
1

MINISTERUL S+N+T+|II AL REPUBLICII MOLDOVA
UNIVERSITATEA DE STAT DE MEDICIN+ {I FARMACIE 

NICOLAE TESTEMI|ANU

Catedra Chimie General=

Constantin Chept+naru

Ion {an|evoI

natalia Bejenaru

Compendiu de lucr=ri practice [i
de laborator la chimia organic= 
(pentru studen\ii facult=\ii Farmacie)

Chişinău
Centrul Editorial-Poligrafic Medicina

2009



2 3ISBN 978-9975-915-93-9.

CZU 547:615(076.5)
C41

Aprobat de Consiliul metodic Central al USmF Nicolae Testemiţanu 
pe 24.10.2008, proces-verbal nr. 1

Recenzenţi: V. Valica, doctor habilitat în farmacie, profesor universitar, 
   şef catedră Chimie Farmaceutică 
   USmF Nicolae Testemiţanu
  V. Gorgos, doctor în chimie, conferenţiar, 
   şef catedră Chimie, UASM

Autori: C. Cheptănaru, doctor în chimie, conferenţiar, 
 catedra Chimie Generală, USMF Nicolae Testemiţanu.

I. Şanţevoi,  doctor în chimie, conferenţiar, 
catedra Chimie Generală, USMF Nicolae Testemiţanu.
N.Begenaru, asistent, catedra Chimie Generală, 
USmF Nicolae Testemiţanu.

Redactor:  Lidia Câssa
Machetare computerizată: Elena Curmei, Vera Florea
Corectori: Nadejda Koporskaia, Tatiana Colin
Coperta: Veaceslav Popovschi

Descrierea CIP a Camerei Naţionale a Cărţii

    © CEP Medicina, 2009
© C. Chept=naru, I. {an\evoi, 

        N. Bejenaru, 2009

Cheptănaru, Constantin
Compendiu de lucrări practice şi de laborator la chimia organică pentru 

studenţii facultăţii Farmacie / Constantin Cheptănaru, Ion Şanţevoi, Natalia 
Bejenaru; Univ. de Stat de Medicină şi Farmacie „Nicolae Testemiţanu”. 
Catedra Chimie Generală. –  Ch.: CEP „Medicina”, 2009. – 344p.

Bibliogr.: p. 343-344 (18 tit.). – 120 ex.
ISBN 978-9975-915-93-9.

547:615(076.5)
C 41

Cuv~nt }naInte

Compendiul de lucrări practice şi de laborator la chimia org a ni că 
este elaborat în conformitate cu programa şi planul de studii al cur 
sului de chimie organică pentru studenţii facultăţii Farmacie.

Prima parte cuprinde indicaţii metodice pentru 34 de teme, 
fie    care din ele conţine scopul temei, nivelul  iniţial de cunoştinţe 
ne    cesar pentru însuşirea temei, planul seminarului, întrebări pen tru 
co ntrolul însuşirii temei şi conţinutul lucrării de laborator, re fe ritor 
la analiza calitativă a compuşilor organici.

Partea a doua este consacrată  lucrărilor de laborator la sin teza 
organică.

Scopul lucrărilor practice de sinteză organică, în cadrul în vă 
ţământului farmaceutic, este familiarizarea studentului cu po  sib i li  t ă
ţile de introducere a diferitor atomi şi grupe funcţionale în mo le cu la 
unei substanţe organice. 

Sinteza organică urmează să formeze la viitorii farmacişti te  hnica 
de lucru în laboratorul de chimie organică, având în vedere pri ncipalele 
procedee: 
	manipularea substanţelor; 
	încălzirea, uscarea, purificarea substanţelor;
	determinarea punctului de topire;
	cristalizarea lor;
	distilarea simplă, distilarea fracţionată, antrenarea cu va po ri 

de apă, distilarea în vid;
	extracţia;
	utilizarea metodelor fizicochimice de identificare şi ana liză 

a compuşilor organici (cromatografia, analiza spe c trală în 
UVVis şi IR, RMN.) etc.

Prin însuşirea desăvârşită a acestor lucrări, studentul poa te
fa  ce faţă lucrărilor de sinteză şi control al medicamentelor, pre  
cum şi lucrărilor practice de la alte discipline legate de chimia 
or  ga  nică: chimia farmaceutică, biochimie, tehnologia farma ceu ti că, 
to  xicologie, etc. 
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Un rol decisiv în elaborarea şi selectarea materialului pentru 
acest îndrumar la avut îndelungata experienţă de predare a chi mi ei 
organice la facultatea Farmacie a USMF „Nicolae Testem i ţa nu”.

Compartimentul de sinteză organică cuprinde cinci capitole. 
În primul capitol sunt expuse regulile de lucru şi măsurile de pro    

tecţie şi de prim ajutor în laboratorul de chimie organică.
Capitolul doi este consacrat descrierii utilajului şi pro ce dee lor de 

lucru în sinteza organică, inclusiv instalaţiile prin ci  pale şi asa  m bla 
rea lor pentru efectuarea operaţiunilor necesare.

În capitolul trei sunt prezentate metodele principale de se pa r a  re, 
purificare şi determinare a constantelor fizice ale com pu şi lor or   ga 
nici; determinarea punctului de topire, sublimarea, recri sta li za   rea, 
tipurile principale de distilare şi extracţie. Pentru fie ca re me   todă este 
prezentat şi descris utilajul şi instalaţia ne ce sară. 

Capitolul patru cuprinde metodele fizicochimice clasice prin ci  
pa le de analiză şi identificare a compuşilor organici. Sunt des  c ri se 
bazele teoretice şi practica utilizării spectroscopiei op ti ce (UV şi 
IR), rezonanţei magnetice nucleare (RMN) şi cro ma to g ra  fi ei. 

În capitolul cinci, cel mai voluminos, sunt prezentate lucrări pr a 
ctice de sinteză organică, care cuprinde 9 metode clasice de si n   teză 
organică, ce vin să contribuie la formarea deprinderilor pra   c tice 
necesare viitorilor farmacişti.

Materialul lucrărilor practice de sinteză organică care se efe ctu
ează în cadrul acestei discipline cuprinde partea teoretică, ce constă 
în sumarea concepţiilor teoretice (reagenţi, condiţiile sin te  zei, com
portarea specifică a diferitor clase de compuşi orga ni ci) şi metodica 
de sinteză a compuşilor organici.

PARTEA I. STRUCTURA, PROPRIET+|ILE {I 
IDENTIFICAREA COMPU{ILOR ORGANICI
(Indica\ii metodice pentru lucr=ri de laborator)

Lucrarea practic= [i de laborator  nr. 1

Tema: Clasificarea, nomenclatura şi izomeria struc tu ra lă a 
compuşilor organici

Scopul lucrării: formarea cunoştinţelor despre clasificarea, 
izo me  ria structurală, principiile de bază ale nomenclaturii IUPAC 
şi de   prinderea de a le folosi la alcătuirea numelor şi scrierea for mu
le  lor structurale dupa numele reprezentanţilor diferitor clase de com 
binaţii  organice.

Nivelul iniţial  de cunoştinţe:
1. Tezele principale ale teoriei structurii  compuşilor organ i ci, 

creată de A. M. Butlerov. Izomeria.
2. Nomenclatura hidrocarburilor.
Conţinutul lucrarii:
1. Aprecierea nivelului iniţial de cunoştinţe conform pro gra mu

lui şcolii medii.
2. Introducere în practicum de chimie organică. Studierea re

gulilor de comportare în laborator, tehnicii de securitate şi aju to rului 
medical de urgenţă.

3. Seminarul „Clasificarea, nomenclatura şi izomeria stru c tu  rală 
a compuşilor organici”. 

3.1. Clasificarea compuşilor organici dupa structura catenei 
de carbon şi natura grupelor  funcţionale. Izomeria struc
turală.

3.2. Nomenclatura substituţională şi radicalfuncţională 
IUPAC.

4. Controlul insuşirii temei.
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Întrebări pentru controlul însuşirii temei
1. Formulaţi principiile de bază ale formării numelor com b i na   

ţii  lor organice după nomenclatura substituţională IUPAC. Nu mi ţi 
după nomenclatura sistematică următoarele substanţe: 

2. Scrieţi formulele de structură ale următoarelor com bi na ţii: 
2brom1,1,1trifluor2cloretan; 1,1,2tricloretan; butanonă2; 
o c   ta      fl uorciclooctan; 2izopropil5metilciclohexanol1; hexa n he
xol1,2,3 ,4,5,6; 2aminoetantiol1; acidul 2metilpropenoic; aci dul 
3hidroxi2fenilpropanoic; acidul 3oxobutanonic; acidul 3hidro
xi3carbo xi pen tandioic; acidul 2amino3mer capto pro pa noic; aci
dul 2amino4met i ltiobutanoic.

 3. Scrieţi formulele de structură ale izomerilor de poziţie: di me 
tilbenzen, diclorbenzen, dihidroxibenzen, dimetoxibenzen, al de  hidă 
hidroxibenzoică, bromfenol, metilfenol, acid ami no ben zoic, trime
tilbenzen, trinitrobenzen. Numiţi toţi izomerii.

Probleme şi exerciţii:
1. Eterul etilic, întrebuinţat în medicină pentru anestezie, are 

formula moleculară C4H10O. Care alţi compuşi organici au această 
for mu lă? La ce clase de combinaţii organice ei se referă? 

2. Ciclopropanul, întrebuinţat în medicină în calitate de nar co
tic, are formula C3H6. Care combinaţie mai poate corespunde acestei 
formule? La ce clase de hidrocarburi  se referea aceşti izo meri? 

3. Acidul paraaminosalicilic (APAS):                                se  între
bu inţează la combaterea tuberculozei.         

Numiţi această combinaţie după nomenclatura sistematică 
IUPAC. 

4.  Unul din produsele de hidroliză a taninei (substanţă ast ri n   gen 
tă şi antiinflamabilă) este acidul galic:

Numiţi acest acid după no men cla tu ra
substituţională IUPAC.

5. În preparatul aerozolic “Livian”, întrebuinţat la tratarea ar su ri
lor, se conţine jeraniolul:

Numiţi alcoolul dat după nomenclatura substituţională IU PAC. 
6. Mentolul (partea componentă a uleiului eteric de mintă) are 

urmatoarea structură: 
                                           

Numiţi această combinaţie după no men cla tura IUPAC.
7. Substanţa eficace a cremei „Antipsoriaticum” este „im pe

ri ta azotoasă”: Numiţi acest compus după nomenclatura radical
fun   cţională: 

8. Acetofenona                     posedă proprietăţi somni fe re. Cum 
se numeşte această cetonă după nomenclatura radicalfuncţională? 

Bibliografie

1. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişi nău, 
„Ştiinţa”, 1997, p. 70–74. 

2.  N. A. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie biorganică, Chiş i nău, „Ştiinţa”, 
1992, p. 9–22.

3. Conspectul prelegerilor.
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Lucrarea practic= [i de laborator nr. 2

Tema: Legătura chimică şi influenţa reciprocă a ato mi lor în 
moleculele organice

   
Scopul lucrării: crearea cunoştinţelor despre structura ele c t ro  

ni  că a moleculelor cu legături duble conjugate şi despre efe cte le ele 
ctro ni ce necesare pentru prognosticarea stabilităţii ter mo di na  mi ce şi 
rea cti vită ţii chimice a compuşilor organici.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Hibridizările Sp3 , Sp2 , Sp ale atomului de carbon.
2. Structura legăturilor σ şi π.
Conţinutul lucrării:
1. Seminarul „Legătura chimică şi influenţa reciprocă a ato mi

lor în moleculele organice”.
1. Tipurile de hibridizare a orbitalilor atomici (OA) ai ato mu

lui de carbon. Legăturile σ şi π, structura lor elecronică şi 
carac teris ti cile de bază (lungimea, energia).

2. Sisteme conjugate. Energia de conjugare. Tipurile de 
con j u  g are (π, π şi ρ, π). Starea apomatică. 

3. Efectele electronice ale substituenţilor în compuşii ali fa
ti ci şi aromatici.

2. Controlul însuşirii temei.

Întrebări pentru controlul însuşirii temei
1.  Descrieţi hibridizările  Sp3, Sp2  şi Sp ale orbitalilor ato mi ci 

(OA) ai atomului de carbon. Reprezentaţi orientarea spa ţi a lă a orbi
talilor hibridizaţi, legăturile σ şi π.

2.  Comparaţi lungimile legăturilor în moleculele metanului, eti 
lenei şi acetilenei. Din ce cauză legătura  π în comparaţie cu  σ es te 
mai slabă?

3.  Daţi definiţia următoarelor noţiuni: conjugare, energia de con
j ugare, starea aromatică, electronegativitatea atomilor, efe c te le in

ductiv şi mezomeric, substituenţii  DE (donatori de ele ctro ni) şi AE 
(acceptori de electroni).

4. Indicaţi tipul de conjugare în moleculele: fenolului, ani lin ei, 
13butadienei, clorbenzenului. Daţi definiţia noţiunii de ene r gie de 
conjugare. De ce factori depinde mărimea ei? Ce deosebire este între 
energiile de conjugare ale 1,3,5hexatrienei şi ben zenu lui. Lămuriţi 
de ce ele nu sunt egale. 

5. Argumentaţi starea aromatică a următoarelor combinaţii: ben 
zen, naftalină, antracen, ionul ciclopentadienil, cationul tro pi l iu, 
azulen. Scrieţi formulele lor. 

6. Indicaţi şi reprezentaţi grafic efectele electronice ale sub
stituenţilor în următoarele combinaţii: clorură de etil, clorură de vi   nil, 
clorbenzen, cloroform; acizii acetic, propanoic, benzoic;  propanal, 
propenal, aldehida benzoică; etilamină, ani li  nă, dimetiletilamină, 
dimetilanilină; alcool etilic, fenol, metacrezol (3metilfenol), acid 
parahi   dro xibenzoic; acid etan sulfonic, acid benzensulfonic,  acid 
pamino ben zensulfonic; nitroetan, nitro benzen; eter me ti le ti lic, eter 
metilfenilic; 

 acrilonitril              acetonitril                    benzonitril          
                

Probleme şi exerciţii:
1. Comparaţi structura izoprenului, pentadienei1,4 şi hexa trie

nei1,3,5 cu scopul de a face concluzia despre stabilitatea lor termo
dinamică. 

2. Acidul cinamic                                      se formează în pla n
   tele superioare şi participă la sinteza biologică a unor pi g men ţi şi 
taninuri, care se folosesc în medicină. Indicaţi efectele ele ctro nice 
ale grupei carboxil.

3. Caracterizaţi influenţa reciprocă a substituenţilor şi ci c lu lui 
benzenic în molecula rezorcinei, folosită în calitate de an ti se p tic (un
sori, paste).

C6H5 C NC NCHCH2C NCH3
 

CH CH COOHC6H5 
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4. În diagnostica clinică de laborator pentru determinarea pro
te inei în lichidele biologice se întrebuinţează acidul sulfosa li cilic: 

 

Indicaţi efectele electronice ale substituenţilor în molecula aces
tui compus. 

5. La studierea transformărilor substanţelor medicamentoase cu 
legătura eterică ca substanţămodel se foloseşte paranitro a ni zolul:                                

Indicaţi efectele electronice şi tipurile de conjugări ale substitu
enţilor cu ciclul benzenic.  

Bibliografie

1. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chi şinău, 
„Ştiinţa”, 1997, p. 18–30.

2. N. A. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie biorganică, Chişi nă u, „Ştiinţa”, 
1992, p. 22–40. 

3. Conspectul prelegerilor.

Sinteza organic=

Tema: Vesela de laborator în sinteza organică
Scopul: acumularea cunoştinţelor şi deprinderilor practice de 

utili za re a utilajului în laboratorul de sinteză organică.
Conţinutul lucrării: 
1. Clasificarea şi destinaţia vaselor din sticlă utilizate în la bo

ra tor.
2. Instalaţii utilizate în sinteză organică.

Bibliografie

1. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice de stinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

2. Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 161–173.
    

Lucrarea practic= [i de laborator  nr. 3

Tema:  Structura spaţială a moleculelor organice.
Stereoizomeria

Scopul lucrării: formarea concepţiilor despre unitatea stru ct u rii, 
configuraţiei  şi conformaţiei  drept bază în cercetările meca ni sm e  lor 
de reacţie şi argumentarea acţiunii biologice.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Izomeria de structură.
2. Izomeria cistrans.
3. Structura tetraedrică a metanului.
4. Elemente de simetrie geometrică (axă, plan, centru).
Conţinutul lucrării:
1. Seminarul „Structura spaţială a moleculelor organice.”
1.1.  Configuraţia.
1.1.1. Metodele de reprezentare a configuraţiei (formulele ste re o

chimice, formule de proiecţie Fişer).

SO3HHO

HOOC  

OCH3O2N
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1.1.2. Simetria moleculelor. Elementele şi procedeele de simetrie.
1.1.3. Molecule chirale. Enantiomeria.
1.1.4. Seriile D, L şi R, S. 
1.1.5. Diastereomeria.
1.2. Conformaţia moleculelor organice.
1.2.1.Metodele de reprezentare a conformaţiilor (formulele de 

proiecţie Newman). 
1.2.2. Conformaţiile butanului.
1.2.3. Conformaţiile catenelor de carbon deschise.
1.2.4. Conformaţiile cicloalcanilor.
2. Controlul însuşirii temei. 

   Întrebări pentru controlul însuşirii temei
1. Daţi definiţia noţiunilor: configuraţie, plan de simetrie, axă de 

simetrie, enantiomeri, diastereomeri, racemaţi.
2. Care molecule se numesc chirale şi achirale? Cum se repre 

zintă configuraţiile cu ajutorul formulelor stereochimice?
3. Scrieţi formulele chirale: butanol2, 2brombutan, al dehidă 

gli  cerică; acizi 2clorpropanoic, 2hidroxipropanoic, 2aminopro  pa 
noic, 2mercaptopropanoic, 3aminobutanoic, 2hidro xi butan  o ic. In
dicaţi centrele chirale şi seriile D şi L . Cum se deter mi nă con  figuraţia 
relativă a izomerilor spaţiali? Enumeraţi pri n ci pa le le re  guli pentru 
stabilirea configuraţiilor R  şi S. Numiţi enan ti o me rii sub stanţelor 
de mai sus conform convenţiei de notare a con fi  gu ra ţi ei atomului de 
carbon asimetric (seria R , S ).

4. Scrieţi formulele de proiecţie Fişer şi indicaţi centrele chi
rale în moleculele izomerilor spaţiali ai următorilor compuşi: 3
clorbutanol2; butandiol2,3; acid 2hidroxi3clorbutandioic; a cid 
2,3dihidroxibutandioic; 2,3diclorbutan; 2brom3clor butan. In
dicaţi enantiomerii şi diastereomerii. Care este cauza apari ţiei me
zocombinaţiilor în moleculele cu mai multe centre chiale?

5. Conform sistemului E, Z numiţi izomerii cistrans ale urmă
toarelor combinaţii: pentenă2; 1brom1clorbutenă1; acid bute n
dio ic; 4metil3etilpentenă2.

6. Daţi definiţia noţiunii „conformaţie”. Explicaţi regulile de 
scriere a formulelor de proiecţie Newman? Care conformaţii se nu 
me sc eclipsate, sin şi antiintercalate? Cum diferă energetic ace ste 
conformaţii? Reprezentaţi cu ajutorul formulelor Newman co n for
maţiile următoarelor substanţe: propan, butan, brombutan, eta nol, 
2cloretanol1, etantiol, etandiol1,2, 1,2dicloretan. Caracte ri zaţi 
variaţia energiei potenţiale în funcţie de unghiul de rotaţie a con
formerilor butanului.

7. Interpretaţi conformaţiile ciclobutanului, ciclopentanului, 
ciclo hexanului, cis şi transdecalinei. Numiţi aceşti conformeri.

8. Interpretaţi în formă de proiecţii Newman conformaţiile 
„sca un” şi „baie” a ciclohexanului, cu legături axiale şi ecuatoria le. 

9. Descrieţi inversia ciclului pentru clorciclohexan, meti lcic
lohexan, 1,3ciclohexandiol, 1,3dimetilciclohexan. Indicaţi cea mai 
stabilă conformaţie. 

10. Interpretaţi conformaţiile „scaun” posibile pentru cis şi 
trans ale 1,4dimetilciclohexanului, 1,3dibromciclohexan, 2etil
1metilciclohexan, 3izopropil1metilciclohexan şi comparaţi stabi
li tatea lor reactivă.

Bibliografie

1. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişinău, 
„Ştiinţa”, 1997, p. 30–53.

2.  N. A. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie bioorganică, Ch işi n ău, „Ştiinţa”, 
1992, p. 40–72.

3.  Conspectul prelegerilor.
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Sinteza organic=

Tema:  Metode de separare şi purificare: extracţia, recri sta  
li za rea

Scopul: însuşirea principiilor de bază a lucrului ex pe ri men tal.  
Posedarea metodelor de extractie a compuşilor organici din so l uţii 
apoase cu solvenţi organici şi de recristalizare a com pu şi lor impu ri
ficaţi.

Conţinutul lucrării:
1. Extrageţi anilina din soluţie apoasă cu tetraclorură de car bon. 

Uscaţi extractul cu sulfat de magneziu anhidru sau cu car bo nat de 
potasiu, filtraţi şi păstraţi soluţia pentru următoarea lucrare de labo
rator.

2. Efectuaţi recristalizarea acetanilidei din apă şi acidului 
ben  zoic din toluen. Filtraţi cristalele formate cu ajutorul pâlniei 
Biu  hner.

3. În registru de laborator descrieţi procedeele de extracţie şi 
recr istalizare, desenaţi schemele aparatelor corespunzătoare.

Bibliografie

1. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

2. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişinău, 
„Ştiinţa”, 1997,  p. 9–13.

3. Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 185–188, 198–200.

Lucrarea practic= [i de laborator  nr. 4

Tema:  Aciditatea şi bazicitatea compuşilor organici. 
Cla si fi carea reagenţilor şi mecanismele reacţiilor 
or ga ni  ce

Scopul: formarea cunoştinţelor despre mecanismele rea cţ ii lor 
o r  ga  nice, structura electronică a particulelor intermediare a cti  ve, aci
ditate drept noţiuni importante la înţelegerea prop rie tă ţi lor fi zi co
chimice şi biologice al compuşilor organici.

Nivelul iniţial de cunoştinţe: 
1. Structura electronică a legăturilor σ şi π. 
2. Electronegativitatea elementelor.
3. Efecte electronice. Substituenţi electrondonatori şi electron

acceptori.
Conţinutul lucrării: 
1. Seminarul „Clasificarea şi mecanismele reacţiilor orga ni ce. 

Aciditatea şi bazicitatea combinaţiilor organice”:
a. aciditatea conform teoriei lui Brensted.
b. bazicitatea conform teoriei lui Brensted.
c. tipurile de reagenţi. 
d. clasificarea reacţiilor organice.
e. mecanismele reacţiilor. 

2. Controlul însuşirii temei.
Întrebări şi exerciţii pentru controlul însuşirii temei:
1. Daţi definiţia noţiunii de acid Brensted. Care factori influ e n 

ţe   ază aciditatea compuşilor organici? Ce tipuri de acizi organici 
cu n o  a ş    teţi? Caracterizaţi succint fiecare tip.

2. Comparaţi aciditatea alcoolilor, tiolilor, aminelor. De ce aces
te substanţe posedă aciditate diferită?

3. Argumentaţi de ce acizii carboxilici posedă aciditate mai pro
nunţată decât fenolii, iar fenolii mai pronunţată decât alcoolii.

4. Repartizaţi în ordinea reducerii acidităţii următoarele sub s   tan
ţe: etanol, etantiol, fenol; etanol, 2cloretanol, 2,2dicloretanol; 
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fe nol, paminofenol; pnitrofenol; 1propanol, 1,2etandiol; 1,2,3
pro pan triol; etanol, fenol, acid acetic.

5. Daţi definiţia noţiunii de bază Brensted. Ce factori influ en 
ţează bazicitatea compuşilor organici? Ce tipuri de baze or ga ni ce 
cunoaşteţi? Caracterizaţi succint fiecare tip.

6. Comparaţi bazicitatea alcoolilor, tiolilor, aminelor ali fa ti ce şi 
aromatice. 

7. Repartizaţi în ordinea reducerii bazicităţii următoarele sub sta n
ţe: etanol, etantiol, etilamină; etanol, eter dietilic, sulfură de die  til; 
etilamină, anilină, pmetilanilină; etilamină; dietilamină, ani   lină.

