2Cl, 2’ C6H4C|2 + 2HCI MC6H4C|2 =147 g/mol

CeHs +3Cl, —E» CHaCls + 3HCI  pCeHsCls = 181,5 g/mol
Consideram 3x moli CgHsCl, x moli CgH4Cl,, x moli C;HsCls
3x-112,5 + x-147 + x-181,5=1332, x=2

3x +x+x = 5x moli benzen, 10 moli benzen, m = 10-78 = 780 g benzen
3.a) CgHs + CyHan — CeHsCrHans1

. . C 9
Raportul de masa al compusului ﬁ: 7%;_%%” = 1 n =3, C3Hs

CeHs + C3Hg — > CoHy2

b) PV =RT, T=273+27=300K, p=2280:760 = 3 atm, V=164 L
PV 3.164
RT 0,082-300

= V= @ =195 mL benzen

V=

= 20 moli propena, 20 moli benzen, m=20-78 = 156 g

<|3
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Compusi organici cu functiuni simple si mixte

A. Cititi urmatoarele enunturi. Daca apreciati ca enuntul este adevarat scrieti, pe
foaia de examen, numarul de ordine al enuntului si litera A. Dacd apreciati ca
enuntul este fals scrieti, pe foaia de examen, numarul de ordine al enuntului si
litera F.

1. Compusul obtinut la tratarea etanolului cu o solutie acidda de KMnQO4 este
etanal.

2. Punctul de fierbere al acidului butanoic este mai mare decat al butanului.

3. Este un tioaminoacid serina.

4. Radicalul hidrocarbonat din compozitia unui sapun este hidrofob.

5. Caracterul reducator al glucozei este pus in evidenta in reactia cu reactivul
Fehling.

B. Pentru fiecare item al acestui subiect, notati numai litera corespunzatoare
raspunsului corect. Fiecare item are un singur raspuns corect.

1. Din reactia acidului etanoic cu etanolul se obtine:

a. CH;—COO—CH,—CHj3 b. H—HCOO—CH,—CHj3

¢. CH;—CH,—COO—CH3; d. CH;—CH,—CH,—COOH

2. Trinitratul de glicerind se obtine, din glicerind, printr-o reactie de:

a.aditie  b.ardere c. esterificare  d. izomerizare

3. Acidul acetic nu poate reactiona cu urmatoarea substanta:

a.NaHCO3; b. C;HsOH/H®  ¢. KOH d. Ag

4. Tntr-o solutie cu pH = 2, valina se prezinta majoritar sub forma de:

a.amfion  Db.cation c.anion  d. moleculd neutra

5. Are acelasi continut procentual masic de C, H, O, N, ca si tripeptida simpla
alanil-alanil-alanina, urmétoarea tripeptida:

a.glicil-alanil-serina b. glicil-valil-valina

c.glicil-glicil-valina d. alanil-alanil-serina

C. Compusul (A) are formula de structura:
H3;C— CH,— C=CH— CH,—COOH
L

1. Precizati o particularitate structurala a compusului.
2. Calculati raportul masic C:H din compusul (A).
3. Scrieti ecuatiile reactiilor compusului (A) cu:

a. Br,(CCls); b.NaOH (ag); c. H,O (H2SO4) d. MgCOs
4. Calculati masa de sare obtinuta in reactia compusului (A) cu 20 g carbonat de
magneziu, de puritate 84%.
5. Determinati formula brutd a compusului (A).

122



Chimie organicd pentru bacalaureat — Veronica Andrei

D. 1. Fermentatiile sunt procese biochimice determinate de enzimele unor
microorganisme. Se considera schema urmatoare:

fermentatie alcoolica fermentatie acetica _

glucoza > etanol » acid acetic

a) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice;

b) Calculati masa de glucoza necesara obtinerii a 10 kg de otet cu 6% acid
acetic.

2. Etanolul poate fi folosit drept combustibil, avand o putere calorica ridicata,
7100 kcal/kg. Calculati cantitatea de caldura care se degaja prin arderea a

115 mL etanol cu densitatea p=0,8 g/mL.

3. Esterii inferiori sunt substante frumos mirositoare. Prin esterificarea unui acid
monocarboxilic saturat cu etanolul se obtine un ester cu miros de ananas si masa
molecularda 116 g/mol.

a) Identificati acidul si scrieti ecuatia reactiei chimice.

b) Precizati structura si denumirea esterului.

c) Calculati masa de ester obtinutd cu randamentul 80% din 2 kmoli acid.

4. Principalul dezavantaj al detergentilor obisnuiti este faptul cd ei nu sunt
biodegradabili, asa cum sunt sdpunurile si polueaza apele.

Un detergent cationic se caracterizeaza prin raportul molar grupe metilen: grupe
metil = 2,75. Determinati formula detergentului si masa lui molara.