8. Comparaţi aciditatea în soluţii apoase de fenol şi pme ti l fe
nol, folosite în calitate de mijloace antiseptice.

9. Comparaţi aciditatea alcoolului benzilic               , ben
zilaminei                şi benzilmercaptanului                         .   

10. În calitate de antidot la otrăviri cu combinaţiile arsenului a 
fost propus 2,3dimercaptopropanolul. Care centre acide în mo le cu
la lui participă în primul rând la formarea de săruri cu arsen?

11. Reprezentaţi clasificarea reacţiilor organice şi a rea gen ţi lor. 
Reagenţi electrofili şi nucleofili. Scrieţi în formă generală şi daţi 
exemple de reacţii elecrofile, nucleofile şi concordanţă.  

Bibliografie

1.  N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chi şinău, 
„Ştiinţa”, 1997, p. 65–70. 

2. N. A. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie biorganică, Chi şi nău, „Ştiinţa”, 
1992, p. 93–103. 

3. Conspectul prelegerilor.

Sinteza organic=

Tema:  Determinarea temperaturii de topire

Scopul: însuşirea principiilor de bază a metodei de  deter min a re a 
temperaturii de topire; posedarea tehnicii de lucru pentru deter mi n a 
rea punctului de topire a substanţelor organice cristaline.

Conţinutul lucrării:  
1. Construcţia instalaţiei pentru determinarea temperaturii de 

topire.
2. Determinaţi temperatura de topire a substanţei propuse de 

lector şi verificaţi rezultatul cu datele bibliografice.
3. În registru de laborator descrieţi procedeul de determinare a 

temperaturii de topire, desenaţi schema instalaţiei pentru de te r mi
narea temperaturii de topire

Bibliografie

1. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

2. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chi ş i nău, 
„Ştiinţa”, 1997,   p. 9–13.

3. Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 184–185. 

C6H5 CH2 OH 
C6H5 CH2 NH2

 C6H5 CH2 SH 
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Lucrarea practic= [i de laborator nr. 5

Lucrarea de control  nr. 1 „Bazele structurii com bina  ţii lor 
organice”

Întrebări generale:
1. Daţi definiţia hibridizării orbitalilor atomici. Descrieţi stru c

tura electronică şi spaţială a atomului de carbon în stările de hi bri di
zare Sp3, Sp2, Sp. Daţi definiţia legăturilor σ şi π. Prezentaţi sc he ma 
legăturilor σ în moleculele etanului şi propanului, schema le gă  turilor 
σ şi π în etenă, propenă, etină şi propină. Indicaţi lun gi mea şi energia 
legăturilor CC, C=C, C=C.

2. Daţi definiţia următoarelor noţiuni: conjugare, energia de con
jugare, electronegativitatea atomului. Descrieţi fenomenul de conju
gare în butadienă1,3. Determinaţi tipul de conjugare în mo le culele 
hexatrienei1,3,5, dimetilvinilaminei şi naftalinei. Com  pa ra ţi stabi
litatea termodinamică a combinaţiilor: pen ta die nă1,3 şi pen tadienă
1,4; anilină şi benzilamină.

3. Daţi definiţia noţiunilor: efect inductiv, efect mezomer, efecte 
pozitive I şi M, efecte negative I şi M, substituenţi donatori de elec
troni, substituenţi acceptori de electroni. Determinaţi tipul şi semnul 
efectelor electronice ale substituenţilor în următoarele com binaţii: 
toluenă, etilamină, benzonitril (                  ), acid pro penoic, fenol, 
propanol1, acid etanoic, propanal, propenal, clo ru ră de etil, clorură 
de vinil, acid phidroxibenzoic, acid pamin ob en zensulfonic, acid 
benzensulfonic, 1nitropropan, ni tro ben zen, et a nol, mmetilfenol, 
clorbenzen, clorură de benzil.

4. Daţi definiţia noţiunii „stare aromatică”. Argumentaţi sta bi
li tatea termodinamică a compuşilor benzenici (benzen, na ftalină, 
ant racen, fenantren) şi nebenzenici (ionul ci clo pe n ta die ni l, cat io nul, 
tropiliu, azulenul).

5. Daţi definiţia noţiunilor: molecule chirale, enantiomeri, di
astereomeri. Explicaţi regulile de formare a formulelor de pro ie c  ţie 

Fişer. Scrieţi formulele de proiecţie pentru izomerii spaţiali ai ur
mătorilor compuşi: acid 3brom2hidroxibutandioic, acid 2hidro
xibutanoic, 2brom3clorbutan, 4amino3mer cap to bu ta nal, acid 
2amino3mercapto3metilbutanoic, acid 2hi dro xi pro pan oi c, acid 
2,3dihidroxipentandioic, acid 2amino3merca p to pro pano ic, alde
hidă glicerică, acid 2amino4metiltiobutanoic, acid 2mercapto
propanoic, pentanol2, 2brom3clorbutan, buta na mi nă2, 2brom
butanol1. Numiţi enantiomerii după nome n cla turi le D,L şi R, S.

Scrieţi formulele de structură ale πdiastereomerilor butenei2, 
acidului butendioic, numirea cistrans şi E/Z 

6. Daţi definiţia noţiunilor: conformaţie, configuraţie. Re pre  zen
taţi sub formă de proiecţii Newman conformaţiile ur mă to ri lor com
puşi: etanol; 2brometanol1; etan; 1clorpropran; 1,2diclo re  tan; 
2aminoetanol1; etantiol; butan, pentan; 2mer ca p toe ta nol1. 
Numiţi conformaţiile şi caracterizaţi curba lor energetică.

7. Interpretaţi conformaţiile ciclohexanului (cu legături axi a le şi 
ecuatoriale), cis şi transdecalinei. Numiţi aceşti con for me ri.

8. Interpretaţi în formă de proiecţii Newman conformaţiile „sca
un” şi „baie” ale ciclohexanului, cu legături axiale şi ecua tor i ale. 

9. Descrieţi inversia ciclului pentru clorciclohexan, metil ci clo
hexan, 1,3ciclohexandiol, 1,3dimetilciclohexan. Indicaţi cea mai 
stabilă conformaţie. 

10. Interpretaţi conformaţiile „scaun” posibile pentru cis şi trans 
a 1,4dimetilciclohexanului, 1,3dibromiciclohexanului, 2etil1
metilciclohexanului, 3izopropil1metilciclohexanului şi com  pa  raţi 
stabilitatea lor reactivă.

11. Daţi definiţia noţiunilor: acid şi bază Brensted. Cum se cla
sifică acizii şi bazele în funcţie de natura centrului acid şi ba zic? 
Comparaţi aciditatea în soluţie apoasă a următorilor acizi Brested: 
etantiol şi 2metilpropantiol1; etanol şi 2me ti l pro pa nol1; fenol, 
pnitrofenol şi pmetilfenol; propanol1 şi pro pa n ti ol1; metantiol şi 
3metilbutantiol1; metanol şi 2,2di meti l pro pa nol1; fenol, pclor
fenol şi pmetoxifenol; etanol şi etilamină. 

12. Comparaţi bazicitatea în soluţie apoasă a următoarelor ba
ze Brensted: dimetilamină şi trimetilamină; etanol şi eter die ti lic; 

C NC6H5
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ani lină şi difenilamină; eter dietilic şi sulfură de dietil; pni troa nili
nă, anilină şi pmetoxianilină; etanol şi etilamină; pro pa nol1 şi pro
pantiol1; anilină şi amoniac.

13. Reprezentaţi clasificarea reacţiilor organice şi a rea gen ţilor. 
Reagenţi electrofili şi nucleofili. Scrieţi în formă generală şi da  ţi 
exemple de reacţii elecrofile, nucleofile, cu formare de ra di ca li şi 
concordanţă.  

Sinteza organic=

Tema:  Metoda de laborator de separare şi purificare: 
di s     til ar ea  simplă.

Scopul: însuşirea operaţiunilor principale a tehnicii experim e n
tale; cu ajutorul distilării simple de efectuat separarea unui ame s tec 
de substanţe cu diferenţa temperaturilor de fierbere de circa 80oC. 

Conţinutul lucrării: 
1. Separaţi amestecul de anilină şi tetraclorură de carbon cu apa

ratul de distilare simplă. Folosiţi soluţia anilinei în CCI4, obţi nu tă în 
lucrarea de laborator precedentă.

1.1.  Colectaţi aparatul pentru distilarea simplă cu baie de apă. 
1.2.  Distilaţi CCI 4 (temperatura de fierbere 76,5oC).
1.3.  Colectaţi aparatul pentru distilarea substanţelor cu tem per a

tura de fierbere ridicată.
1.4.  Distilaţi anilina (temperatura de fierbere 184oC).
1.5.  Măsuraţi volumul fracţiunilor, calculaţi masele lor.
2. În registru de laborator descrieţi procedeul distilării sim ple. 

Desenaţi schemele de distilare simplă cu refrigerent des ce n dent Li
bih şi de distilare a substanţelor cu temperatura de fier be re ri dicată 
cu refrigerent prin curent de aer.

Bibliografie

1. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

2. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişinău, 
„Ştiinţa”, 1997,  p. 9–13. 

Lucrarea practic= [i de laborator  nr. 6

Tema: Analiza calitativă a compuşilor organici

Scopul: însuşirea analizei calitative a compuşilor organici, ca  re 
conţin carbon şi hidrogen, azot, sulf, azot şi sulf, clor.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:  
1. Proprietăţile chimice ale oxidului de carbon (IV), apei, să ru

r i lor şi hidroxizilor de fier (II şi III), sulfurilor clorurii de na triu.
2. Reacţia etanolului  cu sodiu metalic.
Conţinutul lucrării:

Analiza elementară calitativă
Experienţa 1: Identificarea carbonului şi hidrogenului cu aju-

torul oxidului de cupru.
Proba organică amestecată cu oxid de cupru (II) se cal ci nea ză 

întro eprubetă, iar gazele rezultate sunt trecute prin sulfat de cu  p ru 
anhidru şi conduse întro altă eprubetă care conţine apă de ba  ri tă. 
Oxidul de carbon (IV) rezultat prin ardere produce pre ci pi ta rea car
bonatului de bariu, iar vaporii de apă formează cu CuSO4 anh i dru 
de culoare albă cristalohidratul CuSO4*5H2O col o rat în al ba s tru. 
Vaporii de apă care provin din hidrogenul com pu su lui organic con
comitent se condensează pe pereţii reci ai ep ru be tei.

Calcinarea probei de analizat cu oxid de cupru (II) se poate 
exprima schematic:

(C…H…) + 3 CuO →  CO2 + H2O + 3Cu

Identificarea carbonului şi a hidrogenului constă în do ve di rea 
prezenţei apei şi a oxidului de carbon (IV):

Ba(OH)2 + CO2 →  BaCO3↓  + H2O

CuSO4 + 5H2O →  CuSO4*5H2O

    alb                       albastru
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Întro eprubeta din sticlă greu fuzibilă se amestecă  0,1–0,2 g din 
proba de analizat cu 1–2 g oxid de cupru (II) bine cal cinat  Eprubeta  
este unită cu un tub de degajare prevăzut cu o mică bulă având un 
volum de 3–4 ml în care între 2 tam poa ne de vată se introduce o can
titate oarecare de sulfat de cupru an hi  dru (aceasta ajută la identifica
rea hidrogenului prezent în maj o ri tatea compuşilor organici alături 
de carbon).

Eprubeta se încălzeşte la flacăra unui bec de gaz, la început uşor, 
apoi din ce în ce mai puternic. Oxidul de carbon (IV) barbo tea ză apa 
de barită cu formarea precipitatului de carbonat de bariu, indi când 
astfel prezenţa carbonului. În eprubeta se pot observa urme de cupru 
metalic roşu, iar în partea de sus – picături de con den sat (apa). Toto
dată se observă înălbăstrirea sulfatului de cupru. 

Experienţa 2: Identificarea azotului prin topirea substanţei cu 
sodiul metalic

Azotul şi carbonul, constituenţi ai moleculei organice, se com 
bină la cald cu sodiul şi formează cianură de sodiu:

(…CN) + Na →  NaCN

Cianura de sodiu formată se identifică prin transformarea în 
„albastru de Berlin”. La adăugarea sulfatului de fier (II) cianura de 
sodiu formează cianura fieroasă:

2NaCN + FeSO4 →  Na2SO4 + Fe(CN)2,

iar aceasta cu cianura de sodiu formează fierocianura de sodiu:
Fe(CN)2 + 4NaCN →  Na4[Fe(CN)6]

De obicei, sulfatul de fier (II) conţine cantităţi mici de sulfat de 
fier (III). În mediul bazic se formează imediat sediment de culo are 
verde de hidroxid de fier (II) în amestec cu sediment de culoare gal
benă de hidroxid de fier (III):

2NaOH + FeSO4 →  Na2SO4 + Fe(OH)2

6NaOH + Fe2(SO4)3 →  3Na2SO4 + Fe(OH)3

La acidulare amestecul de hidroxizi de fier (II) şi (III) se dizo l vă, 
iar în prezenţa azotului imediat apare „albastrul de Berlin”:

Fe(OH)3 + 3HCl →  FeCl3 + 3H2O

3Na4[Fe(CN)6] + 4FeCl3 →  Fe4[Fe(CN)6]3 + 12NaCl

Întro eprubetă uscată se introduc 5–10 mg de uree (H2NCONH2) 
şi o bucăţică de sodiu metalic. Amestecul se încălzeşte atent la flacă
ra becului de gaz. Pentru ca încercarea să fie reuşită, sodiul trebuie 
să se topească împreună cu ureea. După răcirea eprubetei adăugaţi 
5 picături de alcool etilic pentru a înlătura ră mă şiţele de sodiu 
metalic. Apoi adăugaţi 5 picături de apă şi în că lziţi eprubeta până 
la dizolvarea completă a amestecului. În aşa con diţii alcoo la tul de 
sodiu reacţionează cu apa formând mediu ba zic:

C2H5ONa + H2O →  C2H5OH + NaOH

Aceasta se confirmă la adăugarea unei picături soluţie alcoo li că 
de fenolftaleină (apare culoarea roşiezmeurie). La soluţia ba zi că se 
adaugă o picătură soluţie de sulfat de fier (II).

Cu pipeta depuneţi în centrul unei fâşii de hârtie de filtru (3 • 3 cm) 
o picătură de soluţie tulbure din eprubetă. După absor bi rea completă 
a picăturii adăugaţi în acelaşi loc o picătură soluţie de acid clorhidric 
cu C(HCl) = 1 mol/l. În prezenţa azotului apare ime diat o pată de 
„albastru de Berlin”.

Experienţa 3: Identificarea sulfului prin topirea substanţei cu 
sodiul metalic

Principiul metodei constă în combinarea sodiului cu sulful pro
bei de analizat la topire:

(…S) + 2Na →  Na2S

Sulfura de sodiu se identifică prin reacţiile cu acetat de plumb 
(CH3COO)2Pb (sediment de culoare cafenie) şi nitroprusiat de sodiu 
Na2[Fe(CN)5NO] (coloraţie violaceeroşcată):

(CH3COO)2Pb + Na2S →  2CH3COONa + PbS
Na2[Fe(CN)5NO] + Na2S →  Na4[Fe(CN)5NOS]
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Proba de analizat (5–10 mg de acid sulfanilic) se introduce întro 
eprubetă uscată, apoi se adaugă o bucăţică de sodiu metalic. Ţinând 
eprubeta vertical, încălziţi atent amestecul până la topirea lui omoge
nă. După răcirea eprubetei adăugaţi 5 pi că tu ri de alcool etilic pentru 
a neutraliza sodiul metalic luat în exces. Cu scopul de a dizolva topi
tura adăugaţi 5 picături de apă şi încălziţi eprubeta la flacăra becului 
de gaz până la fierbere. La aceasta sulfura de sodiu trece în soluţie. 
Deseori soluţia se colorează în negru din cauza carbonizării probei 
de analizat la topirea cu sodiu metalic.

În continuare luaţi o fâşie de hârtie de filtru (3 • 3 cm) şi în cli
n ând eprubeta îmbibaţio cu soluţie la două colţuri (pe dia go na lă). 
Picătura a de acetat de plumb formează sulfură de plumb de cu loare 
cafenie, iar picătura b de nitroprusiat de sodiu este o probă ca litativă 
pentru ionii de sulf S2 (culoare violaceeroşcată).

Experienţa 4: Identificarea clorului prin topirea substanţei cu 
sodiul metalic. 

Monohidrogenul se obţine la interacţiunea alcoolului etilic cu 
sodiu metalic:

C2H5OH + Na →  C2H5ONa + H

Monohidrogenul format imediat reacţionează cu compusul or  ga
nic halogenat. De exemplu, cloroformul cu monohidrogen for  mează 
metan şi clorură de hidrogen:

Clorura de hidrogen reacţionează cu alcoolatul de sodiu:
C2H5ONa + HCl →  C2H5OH + NaCl

Clorura de sodiu trebuie dizolvată în apă, care reacţionează cu 
etilatul de sodiu:

C2H5ONa + HOH →  C2H5OH + NaOH

În prezenţă de bază ionul de clor nu se poate identifica din cauza 
formării sedimentului cafeniu de oxid de argint:

2AgNO3 + 2NaOH →  2NaNO3 + Ag2O↓  + H2O
Pentru a neutraliza baza se adaugă acid azotic concentrat, iar apoi 

soluţie de azotat de argint. În prezenţa ionului de clor ime di at apare 
sediment de culoare albă de clorură de argint:

NaCl + AgNO3 →  AgCl↓  + NaNO3

Întro eprubetă uscată luaţi o picătură de cloroform, 5 pi că tu ri de 
alcool etilic şi o bucăţică de sodiu metalic (dozarea face le c t o  rul). 
Apoi se adaugă 2–3 picături de apă cu scopul de a dizolva clorura 
de sodiu. Hidroxidul de sodiu se neutralizează cu 2–3 picături de 
acid azotic concentrat. Pentru identificarea ionului de clor adăugaţi 
o picătură soluţie de azotat de argint cu C(AgNO3) = 0,1 mol/l. În 
prezenţa ionului de clor apare sediment de culoare albă de clorură 
de argint.

Experienţa 5: Identificarea clorului cu ajutorul probei Beilş te in
Sârma de cupru, fiind oxidată la flacăra becului de gaz, form e a ză 

oxid de cupru (II), care reacţionează cu compusul organic halo ge nat. 
Produsul reacţiei este un compus volatil al cuprului cu clorul, ca re 
colorează flacăra becului de gaz în verde.

Experienţa 6: O spiră de sârmă de cupru (lungimea sârmei de 
10 cm) se ţine în flacăra becului de gaz până la dispariţia col orării 
flăcării (cauzată de impurităţi). Spira se răceşte, se introduce întro 
eprubetă cu câteva picături de cloroform şi se ţine la fla că ra becului 
de gaz. În prezenţa clorului flacăra se colorează în ver de.

Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.

Bibliografie

1. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie orga ni că, Chişinău, 
„Ştiinţa”, 1997, p. 13–18. 

2. А. Я. Рево, В. В. Зеленкова. Малый практикум по орга ни че ской 
химии, М., 1980, с. 14–21.
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Sinteza organic=

Tema:  Metode de laborator de separare şi purificare:
distilarea fracţionată

Scopul: acumularea deprinderilor practice în domeniul tehn icii 
ex pe rimentale; cu ajutorul distilării fracţionate (cu defl e gm a tor) de 
efe ctuat separarea unui amestec de substanţe cu diferenţa tem pe ra tu
rilor de fierbere de circa 80oC.

Conţinutul lucrării: 
1. Separaţi în componenţi amestecul de etanol (temperatura de 

fierbere 78oC) şi butanol (temperatura de fierbere 117,3oC) cu ajutorul 
distilării fracţionate.

1.1. Colectaţi aparatul pentru distilarea fracţionată a substa n
ţe lor lichide.

1.2. Distilaţi fracţiunea cu temperatura de fierbere până la 
83oC (etanolul).

1.3. Distilaţi fracţiunea intermediară – 83–110oC.
1.4. Măsuraţi volumul fracţiunilor şi a reziduului (butano lu

lui). 
2. În registru de laborator descrieţi procedeul distilării fra c ţi o 

na te (distilarea contracurent sau rectificarea). Desenaţi schema apa
ratului pentru distilarea fracţionată a substanţelor lichide.

Bibliografie

1. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice de stinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

2. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chi şi nău, 
„Ştiinţa”, 1997, p. 13–18.

3. А. Я. Рево, В. В. Зеленкова. Малый практикум по органической 
химии, М., 1980, с. 14–21.

4. Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 195–197.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 7

Tema:  Spectroscopia electronică şi în infraroşu a com pu
şilor organici

Scopul: acumularea deprinderilor în descifrarea spectrelor ele    c
tro nice şi infraroşu pentru stabilirea structurii compuşilor or ga  ni ci.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Construcţia spectroscopului.
2. Analiza spectrală.
3. Scara undelor electromagnetice.
Conţinutul lucrării:
Seminar: „Spectroscopia electronică şi în infraroşu a com pu  şi lor 

organici”.
1. Spectroscopia optică. Noţiuni generale.
2. Spectroscopia electronică.
3. Spectroscopia în infraroşu.
4. Controlul însuşirii temei.

Întrebări pentru controlul însuşirii temei
1. Care este obiectul de studiu al spectroscopiei optice? În ce 

in  tervale ale lungimilor de undă se manifestă spectrele vi zi bi le, el e c
tronice şi în infraroşu?

2. Cum se calculează intensitatea absorbţiei în spectroscopia 
ele ctronică şi în infraroşu?

3. Care tranziţii electronice sunt posibile în moleculă la ira die rea 
cu lumină?

4. Daţi definiţia de cromofori.
5. Cum apar spectrele electronice?
6. În care cazuri se observă deplasarea batocromă şi hipo cro mă?
7. Care este cauza apariţiei spectrelor în infraroşu?
8. Ce numim frecvenţă caracteristică? Care este condiţia de bază 

a apariţiei frecvenţelor caracteristice?
9. Folosind tabela frecvenţelor caracteristice indicaţi benzile 

caracteristice spectrale în infraroşu ale hidrocarburilor saturate, 
ne  saturate şi aromatice, alcoolilor, cetonelor, aldehidelor, aci zi lor, 
fe nolilor, aminelor.
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Sinteza organic=

Tema:  Metode de laborator de separare şi purificare: 
 Antrenarea cu vapori de apă

Scopul: acumularea deprinderilor practice în domeniul teh ni cii 
experimentale; cu ajutorul antrenării cu vapori de apă de se pa rat un 
amestec de substanţe din care una este volatilă cu va po rii de apă.

Conţinutul lucrării:
1. Colectaţi aparatul pentru antrenare cu vapori de apă.
2. Separaţi amestecul de o şi pnitrofenol prin antrenare cu va

pori de apă. Filtraţi cristalele de onitrofenol cu pâlnia Biuhner, uscaţi
le între foile de filtru şi determinaţi temperatura de topire (45oC).

3. În registrul de laborator descrieţi procedeele antrenării cu 
vapori de apă, desenaţi schema aparatului.

Bibliografie
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Lucrarea practic= [i de laborator nr. 8

Tema:  Rezonanţa magnetică nucleară şi spectroscopia de 
masă a compuşilor organici

Scopul: acumularea deprinderilor în descifrarea spectrelor de re
zonanţă magnetică nucleară (RMN) şi a spectrogramelor de ma să 
pentru stabilirea compuşilor organici.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Spectru de emisiune şi absorbţie.
2. Scara undelor electromagnetice.
3. Legătura dintre lungimea de undă, frecvenţa şi viteza pro pa 

gării undelor electromagnetice.
Conţinutul lucrării:
I. Seminarul „Rezonanţa magnetică nucleară şi spectroscopia de 

masă a compuşilor organici”
1) Spectrele RMN. Deplasările chimice. Interacţiuni de cup la

re a spinilor nucleari.
2) Spectroscopia de masă.

II. Controlul însuşirii temei: 

Întrebări pentru controlul însuşirii temei
1. Prin ce diferă rezonanţa magnetică nucleară de spec tros co pia 

optică?
2. Cum apare semnalul rezonanţei magnetice nucleare?
3. Desenaţi schema spectrometrului de RMN cu o con s tru c ţie 

sim plă.
4. În ce condiţii se fac măsurări spectrometrice RMN?
5. Daţi definiţia deplasării chimice.
6. În ce valori relative pot fi prezentate deplasările chimice?
7. De ce factori depinde şi după ce formulă se determină sem   na

lul multiplet RMN?
8. Preziceţi aspectul aproximativ al spectrului RMN pentru 

butanonă2.
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9. În ce condiţii se fac măsurări în spectroscopia de masă?
10. Cum se descifrează spectrele de masă ale compuşilor or ga  ni ci?
11. Ce probleme rezolvă RMN şi spectroscopia de masă?
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Sinteza organic=

Tema:  Metode de laborator de separare şi purificare: 
cro    ma to grafia

Scopul: acumularea deprinderilor practice în domeniul te hn i cii 
experimentale; efectuarea separării unui amestec de coloranţi cu 
ajutorul coloanei cromatografice, identificarea substanţelor org  a ni ce 
prin metoda cromatografiei în straturi subţiri.

Conţinutul lucrării.
I.   Îndepliniţi experimentele conform indicaţiei metodice.
II. În registru de laborator descrieţi procedeele şi desenaţi apa  

ratele cromatografiilor de absorbţie în coloană şi în straturi su b    ţiri.
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2. Руководство к лабораторным занятиям по биоо р га нич еск  о й 
химии, Н. А. Тюкавкина,  М., 1985, р. 14–17.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 9

Tema:  Alchene, diene, alchine.
Reacţii de adiţie electrofilă (AEreacţii)

Scopul: formarea deprinderilor pentru prognozarea comp o r tă rii 
chi mice a alchenelor, dienelor şi alchinelor în funcţie de st ru   ct ura 
electronică a atomului de carbon şi a legăturilor lui chi mi ce.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Structura electronică a legăturilor σ şi π.
2. Conjugarea sistemelor deschise.
3. Efectele electronice ale substituenţilor.
4. Nomenclatura IUPAC a alchenelor, alcadienilor, alc hi ne lor.
5. Aciditatea şi bazicitatea substanţelor organice.
Conţinutul lucrării:
Seminarul „Reacţii de adiţie electrofilă la hidrocarburile aci cl ice 

nesaturate”.
a. Reacţii de adiţie electrofilă le alchene în funcţie de st ru c tu ra 

lor electronică şi spaţială.
b. Reacţii de halogenare şi hidrohalogenare a alchenelor şi al chi

nelor, mecanismul, orientarea spaţială şi importanţa pra c tică.
c. Reacţia de hidratare a alchenelor, mecanismul ei, rolul cat a

lizei acide. Regula lui Markovnikov. Hidratarea alchinelor.
Controlul însuşirii temei.

Întrebări şi exerciţii pentru controlul însuşirii temei
1. Explicaţi capacitatea alchenelor, alchinelor şi alca die nelor 

de a participa la reacţiile de adiţie electrofilă (AE) bazânduvă pe 
structura lor.

2. Scrieţi reacţiile de halogenare (bromurare, clorurare), Hi dro
halogenarea (hidroclorurarea, hidrobromurarea), hidratarea în me
diul acid, reacţiile cu acid sulfuric şi oxoclorat de hidrohen (HOCl) 
a etilenei, propenei, 2metilpropenei, butenei1, butenei2. De scrieţi 
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mecanismele reacţiilor. Comparaţi capacitatea rea c ti vă a ace stor sub
stanţe în reacţiile de adiţie electrofilă. Lămuriţi ori  e n tarea spaţială a 
reacţiei de bromurare a alchenelor.

3. Argumentaţi regula lui Markovnikov luând drept exemplu 
re a cţiile de hidratare şi hidrohalogenare a propenei şi 2me ti l pro pe
nei. Analizaţi influenţa  efectelor electronice ale grupelor al chil la 
stabilitatea carbcationilor primari, secundari şi terţiari. Ara njaţii în 
şir după micşorarea stabilităţii.

4. Scrieţi reacţiile de halogenare, hidrohalogenare şi hid ro ge
nare a butenei1,3. Lămuriţi particularităţile lor în funcţie de stru
ctura electronică a butadienei.

5. Scrieţi reacţiile de oxidare cu permanganat de potasiu în me
diu bazic (de hidroxilare) a etilenei şi propenei. Ce importanţă pra
ctică are această reacţie?

6. Scrieţi reacţiile de ozonare şi epoxidare a etilenei, pro pe nei, 
2metilpropenei, butenei1 şi butenei2. Ce importanţă pra c ti că au 
aceste reacţii?

7. Scrieţi reacţiile de polimerizare a etilenei, propenei, 2me   til
propenei, cloretenei, butadienei1,3, izoprenului, clo ropre nei, rea c
ţiile de dimerizare şi trimerizare a acetilenei.

8. Scrieţi reacţiile de halogenare, hidrohalogenare şi hi dra ta re a 
acetilenei. Comparaţi capacitatea reactivă a alchinelor şi alc he  ne lor 
în reacţiile de adiţie electrofilă.

9. Scrieţi reacţia acetilenei şi propenei cu clorura de cupru (I) în 
soluţie amoniacală. Ce importanţă practică are această reacţie?

10. În procesul de metabolism al organismelor vii una din etape
le ciclului acizilor tricarboxilici (ciclul Krebs) acidul  transbutendi
onic (fumaric) HOOC-CH=CH-COOH se transformă în acid malic 
HOOC-CHOH-CH2-COOH. Acidul malic se poate ob ţine in vitro 
din acid fumaric prin hidratare în mediu acid. Scrieţi ecuaţia reacţiei, 
descrieţi mecanismul, lămuriţi rolul catalizei acide.

11. Scrieţi reacţia de hidratare a acetilenei  şi propenei (rea c ţia 
Kucerov). Ce produse se obţin în urma reacţiilor? În ce constă spe
cificul acestor reacţii?

Lucrare de laborator
Experienţa 1.  Obţinerea şi proprietăţile etilenei.
În eprubeta a se introduc 8 picături de acid sulfuric con cen trat, 

4 picături de alcool etilic şi câteva granule de oxid de alu mi n iu 
Al2O3 în calitate de catalizator. La eprubeta a adoptaţi tubul de 
eva  cuare şi introduceţil în eprubeta b în care se află 1–2 ml apă 
de brom. Încălziţi eprubeta a la flacăra becului de gaz. După dec o
lo ra rea apei de brom imediat introduceţi tubul de evacuare în epru
be ta b cu 1–2 ml soluţie de permanganat de potasiu. Pre lun gind 
înc ălzirea eprubetei a, atrageţi atenţia la decolorarea soluţiei de 
permanganat de potasiu.

Înlăturaţi eprubeta b şi aprindeţi etilena gazoasă la capătul tub ului 
de evacuare. Încredinţaţivă că etilena arde cu o flacără lu m  inoasă.

Scrieţi ecuaţiile reacţiilor.
Experienţa 2:  Obţinerea şi proprietăţile acetilenei
În eprubeta a introduceţi o granulă de carbură de calciu CaC2 şi 

adăugaţi 2 picături de apă. Imediat începe eliminarea acetilenei ga
z oase. Atrageţi atenţia la mirosul caracteristic al acetilenei te hn i ce, 
condiţionat de impurităţi toxice (fosfina PH3). Aprindeţi ace ti le na la 
capătul tubului de evacuare. Încredinţaţivă că ea arde cu fla că ră lu
minoasă şi foarte fumegândă şi imediat introduceţi tubul de eva cuare 
în eprubeta b cu 1–2 ml soluţie de per man ga nat de pot a siu. Soluţia 
de culoare roz repede se decolorează. Ace laşi pr o cedeu se face bar
botând acetilena prin 1–2 ml apă de brom, care se decolorează trep
tat. La sfârşitul reacţiei introduceţi în partea de sus a eprubetei a o 
fâşie de hârtie de filtru îmbibată cu soluţie amo niacală de clorură de 
cupru (I). Apare o culoare roşiecă ră mi zi e condiţionată de acetilura 
de cupru Cu-C≡C-Cu.

După eliminarea acetilenei în eprubeta a adăugaţi o picătură 
de soluţie alcoolică de fenolftaleină. Explicaţi apariţia culorii roşii. 
Scrieţi ecuaţiile reacţiilor.

Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.
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Lucrarea practic= [i de laborator nr. 10

Tema:  Arene. Reacţii de substituţie electrofilă în hidr oca r
b ur i le aromatice 

(Reacţii - SE)
Scopul: aprofundarea cunoştinţelor despre efectele ele ctr on i ce 

ale substituenţilor şi argumentarea acţiunii lor la re dis tri bu i rea den 
si tăţii electronice în moleculele arenelor drept bază pentru pro   g  no 
za rea reacţiilor de substituţie electrofilă, inclusiv me cani s mul lor; 
acumularea deprinderilor de a folosi reacţiile SE în sin te za su b   s t an ţe
lor medicamentoase.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Tipurile de hibridizare a atomului de carbon. Structura ele c tro

nică a legăturilor σ şi π.
2. Conjugarea. Starea aromatică.
3. Efectele electronice ale substituenţilor. 
4. Nomenclatura hidrocarburilor aromatice.
Conţinutul lucrării:
1. Seminarul „Reacţii de substituţie electrofilă în hidro car bu ri le 

aromatice”.
a. Mecanismul reacţiei de substituţie electrofilă.
b. Influenţa substituenţilor donatori şi acceptori de electroni 

la direcţia şi viteza reacţiilor de substituţie electrofilă în 
ciclul ben     zenic. Orientaţia de ordinele I şi II.

c. Regulile de orientare în şirul naftalinei.
d. Orientarea acordată şi neacordată.
e. Srategia sintezei mijloacelor medicamentoase din şirul 

aro ma tic în funcţie de acţiunea orientată a substituenţilor.
2. Controlul însuşirii temei.
Întrebări şi exerciţii pentru controlul însuşirii temei:
1. Descrieţi mecanismul general al reacţiilor de substituţie elec

trofilă. Explicaţi rolul catalizatorului.
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2. Influenţa substituenţilor asupra reacţiilor de substituţie ele  c
tr ofilă (SE). Indicaţi care grupe sunt orientanţi de ordinul 1 şi de 
ordinul 2.

3. Explicaţi acţiunea de orientare şi activaredezactivare în rea c
ţiile de substituţie electrofilă a următorilor substituenţi: CH3, C2H5, 
CH(CH3)2, Cl, OH, OCH3, OC2H5, CHO, COCH3, COOH, 
COOC2H5, SO3H, CN, NO2, NH2, NHCH3.

4.  Scrieţi ecuaţiile reacţiilor:
a. de nitrare a toluenului, clorbenzenului, fenolului, fene tolu 

lui (etoxibenzenului), nitrobenzenului, aldehidei benzoice;
b. de bromurare a nitrobenzenului, acidului benzoic;
c. de clorurare a toluenului, clorbenzenului, nitro ben ze nului;
d. de alchilare a toluenului conform reacţiei FriedelKrafts;
e. de acilare după FriedelKrafts a toluenului, anizo lu lui 

(meto  xibe nzenului), clorbenzenului;
f. de sulfonare a toluenului. 

Descrieţi mecanismele reacţiilor. 
5. Comparaţi capacitatea  reactivă a toluenului, clorben ze nu lui, 

fenolului, anizolului, fenetolului, nitrobenzenului, aldehidei ben 
zoice, acidului benzoic, anilinei cu benzenul în reacţii de sub s  ti tuţie 
electrofilă.

6. Indicaţi poziţiile de atac predominant cu electrofili în urmă
toarele combinaţii: mdibrombenzen, oxilol (1,2dime til ben zen), 
pnitrotoluen, pcrezol (pmetilfenol), mnitrofenol, pni troa ni zol 
(pnitrometoxibenzen), acid pmetilbenzensulfonic, acid sa li ci lic 
(ohidroxibenzoic). Scrieţi reacţiile şi numiţi pro du sele.

Probleme şi exerciţii:
1. În calitate de produs iniţial în sinteza unor substanţe me di

camentoase se foloseşte toluenul (metilbenzenul), care poate fi ob
ţinut cu ajutorul alchilării benzenului (reacţia FriedelKrafts). De
scrieţi mecanismul acestei reacţii. 

2. În calitate de produs intermediar în sinteza fenacetinei (re
mediu antipiretic) se foloseşte pnitrofenolul. Argumentaţi, din ce 
cauză acest compus se sintetizează  în baza fenolului.

3. Acidul sulfanilic (psulfoanilina) este materie primă în sinte
za preparatelor sulfanilamide. Explicaţi, din ce cauză este ra ţi onală 
obţinerea acestui compus  în baza anilinei.

4. Una din metodele de identificare cantitativă a preparatelor 
sulfanilamide:                                     este bromatomeria. La baza me
to dei stă reacţia de substituţie electrofilă, care conduce la formarea 
derivaţilor dibromsubstituiţi. Indicaţi poziţiile predominante de atac 
cu electrofil. 

5. Autenticitatea salicilamidei (remediul antireumatic) 
    

se dovedeşte prin reacţia de substituţie electrofilă cu apa de brom, 
în rezultatul căreia se forme a ză sediment cu aspect de fulgi de di
bromderivat. Indicaţi poziţiile predominante de atac cu ele ctro fili în 
molecula salicilamidei. 

Lucrare de laborator 

Experienţa 1:  Proprietăţile benzenului
a. Benzenul nu adiţionează bromul din apa de brom.
Întro eprubetă adăugaţi 3 picături de apă de brom şi 3 pi că tu ri de 

benzen. Benzenul este mai uşor decât apa şi nu se dizolvă în ea. Du
pă agitarea energică a amestecului benzenul ocupă stra tul sup e ri or, 
pe când stratul inferior de apă de brom se de co lo rea ză.

a.  Decolorarea apei de brom nu este o urmare a  reacţiei chi -
mice; bromul se solvă uşor în benzen, colorând stratul su pe-
ri or în galben.

b.  Benzenul nu se oxidează cu soluţia de permanganat de po
tasiu.

Întro eprubetă se iau 5 picături de apă şi se adaugă o picătură 
sol uţie de KMnO4 cu C=0,1 mol/l şi o picătură soluţie de H2SO4 cu 
C=1 mol/l. La soluţia violetă obţinută adăugaţi o picătură de ben  zen 

 H2N SO2 NHR 

 
C 

OH
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şi agitaţi energic amestecul. Observaţi dacă dispare cul oa rea vio letă 
a soluţiei.

Experienţa 2. Oxidarea catenelor laterale ale omologilor 
benzenului

 Întro eprubetă cu 5 picături de apă adăugaţi o picătură so lu ţie 
de KMnO4 cu C=0,1 mol/l şi o picătură de H2SO4 cu C=1 mol/l. La 
amestecul obţinut adăugaţi o picătură de toluen, agitaţi ene rgic şi 
în călziţi la flacăra becului de gaz.

Ce schimbări au loc la încălzire?
  Independent de lungimea catenei laterale în ciclul ben ze nic, 

oxidarea ei conduce la formarea grupei hidroxile. Această 
rea cţie poate servi la identificarea catenelor laterale în hidro-
car burile aromatice.

Experienţa 3. Bromurarea catalitică a hidrocarburilor aro -
matice

 În două eprubete uscate înzestrate cu refrigerente aeriene se iau 
respectiv câte 10 picături de benzen şi toluen şi se adaugă în ambele 
eprubete câte 10 picături soluţie de brom în CCl4. Apoi în ambele 
eprubete se introduce câte jumătate de lopăţică de pilitură de fier şi 
ambele eprubete se încălzesc la baia de apă. Astfel, are loc substitu
ţia hidrogenului cu brom şi eliminarea bromurii de hidrogen, care se 
identifică cu hârtia de turnesol.

Scrieţi schemele reacţiilor de bromurare a benzenului şi to lue nu
lui ţinând cont de regulile de substituţie în inelul benzenic.

Experienţa 4. Sulfonarea hidrocarburilor aromatice
În două eprubete uscate înzestrate cu refrigerente aeriene se iau 

respectiv câte 3 picături de benzen şi toluen. Apoi în fiecare epru
betă se adaugă câte 20 picături de acid sulfuric concentrat. Amb ele 
eprubete se încălzesc la baia de apă (60–70˚C), agitând ene  rgic so
luţiile. Hidrocarburile formează cu acidul sulfuric emu l sii şi treptat 
se solvă. Eprubetele se răcesc şi în fiecare din ele se toar nă 2–3 ml 
apă. Absenţa stratului superior de hidro car bu ră con fir mă formarea 
acizilor sulfonici bine solubili în apă. Scrieţi sche me le reacţiilor de 

sulfonare a benzenului şi toluenului ţinând cont de regulile de sub
stituţie în inelul benzenic.

2. Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.
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Sinteza organic=

Tema: Tehnica lucrului experimental

Scopul: însuşirea metodelor principale experimentale la sin   te za 
compuşilor organici (comportarea cu tuburile de sticlă, in   chi de rea 
fiolelor prin sudare la flacără, găurirea dopurilor).

Conţinutul lucrării: 
1. Îndoiţi tuburile de sticlă uşor fuzibile, sub diferite unghiuri, 

sudaţi capetele lor.
2. Trageţi capilarele din tuburi de sticlă uşor fuzibile, tăieţi capi

larele cu lungimea de 3–4 cm şi sudaţile la un capăt.
3. Pregătiţi o fiolă cu substanţă medicamentoasă (propusă de 

lector) şi închideţio prin sudare la flacără. 
4. Găuriţi dopuri cu diferite dimensiuni folosind aparatul de 

găurire a dopurilor.
5. În registru de laborator descrieţi pe scurt procedeele înde

plinite, regulile de utilizare a utilajului din sticlă.

Bibliografie
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 Lucrarea practic= [i de laborator nr. 11

Tema: Derivaţii halogenaţi ai hidrocarburilor. 
             Reacţiile de substituţie nucleofilă şi de eliminare

Scopul: formarea cunoştinţelor despre capacitatea reactivă a 
derivaţilor halogenaţi ai hidrocarburilor în reacţiile de substituţie 
nu  c le ofilă şi de eliminare, despre folosirea lor în sinteza organică.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Nomenclatura derivaţilor halogenaţi ai hidrocarburilor.
2. Clasificarea reacţiilor după mecanismul lor. Tipurile de rea

gen ţi.
3. Efectele electronice ale substituenţilor.
4. Aciditatea şi bazicitatea compuşilor organici.
5. Enantiomeria. Racemaţii.
Conţinutul lucrării
Seminarul „Reacţiile de substituţie nucleofilă şi de eliminare 

în şirul derivaţilor halogenaţi ai hidrocarburilor drept bază pentru 
sinteza altor clase de compuşi organici”.

1. Polaritatea legăturii carbonhalogen; efectele electronice ale 
halogenilor. Stabilitatea anionului substituit.

2. Mecanismele reacţiilor de substituţie nucleofilă (SN2 şi SN1).
3. Mecanismele reacţiilor de eliminare (E1 şi E2). Regula lui 

Zaiţev.
4. Rezultatul stereochimic al reacţiei (SN2 şi SN1) de hidro li ză a 

derivaţilor halogenaţi optic activi.
5. Deosebirea mobilităţii atomului de halogen legat cu ciclul ben

zenic şi situat în catena laterală (clorbenzenul şi clorura de benzil).

Întrebări pentru controlul însuşirii temei
1. Explicaţi termenul „polaritatea legăturii”. Cum influenţează 

aceasta asupra capacităţii reactive a derivaţilor halogenaţi ai hi dro
car burilor? Prin ce se explică tendinţa halogenoderivaţilor de a 

par ti ci pa în reacţiile de substituţie nucleofilă şi eliminare. Prezentaţi 
me  cani smul general.

2. Descrieţi mecanismele reacţiilor de substituţie nucleofilă 
(SN1 şi SN2) din punct de vedere electronic şi al factorilor spaţiali. 
Explicaţi deosebirea mersului reacţiilor de substituţie nucleofilă 
(SN1 şi SN2) pentru derivaţii halogenaţi cu radicali diferiţi în reacţiile 
de hidroliză (clorura de etil, 2brom2metilpropan). 

3. Argumentaţi apariţia centrului acid CH în halogenoalcani. 
Care reacţii sunt condiţionate de prezenţa lui (folosiţi drept exem p le 
dehidrobromurarea 2brom3metilbutanului şi 1brom2metilpro
pa nu lui)? Ce produse se obţin, dacă reacţia are loc după regula lui 
Zaiţev?

4. Demonstraţi întrebuinţarea vastă a reacţiilor de substituţie nu
cleofilă pentru sinteza din halogenoalcani a diferitor clase de com
puşi organici (alcoolilor, aldehidelor, acizilor, eterilor şi est er i lor, tio
alcoolilor, tioeterilor, nitrililor, aminelor). Explicaţi parti cu la ri  tăţile 
reacţiilor de hidroliză a derivaţilor di şi trihalogenaţi ger mi nali.

5. Scrieţi reacţiile de obţinere a clorurii de vinil din etilenă şi 
acet ilenă. Argumentaţi starea inertă a atomului de clor, legat cu ato
mul de carbon sp2 hibridizat (cloruri de vinil, clorbenzenul). Care 
substituenţi incluşi în ciclul benzenic măresc mobilitatea ha lo ge ni lor 
în halogenurile de aril?

6. Scrieţi schemele sintezei clorurilor de alil şi benzil. Prin ce 
se explică mobilitatea sporită a atomului de halogen în aceste com
bi naţii. De ce este condiţionată stabilitatea mărită a cationilor alil şi 
ben zil?

7. Care este rezultatul stereochimic al reacţiilor de substituţie 
nucleofilă pentru derivaţii halogenaţi optic activi (mecanismele bi şi 
monomoleculare). Formulaţi regulile Ingold SN1 şi SN2,

8. Scrieţi schemele reacţiilor de hidroliză (folosiţi formulele de 
proiecţie Fisher) a următoarelor combinaţii optic active: D2bro mb u
tan; 2clorpentan; 3clor2,3dimetilpentan. Explicaţi cauza dis par i ţi
ei activităţii optice la produsul de hidroliză a D3 brom me til pentan.
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9. Scrieţi schema reacţiei de oxidare a cloroformului, care are 
loc la păstrarea lui îndelungată. 

10. Caracterizaţi reacţiile SN în arilhalogenuri (de eliminareadi
ţie şi adiţieeliminare).

Probleme şi exerciţii:
1. Ce produse se obţin la interactiunea soluţiei apoase de KOH şi 

soluţiei alcoolice concentrate de KOH cu bromură de propil? Scrieţi 
schemele reacţiilor şi indicaţi mecanismul.

2. Din clorură de etil obţineţi alcool şi etilenă. Ce reagenţi se 
folosesc în ambele cazuri? Descrieţi mecanismele reacţiilor. 

3. Ce alchenă se obţine la interacţiunea soluţiei apoase de bază 
cu 2brombutan? După ce regulă are loc eliminarea pro to nului? 

4. Remediul narcotic trilon (1,1,2tricloretilenă) se obţine la in
teracţiunea soluţiei alcoolice de bază cu tetracloretanul (1,1,2,2tet
racloretanul).  Descrieţi mecanismul reacţiei.

5. Care va fi structura alchenei, care se formează în calitate de 
produs principal la prelucrarea cu soluţie de KOH în etanol a urmă
torilor derivaţi halogenaţi:         

                                                     
a)                                                 b)

Lucrare de laborator

Experienţa 1:  Obţinerea clorurii de etil din alcool etil ic.
Întro eprubetă luaţi câteva cristale de NaCl, adăugaţi 3–4 pică

turi alcool etilic, 3–4 picături H2SO4 concentrat şi încălziţi atent la 
flacăra becului de gaz. Apoi apropiaţi capătul celălalt al epru be tei la 
flacăra becului de gaz. Clorura de etil formată se aprinde la flacără 
formând un cerculeţ de culoare verde (reacţie caracteristică pentru 
halogenoderivaţii inferiori).

Scrieţi ecuaţia reacţiei şi descrieţi mecanismul.
Experienţa 2: Obţinerea cloroformului din cloralhidrat.
Întro eprubetă se introduc 3–4 cristale de clorhidrat. Apoi se 

adaugă 6–8 picături soluţie de NaOH cu C=2 mol/l şi se încălzeşte 
atent. Imediat începe eliminarea cloroformului (tf = 62˚C). (Atrageţi 
atenţie la mirosul dulceag, comparându-l cu mirosul cloro for mu lui 
standard).

Scrieţi ecuaţia reacţiei.