E. 1. Peptidele sunt produsi de hidroliza partiala a proteinelor din alimente, n
timpul digestiei. Prin hidroliza partiald a unei proteine s-a obtinut urmétoarea
tripeptida:
CH3—C|ZH—CO—NH—CiH—CO—NH—CH—COOH

NH; CHjs (CH2)a—NH;
a) Precizati denumirea tripeptidei;
b) Scrieti ecuatia reactiei de hidroliza totala a tripeptidei;
c) Denumiti IUPAC aminoacidul monoamino-monocarboxilic din compozitia
tripeptidei;
d) Scrieti structura aminoacidului de la punctul c), la pH=2.
2. Prin hidroliza partiald a unei pentapeptide se formeazd dipeptidele: glicil-
glicina, alanil-valina, glicil-alanina si valil-glicina.
a) Precizati denumirea si formula plana a pentapeptidei;
b) Precizati aminoacizii din structura pentapeptidei, cu activitate optica,
c) Identificati aminoacidul din structura pentapeptidei cu cel mai mare continut
procentual de azot.
3. Un amestec echimolecular de glucoza si fructoza se trateaza cu exces de
solutie de reactiv Fehling de concentratie 2M si se formeaza 432 g precipitat
rosu-caramiziu.
a) Calculati masa amestecului de glucoza si fructoza;
b) Calculati volumul de solutie de reactiv Fehling folosit.
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Rezolvare:
A.1-F, 2-A, 3-F, 4-A, 5-A.
B.1l-a, 2-c, 3-d, 4-c, 5-c.
C. 1. Grupa carboxil, —COOH
2.CH=84:12=7:1
Br Br

3.A+Br/CCly —> H3C— CH;— C—CH— CH,—COOH

CHs
A+ NaOH — H3;C— CH,— C=CH— CH,—COONa + H,0O

CHs
OH

A+ HzO/ H2804 — > H3C— CH2_ C— CHZ— CHZ—COOH

CHs

2A + MgCO3 —> | H3C— CH,— C=CH— CH,—COO|Mg + CO;,1 + H,0O

| 2
CHs

84 16,8 X
4. mp = —20=16,8gMgCO;, ——= —, x =556 g sare
P = 100 gMVIO-Ds e T 278 g

5. Raportul atomic C:H:O = 7:12:2, formula bruta C;H1,0,.
enzime
D.1. a) CeH120g —> 2CH3;— CH,—OH + 2C02T

enzime
CH;—CH,—OH+ 0, — CH;— COOH + H,0
6 _ 600 _ . )
b) m 44 — 10 =0,6 kg = 600g, v = —— = 10 moli acid acetic
) M aig 100 g g 60

Calculul pe reactie conduce la: 10 moli etanol, 5 moli glucoza
Mglucozz = 9 -180 =900 g

2.p= Vm = m=115mL - 0,8 g/mL =92 g = 0,092 kg etanol

q= Q = Q =7100 kcal/kg - 0,092 kg = 653,2 kcal

3. a) CyH2y+1COOH + CHs— CH,—OH == C,H7,:1CO0— CyHs + H,0
puCnH20:1COO— CyHs =116 g/mol, 14n + 74 = 116, n = 3, C3H;,COOH

H+
CH;— CH,— CH,—COOH + CH3;— CH,—OH ==
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CH;— CH,— CH—COO—CH,— CH3 + H,O
b) butanoat de etil, CH3— CH,— CH,—COO—CH,— CHj3
¢) 2 kmoli acid butanoic = 2 kmoli ester, m = 2-116 = 232 kg (Cy)

0= 232-80 _ 1856 kg butanoat de etil
100

4, CH3

CHs—(CH,),— CH,— N— CHs|*CI
|

CHjs
Detergentul cationic contine n+1 grupe metilen,— CH,— si 4 grupe metil,— CHj3

nT+1: 2,75 = n=10, nCisHaNCI=263,5 g/mol

E.1) a) alanil-alanil-lisina

b) CH3—C|:H—CO—NH—(|:H—CO—NH—CH—COOH +2H,0 ——>
NH, CHs (CHZ),—NH,

2 CH;—CH—COOH + CH,— CH,— CH,— CH,—CH—COOH
NH; NH; NH>

C) acid 2-aminopropanoic

d) la pH=2, aminoacidul se gaseste sub forma de cation;

CH;—CH—COOH

NH;"
2. a) Glicil-glicil-alanil-valil-glicina
b) a-alanina si valina
¢) %N = 14-100

Ham-

Cel mai mare procent de azot il are aminoacidul cu cea mai mica masd molara,
adica glicina.
3.a) CgH1206 + 2Cu(OH), —> C¢H120; + Cu,O] + 2H,0
uCu,0 = 144 g/mol

=M_ ﬂ=3moIiCu20
144

, pentru aminoacizii cu o singura grupa amino;

U
% = % X =3 moli glucoza, 3 moli fructoza (amestec echimolecular)

6 moli amestec, m = 6-180 = 1080 g amestec glucoza si fructoza

b) £ = % y = 6 moli Cu(OH) 5, Vi = 6/2 = 3 L solutie Cu(OH)
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