Experienţa 3.  Determinarea calităţii cloroformului.
Esenţa metodei de determinare a calităţii cloroformului con s tă în 

efectuarea reacţiilor de identificare a produselor de de s com  pune re a 
cloroformului sub acţiunea luminii în prezenţa oxi g e  nu lui din aer. 
Produsele oxidării finale sunt: HCl, CO2 şi Cl2.

a. Identificarea clorurii de hidrogen. Întro eprubetă se in tro duc 
2–3 picături de cloroform destinat pentru cercetare, 3 pi că tu ri de apă 
distilată şi 1–2 picături de soluţie AgNO3, 5%. Se agită con  ţi nu tul 
eprubetei, ce observaţi? Apariţia unui precipitat alb de mon strea ză 
prezenţa ionilor de Cl.

b.  Identificarea clorului. Întro eprubetă se introduc 3–4 pic ă
turi de cloroform destinat cercetării, 5 picături de apă distilată şi o 
pi cătură soluţie iodură de potasiu 5%. Se agită conţinutul epru be
tei şi se duc observaţii. În prezenţa clorului stratul de cloroform se 
colorează în roz. Dacă este necesar, se adaugă o picătură sol u ţie de 
amidon.

Scrieţi ecuaţiile reacţiilor de oxidare a cloroformului, de iden ti
ficare a HCl şi Cl2. 

Efectuaţi aceeaşi experienţă cu cloroformul pur.

Experienţa 4: Obţinerea iodoformului din alcool etilic
Întro eprubetă se ia o picătură de alcool etilic, 3 picături de so

luţie I2 în KI şi la agitare se adaugă 2 picături de soluţie NaOH cu 
C=0,2 mol/l. Soluţia practic se decolorează, iar la încălzire uşoară 
apare tulbureală galbenă de iodoform cu miros caracteristic.

 
CH3 CH2 CH2 C

CH3

CH3Br

 CH3 CH2 CH CH3

Br



44 45

Scrieţi reacţia iodoformică caracteristică pentru etanol.
Experienţa 5: Proprietăţile halogenului legat de ciclul ben ze-

nic şi catena laterală
În 2 eprubete luaţi respectiv câte o picătură de clorbenzen şi o pi

cătură clorură de benzil. Adăugaţi în fiecare eprubetă câte 5 pi cături 
de apă distilată, încălziţi până la fierbere şi apoi adăugaţi câte o pică
tură de soluţie AgNO3 cu C=0,2 mol/l.

Sedimentul AgCl apare numai în eprubeta cu clorură de ben -
zil, deoarece are loc hidroliza ei cu formarea alcoolului ben zi lic şi 
HCl!

Scrieţi ecuaţia reacţiei.
Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.
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Lucrarea practic= [i de laborator nr. 12

Tema:  Capacitatea reactivă a alcoolilor, fenolilor, eterilor şi 
analogilor lor cu sulf

Scopul: formarea deprinderilor de prognozare a capacităţii rea   cti
ve a alcoolilor, fenolilor, eterilor şi analogilor lor cu sulf în funcţie de 
structura lor şi identificarea grupelor funcţionale.

Nivelul iniţial de cunoştinţe: 
1. Nomenclatura IUPAC a alcoolilor, fenolilor, tiolilor, ete ri  lor 

şi sulfurilor.
2. Efectele electronice ale substituenţilor.
3. Aciditatea şi bazicitatea compuşilor organici.

Conţinutul lucrării: 
Seminarul „Capacitatea reactivă a alcoolilor, fenolilor şi tio li lor”.
1. Aciditatea şi bazicitatea alcoolilor, fenolilor şi tiolilor.
2. Caracterizarea comparativă a capacităţii  reactive a grupei 

hidr oxile din moleculele alcoolilor şi fenolilor.
3. Capacitatea reactivă a tiolilor.

Întrebări pentru controlul însuşirii temei
1. Scrieţi formulele de structură şi daţi numele izomerilor po si 

bili pentru alcoolii cu componenţa C5H11OH,  C4H9OH,  C4H8(OH)2. 
2. Comparaţi aciditatea etanolului şi etantiolului. Scrieţi rea c

 ţ iile, care demonstrează aciditatea diferită a acestor combinaţii.
3. Ţinând cont de efectul inductiv al substituenţilor, aranjaţi în 

şir conform reducerii acidităţii următoarele combinaţii: pro pa nol1, 
2clorpropanol1, 2metilpropanol1, 1iodpropanol1.

4. Aranjaţi în şir conform cu mărimea acidităţii următoarele 
com binaţii: pnitrofenol, fenol, pmetoxifenol, acid picric. 

5. Aranjaţi etanolul, pentanolul2 şi 2metilbutanolul2 în şir 
con form măririi gradului de deshidratare intramoleculară sub acţiu
nea acizilor şi lămuriţi rezultatul obţinut.
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6. Descrieţi proprietăţile chimice ale alcoolilor. Scrieţi me ca
 ni smele reacţiilor de substituţie nucleofilă a grupei hidroxil, des hi
dra tare inter şi intramoleculară.

7. Descrieţi proprietăţile chimice ale fenolului. Scrieţi mec ani s
mele reacţiilor de carboxilare a fenolatului de natriu prin form area de 
complecşi π şi σ, schema formării răşinilor fenolfor mal dehidice.

8. Comparaţi atitudinea la oxidare a alcoolilor şi tiolilor. Scr i e ţi 
schemele reacţiilor. Înfăptuiţi oxidarea tiolului în condiţii blânde şi 
aspre.

9. Scrieţi schema completă a oxidării în etape a etilen gli co lu lui. 
Daţi numele produselor intermediare ale reacţiei.

10. Care sunt reacţiile de culoare la fenoli? Indicaţi, care din sub
stanţele enumerate reacţionează cu FeCl3: alcoolul benzilic, hidro
chinona, anizolul, pirogalolul, etilenglicolul, pirocatechina.

11. Cu ajutorul căror reacţii se pot deosebi etanolul şi gli ce ri na? 
Scrieţi schema reacţiilor de identificare a etanolului prin tran s for
mare în iodoform.

12. Scrieţi mecanismele reacţiilor de deshidratare a pina co nu lui 
şi a glicerinei. Numiţi produsele obţinute.

13. Descrieţi proprietăţile chimice ale fenolilor poli hi dro xi li ci. 
Care din ei participă mai uşor în reacţiile de substituţie ele c tro  filă?

14. Lămuriţi regula lui Eltekov luând drept exemplu alcoolul vi
ni lic. Cum se obţine vinilacetatul, polivinilacetatul (PVA), al coo lul 
polivinilic?

15. Din naftalină sintetizaţi βnaftilacetat, 1nitro2naftol, 
1clor2metoxinaftalină, 1etoxinaftalină.

16. Din benzen sintetizaţi acid picric; fenetol; benzilacetat; 
1,2dimetoxibenzen.

17. Scrieţi formulele de structură ale izomerilor eterului meti l pro
pilic, izomerilor butandiolici. Numiţii.

18. Descrieţi proprietăţile chimice ale eterului dietilic, etan ti o lu
lui, sulfurii de dietil. 

19. Îndepliniţi schemele următoarelor transformări: 

a) ButanolI  

b) Toluen

c)  Toluen 

d) Rezorcină 

e)  Naftalină 

f)  Benzen 

Numiţi compuşii  A, B, C, D, E, F.

4. Lucrare de laborator
Experienţa 1:  Oxidarea alcoolului etilic cu amestec cro mic.
Introduceţi întro eprubetă 2 picături de alcool etilic, o pi că tu ră 

de H2SO4 şi 2 picături de K2Cr2O7 de 0,5N. Soluţia oranj obţi nută o 
încălziţi la flacăra becului de gaz până la începutul schi m bării culo
rii. De obicei, peste câteva secunde culoarea soluţiei devine albas
trăverzuie. În acelaşi timp se simte un miros cara c te ri s tic de al de
hidă acetică, miros de mere coapte. Cu ajutorul pipetei in  tro du ceţi o 
picătură de soluţie obţinută întro eprubetă în care pre ventiv se află 
3 picături soluţie de acid fuxinsulfuros. Scrieţi ecu aţia rea cţiei de 
oxidare a alcoolului etilic cu amestecul cro mic. Reacţia este utilizată 
pentru identificarea alcoolului etilic (după mirosul al de hi dei).
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HOH

H+ C
CH3COOH
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CI2
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NaOH
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;
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Experienţa 2: Obţinerea izoamilacetatului
Întro eprubetă uscată introduceţi câteva cristale de acetat de so

diu anhidru şi 3 picături de alcool izoamilic C5H11OH. Apoi adăugaţi 
2 picături de acid sulfuric concentrat şi, agitând per ma nent eprubeta, 
încălziţi atent amestecul dat. Peste 1–2 minute lic hi dul se întunecă 
şi apare un miros caracteristic de ester izoamilic al acidului acetic 
– miros de esenţă de pere.

Scrieţi ecuaţia reacţiei de obţinere a izoamilacetatului.
Dacă avem insuficienţă de acid acetic şi exces de acid sulf ur ic, se 

poate obţine o hidrocarbură nesaturată – amilen, cu miros ne plă cut. 
Scrieţi ecuaţia reacţiei de obţinere a amilenului.

Ca să ne eliberăm de amestecuri străine care maschează mir o 
sul eterului, adăugaţi în eprubetă 10 picături de apă distilată, agi  taţi 
conţinutul eprubetei şi turnaţil întrun pahar cu apă distilată. To tul 
se dizolvă în afară de ester, care se aşează la suprafaţa apei. Astfel 
mirosul se determină mai bine.

Vaporii de izoamilacetat sunt dăunători şi conduc la iritarea 
căilor respiratorii!

Experienţa 3: Reacţia glicerinei cu hidroxid de cupru (II) în 
mediu bazic

Întro eprubetă introduceţi 3 picături de CuSO4 0,2N, 3 pi că turi 
NaOH 2M şi agitaţi. Apare un precipitat albastru de hidroxid de 
cupru (II), care la încălzire până la fierbere în mediu bazic se des
compune. Aceasta se observă datorită apariţiei precipitatului ne gru 
de oxid de cupru (II).

Repetaţi experienţa, dar înainte de fierberea hidroxidului de cu
pru (II), adăugaţi în eprubetă o picătură de glicerină. Ce se înt â m plă 
cu precipitatul la agitare? Cum se schimbă culoarea soluţiei? În căl
ziţi până la fierbere soluţia obţinută şi vă veţi convinge că soluţia 
de glicerat de cupru la fierbere nu se desco m pune. De ce?  Scrieţi 
ecu aţiile reacţiilor.
 Soluţia bazică de glicerat de cupru (II) cu denumirea de rea-

ctiv Gaines se foloseşte în laboratoarele clinice pentru des co pe rirea 
glucozei în sânge!

 Experienţa 4.  Determinarea calităţii eterului dietilic
Eterul dietilic pentru narcoză (anestezie) la păstrare sub in       

fl uen ţa luminii şi a oxigenului din aer se oxidează, formând pe ro xi zi 
şi alte produse de oxidare (acetaldehidă).

a) Identificarea peroxizilor:
Întro eprubetă se introduc 4–5 picături de eter dietilic de cer ce

tat, 2–3 picături de soluţie de iodură de potasiu de 10% şi o pi că tu ră 
de acid clorhidric. În prezenţa peroxidului stratul de eter se co lo  re a
ză în galben, deoarece se elimină iodul liber. Dacă cu lo a rea gal benă 
nu se evidenţiază, se adaugă 1–2 picături de soluţie de ami don şi se 
observă apariţia culorii albastreînchise.

b) Identificarea aldehidei acetice:
Întro eprubetă se introduc 3–4 picături de eter pentru cer ce ta re 

şi 2–3 picături de acid fuxinsulfuros. Conţinutul eprubetei se a gită şi 
treptat apare o culoare roz, care trece în violetă.

Scrieţi schema oxidării eterului dietilic. Ce concluzii se pot fa ce 
despre calitatea eterului dietilic luat în reacţie?

Experienţa 5. Dehidratarea alcoolului etilic.
Întro eprubetă uscată se iau 8 picături de acid sulfuric con cen

trat, 4 picături de etanol şi câteva cristale de oxid de aluminiu. La 
eprubetă se conectează un tub de evacuare a gazelor al cărui capăt se 
introduce până la fund întro eprubetă cu 6 picături de apă de brom. 
Apoi eprubeta cu amestecul reactant se încălzeşte la fla căra becului 
de gaz. Gazele ce se elimină barbotează apa de bro  m. Se observă 
decolorarea ei. Apoi gazul ce se elimină se tre ce prin soluţia de per
manganat de potasiu şi se observă de co lo ra rea ei. După înlăturarea 
eprubetei cu KMnO4, se apropie capătul tu b u lui de flacără şi se ob
servă aprinderea gazului ce se elimină.

Scrieţi schema reacţiei de dehidratare a alcoolului etilic şi des cri
eţi mecanismul ei. 

Experienţa 6. Solubilitatea fenolului în apă.
Întro eprubetă luaţi o picătură de fenol lichid, adăugaţi o pi cătu

ră  de apă şi agitaţi energic. Se obţine un lichid tulbure – e mu  l sia 
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feno lului. Aşa, o emulsie la păstrare formează două straturi: I – solu
ţia de apă în fenol sau fenolul lichid, II – soluţia de fenol în apă sau 
apa carbolică. 

În continuare picuraţi apă agitând eprubeta până la obţinerea so
luţiei incolore de fenol în apă. Atrageţi atenţie la mirosul ca ra c te
ristic al fenolului.

Păstraţi apa carbolică obţinută pentru următoarele încercări.                                                                                       
Experienţa 7. Obţinerea fenolatului de sodiu şi descomp un e-

rea acidică a lui.                                                                                
Întro eprubetă uscată se introduc câteva cristale de fenol,

3 picături de apă şi se agită amestecul obţinut. La emulsia tulburată 
de fenol în apa obţinută se adaugă câteva picături de soluţie de 
10% de hidroxid de sodiu până ce soluţia devine străvezie. Apoi 
soluţia obţinută se acidulează cu câteva picături de acid clo r hid r ic 
de 10% până ce devine tulbure. De ce? Scrieţi ecuaţiile reacţiilor şi 
concluzia din această experienţă. Comparaţi aciditatea fenolului cu 
cea a etanolului.

Experienţa 8. Reacţiile de culoare a grupei fenolice.
Reacţiile de culoare a fenolului sunt condiţionate de for ma rea 

colorantului indofenol cu culoarea albastră, care conţine grupa cro
moforă chinoidică: 

                         grupa 
               

 indofenol
           chinoidică    

                    
Întro eprubetă luaţi 3 picături de apă carbolică  şi adăugaţi o 

pi că tu ră soluţie de FeCL3 cu C = 0,1 moli/l. Apariţia culorii vio le te 
con firmă prezenţa fenolului. 

O reacţie mai sensibilă a fenolului este încercarea in do fe no li că. 
Întro eprubetă luaţi o picătură de apă carbolică, 3 picături  de soluţie 
de amoniac cu C = 2 mo li/l şi 3 picături de soluţie saturată de apă 
de brom. Peste câteva se cunde apare coloraţia albastră, ca re treptat 
devine mai pronunţată din cauza formării co lo ran tu lui indofenol.

Experienţa 9.  Formarea tribromfenolului.
În condiţii obişnuite benzenul nu interacţionează cu apa de brom. 

Comparativ cu benzenul capacitatea reactivă a fenolului este cu mult 
mai pronunţată. Grupa hidroxilă fenolică, posedând efect, măreşte 
densitatea electronică a ciclului benzenic în po zi ţii le orto şi para. 
Una din reacţiile de substituţie electrofilă  a fe nolului este reacţia de 
bromurare:

Întro eprubetă luaţi 3 picături de apă de brom şi adăugaţi o pi
cătură apă carbolică. Ce se observă? Se păstrează oare culoarea apei 
de brom? Fixaţi observaţiile în jurnalul de laborator şi scrieţi ecuaţia 
reacţiei. 

2.  Controlul îndeplinirii lucrarii de laborator.

Bibliografie
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Lucrarea de control nr. 2

Tema:  Hidrocarburile, derivaţii lor halogenaţi, hi dro xi li ci şi 
omologii lor cu sulf

Întrebări de totalizare:
1. Argumentaţi capacitatea reactivă a alchelor în reacţiile de ad i

ţie electrofilă (AE). Descrieţi mecanismele reacţiilor:
 de bromurare: a etenei, butenei1, ciclopentenei. Lămuriţi   

st ru  ctura ionului de bromoniu şi stereochimia reacţiei.
	de hidrobromurare, hidroclorurare: a etenei, propenei, but e

 nei1. Formulaţi regula lui Markovnikov şi explicaţio în 
baza concepţiilor contemporane electronice (factorii dina
mic şi sta tic).

	de hidratare; a propenei, 2metilpropenei, butenei1. Ar  gu 
mentaţi necesitatea catalizei acide.

Comparaţi capacitatea reactivă în reacţiile AE a propenei, 2  me
tilpropenei, butenei1 cu etilena. 

2. Scrieţi reacţiile de identificare calitativă a legăturii duble.
3. Scrieţi reacţia de obţinere a butadienei1,3 după metoda lui 

Le bedev, descrieţi polimerizarea ei, reacţia cu bromul. După ce me
ca nism decurge ultima reacţie şi care este pricina particularităţii ei?

4. Scrieţi formula de structură a cauciucului natural şi lămuriţi 
str uctura lui stereoregulată.

5. Scrieţi formula de structură a cauciucului cloroprenic.
6. Lămuriţi apariţia centrului CHacid la alchine. Scrieţi schema 

reacţiei, care demonstrează CH  aciditatea etinei.
7. Scrieţi şi explicaţi reacţiile de adiţie la alchine (hidratarea, vi

ni larea alcoolilor, fenolilor, aminelor şi acizilor carboxilici), oli go
merizarea şi polimerizarea alchinelor. 

8. Scrieţi reacţiile de identificare calitativă a legăturii multiple în 
ace tilenă şi reacţia ei calitativă specifică.

9. Scrieţi formulele de structură ale izomerilor alchinelor cu com 
ponenţa C4H6 , numiţii şi scrieţi reacţia de hidratare a lor (rea c ţia 
Kucerov).

10. Determinaţi structura şi numiţi combinaţia cu componenţa 
C5H8 , dacă se cunoaşte că ea reacţionează cu soluţia amoniacală de 
CuCl (sediment de culoare roşie), cu HI formează 2,2diio d pentan, 
iar la polimerizarea ciclică se transformă în 1,3,5tri pro pilbenzen. 
Scrieţi schemele acestor reacţii.

11. Argumentaţi capacitatea arenelor de a participa în reacţii de 
substituţie electrofilă (SE). Descrieţi mecanismele reacţiilor:

•	 de alchilare: a benzenului, toluenului, naftalinei (reacţia Frie
delCrafts);

•	 de bromurare: a acidului benzoic, 2metilnaftalinei;
•	 de clorurare: a clorbenzenului;
•	 de nitrare: a aldehidei benzoice, fenolului, naftalinei, αnaf

tolului.
 12. Explicaţi influenţa grupelor hidroxil, carboxil, clorului la di

recţia şi viteza reacţiilor SE în ciclul benzenic (factorii static şi dina
mic).

13. Comparaţi capacitatea reactivă în reacţiile SE (bro murarea) 
a acidului benzoic, nitrobenzenului, toluenului, etil ben ze nu lui, etil
fenilcietonei cu benzenul. Scrieţi reacţiile şi numiţi pro du sele.

14. Lămuriţi pricina capacităţii reactive ridicate în reacţiile SE a 
ato milor de carbon α din molecula naftalinei.

15. Demonstraţi influenţa substituenţilor donatori şi acceptori de 
electroni la direcţia reacţiilor SE în naftalină (regulile de orie n tare).

16. Scrieţi reacţiile de halogenare (bromurare, clorurare) a to
luenului în catena laterală, în ciclul benzenic. Indicaţi condiţiile şi 
me canismele reacţiilor.

17. Cu ajutorul căror reacţii calitative se pot deosebi: butanul, 
butena1 şi butina1; propena şi propina; butina1 şi butina2.

18. Caracterizaţi comportarea la oxidare a hidrocarburilor:
•	 alcanilor, alchenelor, alchinelor, arenelor;
•	 benzenului, naftalinei, antracenului;
•	 benzenului şi omologilor lui.
19. Explicaţi, din ce cauză halogenoalcanii intră uşor în rea c ţia 

de substituţie nucleofilă (SN), iar alcoolii – numai în prezenţa ca  ta li
zatorului acid. Care este rolul catalitic al acidului?
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20. Obţineţi cloruri de vinil şi alil. Lămuriţi cauza capacităţii re
a ctive diferite a lor în reacţiile de substituţie nucleofilă. Des cr ie ţi 
mecanismul hidrolizei clorurii de alil.

21. Obţineţi clorbenzen, clorură de benzil şi comparaţi mo bi li ta
tea halogenului legat cu ciclul benzenic şi situat în catena la te ra lă. 
Descrieţi substituţia nucleofilă a halogenului în ciclul ben zenic (re
acţii de eliminareadiţie şi adiţieeliminare). 

22. Comparaţi activitatea metanolului, propanolului2 şi 2me  ti l
propanolului2 în reacţia de dehidratare şi cu sodiul metalic. Argu
mentaţi rezultatul şi scrieţi reacţiile. 

23. Formulaţi regula lui Eltecov şi lămuriţi pricina in sta bi li tă ţii 
alcoolului vinilic.

24. Din toluenă obţineţi alcool benzilic. Scrieţi reacţia alco o lu lui 
benzilic cu HBr şi descrieţi mecanismul ei.

25. Din aldehidă acetică obţineţi etanol. Scrieţi reacţia de de shi
dratare intramoleculară a lui şi descrieţi mecanismul ei.

26. Din 1brompentan obţineţi pentanol2. Descrieţi me ca nis mul 
reacţiei.

27. Din etanol sintetizaţi etilenglicol. Cum se pot deosebi ace ş ti 
alcooli?

28. Cu ajutorul căror reacţii se pot deosebi etanolul şi gli ce ri na? 
Scrieţi reacţiile respective.

29. Din benzen sintetizaţi pnitrofenol; 2nitro1,4di me to xi ben
zen; 4nitrorezorcină. Argumentaţi influenţa grupei hidroxile asupra 
capacităţii rea cti ve a ciclului benzenic. Scrieţi reacţiile de bromurare 
şi nitrare a fe  no lu lui. Descrieţi mecanismul reacţiei.

31. Comparaţi bazicitatea şi proprietăţile nucleofile ale fe no lu lui 
şi etanolului. Scrieţi reacţiile, ce demonstrează deosebirea lor. Care 
sunt reacţiile calitative de identificare a fenolilor?

32. Obţineţi etantiol şi sulfură de dietil. Scrieţi reacţiile de oxi   
dare a lor în condiţii blânde şi aspre.

33. Comparaţi proprietăţile acide şi bazice ale alcoolilor şi ti o  li
lor. Scrieţi reacţiile corespunzătoare.

34.  Comparaţi atitudinea la oxidanţi a tiolilor şi alcoolilor. Scrie ţi 
reacţiile de oxidare.

35.  Folosind cunoştinţele capacităţii reactive a derivaţilor ha  lo  
genaţi, alcoolilor, fenolilor, tiolilor, eterilor, sulfurilor, efe ct u a  ţi ur
mătoarele transformări şi numiţi produsele reacţiilor: 
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Lucrarea practic= [i de laborator nr. 13  

Tema: Compuşii carbonilici. Reacţiile de adiţie nuc le o filă (AN)

Scopul: studierea principalelor transformări chimice ale al de  hi  
delor şi cetonelor, care au importanţă în sistemele biologice, în sin
teza şi analiza medicamentelor; acumularea deprinderilor de a efe 
ctua reacţii calitative şi specifice cu reprezentanţii mai im  por tanţi ai 
aldehidelor şi cetonelor.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1.  Nomenclatura aldehidelor şi cetonelor.
2.  Structura elecronică şi spaţială a carbcationului şi car ba nio

nului.
3.  Reagenţi nucleofili.
4.  Efectele electronice ale substituenţilor.
5.  Aciditatea şi bazicitatea compuşilor organici.
Conţinutul lucrării: 
1. Seminarul: „Capacitatea reactivă a combinaţiilor carbo ni li ce”.

1) Structura electronică a oxogrupei, caracteristicele ei prin 
ci pale.

2) Reacţiile de adiţie nucleofilă, mecanismul lor.
3) Reacţiile de adiţieeliminare.
4) Reacţiile de dismutaţie (Kaniţaro).
5) Reacţiile de condensare aldolică şi crotonică.
6) Influenţa oxogrupei asupra radicalului de hidrocarbură. 

Rea cţiile haloformice.
7) Reacţiile de oxidare şi reducere ale aldehidelor, cetonelor 

şi chinonelor.
2. Controlul însuşirii temei.

Întrebări pentru controlul însuşirii temei
1. Scrieţi formulele de structură ale următoarelor com bi naţii: 

aldehidă izovalerianică, aldehidă trimetilacetică, diizo pro pi l ce  to nă, 
metanitrobenzaldehidă, fenilbenzilcetonă, paraami noa ce  to fe no nă, 
onitrodifenilcetonă.

2. Comparaţi structura electronică a grupei carbonil şi le gă tu rii 
duble C=C. Reprezentaţi schema structurii cetonei cu le gatu ra π 
polarizată.

3. Comparaţi capacitatea reactivă a următoarelor combinaţii 
carbonilice: aldehidă tribromacetică, formaldehidă, benzaldehidă, 
dime tilcetonă, aldehidă acetică.

4. Scrieţi mecanismele reacţiilor de adiţie nucleofilă la for mal  
dehidă şi benzaldehidă a substanţelor: HCN, H2O, CH3OH(H+), 
2CH3OH(H+), NaHSO3; la acetonă şi meti l fe ni l ce to nă  HCN, 
Na HSO3.

5. Scrieţi mecanismele reacţiilor de ediţie – eliminare: in te ra
cţiunea aldehidei acetice cu amoniacul; formarea hidrazonei ace to
nei, fenilhidrazonei aldehidei propionice, semicarbazonei formal de
hidei, oximei benzaldehidei.

6. Descrieţi mecanismul reacţiei de dismutaţie (Kaniţarro). 
Pentru care aldehide este caracteristică această reacţie?

7. Descrieţi influenţa oxogrupei asupra radicalului de hi dro car
bură, reacţiile haloformice. Cum influenţează oxogrupa asupra rea c
ţiilor de substituţie elecrofilă în ciclul aromatic?

8. Ce aldehidă acetică sau benzoică participă în reacţia de con
densare aldolică? Ce particularităţi structurale condiţionează rea
cţiile de acest tip? Scrieţi ecuaţiile reacţiilor, care decurg în me diu 
bazic pentru aldehidele acetică şi benzoică.

9. Scrieţi mecanismele reacţiilor de condensare aldolică şi croto
nică a aldehidelor acetică şi propionică, butirică şi izo bu ti ri că.

10. Scrieţi reacţia intramoleculară pentru 5hidroxipentanal în 
mediu acid. După ce mecanism decurge această reacţie?

11. Scrieţi reacţiile de oxidare ale aldehidelor şirului alifatic 
(cu soluţie amoniacală a oxidului de argint, cu hidroxid de cupru 
(II) în mediu bazic). Cum se oxidează cetonele conform regulei lui 
Popov?

12. Scrieţi reacţia de polimerizare a formaldehidei în soluţie 
apoasă şi de polimerizare a aldehidei acetice în mediu acid. Nu mi ţi 
procesele reacţiilor.
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13. Folosind cunoştinţele capacităţii reactive a oxocom bina ţii lor, 
îndepliniţi schemele următoarelor transformări:

a) aldehidă ptoluilică 

b) benzen        ? acetofenonă  

c) benzen 

Numiţi produsele reacţiilor.

Lucrare de laborator

Experienţa 1. Reacţia TOLLENS
Întro eprubetă bine spălată introduceţi câte 3 picături soluţie de 

azotat de argint de 2% şi soluţie de hidroxid de natriu de 5%. La 
precipitatul format adăugaţi câte o picătură soluţie de amoniac de 
10% până se va dizolva complet şi se va obţine o soluţie stră ve zie. 
Apoi adăugaţi 2–3 picături soluţie de formalină diluată. Ime di a t apa
re un precipitat negru, care la o încălzire lentă poate să se depună 
pe pereţii eprubetei sub formă de un strat lucios „oglinda de argint”, 
care depinde de gradul de curăţenie a eprubetei şi de con cen traţia 
aldehidei. Soluţii mai diluate dau oglinzi mai frumoase.

Experienţa 2. Oxidarea formaldehidei cu hidroxidul de cu p ru 
(II) în soluţie alcalină.

Întro eprubetă se introduc 5 picături soluţie de hidroxid de na   triu 
de 10%, 5 picături de apă distilată şi 2 picături soluţie de sul  fat de 
cupru (II) de 2%. Se formează un precipitat albastru peste care se 
adaugă 3 picături de formalină de 40% şi se în că l zeşte la fierbere. 

Se obţine în final un precipitat roşu caracteristic de oxid de 
cu pru (I). 

Experienţa 3. Reacţia de oxido-reducere a aldehidelor. Rea  c-
ţia Canizzaro-Tişcenko

Întro eprubetă se iau 3–4 picături de formalină de 40% la ca re 
se adaugă 1 picătură de indicator metilroşu (soluţie de 0,2%). Se 
observă apariţia unei coloraţii roşii indicând mediul ac id.

Experienţa 4. Obţinerea bazelor Schiff
Întro eprubetă se amestecă 0,5 ml benzaldehidă şi 0,5 ml ani  li nă 

şi se încălzeşte câteva minute. După răcire se adaugă câ teva pi că turi 
de alcool şi se freacă pereţii eprubetei cu o baghetă de sticlă. Prin 
răcire se precipită băza Schiff. 

Experienţa 5. Formarea oximelor. 
Întro eprubetă se ia câte 1 lopăţică de clorhidrat de hi dro xi la mi

nă şi de sodă anhidră şi se dizolvă în 10–15 picături de apă. Du pă 
degajarea oxidului de carbon (IV) şi răcirea eprubetei prin agi ta re 
energică se adaugă 15 picături de cetonă. Amestecul se în că l zeşte şi 
are loc precipitarea cristalelor de oximă. 

Experienţa 6. Identificarea acetonei prin transformare în 
iodoform.

Întro eprubetă se ia 1 picătură soluţie de iod în iodură de ca liu şi 
se decolorează cu 1–2 picături soluţie de NaOH de 5%. La sol  uţia ob
ţinută se adaugă 1 picătură de soluţie ce conţine ace to nă. Io  doformul 
se obţine sub forma unui precipitat galben cu mi r os ca  racteristic. 
Reacţia iodoformului este foarte sensibilă şi permite identificarea 
acetonei până la 0,04% în soluţie.
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Experienţa 7. Reacţia cu fuxină decolorată (Reacţia Schiff)
Reacţia este caracteristică aldehidelor şi se bazează pe faptul că 

o soluţie apoasă de fuxină decolorată cu oxid de sulf (IV) (re a cti vul 
Schiff ) devine roşie până la violet în prezenţa aldehidelor.

Experienţă: Întro eprubetă se ia puţină formalină şi se adaugă 
câteva picături de reactiv Schiff. Peste un timp apare o co lo raţie ro
şie. Prin adăugarea de acid mineral culoarea trece în al ba s trăvioletă. 

3. Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.
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1.  N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişinău, 
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3. Conspectul prelegerilor.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 14  

Tema:  Acizi carboxilici şi derivaţii lor fun cţi o na li. Re a c ţ ii 
de substituţie nucleofilă (sN)

Scopul lucrării: acumularea cunoştinţelor despre parti cu la ri tă
ţile com portării chimice ale acizilor carboxilici şi a derivaţilor lor 
fun cţionali în funcţie de structură; a căpăta deprinderi pra cti ce:

 a) despre reacţiile caracteristice şi specifice calitative ale aci zi
lor car boxilici;

b) operaţiunile principale de lucru la sinteza derivaţilor sul
fonaţi ai hidrocarburilor.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Nomenclatura acizilor carboxilici.
2. Tipurile de hibridizări ale atomului de carbon.
3. πDiastereomeria (izomeria cistrans).
4. Efectele electronice ale substituenţilor.
5. Proprietăţile acide şi bazice ale compuşilor organici. Le gă tu ri 

de hidrogen.
6. Mecanismele reacţiilor de substituţie nucleofilă (AN) şi de 

adiţie electrofilă (AE).
Conţinutul lucrării:
1. Seminarul „Capacitatea reactivă a acizilor carboxilici şi a 

de rivaţilor lor funcţionali”
1.1. Proprietăţile acide ale acizilor carboxilici. Structura ele

ctro nică a ionului carboxilat  (bază conjugată).
1.2. Mecanismul reacţiei de substituţie nucleofilă (SN) la ato

mul de carbon trigonal.
1.3. Obţinerea derivaţilor funcţionali ai acizilor carboxilici: 

esteri, amide, anhidride, halogenanhidride. Mecanismul 
reacţiei de es terificare a acizilor carboxilici.

1.4. Hidroliza esterilor şi amidelor. Mecanismele reacţiilor.
1.5. Proprietăţile chimice ale dietilmalonatului. Utilizarea lui 

pentru prepararea acizilor carboxilici.
2.  Controlul însuşirii temei.
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Întrebări şi exerciţii pentru controlul însuşirii temei
1. Scrieţi schema reacţiei de esterificare şi descrieţi me ca ni s mul 

ei luând drept exemplu esterul etilic al acidului acetic şi es te rul me
tilic al acidului benzoic. Scrieţi mecanismele reacţiilor de hi  dro liză 
(în mediu acid şi mediu bazic) a etilacetatului şi me til ben  zoa tului.

2. Descrieţi mecanismul reacţiei de substituţie nucleofilă (SN) şi 
obţineţi derivaţii funcţionali ai acizilor propionic şi ben zo ic: ami  dă, 
hidrazidă, cloranhidridă, anhidridă.

3. Scrieţi schemele reacţiilor de obţinere a esterului metilic al aci
dului butiric folosind cloranhidrida şi anhidrida acidului res   pec tiv. 
Care din reagenţii de acilare este mai activ şi din ce cau ză? Poate 
oare fi folosită în calitate de produs iniţial amida acidului bu   ta noic?

4.  Scrieţi schemele reacţiilor de hidroliză a amidelor acizilor 
et a noic, pmetilbenzoic în prezenţa catalizatorului acid şi bazic. 
Des  crieţi mecanismele reacţiilor.

5. Scrieţi schema reacţiei de halogenare a acidului butanoic, care 
afirmă mobilitatea atomului de hidrogen din poziţia α. Asu p ra pro
dusului obţinut acţionaţi cu soluţie apoasă şi alcoolică de bază. 
Descrieţi mecanismele acestor reacţii.

6. Descrieţi mecanismul de nitrate a acidului benzoic.
7. Îndepliniţi schemele următoarelor transformări şi daţi denu

mirea produselor obţinute.
7.1.                      ;

7.2.                           ;

7.3.                                     ;        

7.4.                                                             

7.5.  

7.6. Obţineţi acidul adipic prin metoda de sinteză cu esterul 
malonic.

7.7. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor pentru a obţine acidul succinic din 
1,2dibrometan prin metode  cunoscute.

7.8. Prezentaţi schema reacţiilor de obţinere a acidului 2metil
3fenilpropanoic din esterul malonic. 

8. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor, care decurg la încălzirea acizilor 
oxalic şi butandioic.

9. Scrieţi ecuaţia reacţiei de interacţiune a acidului acetic cu 
alcool izopropilic în prezenţa unei cantităţi catalitice de acid hi dro ha
logenat. După ce mecamism decurge această reacţie?

10. Scrieţi ecuaţia reacţiei de obţinere a amidei acidului acetic în 
baza cloranhidridei corespunzătoare. Descrieţi mecanismul rea c ţiei.

11. Scrieţi schemele reacţiilor de hidroliză a Nbenzamidei în 
mediu acid şi bazic. Care din aceste reacţii este ireversibilă şi din ce 
cauză?

III. Lucrare de laborator
Experienţa 1. Obţinerea şi identificarea acidului  formic
Întro eprubetă se introduce 1–2 picături de cloroform şi 3–4 

de picături soluţie de NaOH de 10%. Amestecul se încălzeşte la fla
că ră până la dispariţia picăturii de cloroform. Pentru id en ti fi carea 
for miatului de natriu obţinut se adaugă câteva picături de soluţie 
am oniacală a oxidului de argint, care se pregăteşte în fel ul ur mă tor: 
întro eprubetă se ia 1 picătură soluţie de azotat de ar gint, 1 pi că tură 
soluţie NaOH de 10%  şi precipitatul format se di zol vă adă u gând 
2–3 picături soluţie de amoniac de 10%. În ep ru be tă cu formiatul 
de natriu apare un precipitat negru sau se for mea ză „ogl in da de 
argint”. 

Experienţa 2. Identificarea acidului acetic
Întro eprubetă se dizolvă o lopăţică de acetat de natriu în 1ml de 

apă şi agitant se adaugă 3–4 picături de clorură de fier (III). So l uţia 

CH CH2H3C Cl2 A B C DKCN H2O PCl5
t°

C6H5 CH3
Br2 A Mg B CO2 C HCl D PCl5 E

NH3 F

CH3 CH2 COOH Br2 A KOH B HBr C DKCN EH2O Falcoolt°
t°

CH3 CH

CH3

COOHBr2 A KOH B HBr C KCN D H2O(H+) E F

;

.
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t°

H5C2OOC CH2 COOC2H5
C2H5O

A
a

C2H5OH-
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se colorează în galbenroşiatic datorită formării ace ta tului de fier. 
Încălzind amestecul până la fierbere, se observă for marea unui pre
cipitat roşubrun. Soluţia de deasupra pre ci pi ta tu lui nu con ţine ioni 
de fier (III) şi devine srăvezie.

Reacţia dată se mai foloseşte în analiza calitativă pentru sedi
mentarea ionilor de fier (III).

Experienţa 3. Reacţia de formare a oxalatului de natriu
Întro eprubetă uscată se introduc aproximativ 0,5 g formiat de 

natriu şi se încălzeşte la flacăra becului de gaz. Mai întâi sarea se 
topeşte, apoi are loc o reacţie energică şi se observă degajarea unui 
gaz, care, fiind aprins, arde, provocând o pocnitură cara cte ri s  tică 
amestecului de hidrogen şi aer. Eprubeta se răceşte şi se adaugă 
1–2 ml de apă, se agită, apoi se încălzeşte uşor, pentru acce   le rarea di
zolvării oxalatului de natriu. Soluţia se păstrează pen tru următoarea 
experienţă. 

Experienţa 4. Identificarea acidului oxalic în formă de oxa lat 
de calciu 

Cu ajutorul unei pipete depuneţi o picătură de soluţie din ex pe
rienţa precedentă pe o lamelă de sticlă, apoi adăugaţi peste ea o pi
cătură de soluţie de clorură de calciu. Observaţi formarea unui preci
pitat alb. Adăugaţi la precipitatul format 1–2 picături de acid acetic 
de 10% – precipitatul nu se dizolvă. Atrageţi ate n ţie la această parti
cularitate caracteristică a oxalatului de calciu.

Experienţa 5. Reacţia de descompunere a acidului oxalic
Întro eprubetă prevăzută cu un tub de evacuare a gazelor se in

troduc 1–2 g acid oxalic, iar capătul tubului de evacuare se in tro duce 
întro eprubetă ce conţine 1–2 ml apă de barită sau apă de var. Se 
încălzeşte eprubeta cu acid oxalic şi se observă de ga ja rea unui gaz, 
care, fiind trecut prin apă de barită, formează un pre ci pi tat alb. Se 
înlătură eprubeta cu precipitatul format şi continuând încălzirea se 
aprinde gazul, care se degajă. Oxidul de carbon arde cu flacără al
bastră caracteristică. 

Experienţa 6. Obţinerea acetatului de etil  
Întro eprubetă uscată se introduce puţin acetat de natriu (un strat 

de 2 mm), 3 picături de alcool etilic şi 2 picături de acid sul fu ric 
concentrat. Amestecul se încălzeşte la flacără cu atenţie şi du pă câ
teva secunde se simte la gura eprubetei mirosul plăcut al esterului 
format. 

 IV. Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.
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Lucrarea practic= [i de laborator nr. 15

Tema: Aminele

Scopul: formarea cunoştinţelor despre proprietăţile bazice şi nu
cleofile ale aminelor alifatice şi aromatice, influenţa reciprocă a ami
nogrupei şi radicalului de hidrocarbură.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Nomenclatura aminelor.
2. Bazicitatea conform teoriei BrenstedLouri.
3. Reagenţii nucleofili.
4. Mecanismul substituţiei nucleofile.
5. Mecanismul reacţiei nucleofile.
6. Regulile de orientare în ciclul benzenic.
Conţinutul lucrării: 
1. Seminarul „Proprietăţile bazice şi nucleofile ale ami ne lor”.

1.1. Metodele de preparare ale aminelor. Reacţia lui Zinin.
1.2. Bazicitatea aminelor.
1.3. Proprietăţile chimice ale aminelor.  

2. Controlul însuşirii temei.

Întrebări pentru controlul însuşirii temei
1. Prin ce metodă se pot obţine etamină, izopropilamină, die ti 

lamină, trimetilamină? Scrieţi ecuaţiile reacţiilor core s pun ză toa re.
2. Scrieţi reacţia lui Zinin în mediu acid şi bazic. Numiţi pro

du sele intermediare ale reacţiei. Descrieţi mecanismul tran s po zi ţiei 
benzidinice.

3. Din ce cauză gradul de asociere al aminelor este mai mic în 
com paraţie cu alcoolii? Reprezentaţi structura asociaţiilor eta na mi
nei, izobutilaminei (primare şi terţiare).

4. Comparaţi bazicitatea următoarelor amine: metilamină; Netil
etamină; anilină; N,Ndimetilanilină; difenilamină; trife ni la mi nă.

5. Scrieţi reacţiile de alchilare, acilare, de formare a bazelor Şif, 
izonitrililor pentru următoarele amine: etilamină, anilină, pdi me  
tilaminoanilină.

6. Cum se comportă la acţiunea acidului azotos metilamina, 
ani lina, trimetilamina, N,Ndimetilanilina, Nmeti la min o ben ze nul, 
izo  propilamina, trimetilamina? Scrieţi ecuaţiile reacţiilor cor e  s pun
zătoare.

7. Scrieţi reacţiile de obţinere a colaminei şi colinei. Care este 
acti  vitatea biologică a aminoalcoolilor indicaţi, a derivaţilor lor? 
Scrieţi formulele de structură a mediatorilor: bromură de ace   til co
lină, adrenalină clorhidrică. Numiţi aceste combinaţii după no men
clatura substituţională IUPAC.

8. Explicaţi influenţa de activare a grupei amino la ca pa citatea 
reactivă a sistemelor aromatice. Scrieţi reacţiile de bro mu ra re, sul
fonare şi intrare a anilinei. Din ce cauză întrun şir de rea  c ţii ale 
aminelor aromatice este necesară blocarea grupei amino?

9. Care din remediile anestezice: anestezina sau novocaina (for 
mulele vezi în manual) este o bază mai puternică?

10. Metilarea grupei amino în organism este o direcţie de tra n  s 
formare biologică a remediilor medicinale. Scrieţi schema tra n s
formării norefedrinei (2amino1fenilpropanol1) în efedrină.

11. Scrieţi schema transformării colaminei în colină.
12. Scrieţi schemele obţinerii izomerilor pnitroanilinei în ba za 

benzenului. 
13. Efectuaţi transformările şi numiţi produsele:
13.1. Propenă

     
13.2. Ftalimidă 

13.3. 
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13.4. 

13.5. 

Lucrare de laborator

Experienţa 1. Obţinerea aminelor prin reacţia de scindare a 
amidelor (reacţia Hoffman)

În eprubeta A cu tub de evacuare a gazelor introduceţi câ te va 
cri stale de acetamidă şi 2–3 ml hipobromit de sodiu. Ame s te cul dat 
încălziţil, capătul tubului de evacuare introduceţil în epru beta B 
cu 1–2 ml de apă distilată. La fierberea amestecului în eprubeta A se 
capătă metilamină, care se absoarbe cu apa în epru beta B:

Mecanismul reacţiei:

Soluţia de metilamină se împarte în 2 părţi şi se păstrează pentru 
celelalte experienţe!

Experienţa 2. Reacţia bazică a aminelor
În una din eprubete încercaţi reacţia la turnesol a soluţiei de di

metilamină:

Experienţa 3. Reacţii de culoare ale anilinei
O picătură de soluţie care conţine clorhidrat de anilină se tre ce 

pe o bucăţică de hârtie de ziar, care conţine multă lignină. Re pe   de 

apare o pată galbenoranj. Pe hârtia de filtru, care nu con ţi ne li gnină, 
colorarea nu are loc.

B. 2 picături soluţie de clorhidrat de anilină se picură separat pe 
o lamă de sticlă. La una din ele adăugaţi 1 picătură 0,5N K2Cr2O7 şi 
1 picătură 2N H2SO4, iar la alta 1 picătură soluţie sa tu  ra tă de apă de 
clor CaOCl2.

În urma obţinerii produselor la oxidarea anilinei pi că tu ri le tre p tat 
se colorează:

– cu K2Cr2O7 în albastruînchis, trecând în culoare neagră.
– cu CaOCl2 în violetînchis, trecând în continuare în al bastru

închis.
Experienţa 4. Solubilitatea anilinei şi a sărurilor ei în apă 
Introduceţi în eprubeta A o picătură de anilină C6H5NH2. Adă  u

gaţi 3 picături de apă şi agitaţi. Se obţine o tulbureală albă – emu lsia 
anilinei în apă. Aceasta demonstrează că anilina e greu solubilă în 
apă. Atrageţi atenţie la mirosul anilinei. Adăugaţi încă 3 picături de 
apă – emulsia nu se dizolvă.

Jumătate din emulsia de anilină din eprubeta A o treceţi în epru
beta B. Treceţi o picătură de soluţie de anilină din eprubeta A pe 
hârtia roşie de turnesol. Proprietăţile de bază ale anilinei sunt atât de 
slabe, încât nu se observă colorarea în albastru a hâr ti ei de turnesol. 
Însă proprietatea de a forma săruri cu acizi la anilină este clar redată. 
Adăugaţi în eprubeta A o picătură HCl cu  C(HCl)=2N. Anilina se 
transformă în clorhidrat bine solubil în apă. Scrieţi schema formării 
clorhidratului de anilină.

Păstraţi soluţia pentru experienţa următoare – bromurarea ani
linei.

În eprubeta B adăugaţi o picătură  de H2SO4 cu concentraţia de 
2N. La agitare cade un precipitat cristalin greu solubil în apă – sulfat 
de anilină.

Încălziţi eprubeta până la dizolvarea precipitatului. La răcire 
rapidă cad cristale în formă de ace. La cristalizarea soluţiilor mai 
diluate se depun tăbliţe alungite cu şase unghiuri (hexagonale).
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Experienţa 5. Obţinerea tribromanilinei
Introduceţi întro eprubetă o picătură de anilină şi 5–6 pi că tu ri de 

apă, bine agitaţi şi adăugaţi câteva picături de apă de brom până la 
apariţia precipitatului alb de 2,4,6tribromanilină.

Scrieţi schema acestei reacţii.
	Aşa cum în benzen atomii de hidrogen se înlocuiesc cu bro-

mul în prezenţa catalizatorului, astfel şi în anilină foarte uşor ato mii 
de hidrogen se înlocuiesc cu bromul în orto- şi parapoziţii la 
acţ iunea apei de brom.

Reacţia aceasta decurge calitativ şi se foloseşte în analiza 
farmaceutică.

Experienţa 6. Reacţia difenilaminei cu acidul azotic
Pregătiţi soluţie diluată de acid azotic: pentru aceasta se ia o pi 

cătură de acid azotic concentrat întro eprubetă şi se adaugă apă până 
la umplerea eprubetei. 

În continuare se ia o picătură de soluţie obţinută de acid azo tic 
şi se pune pe o fişie de hârtie de filtru. Alături de ea se pla sea ză o 
picătură de soluţie de sulfat de difenilamină. În locul con to pi  rii a pare 
o culoare albastrăintensă. Reacţia se bazează pe apa ri ţia pro  duselor 
colorate obţinute la oxidarea difenilaminei:

Această reacţie e foarte sensibilă şi se foloseşte la controlul sani
tarochimic asupra râurilor cu ape reziduale.

4. Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.

Bibliografie
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Sinteza organic=

Tema: Acilarea

Scopul: acumularea deprinderilor şi cunoştinţelor în do men iu l 
tehnicii lucrului experimental în sinteza organică.

Conţinutul lucrării: 
1. Studiaţi teoria metodei acilării.
2. Efectuaţi sinteza esterului etilacetic şi a acetanilidei.
3. În registru de laborator scrieţi agenţii de acilare şi rea c ţii le de 

acilare ale alcoolilor şi aminelor. Începeţi prezentarea sin te zei după 
modelul catedrei.

Bibliografie    
1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 

Chişinău, 1989.
2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate stu

denţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.
3.  Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 316–331.
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Lucrarea practic= [i de laborator nr. 16

Tema:  Diazocombinaţii

Scopul: formarea cunoştinţelor despre condiţiile reacţiei de dia 
zotare, activitatea sporită chimică a diazocombinaţiilor, con di ţio nată 
de structura diazogrupei în sărurile de diazoniu.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Proprietăţile nucleofile şi bazice ale aminelor.
2. Tipurile de legături chimice.
3. Mecanismele reacţiilor SR, SE şi SN.
Conţinutul lucrării:
I. Seminarul „Obţinerea şi capacitatea reactivă a dia zo com  bi

na ţiilor”.
1.1.  Agenţii de diazotare.
1.2.  Condiţiile şi mecanismul reacţiei de diazotare.
1.3.  Structura cationului diazoniu.
1.4.  Reacţiile diazocombinaţiilor cu eliminare de azot.
1.5.  Condiţiile şi mecanismul reacţiei de azocombinare.

II. Controlul însuşirii temei.

Întrebări pentru controlul însuşirii temei
1. Cu ajutorul căror reagenţi se efectuează reacţia de dia zo tare?
2. Descrieţi mecanismul diazotării acidului antranilic (oami no

ben zoic).
3. Lămuriţi structura cationului diazoniu. Scrieţi reacţiile clo

rurii de fenildiazoniu cu apă, alcool, cianură de potasiu, iodură de 
potasiu, hidrogen sulfurat.

4. Daţi definiţia noţiunilor „diazocomponent”, „azo com ponent”. 
Scrieţi reacţiile de azocombinare a clorurii de  fe ni l dia zo  nil cu fenol 
şi dimetilanilină. Din ce cauză azocombinarea cu fe  no li are loc în 
mediu slab bazic, iar cu aminele – în mediu slab acid?

5. Scrieţi mecanismele reacţiilor de azocombinare a clorurii 
de fenildiazoniu cu onitrofenol, acid oaminobenzoic, dietilfe ni la
mină.

6. Scrieţi schema sintezei metiloranjului, congo roşu?
7. Daţi definiţia noţiunilor „cromofori”, „auxorcromi” şi scr ie ţi 

structura celor mai importante grupe cromofore şi auxocrome.
8. Propuneţi reagenţii pentru identificarea streptocidului în 

for mă de azocolorant. Scrieţi schema reacţiilor.
9. Determinaţi, care din aminele enumerate intră în reacţia de 

diazotare: dimetilaminobenzen, pbromanilină, metilfe ni la mi nă, 
oaminobenzaldehidă. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor cores pun ză toare.

10. Lămuriţi mecanismele reacţiilor clorurii de fenildiazoniu cu 
alcoolul etilic în două direcţii: prin formare de eter şi benzen.

11. În baza benzenului şi metanolului sintetizaţi metilora  n jul.
12. Efectuaţi sinteza azocolorantului având la dispoziţie azoco m

 po   nentul acid benzensulfonic şi diazocomponentul clorura de 
1na ftildiazoniu.

Lucrare de laborator
Experienţa 1. Diazotarea anilinei 
Introduceţi întro eprubetă mare 1 ml de anilină, 7–8 ml de apă 

şi 2,5 ml de acid clorhidric concentrat, răciţi amestecul până la 
0  +1˚C cu apă cu gheaţă şi cu picătura la agitare adăugaţi 1 ml de 
nitrit de sodiu de 30%. Urmăriţi ca temperatura soluţiei să nu fie 
mai sus de 5–7˚C, pentru aceasta adăugaţi o bucăţică de gheaţă în 
eprubetă:

NaNO2 + HCl →  HNO2 + NaCl

După adăugarea totală a NaNO2 treceţi o picătură de soluţie pe 
o hârtie de iodamidon. Înalbăstrirea sau înnegrirea hârtiei de mon
strează prezenţa excesului de HNO2. Dacă reacţia e negativă, 
adău gaţi încă câteva picături de NaNO2 şi după amestecare peste 
1–2 min. faceţi iarăşi proba pe hârtia de iodamidon. În cazul în care 

C6H5NH2    HNO2    HCl+ + C6H5N N Cl +   2 HOH
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reacţia iarăşi e negativă, trebuie soluţia so cercetăm pe hâ r tia co ngo –
reacţia e necesar să fie puternic acidă. Adăugaţi nitrit de na triu până 
la înalbăstrirea hârtiei de iodamidon şi continuu răciţi so  luţia sării de 
fenildiazoniu. Păstraţi soluţia pentru următoarele trei experienţe.

Experienţa 2. Descompunerea sării de fenildiazoniu 
O parte din soluţia sării de fenildiazoniu o treceţi în eprubeta A. 

Soluţia o încălziţi uşor la flacăra becului de gaz. Imediat are loc eli
minarea intensă a unui gaz – azotul, care continuă să se elimine în 
şi fără încălzire. La sfârşitul reacţiei închideţi epru be ta A cu un tub 
de evacuare, capătul căruia îl introducem întro eprubetă goală B. 
Încălziţi soluţia, ţinând cu mâna eprubeta B în aşa fel încât eprubeta 
cu soluţie să se găsească în poziţie ori zon ta lă.

Fenolul liber, care se formează la încălzirea sărurilor de dia zo niu, 
se absoarbe cu aburii de apă în eprubeta B. Urmăriţi ca să se obţină 
o picătură de lichid.

Fenolul se poate identifica după mirosul caracteristic, dar mai 
bi ne prin metodă chimică. Pentru aceasta la picătura de apă cu fenol 
adăugaţi o picătură de NH4OH de 2N şi o picătură de sol uţie saturată 
de apă de clor. Apare peste un timp oarecare o culoare albastră, care 
demonstrează prezenţa fenolului.

Descompunerea sărurilor de difenildiazoniu la încălzirea so lu ţiei 
apoase poate fi reprezentată în felul următor:

 
      
 
 
Experienţa 3. Obţinerea colorantului bazic p-dimetila mino-

azobenzen 
Pentru obţinerea azocoloranţilor bazici la 1 picătură de dime ti

lanilină C6H5N(CH3)2 adăugaţi câteva picături de apă şi cu pi că tura de 
acid clorhidric concentrat până la formarea unei soluţii tra n sparente, 
răciţi sub getul de apă rece, adăugaţi la această soluţie o pa rte din 

soluţia sării de fenildiazoniu şi agitaţi energic. La adă u garea soluţiei 
cade precipitat galbenoranj a bazei azo colorantului – fenilazodime
tilanilină sau pdim etila minoa zo ben zen.

Schema reacţiei:

Obţinerea azocolorantului are loc în urma reacţiei de azo co m 
binare sau combinare a sărurilor de diazoniu cu aminele aromatice 
sau cu fenolii. La combinarea cu amoniacul, ca în cazul dat, se for
mea ză azocoloranţi bazici, care formează săruri cu acizii.

Experienţa 4. Schimbarea culorii coloranţilor bazici în fun c ţie 
de mediul soluţiei 

La o porţiune de emulsie de pdimetilaminoazobenzen obţi nu tă 
în experienţa precedentă adăugaţi 2–3 picături  HCl de 2N. Se obţine 
sarea de culoare roşiedeschisă.

O picătură de soluţie concentrată pentru cercetat o treceţi întro 
eprubetă şi umpleţi eprubeta cu apă. Turnaţi o jumătate de so  lu ţie 
diluată de culoare roşiedeschisă întro eprubetă curată şi adăugaţi 
o picătură de NaOH de 2N. Culoarea roşie se schimbă în galbenă 
– culoarea bazei libere a pdimetila mi noa zo ben ze nu lui.

 La adăugarea unei picături  HCl de 2N culoarea galbenă trece 
în roşie:

Schimbarea culorii se observă bine în soluţia diluată la ad ă u ga rea 
doar a unei picături de bază sau acid.

C6H5N N Cl+    HOH N2

OH

+              +    HCl

C6H5N N Cl       +    HCl+

H

N
CH3CH3

N N N
CH3

CH3

fenol

Cl
           HCl

N N N
CH3

CH3 NaOH
N N N

CH3

CH3H

galben-oranj roşu-deschis
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Soluţia de pdimetilaminoazobenzen se foloseşte în calitate de 
indicator la titrarea acidului clorhidric liber (la analiza sucului gas
tric). Trecerea culorii roşii în galbenă are loc la pH=4.

p-Dimetilaminoazobenzen – substanţă cancerigenă!
Experienţa 5. Obţinerea colorantului acid - sudan I. 
Introduceţi întro eprubetă câteva cristale de βnaftol şi adă u  ga ţi 

pentru dizolvare 2–3 picături de NaOH de 2N. O picătură de soluţie 
obţinută adăugaţio la soluţia sării de fenildiazoniu. Ime diat cade în 
formă de fulgi de culoare roşie colorantul acid αfe ni la zoβnaftol 
sau sudan I.

Schema reacţiei:
 

Sudan I este insolubil în apă, dar este bine solubil în grăsimi şi în 
solvenţi organici (alcool, acetonă, benzen).

Descoperirea grăsimilor cu ajutorul colorării cu sudan I se fo
loseşte în histologie şi anatomia patologică, în laboratorul cl i nic la 
cercetarea sucului gastric, fecale.

c) Controlul îndeplinirii  lucrării de laborator.

Bibliografie    

1. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişinău, 
„Ştiinţa”, 1997, p. 333–346.

2.  А. Я. Рево, В. В. Зеленкова. Малый практикум по ор га ни че ской 
химии, М.,1980,  с. 116–122.

3.  Conspectul prelegerilor.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 17

Tema:  Compuşii  carbonilici şi carboxilici, amine şi dia zo 
combinaţii

Lucrarea de control  nr. 3.  Întrebări de totalizare
1. Comparaţi structura electronică a grupei carbonil şi le gă turii 

duble C=C. Reprezentaţi schema structurii cetonei cu le gă tu ra π po
larizată. Argumentaţi capacitatea grupei carbonil de a par ti ci pa la 
reacţiile de adiţie nucleofilă şi prezentaţi mecanismul ge ne ral.

2. Comparaţi capacitatea reactivă în reacţiile AN  a urm ă toa relor 
combinaţii carbonilice: aldehidă tribromacetică, for mal de hi dă, ben
zaldehidă, dimetilcetonă, aldehidă acetică.

3. Scrieţi mecanismele reacţiilor de adiţie nucleofilă la for mal
dehidă şi benzaldehidă a substanţelor: HCN, H2O, CH3 OH(H+), 
2CH3OH(H+), NaHSO3; la acetonă şi metilfenilcetonăHCN,
Na H SO3.

4. Scrieţi mecanismele reacţiilor de ediţie – eliminare: inte ra c
ţiunea aldehidei acetice cu amoniac; formarea hidrazonei ace to nei, 
fenilhidrazonei aldehidei propionice, semicarbazonei for mal de hidei, 
oximei benzaldehidei.

5. Explicaţi aciditatea mărită a hidrogenului din poziţia α a al
dehidei propionice şi scrieţi reacţia de condensare aldolică a ei.

6. Din benzen obţineţi acetofenonă, benzofenonă şi scrieţi sche
mele de interacţiune a lor cu HCN; NaHSO3; CH3NH2; 2,4di ni
trofenilhidrazină.

7. Ce prezintă formalina şi care este întrebuinţarea ei? Scrieţi rea   
cţiile, care au loc cu participarea aldehidei formice la diz o l varea ei 
în apă şi la păstrarea îndelungată a soluţiilor ei apoase. Din aldehidă 
formică obţineţi urotropină.

8. Cu ajutorul căror reacţii se pot deosebi următoarele com b i  na 
ţii: propanal, acetofenonă, phidroxiacetofenonă? Comparaţi ca  pa
citatea reactivă a propanalului şi acetofenonei în reacţiile AN.

C6H5N N Cl            HCl+ N N

HO
H

HO

+

α-fenilazo-β-naftol, sudan I
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9. Din acetilenă sintetizaţi aldehidă benzoică. Scrieţi rea  c ţiile ei 
cu hidrogenosulfit de natriu, hidroxilamină, anilină.

10. Descrieţi mecanismele reacţiilor: Kaniţaro; de condensare 
al do lică; acetalizare; obţinere a hidrazonei; 2,4dinit ro feni l hi dra zo 
nei; semicarbazonei; bazei Şif; combinaţiei hidrogenosulfite; ci a  n
hidrinei; oximei.

11. Ce reacţii de oxidare sunt caracteristice aldehidelor? Cum 
se oxidează cetonele după regula lui Popov? Răspunsul argu me n ta ţi 
prin reacţii chimice.

12. Folosiţi cunoştinţele capacităţii reactive a aldehidelor şi ce
to  nelor, efectuaţi următoarele transformări şi numiţi produsele rea c
ţiilor: 

a. Benzen 

b. Toluen 

c. Benzen 

d. Acrolelină 

e. Propină 

13. Scrieţi schema reacţiei de esterificare şi descrieţi me ca ni s mul 
ei luând drept exemplu esterul etilic al acidului acetic şi es te r ul me
tilic al acidului benzoic. Scrieţi mecanismele reacţiilor de hi dro liză 
(în mediu acid şi mediu bazic) a etilacetatului şi me til ben zoa tului.
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14. Descrieţi mecanismul reacţiei de substituţie nucleofilă (SN) 
şi obţineţi derivaţii funcţionali ai acizilor propionic şi ben zo ic: ami
dă, hidrazidă, cloranhidridă, anhidridă.

15. Scrieţi schemele reacţiilor de obţinere a esterului metilic al 
acidului butiric folosind cloranhidrida şi anhidrida acidului res pe c
tiv. Care din reagenţii de acilare este mai activ şi din ce cauză? Poate 
oare fi folosit în calitate de produs iniţial amida acidului bu ta noic?

16. Scrieţi schemele reacţiilor de hidroliză a amidelor acizilor 
etanoic, pmetilbenzoic în prezenţa catalizatorului acid şi bazic. De
scrieţi mecanismele reacţiilor.

17. Scrieţi schema reacţiei de halogenare a acidului butanoic, 
care afirmă mobilitatea atomului de hidrogen din poziţia α. Asupra 
produsului obţinut acţionaţi cu soluţie apoasă şi alcoolică de bază. 
Descrieţi mecanismele acestor reacţii.

18. Argumentaţi influenţa orientantă a grupei carboxil în rea c ţii
le de substituţie electrofilă la acizii aromatici. Descrieţi me ca nismul 
de nitrate a acidului benzoic.

19. Îndepliniţi schemele următoarelor transformări:

19.1.               ;

19.2.                                                                                                 

19.3.       
        

19.4.                                                    

19.5.  

Daţi denumirea produselor obţinute.
19.6. Obţineţi acidul adipic prin metoda de sinteză cu esterul 

malonic.
 19.7. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor pentru a obţine acidul su ccinic 

din 1,2dibrometan prin metode  cunoscute.

CH CH2H3C Cl2 A B C DKCN H2O PCl5
t° alcool

C6H5 CH3
Br2 A Mg

B
CO2 C HCl D PCl5 E NH3 F

CH3 CH2 COOH Br2 A KOH B HBr C DKCN EH2O F ;

.CH3 CH

CH3

COOH
Br2 A KOH B HBr C KCN D H2O(H+)

E Falcool
t°

;

alcoolt°
t°

AH5C2OOC CH2 COOC2H5
C2H5ONa
C2H5OH-

+ CICH2COOC2H5+ HOH;  HB C;
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19.8. Prezentaţi schema reacţiilor de obţinere a acidului 2me til
3fenilpropanoic din esterul malonic. 

19.9. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor, care decurg la încălzirea aci zi  lor 
oxalic, malonic, succinic şi glutaric. Numiţi produsele obţi nu te.

20. Amine. Clasificarea, nomenclatura. Metode de preparare. 
Pro   prietăţi bazice, formarea sărurilor. Compararea proprietăţilor 
ba   zice ale aminelor alifatice şi aromatice. Comparaţi bazicitatea 
ur mă toarelor amine: metilamină; Netiletamină; anilină; N,Ndi me 
tilanilină; difenilamină; trifenilamină.

21. Scrieţi reacţiile de alchilare, acilare, de formare a bazelor 
Şif, izonitrililor pentru următoarele amine: etilmină, anilină, pdi me
tilaminoanilină.

22. Cum se comportă la acţiunea acidului azotos metilamina, 
ani lina, trimetilamina, N,Ndimetilanilina, Nmetilam ino ben ze n u l, 
izo  propilamina, trimetilamina? Scrieţi ecuaţiile reacţiilor cor es  pun 
zătoare.

23. Scrieţi reacţiile de obţinere a colaminei şi colinei. Care este 
activitatea biologică a aminoalcoolilor indicaţi, a derivaţilor lor? 
Scrieţi formulele de structură a mediatorilor: bromură de ace tilcolină, 
adrenalină clorhidrică. Numiţi aceste combinaţii du pă no menclatura 
substituţională IUPAC.

24.  Metilarea grupei amino în organism este o direcţie de tra n s
fo rmare biologică a remediilor medicinale. Scrieţi schema tra n s
formării norefedrinei (2amino1fenilpropanol1) în efedrină.

25. Explicaţi influenţa de activare a grupei amino la ca pa citatea 
reactivă a sistemelor aromatice. Scrieţi reacţiile de bro mu ra re, sul
fonare şi intrare a anilinei. Din ce cauză întrun şir de rea cţii ale 
aminelor aromatice este necesară blocarea grupei amino?

26. Scrieţi schemele obţinerii izomerilor pnitroanilinei  în ba za 
benzenului. 

27. Efectuaţi transformările şi numiţi produsele:

27.1. Propenă                                                                       ;

27.2. Ftalimidă               ;                                                                ; 

 
27.3. 

27.4. 

27.5. 

28. Diazocombinaţii. Nomenclatura. Reacţia de diazotare, con di
ţiile decurgerii. Structura sărurilor de diazoniu cu pierdere de azot. 
Obţinerea compuşilor halogenaţi aromatici, eterilor şi ni tri li lor.

29. Daţi definiţia noţiunilor „diazocomponent”, „azo com po 
ne nt”. Scrieţi reacţiile de azocombinare a clorurii de fenildiazonil cu 
fenol şi dimetilanilină. Din ce cauză azocombinarea cu fenoli are 
loc în me diu slab bazic, iar cu aminele – în mediu slab acid?

30. Scrieţi mecanismele reacţiilor de azocombinare a clorurii 
de fenildiazoniu cu onitrofenol, acid oaminobenzoic, dietilfenil a
mină.

31. Scrieţi schema sintezei metiloranjului, congo roşu? Va ria ţia 
culorii indicatorilor în funcţie de pH.

32. Propuneţi reagenţii pentru identificarea streptocidului în for
mă de azocolorant. Scrieţi schema reacţiilor.

33. Lămuriţi mecanismele reacţiilor clorurii de fenildiazoniu cu 
alcoolul etilic în două direcţii: prin formarea de eter şi benzen.

34. Efectuaţi sinteza azocolorantului având la dispoziţie azo com
ponentul acid benzensulfonic şi diazocomponentul clorura de 1naf
tildiazoniu.

HBr
A B C D

EF

NaCN H NaNO2HCl

CH3COCl CH3I

A B C D
KOH CH3CH2Br H2O(H+) CH3v2

alcool

A B

C

D

E

F

2
C6H6

Cl2
FeCl3

NH3,t.P

CH3COCl

CH3I

CH3 C
H

O

NaNO2
HCl

C6H5 NO2 A
(CH3CO)2O B

HOSO2Cl
C

H2O(H+

D(H) NH3 E

HCl

NaOH

F

G

(

A B C

D

CH3 C
O

NH2

NaOBr
CO2 NaBr

CH3I

NaNO2
HCl

--
CH3I

;

;



82 83

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 18 

 Sinteza organic=
Tema: Sulfonarea
Scopul lucrării: însuşirea operaţiunilor principale de lucru în 

sinteza organică la efectuarea sulfonării compuşilor  organici.
Conţinutul lucrării:
1. Controlul însuşirii metodei de sulfonare a compuşilor or ga ni ci.
2. Sinteza derivatului sulfonat al hidrocarburii:

a. acid sulfanilic;
b. sarea de sodiu a acidului 2naftalinsulfonic;
c. sarea de sodiu a acidului 4toluensulfonic;
d. sarea de sodiu a acidului 2naftol6sulfonic.

Bibliografie    
1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 

Chişinău, 1989.
2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 

studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.
3.  Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 223–236.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 19
Sinteza organic=

Tema:   Sulfonarea (continuare).

1. Efectuarea sintezei derivatului sulfonat al hidrocarburii.
2.  Obţinerea sării de sodiu a acidului sulfonic corespunzător.
3.  Uscarea produsului obţinut.
4.  Determinarea randamentului şi prezentarea sintezei con fo rm 

modelului catedrei.
Bibliografie

1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 20 

Tema:  Acizii carboxilici heterofuncţionali. 
           (Acizi halogenaţi, hidroxilici, carbonilici, aminoacizi)

Scopul lucrării: formarea cunoştinţelor despre particu lar i tă ţile 
comportării chimice a acizilor heterofuncţionali carboxilici din şirul 
alifatic drept bază pentru studierea substanţelor medica men toa se şi a 
metaboliţilor cu natură chimică identică.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Nomenclatura acizilor carboxilici şi a derivaţilor lor fun cţi o

nali.
2. Efectele electronice ale substituenţilor.
3. Particularităţile chimice ale grupelor funcţionale (ami ni că, 

hidroxilică, carbonilică şi carboxilică).
4. Aciditatea şi bazicitatea compuşilor organici.
5. Mecanismele reacţiilor de adiţie şi substituţie nucleofilă şi de 

substituţie electrofilă.
Conţinutul lucrării:
1. Seminarul „Capacitatea reactivă a acizilor heter ofun cţio na li 

şi a derivaţilor lor”
1.1.  Acizi halogenaţi. Metode de preparare. Aciditatea. Pro

prie tăţi chimice.
1.2. Acizi hidroxilici. Metode de preparare. Particularităţile 

α, β, γhidroxiacizilor.
1.3. Acizi aldehidici şi cetonici. Principalii metaboliţi. Tau to

me ria cetoenolică.
1.4.  Aminoacizi. Particularităţile α, β, γaminoacizilor.

2. Controlul însuşirii temei.

Întrebări şi exerciţii pentru controlul însuşirii temei
1. Comparaţi aciditatea următorilor compuşi: acidul acetic, 

aci zii mono, di, şi tricloracetic, acidul βclorpropionic şi acidul 
γclor bu tiric.
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2. Ce procese decurg la încălzirea cu apă a acidului βclor bu ti
ric, γbromvalerianic? Scrieţi ecuaţiile reacţiilor.

3. Demonstraţi prin reacţii chimice corespunzătoare pro prie
tăţile bifuncţionale ale acizilor α, β, γaminobutirici. Pentru fie ca re 
din aceşti acizi scrieţi reacţia specifică, care decurge la în că l zi re.

4. Demonstraţi  prin reacţii chimice corespunzătoare pro prie tă
ţile bifuncţionale ale acizilor α, β, γhidroxibutirici. Pentru fie ca re 
din aceşti acizi scrieţi reacţia specifică, care decurge la în că l zi re.

5. Scrieţi reacţiile de hidroliză în mediu acid a γva ler o la cta mei, 
γvalerolactonei.

6. Ce produse se obţin la încălzirea acizilor citric şi salicilic cu 
acid sulfuric concentrat?

7. Scrieţi reacţiile de interacţiune a acizilor αhidro xip ro pa no ic, 
αaminoacetic, βhidroxibutiric, γhidroxivalerianic, γami no bu tiric, 
salicilic, tartric cu NaOH, C2H5OH, CH3COCl.

8. Scrieţi reacţiile esterului acetilacetic cu HCN, NaHSO3, 
CH3COCl, Br2.

9. Caracterizaţi următorii metaboliţi principali: acidul piruvic, 
acidul acetilacetic, acidul oxalilacetic, acidul γcetoglu ta ric.

10. Descrieţi mecanismul reacţiei de decarboxilare a acidului 
acetilacetic.

11.  Care este cauza tautomeriei cetoenolice? Explicaţi capa ci
tatea reactivă dualistă a esterului acetilacetic, acidului oxa li la ce tic.

12.  Determinaţi pentru care din combinaţiile de mai jos este ca
ra cteristică tautomeria cetoenolică:

Scrieţi pentru aceste combinaţii formele tautomere şi do ve di ţi 
existenţa lor cu ajutorul  reacţiilor chimice:

13. Descrieţi mecanismul condensării de esteri Claisen.
14.  Din acetilenă sintetizaţi esterul acetilacetic.
15. Scindarea acidă şi scindarea cetonică a esterului aceti la ce tic. 

Sinteze organice în baza esterului acetilacetic: obţineţi pen tan o nă2 
şi acid valerianic. 

Lucrare de laborator:
Experienţa 1. Demonstrarea prezenţei a două grupe car bo x il 

în acidul tartric.
Întro eprubetă luaţi 2 picături soluţie de acid tartric de 15% 

şi 2 pi că turi soluţie de 5% de hidroxid de caliu. Amestecul se agită 
ene  r gic şi se observă apariţia unui precipitat cristalin. Apoi adău ga ţi 
în eprubetă încă 4–5 picături de soluţie de hidroxid de caliu. Precipi
tatul se dizolvă, ce demonstrează formarea sării neutre. 

Soluţia se păstrează pentru experienţa următoare. 
Experienţa 2. Demonstrarea prezenţei grupelor hidroxil în 

acidul tartric.
În două eprubete luaţi câte 2 picături soluţie 2% de sulfat de cu

pru (II) şi hidroxid de sodiu de 10%. Se precipită hidroxidul de cupru 
(II) albastru. În prima eprubetă adăugaţi soluţia de tartrat, ob ţinută 
în experienţa precedentă, iar în a doua – câteva picături de apă. Se 
observă că în prima eprubetă precipitatul sa dizolvat şi so  luţia de
vine străvezie având o culoare albastrăintensă. Se în că l ze sc ambele 
eprubete până la fierbere. În prima eprubetă nu are loc nici o schim
bare, iar în a doua apare un precipitat negru, ca ra cteristic pentru oxi
dul de cupru (II).

Experienţa 3. Descompunerea acidului citric.
Întro eprubetă uscată adoptată cu un tub de evacuare a ga ze lor se 

încălzeşte puţin acid citric cu 10 picături de acid sulfuric con centrat. 
La prima etapă a descompunerii se degajă oxidul de car bon (II), 
care, fiind aprins, arde cu o flacără albastră. Apoi in tro du ceţi capătul 
tubului de evacuare a gazelor întro eprubetă cu o soluţie de hidroxid 
de bariu, în care imediat apare un pre ci pi tat alb. Înlocuiţi această 
eprubetă cu alta ce conţine 2 picături de iod în iodură de caliu şi 
1–2 picături soluţie de hidroxid de sodiu 10%. Observaţi apariţia în 
această eprubetă a unui precipitat albgăl bui cu miros caracteristic 
de iodoform.  

Experienţa 4. Reacţia de esterificare a acidului salicilic.
Întro eprubetă uscată se iau 0,3 g de acid salicilic la care se ada u

gă 4–5 picături de etanol şi 2 picături acid sulfuric con cen t rat. Epru
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beta se încălzeşte cu atenţie agitând conţinutul. Peste   2–3 min apare 
o picătură de lichid uleios cu miros caracteristic de etil sa li ci lat. 

Experienţa 5. Hidroliza aspirinei.
Întro eprubetă se dizolvă câteva cristale de aspirină în 1–2 ml de 

apă. Se împarte soluţia în două părţi şi una din ele se fierbe 1–2 mi
nute, apoi se răceşte. Introduceţi în fiecare eprubetă câteva pi cături 
de soluţie de clorură de fier (III); culoarea roşievioletă apa  re doar 
în eprubeta care a fost supusă fierberii. Proba cu clo ru ra de fier este 
utilizată şi pentru determinarea calităţii aspirinei. 

Experienţa 6. Scindarea cetonică a esterului acetilacetic.
Întro eprubetă uscată asoptată cu un tub de evacuare a ga ze

lor luaţi 1ml de ester acetilacetic şi 1ml de soluţie 10% de acid 
sul   fu ric. 

Încălziţi eprubeta şi introduceţi tubul de evacuare a gazelor întro 
eprubetă cu soluţie de hidroxid de bariu. Îmediat cum apa re un pre
cipitat alb înlocuiţi această eprubetă cu alta care conţine 2 pi cături 
soluţie de iod în iodură de caliu şi 1–2 picături soluţie 10% de hidro
xid de sodiu. Observaţi apariţia unui precipitat albgalben cu miros 
caracteristic de iodoform. 

IV. Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.

Bibliografie    

    1. Conspectul prelegerilor.
2. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişinău, 

„Ştiinţa”, 1997, p. 524–543. 
3.  N. А. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie bioorganică, Chişi nău, „Ştiinţa”, 

1992, р. 202–222.
4. А. Я. Рево, В. В. Зеленкова. Малый практикум по органи ч  е  ской 

химии, М., «Высшая  школа», 1980, с. 69–78.

IV. Sinteza organică: Nitrarea

Scopul lucrării: însuşirea operaţiunilor principale de lucru la 
sinteza nitroderivaţilor hidrocarburilor aromatice.

Conţinutul lucrării:
1. Controlul însuşirii metodei de nitrare a combinaţiilor or ga ni ce 

şi a sintezei nitroderivatului propus de lector.             
2. Îndeplinirea sintezei corespunzătoare:

2.1. Nitrobenzen 2.4.  1,2 şi 1,4Dinitrofenoli.
2.2. 1,3Dinitrobenzen. 2.5.  2,4,6Trinitrofenol.
2.3.  1Nitronaftalină 2.6.  4Nitronaftalină.

Bibliografie    

1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

3.  Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 236–253.
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Lucrarea practic= [i de laborator nr. 21

Tema:  αAminoacizii, peptidele şi proteinele

Scopul lucrării: acumularea cunoştinţelor despre structura şi 
ca pa citatea reactivă a αaminoacizilor, condiţionată de co m po ne n ţa 
lor heterofuncţională; acumularea cunoştinţelor despre pri n  ci piile 
or  ganizării structurale şi metodele de analiză ale peptidelor şi pro
  te inelor; fixarea deprinderilor practice de efectuare a reacţiilor ca l i
tative la aminoacizi şi proteine; acumularea deprinderilor pra cti ce 
asupra operaţiunilor principale de lucru la sinteza de ri va ţi lor ni tra ţi 
ai hidrocarburilor.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Aciditatea şi bazicitatea compuşilor organici.
2. Proprietăţile chimice ale grupei carboxil. Mecanismul de sub

s tituţie nucleofilă la atomul de carbon trigonal.
3. Proprietăţile chimice ale grupei amine. Bazicitatea şi pro prie

tăţile ei nucleofile.
4. Izomeria spaţială.
5. Legătura de hidrogen.
Conţinutul lucrării:
I. Seminarul „Structura şi proprietăţile chimice ale αami no a ci

zilor şi peptidelor”.
1.1. αAminoacizii proteinogeni (componenţi ai proteinelor). 

Stru ctura, clasificarea şi nomenclatura lor. Stereoizomeria 
αami noa cizilor. Proprietăţile acidobazice, structura bipo
lară, punctul izo electric.

1.2. Proprietăţile chimice ale αaminoacizilor; reacţii de es te ri
fi care, alchilare, acilare, dezaminare, condensare, formarea 
să ru ri lor complexe şi a feniltioghidantoinelor. Importanţa 
acestor reacţii în analiza αaminoacizilor.

1.3.  Reacţiile aminoacizilor cu importanţă biologică; reacţii de 
transaminare, de dezaminare oxidativă, de decarboxilare şi 
de hi droxilare. Rolul coenzimelor (piridoxalfosfat, NAD+, 
NADP) în aceste reacţii.

1.4. Peptidele. Structura electronică şi spaţială a grupei pe p ti
di ce. Proprietăţile fizicochimice şi hidroliza peptidelor. 
Com po zi ţia şi structura primară a peptidelor şi proteinelor. 
Determinarea su ccesiunii aminoacizilor în catena polipep
tidică. Sinteza chi mi că a peptidelor. 

II.  Controlul însuşirii temei:

Întrebări şi exerciţii pentru controlul însuşirii temei:
1. Structura, clasificarea şi nomenclatura αaminoacizilor prote

inogeni (componenţi ai proteinelor). 
2. Scrieţi formulele de proiecţie ale enantiomerilor următorilor 

aminoacizi: Ile, Tre, Glu, His. Care din aceşti aminoacizi sunt indis
pensabili?

3. Scrieţi schemele reacţiilor aminoacizilor Ala, Val, Gli, Liz
a) cu soluţie diluată de hidroxid de sodiu la temperatura 

camerei;
b) cu acid clorhidric. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor în formă io

nică.
4. Prezentaţi schema echilibrului ionic în soluţia de lizină, le

ucină, acid asparagic în dependenţă de pH mediului (acid  bazic). 
În care domeniu al pHlui se află punctul izoelectric al lor. Scrieţi 
structura bipolară.   

5. Prezentaţi reacţiile αaminoacizilor cu alcoolul etilic în me
diul acid, cu acidul azotos (dezaminare), cu formaldehida. Ce impor
tanţă practică au aceste reacţii.

6. Prezentaţi formulele de structură ale hidroxiαaminoacizilor 
şi a produselor de interacţiune a acestor acizi cu acidul azotos. Daţi 
denumirile sistematice substantelor iniţiale şi finale.  
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7. Ce substanţe se obţin la interactiunea αaminoacizilor cu sul
fat de cupru (II) în mediul bazic, cu etanolul în mediul acid alcoolic, 
cu aldehida formică cu 2,4dinitrofluorbenzen. Scrieţi aceste reacţii 
şi indicaţi importanţa practică. 

8. Scrieţi formulele de structură ale αaminoacizilor heterociclici 
şi schema reacţiilor triptofanului cu acidul azotos şi cu formaldehida. 

9. Prezentaţi schema reacţiei dintre αaminoacizi şi fenilizotioci
anură. Numiţi produsul final şi indicaţi importanţa practică a acestоr 
reacţii. 

10.  Scrieţi reacţiile de alchilare şi acilare a αaminoacizilor cu 
clorura de metil şi respectiv cu clorura de acetil. Numiţi produşii 
reacţiilor.

11. Ce produşi se obţin la decarboxilarea aminoacizilor His, Leu, 
Ser, Tri? Indicaţi condiţiile decurgerii acestor reacţii in vitro şi in 
vivo.

12. Ce produşi se obţin la dezaminarea in vitro şi in vivo a ur
mătorilor aminoacizi: Asp, Ile, Tir, Cis? Scrieţi schema reacţiilor, 
indicaţi condiţiile şi daţi denumirea lor.

13. Prezentaţi schema reacţiilor de transaminare a acidului as
paragic cu acidul αcetoglutaric, a alaninei cu acidul oxalilacetic. 
Indicaţi condiţiile şi demonstraţi rolul piridoxalfosfatului.

14. Scrieţi structura tripeptidelor cu consecutivitatea: GliVal
Arg, ValPheLeu, GliAlaMet, HisLizTri, SerCisAla, Liz
TreIle, PheValTir, FenTirTre, TreMetGlu. Scrieţi schemele 
determinării aminoacidului Nterminal în tripeptidele indicate prin 
medoda tiohidantoică (Edman). În ce regiune al pHului (acidă, 
bazică, neutră) se află punctul izoelectric al acestor tripeptide?

15. Efectuaţi sinteza dipeptidelor AlaCis, ValLeu, MetGli, 
FenVal, CerMet folosind operaţiunile de „activare” şi „protecţie”.

Lucrare de laborator
Experienţa 1. 
Întro eprubetă luaţi 3 picături de soluţie de acid aminoacetic sau 

glicocol cu C=0,2 moli/l, adăugaţi o picătură de soluţie de in di cator 
roşu de metil cu C=0,2 moli/l. Încredinţaţivă că ami noa cidul nu po
sedă proprietăţi acide. Intervalul de schimb al culorii din roşu în gal
ben pentru roşu de metil se află la pH 4,4–6,2. 

Experienţa 2. Formarea sării complexe de cupru a gli co co-
lului.

La vârful unei lopăţele de sticlă luaţi o cantitate mică de oxid de 
cupru şi introduceţi întro eprubetă. Adăugaţi apoi 3 pi că turi sol uţie 
de glicină sau glicocol şi încălziţi la flacăra becului de gaz.

După răcirea eprubetei atrageţi atenţie la formarea culorii albas
treînchise a soluţiei sării de cupru a glicocolului. 

Experienţa confirmă că în pofida absenţei hidrogenului liber în 
grupa carboxil acidul aminoacetic este capabil de a forma sare de 
cupru.

La soluţia limpede de culoare albastră (fără a separa de se di
men  tul de oxid de cupru) adăugaţi o picătură de soluţie de  NaOH 
cu C=2 moli/l. În acest caz nu se observă formarea se di men tului hi
droxidului de cupru (II) (aşa sediment se formează cu să rurile obiş
nuite de cupru).

Experienţa 3. Interacţiunea aldehidei formice cu ami noa ci zii.
Principiul titrării formolice

Întro eprubetă luaţi 3 picături soluţie de formalină cu w=40%. 
Adăugaţi o picătură soluţie de indicator roşu de metil cu w=0,2%. 
Apariţia culorii roşii indică prezenţa acidului. 

Cu ajutorul unui capilar îngust din sticlă adăugaţi o cantitate 
mică de soluţie NaOH cu c=2 moli/l până la reacţie neutră (so lu ţia 
se co l orează în galben). Soluţia neutră de formalină o ame s te caţi cu 
soluţia neutră de glicocol (vezi exp. 1). Imediat apare cul oa rea ro şie, 
care indică apariţia acidului.
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Experienţa 4. Reacţia biuretică la grupa peptidică.
Întro eprubetă turnaţi 1 ml soluţie de proteină, adăugaţi un vo

lum egal de soluţie concentrată de hidroxid de sodiu şi picuraţi pe 
pereţii interni ai eprubetei 1–2 picături soluţie de sulfat de cupru (II). 
Observaţi apariţia culorii albastreviolete. 

Experienţa 5. Reacţia xantoproteinică a proteinelor.
Întro eprubetă turnaţi 1ml soluţie de proteină şi picuraţi acid 

azotic concentrat până la formarea sedimentului. Încălziţi atent con
ţinutul eprubetei. Soluţia şi sedimentul se colorează în gal ben. Răciţi 
eprubeta şi adăugaţi câteva picături soluţie con cen tra tă de hidroxid 
de sodiu. Culoarea soluţiei se schimbă în por to ca liu:

IV. Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.

Bibliografie

1. Conspectul prelegerilor.
2. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chi şinău, 

„Ştiinţa”, 1997,  p. 586–615. 
3. N. А. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie bioorganică, Chişi nău, „Ştiin

ţa”, 1992, р. 256–302.
4. А. Я. Рево, В. В. Зеленкова. Малый практикум по органи че ской 

химии, М., «Высшая школа», 1980, с. 92–103.

IV.   Sinteza organică: Nitrarea (continuare)
1. Îndeplinirea sintezei derivatului nitrat al hidrocarburii (con  ti

nuare).
2.  Purificarea produsului reacţiei.
3.  Determinarea constantelor fizicochimice, randamentului de 

reacţie.
4.  Prezentarea sintezei în formă definitivă conform mo de lu lui 

ca tedrei.

Bibliografie

1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

3. Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 236–253.
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Lucrarea practic= [i de laborator nr. 22

Tema:  Hidraţi de carbon. Monozaharidele

Scopul lucrării:  acumularea:
a) cunoştinţelor despre principiile structurii stereochimice, 

tau to meria şi principalele proprietăţi chimice ale monoza
haridelor pen tru explicarea metabolismului lor în organis
mele vii;

b) deprinderilor practice de a efectua reacţii calitative de ide n  ti
fi care a monozaharidelor;

c) deprinderilor practice asupra principalelor operaţiuni de lu c
ru la sinteza derivaţilor halogenaţi.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Proprietăţile chimice ale alcoolilor şi compuşilor car bo ni li ci.
2. Mecanismele reacţiilor de formare a semiacetalilor şi ace ta li

lor.
3. Conformaţiile ciclohexanului şi ciclopentanului.
4. Stereoizomeria combinaţiilor cu mai mulţi atomi de carbon 

asi me trici (chirali).
Conţinutul lucrării:
1. Seminarul „Ciclooxotautomeria monozaharidelor şi capa ci

ta tea lor reactivă”
1.1. Stereoizomeria monozaharidelor.
1.2. Tautomeria monozaharidelor.
1.3. Proprietăţile grupei hidroxil semiacetale (glicozidice).
1.4. Proprietăţile grupei hidroxil alcoolice şi a grupei carbonil.
1.5. Comportarea monozaharidelor la oxidare şi reducere.

2. Controlul însuşirii temei.

Întrebări şi exerciţii pentru controlul însuşirii temei
1. După care criterii se clasifică monozaharidele? Scrieţi for mu

lele de structură ale pentozelor şi hexozelor mai importante. Du pă 
care centru chiralic se determină apartenenţa lor la seriile D şi L de 
enantiomeri?  

2. Din derivaţii monozaharidelor o importanţă biologică de o  se
bită au aminoglucidele: Dglucozamina, NacetilDglu co za  mi na, 
Dgalactozamina, NacetilDgalactozamina. Scrieţi for  mu le le de 
structură a formelor ciclice şi aciclice (oxoforma) ale ace  s tor sub
stanţe.

3. Care stereoizomeri se numesc epimeri? Prezentaţi stru c tura 
epi merilor Dglucozei. 

4. În soluţie Dglucoza formează 5 forme tautomere:  α şi 
βano meri ai formelor piranozice şi furanozice, oxoforma. Pre zen
taţi schema acestor transformări reciproce a Dglucozei.   

5. Prezentaţi tautomeria oxociclică pentru mono za ha ri de le: 
Dfructoză, Dgalactoză, Driboză, Ddezoxiriboză. Dxi lo ză, 
Dmanoză, Dglucoză.

6. Care stereoizomeri se numesc anomeri? Prezentaţi for mu le le 
anomerilor Dglucozei, Dgalactozei, Dribozei, Dfructozei. 

7. Scrieţi reacţiile de interacţiune a βanomerilor glu co pi ra no
zei, galactopiranozei şi ribofuranozei cu următorii reagenţi:

a) alcool metilic sau etilic în prezenţa HCl anhidru. În ce mediu 
se hidrolizează combinaţia obţinută?

b) surplus de dimetilsulfat (sau iodură de metil). Efectuaţi hi  dro
liza acidă a produsului de reacţie;

c) etilamină. Numiţi produsul de reacţie.
d) surplus de anhidridă acetică. Efectuaţi hidroliza pro du su lui 

de reacţie şi indicaţi condiţiile de hidroliză.
8. Ce proprietăţi manifestă glucoza în reacţia „oglinzii de 

ar gint”? Pe ce se bazează determinarea glucozei în lichidele bio
logice? Ce reagenţi sunt utilizaţi la recunoaşterea glucozei în li chi
de le biologice? 

9. Prezentaţi reacţiile de reducere a Dglucozei, Dmanozei, 
Dxilozei, Dribozei. Indicaţi condiţiile şi numiţi produşii ob ţi nu ţi.

10. Acidul ascorbic (vit. C) se sintetizeaza din Dglucoză şi 
re pre zintă γlactona acidului 2oxoLgulonic. Scrieţi schema sin
te zei vitaminei C din Dglucoză. Indicaţi importanţa biologică a 
vi ta minei C.   
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11. Scrieţi reacţiile de obţinere a acizilor gluconic, glucaric şi 
glu curonic din glucoză. Indicaţi reagenţii corespunzători.

12. Cu ajutorul căror reacţii se poate demonstra caracterul bi fun c
ţional (aldehidă şi polialcool) al glucozei?

Lucrare de laborator:

Experienţa 1. Demonstrarea prezenţei grupelor hidroxil în 
glu coză.

Întro eprubetă se amestecă 1 picătură soluţie de glucoză de 0,5% 
şi 6 picături soluţie 10% de hidroxid de natriu. La ame s te cul obţinut 
se adaugă 1–2 picături soluţie 2% de sulfat de cupru (II). Se obţine 
un precipitat albastru de hidroxid de cupru (II), ca re printro uşoară 
agitare se dizolvă şi soluţia devine străvezie co  lo ra tă în albastru. 

Soluţia obţinută se păstrează pentru experienţa următoare.
Experienţa 2. Reducerea hidroxidului de cupru (II) cu glu co-

ză în mediu alcalin (reacţia Tromer).
La soluţia obţinută în experienţa precedentă se adaugă 1–1,5 ml 

apă şi se încălzeşte atent la flacăra becului  de gaz nu mai partea de 
sus a soluţiei. Are loc o schimbare de culoare, care tre  ce de la albas
tru la galbenmaro, iar în final se depune un pre ci pi tat roşu cărămiziu 
de oxid de cupru (I). Această reacţie este cea mai sensibilă pentru 
glucidele reducătoare, se numeşte proba Tromer şi este utilizată pen
tru identificarea glucozei în urină. 

Experienţa 3. Reacţia Fehling
Monozaharidele reduc reactivul Fehling (complexul cuprota r t

rat) până la oxidul de cupru (I) cu formarea unui precipitat roşucă
rămiziu. Această reacţie este o variantă a reacţiei Tromer; co m plexul 
cuprotartrat elimină treptat hidroxidul de cupru (II), ca re este redus 
de monozaharide până la oxid de cupru (I).

Întro eprubetă se introduc 2 picături soluţie de glucoză şi câ  te va 
picături soluţie Fehling. Conţinutul se agită şi se în căl ze ş te până la 
fierbere. Are loc o schimbare de culoare, care trece de la albastru la 

verde şi apoi la galbenmaro, iar în final se depune un pre cipitat roşu 
cărămiziu de oxid de cupru (I).  

Experienţa 4. Reacţia Tollens.
Întro eprubetă perfect curată câteva picături de AgNO3  de 5% 

se tratează cu 1 ml sol NaOH de 10% şi se adaugă amoniac până la 
dizolvarea precipitatului de oxid de argint. Soluţia obţi nu tă, numită 
reactivul Tollens, se diluează cu o cantitate egală de apă şi se adaugă 
câteva picături soluţie de glucoză. Se încălzeşte uşor pe baie de apă 
şi se observă depunerea argintului sub formă de ogl indă pe pereţii 
eprubetei. 

Experienţa 5. Reacţia Selivanov pentru fructoză.
Întro eprubetă se introduc câteva cristale de rezorcină, 2–3 pi

cături de acid clorhidric concentrat şi 2 picături soluţie de fru cto ză. 
Eprubeta se încălzeşte la flacăra becului de gaz până la apa ri ţia culo
rii roşii. La dehidratare fructoza trece în 5hidro xi meti l fur furol, care 
se condensează cu rezorcina dând cul oa rea roşie. Această reacţie se 
utilizează la identificarea fructozei şi a altor cetoze sub denumirea de 
reacţia lui Selivanov. Scrieţi ecu a ţia reacţiei de formare a 5hidroxi
metilfurfurolului.

IV. Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.

Bibliografie

1. Conspectul prelegerilor.
2. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişinău, 

„Ştiinţa”, 1997, p. 559–578. 
3. N. А. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie bioorganică, Chişi nău, „Ştiinţa”, 

1992, р. 303–328.
4. А. Я. Рево, В. В. Зеленкова. Малый практикум по орга ни че ской 

химии, М., «Высшая школа», 1980, p. 78–86, ex pe r ien   ţele  nr. 70, 71, 
73, 74.
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Sinteza organică: Halogenarea
Scopul lucrării: însuşirea principalelor operaţiuni ale sin te z ei 

organice, luând drept exemplu obţinerea derivaţilor halo ge naţi şi fo
losind agenţii de halogenare, utilizaţi pe scară largă la sin teza pre 
paratelor medicamentoase.

Conţinutul lucrării:
1. Controlul însuşirii teoriei metodei de halogenare a com pu şi

lor organici.
2. Sinteza derivatului halogenat al hidrocarburii.

2.1. Bromură de etil.                              2.4.  Bromcamforă.
2.2. Iodură de etil.                                  2.5.   Iodoform.
2.3. pBromacetanilidă

Bibliografie

1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2. Tehnica de lucru în sinteza organică (Indicaţii metodice destinate stu
denţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

3.  Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 253–272.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 23

Tema:  Oligozaharide şi polizaharide

Scopul lucrării: acumularea cunoştinţelor despre legită ţi le com
portării chimice a principalelor oligo şi polizaharide în le gă  tu ră re
ciprocă cu activitatea lor biologică; însuşirea metodei de in  tro ducere 
a nitrogrupei în moleculele aminelor aromatice şi a fe  no lilor.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Tautomeria monozaharidelor.
2. Conformaţiile aldohexozelor.
3. Proprietăţile chimice ale monozelor şi glicozidelor.
Conţinutul lucrării:
1. Seminarul „Structura şi capacitatea reactivă a oligo şi po li 

zaharidelor”.
1.1. Principiile structurii şi nomenclaturii oligozaharidelor.
1.2. Proprietăţile chimice ale dizaharidelor.
1.3. Homopolizaharide. Structura primară, noţiuni despre 

stru ctu ra secundară, conformaţie şi importanţa homo po
li za ha ri de lor. 

1.4. Componenţa, structura primară şi importanţa he te ro po li
za ha ridelor.

2. Controlul însuşirii temei.
Întrebări şi exerciţii pentru controlul însuşirii temei
1. Argumentaţi fenomenul de ciclooxotautomerie, luând dre pt 

exe mple Dglucoza, Dgalactoza, Driboza, 2Ddezo xi ri bo za, 
2Dglucozamina, acidul Dglucuronic, Dfructoza, la c to za, mal to za, 
celobioza. Indicaţi grupa reducătoare în dizaharide.

2. Prezentaţi structura dizaharidelor: celobiozei, zaharozei, mal
tozei şi lactozei, indicaţi tipul legăturilor glicozidice şi daţi de  nu 
mirea completă a dizaharidelor indicate. Scrieţi reacţiile de hi  dro  liză 
a celobiozei, zaharozei, maltozei şi lactozei. 

3. Prezentaţi formele tautomere oxo şi ciclice ale maltozei, 
cel obiozei şi lactozei cu formule Haworth. Indicaţi fragmentul re du
cător în moleculă.
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4. Scrieţi reacţiile de oxidare a maltozei, celobiozei şi la c to zei 
cu hidroxidul de cupru (II) în mediul bazic la încălzire. 

5. Scrieţi schema reacţiilor de interacţiune a lactozei, mal to zei, 
celobiozei cu etanolul (metanolul) în mediul acid. Daţi denu mi rea 
substanţei obţinute şi a produselor de hidroliză a ei.  

6. Scrieţi schema reacţiilor de formare a produşilor de me ti la re 
completă a lactozei, maltozei, celobiozei, zaharozei cu dime ti l sul fat 
(CH3)2SO4 sau iodură de metil în mediu bazic. Ce se obţine la hidro
liza acidă a produselor obţinute.   

7. Reprezentaţi structura de conformaţie a Dglucopiranozei, 
mal tozei, celobiozei.

8. Scrieţi reacţiile de hidroliză ale produselor de metilare com
pletă a lactozei, maltozei, celobiozei. Care din produsele hi dro lizei 
posedă proprietăţi reducătoare?

9. Care polizaharide se numesc homopolizaharide? Pre zen ta ţi 
un fragment de macromoleculă de amiloză. În componenţa cărui 
polizaharid natural intră amiloza?

10. Prezentaţi un fragment de macromoleculă de ami lo p e ct i nă 
cu un punct de ramificare al catenei. Indicaţi tipul legăturilor gli  co
zidice. Care este importanţa amidonului?

11. Prezentaţi un fragment de macromoleculă de glicogen. In di
caţi tipul legăturilor glicozidice. Ce importanţă are glicogenul? 

12. Care homopolizaharide se numesc dextrani? Prezentaţi str u c
 tu ra unui fragment de macromoleculă de dextran cu un punct de 
r a mi  fi care al catenei şi indicaţi tipul legăturilor glicozidice din tre 
res tu ri le de monozaharide.

13. Din care resturi de monozaharidă este formată ma cro mo le 
cu la de celuloză? Prezentaţi un fragment de moleculă de cel u lo ză, 
indicaţi tipul legaturilor glicozidice şi importanţa celulozei.

14. Scrieţi reacţiile de obţinere a acetatului, xantogenatului şi ni
tratului de celuloză. Indicaţi domeniile de întrebuinţare a lor. Prezen
taţi schema sintezei carboximetil şi die ti la min o e til celulozei. În ce 
domenii se întrebuinţează aceşti derivaţi?

15. Care polizaharide se numesc heteropolizaharide? Pre zen ta ţi 
structura unui fragment de macromoleculă de acid hialuronic, con
droitinsulfat, heparină. Indicaţi tipul legăturilor glicozidice din tre 
re st urile monozaharidice din unităţile dizaharidice ale ace st or he te  ro
po lizaharide. Scrieţi formulele de structură ale produşilor ce se obţin 
la hidroliza acidă completă a acestor heteropolizaharide.

Lucrare de laborator

Experienţa 1. Demonstrarea prezenţei grupelor hidroxil în 
zaharoză.

Întro eprubetă se amestecă o picătură soluţie de zaharoză 1%, 
6 picături soluţie de hidroxid de sodiu 10%, 6 picături de apă 
dis ti lată şi 1 picătură soluţie de sulfat de cupru (II)2%. Precipitatul 
de hi droxid de cupru (II) format imediat se dizolvă şi se obţine o 
so lu ţie transparentă colorată în albastru. Soluţia se păstrează pentru 
ex perienţa următoare.   

Experienţa 2. Caracterul nereducător al zaharozei.
Soluţia albastră de zaharat de cupru (II), obţinută în ex pe ri en  ţa 

precedentă, se încălzeşte atent până la fierbere. Culoarea soluţiei nu 
se schimbă. Amintiţivă că în condiţii analogice glucoza pro voacă 
schimbarea culorii până la roşu. 

Experienţa 3. Hidroliza zaharozei.
Întro eprubetă se ia 1 ml soluţie 1% zaharoză la care se ada u

gă 2–3 picături soluţie 10% acid clorhidric şi se încălzeşte la fier be
re câteva minute. Astfel se efectuează hidroliza zaharozei până la 
glucoză şi fructoză. Soluţia obţinută se împarte în două  e pru  be te. 
În prima soluţie se neutralizează cu NaOH de 10%, se mai adau gă 
câteva picături în surplus pentru a crea mediu bazic, apoi se adaugă 
1–2 picături de soluţie de sulfat de cupru (II) şi se în că l ze şte până la 
fierbere. Apare un precipitat roşucărămiziu ca  ra cte ris tic de  Cu2O, 
ce demonstrează prezenţa glucozei. În eprubeta a doua se introduc 
câteva cristale de rezorcină şi 2 pi că turi de acid clor hidric concen
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trat. Încălzind conţinutul până la fie rbere se observă o coloraţie roşie 
caracteristică reacţiei Se li va noff.

Experienţa 4. Proprietăţile reducătoare ale lactozei.
Întro eprubetă se iau o picătură soluţie de lactoză 1%, 4 pi că  tu ri 

soluţie de hidroxid de sodiu 10% şi 1 picătură soluţie sulfat de cu pru 
(II) 2%. Precipitatul de hidroxid de cupru se dizolvă la o uşoară agi
tare şi se obţine o soluţie străvezie de culoare al bas tră. Se mai adaugă 
câteva picături de apă şi se încălzeşte la fier be re. Are loc o schimbare 
de culoare, care trece de la albastră la gal be nămaro, iar în final se 
depune un precipitat roşu cărămiziu de oxid de cupru (I). Amintiţivă 
că în aceleaşi condiţii zaharoza nu schi  mbă culoarea soluţiei. 

Experienţa 5. Reacţia caracteristică  a amidonului.
Întro eprubetă se introduc 1–2 ml soluţie diluată de amidon la 

care se adaugă 1–2 picături soluţie de iod iodurat. Se obţine o sol   uţie 
de culoare albastrăînchisă. Prin încălzirea eprubetei cul oa rea dispa
re, iar la răcire apare din nou.

Experienţa 6. Hidroliza amidonului.
Întro eprubetă se introduc 1–2 picături soluţie de amidon 0,5% 

şi 2–3 picături soluţie de acid sulfuric 10%. Eprubeta se în căl  zeşte 
întro baie de apă timp de 20 min. Dacă a avut loc hi dro li  za totală, se 
controlează luând o picătură de hidrolizat pe o sticlă de ce as la care 
se adaugă 1 picătură soluţie de iod iodurat. Da că cu l oa rea albastră 
nu apare, în eprubetă se adaugă 8–10 pi că turi sol  u ţie de hidroxid 
de sodiu 10% pentru a crea mediu bazic, apoi se adau gă 1 picătură 
soluţie de sulfat de cupru (II) 2%. După o încă l zi re slabă a eprubetei 
culoarea albastră trece în galbenămaro sau roşie.

2. Prezentarea lucrării de laborator în formă definitivă con form 
modelului catedrei (sub formă de tabel).

Bibliografie

1.   Conspectul prelegerilor.
2.   N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişinău, 

„Ştiinţa”, 1997, p. 578–586. 
3.   N. А. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie bioorganică, Chişi nău, „Ştiinţa”, 

1992, р. 328–346.
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IV. Sinteza organică  ,,Halogenarea” (continuare)
1. Îndeplinirea sintezei derivatului halogenat al hidro car bu rii 

(continuare).
2. Purificarea produsului reacţiei.
3. Determinarea constantelor fizicochimice, randa men tu lui de 

reacţie.
4. Prezentarea sintezei în formă definitivă conform mo de lu lui 

catedrei.

Bibliografie

1.  Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

3. Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 253–272.
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Lucrarea practic= [i de laborator nr. 24

LUCRAREA DE CONTROL nr. 4:

Tema:  Acizi carboxilici heterofuncţionali, hi dr a ţi de car bon

Întrebări de totalizare:

1. Comparaţi aciditatea următorilor compuşi: acid acetic, aci
zii mono, di, şi tricloracetic, acid βclorpropionic şi acid γclor 
butiric.

2. Scrieţi reacţiile de hidroliză în mediu acid a γvale ro la cta mei, 
γvalerolactonei.

3. Ce produse se obţin la încălzirea acizilor citric şi salicilic cu 
acid sulfuric concentrat?

4. Scrieţi reacţiile de interacţiune a acizilor αhidro xi pro pa no ic, 
αaminoacetic, βhidroxibutiric, γhidroxivalerianic, γami no  bu tiric, 
salicilic, tartric cu NaOH, C2H5OH, CH3COCl.

5. Caracterizaţi următorii metaboliţi principali: acidul pi ruvic, 
aci dul acetilacetic, acidul oxalilacetic, acidul γce toglu ta ric.

6. Care este cauza tautomeriei cetoenolice? Explicaţi capa ci  ta
tea reactivă dualistă a esterului acetilacetic, acidului oxa li lace tic.

7. Descrieţi mecanismul condensării de esteri Claisen.
8. În baza acetilenei sintetizaţi esterul acetilacetic.
9. Dovediţi prin reacţii chimice corespunzătoare pro prie tă ţi le 

bifuncţionale ale acizilor α, β, γhidroxibutirici. Pentru fie ca re din 
aceşti acizi scrieţi reacţia specifică, care decurge la în căl zire.

10. Daţi definiţia tautomeriei. Scrieţi formele tautomere ale 
esterului acetilacetic, acidului oxalilacetic. Cu ajutorul reacţiilor 
chi mice dovediţi prezenţa celor două forme tautomere ale acestor 
combinaţii.

11. Descrieţi scindările esterului acetilacetic în mediu bazic di
luat (scindare cetonică) şi în mediu bazic concentrat (scindare ac i dă). 

Sinteze organice în baza esterului acetilacetic: obţineţi pen  ta nonă2 
şi acid valerianic. 

12. Prezentaţi clasificarea şi scrieţi formulele de structură ale α
aminoacizilor, care intră în componenţa proteinelor. Daţi nu me le lor 
şi notarea prescurtată.

13. Prezentaţi schema echilibrului ionic în soluţia de lizină, leu 
cină, acid asparagic în funcţie de pH mediului (acid bazic). În care 
domeniu al pHlui se află punctul izoelectric al lor. Scrieţi structura 
bipolară.   

14. Prezentaţi reacţiile αaminoacizilor cu alcoolul etilic în me
diul acid, cu acidul azotos (dezaminare), cu formaldehida. Ce im
portanţă practică au aceste reacţii?

15. Ce substanţe se obţin la interactiunea αaminoacizilor cu 
sul fat de cupru (II) în mediul bazic, cu etanolul în mediul acid 
al co o lic, cu aldehida formică cu 2,4dinitrofluorbenzen. Scrieţi ace 
ste reacţii şi indicaţi importanţa practică?

16. Prezentaţi schema reacţiei dintre αaminoacizi şi feni li zo tio
cianat. Numiţi produsul final şi indicaţi importanţa practică a ace stоr 
reacţii. 

17. Scrieţi reacţiile de alchilare şi acilare a αaminoacizilor cu 
clo rura de metil şi respectiv cu clorura de acetil. Numiţi pro du şii rea
cţiilor.

18. Ce produşi se obţin la decarboxilarea aminoacizilor His, Leu, 
Ser, Tri? Indicaţi condiţiile decurgerii acestor reacţii in vitro şi in 
vivo.

19. Ce produşi se obţin la dezaminarea in vitro şi in vivo a ur
mă  torilor aminoacizi: Asp, Ile, Tir, Cis? Scrieţi schema rea c ţii lor, 
in dicaţi condiţiile şi daţi denumirea lor.

20. Scrieţi structura tripeptidelor cu consecutivitatea: GliVal
Arg, ValPheLeu, GliAlaMet, HisLizTri, SerCisAla, Liz
TreIle, PheValTir, FenTirTre, TreMetGlu. Scrieţi schemele 
determinării aminoacidului Nterminal în tripeptidele indicate prin 
medoda tiohidantoică (Edman). În ce regiune al pHului (acidă, 
bazică, neutră) se află punctul izoelectric al acestor tripeptide?



106 107

21. Efectuaţi sinteza dipeptidelor AlaCis, ValLeu, MetGli, 
FenVal, CerMet folosind operaţiunile de „activare” şi „pro te-
cţie”.

22. Care combinaţii se numesc monozaharide? Ce principiu stă 
la baza clasificării monozelor? Cum se determină apartenenţa mono
zaharidelor la seriile sterice D şi L? 

23. Luând drept exemplu Dglucoza, argumentaţi regulile de tre
cere de la formulele de proiecţie Fischer la formulele ciclice Heu
ors.

24. Luând drept exemple Driboza, Dglucoza, Dfructoza şi 
acidul Dglucuronic, argumentaţi fenomenul de ciclooxotau to me 
rie. Descrieţi fenomenul de mutarotaţie şi explicaţi cauza apa ri ţiei.

25. Ce combinaţii se referă la dezoxi şi aminozaharide? Scrieţi 
formulele de structură ale următorilor compuşi: 2dezoxiDriboza, 
NacetilDglucozamina.

26. Ce se numesc anomeri şi epimeri? Luând drept exemplu 
Dglucoza, scrieţi formulele de structură ale anomerilor ei şi a epi  me
rilor corespunzători.

27. Indicaţi cauza particularităţilor hidroxilului glicozidic în 
com paraţie cu hidroxilii alcoolici ai monozaharidelor. Scrieţi rea c
ţiile αDgalactopiranozei şi βDxilopiranozei cu metanol şi nu miţi 
produsele obţinute. Pot oare aceste combinaţii să mu ta ro te ze?

28. Care combinaţii se numesc Nglicozide? Scrieţi reacţia
αDglucopiranozei cu etilamina. Numiţi produsul de reacţie.

29. Indicaţi condiţiile scindării heterolitice a legăturii gli co zi di 
ce. Scrieţi reacţiile de hidroliză a metilβDribofuranozidei, benzil
αDmanopiranozidei, etilβDfructofuranozidei.

30. Scrieţi reacţiile de formare a eterilor şi esterilor mo no zelor 
luând drept exemple Dglucoza, Dgalactoza, Dxiloza. Ce pro  du şi 
se obţin la hidroliza acidă şi bazică a eterilor şi esterilor mo  no ze lor.

31. Scrieţi reacţiile de obţinere a acizilor Dglucuronic, Dgluco
nic, Dglucozaharic din glucoză.

32. Scrieţi reacţiile de reducere a Dglucozei şi Dxilozei. Nu
miţi produşii de reacţie şi indicaţi utilizarea lor.

33. Acidul ascorbic (vit. C) se sintetizează din Dglucoză şi  
re prezintă γlactona acidului 2oxoLgulonic. Scrieţi schema sin
te zei vitaminei C din Dglucoză. Indicaţi importanţa biologică a 
vitaminei C.   

34. Formulaţi principiul structurii dizaharidelor reducătoare şi 
ne  reducătoare. Scrieţi formulele de structură şi numiţi di za ha ri dele 
principale: celobioza, lactoza, maltoza, zaharoza. Atrageţi atenţie la 
natura resturilor de monoză, caracterul legăturii dintre ele, di me n
siunile ciclului, formele anomere.

35. Argumentaţi fenomenul de ciclooxotautomerie luând dre pt 
exemple lactoza, celobioza, maltoza.

36. Scrieţi reacţiile de oxidare a maltozei, celobiozei şi la c to zei 
cu hidroxidul de cupru (II) în mediul bazic la încălzire. 

37. Scrieţi schema reacţiilor de interacţiune a lactozei, mal to zei, 
celobiozei cu etanolul (metanolul) în mediul acid. Daţi de nu mi rea 
substanţei obţinute şi a produselor de hidroliză a ei.  

38. Scrieţi schema reacţiilor de formare a produşilor de me ti la re 
completă a lactozei, maltozei, celobiozei, zaharozei cu dime ti l su lfat 
(CH3)2SO4 sau iodură de metil în mediu bazic. Ce se obţine la hidro
liza acidă a produselor obţinute? 

39. Care hidraţi de carbon se numesc homopolizaharide? Scr ie ţi 
for mulele de structură ale fragmentelor biozice de poli za ha ridă con
 s truite din resturi de Dglucoză: amiloză, amilopectină, gl i co gen, 
cel uloză, dextran.

40. Prezentaţi schematic structurile primară şi secundară ale 
ami  lozei şi celulozei. Cum se reflectă structura secundară a aces tor 
polizaharide asupra proprietăţilor lor fizice?

41. Scrieţi reacţiile de obţinere a acetatului, xantogenatului şi 
ni tratului de celuloză. Indicaţi domeniile de întrebuinţare a lor.

42. Prezentaţi schema sintezei carboximetil şi die ti la min o e til
celulozei. În ce domenii se întrebuinţează aceşti derivaţi?

43. Care polizaharide se numesc heteropolizaharide? Pr ez en ta ţi 
structura unui fragment de macromoleculă de acid hialuronic, con  
droitinsulfat, heparină. Indicaţi tipul legăturilor glicozidice din tre 
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resturile monozaharidice din unităţile dizaharidice ale ace s tor he
teropolizaharide. Scrieţi formulele de structură ale pro du şi lor ce se 
obţin la hidroliza acidă completă a acestor hete ro po li za ha ride.

  Sinteza organică „Nitrozarea”.

Scopul lucrării: însuşirea principalelor operaţiuni ale sin tezei 
organice, luând drept exemplu obţinerea nitrozo deri va ţi lor fe no  li lor 
şi aminelor aromatice, utilizaţi în analiza şi sinteza pre paratelor 
me dic amentoase.

Conţinutul lucrării:
1. Controlul însuşirii teoriei şi metodei de preparare a nitro zo de

ri vatului.
2. Sinteza nitrozoderivatului:
2.1.  NNitrozodifenilamina;              2.3.  1Nitrozo2naftol
2.2.  pNitrozoN,Ndimetilanilina;    2.4.  pNitrozofenol.
3.  Purificarea şi uscarea produsului de reacţie.
4. Determinarea constantelor fizicochimice, randamentului de 

reacţie.
5. Prezentarea sintezei în formă definitivă conform mode lu lui 

catedrei.

Bibliografie

1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice de  stinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

3. Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 273–277.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 25

Tema:  Compuşii heterociclici pentaatomici

Scopul lucrării: acumularea cunoştinţelor despre no men cla tu ra, 
starea aromatică, proprietăţile amfotere ale compuşilor he te ro ciclici 
pentaatomici monoheteroatomici şi cu doi heteroatomi; fixarea pri
ceperii prognozării capacităţii reactive a he te ro ci clu ri lor pentaatoice 
şi a derivaţilor lor cu utilizare medicinală; acumularea deprinderii 
practice de efectuare a reacţiei de diazotare şi azocombinare a săru
rilor de diazoniu cu fenoli şi amine aro ma ti ce.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
a) starea aromatică şi criteriile de aromaticitate;
b) aciditatea şi bazicitatea compuşilor organici;
c) reacţii de substituţie electrofilă în şirul aromatic;
d) teoria schemelor de valenţă (teoria rezonanţei);
Conţinutul lucrării:
1. Seminarul „Compuşi heterociclici pentaatomici”

1.1. Heterociclurile, clasificarea şi nomenclatura, importanţa 
lor.

1.2. Starea aromatică a heterociclurilor pentaatomice mono
he te ro atomice şi cu doi heteroatomi.

1.3. Aciditatea şi bazicitatea heterociclurilor pentaatomice.
1.4. Capacitatea reactivă a heterociclurilor pentaatomice 

mo no    he te  roatomice.
1.5. Indolul şi derivaţii lui. Benzimidazolul.
1.6. Capacitatea reactivă a heterociclurilor pentaatomice cu 

doi hete roatomi.
2. Controlul însuşirii temei.
Întrebări şi exerciţii pentru controlul însuşirii temei
1. Cum se notează poziţiile substituenţilor în compuşii hete ro

ciclici penta şi hexaatomici?
2. Numiţi următoarele substanţe conform nomenclaturii 

IU PAC: furan, pirol, toifen, pirazol, imidazol, oxazol, izooxazol, tia zol.



110 111

3. Argumentaţi caracterul aromatic al pirolului, piridinei, pi ra
zolului, oxazolului, tiazolului.

4. Explicaţi, din punct de vedere electronic, cauza ca ra cte ru lui 
aromatic mai pronunţat al tiofenului comparativ cu benzenul.

5. Care sunt metodele principale de preparare a pirolului, fu ra
nului, tiofenului? Scrieţi reacţiile corespunzătoare.

6. Scrieţi schema transformărilor reciproce ale pirolului, fu ra nu
lui, tiofenului (I. C. Iuriev). În ce condiţii decurg aceste reacţii?

7. Arătaţi schema fabricării industriale a furfurolului. De s crie ţi 
reacţiile furfurolului, care caracterizează utilizarea lui.

8. Scrieţi reacţiile de substituţie electrofilă (SE) ale pirolului, fu
ranului, tiofenului. Prezentaţi exemple de nitrare, sulfonare, al chi lare 
şi acilare.

9. Explicaţi orientarea substituţiei electrofile în moleculele 
der ivaţilor furanului. Prezentaţi exemple.

10. Din ce cauză furanul şi pirolul sunt instabili în mediu acid?
11. Argumentaţi substituţia electrofilă a pirolului, furanului, tio

fenului predominant în poziţia α. Prezentaţi exemple.
12. Scrieţi reacţiile de reducere a pirazolului, furanului şi pir o

lu lui. Care este utilizarea tetrahidrofuranului? Scrieţi formulele de 
str uctură ale aminoacizilor, în componenţa cărora intră ciclul pi ro li
dinic.

13. Caracterizaţi proprietăţile acide şi bazice ale pirolului, pira
zolului, imidazolului, indolului.

14. Multe medicamente, care conţin în componenţa sa hete ro ci
cluri, sunt întrebuinţate sub formă de săruri. Scrieţi reacţiile de for
mare a sărurilor cu acizi şi baze, luând drept exemple pirolul, imi da
zolul şi pirolidina. Aranjaţi aceste combinaţii în şir conform creşterii 
acidităţii şi bazicităţii.

15. Din acid succinic, acetilenă şi substanţe anorganice core spun
zătoare sintetizaţi 2acetilpirol.

16. Prin ce diferă nucleele porfinei şi corinei? Scrieţi for mu le le 
de structură corespunzătoare şi indicaţi importanţa lor.

17. Explicaţi structura şi starea aromatică a hemului. În ce constă 
rolul fiziologic al hemoglobinei?

18. Cum se obţine indolul şi derivaţii indolului prin metodele 
Cicibabin şi Fischer?

19. Din care cetonă se obţine 2etilindol prin metoda Fischer? 
Scrieţi reacţiile corespunzătoare.

20. Explicaţi, din ce cauză reacţiile de substituţie electrofilă (SE) 
în molecula indolului decurg predominant în poziţia β.

21. Scrieţi schema reacţiilor de formare a heteroauxinei şi a  se
rotoninei din triptofan. Numiţi aceşti compuşi după no men cla tu ra 
sistematică. Indicaţi importanţa lor.

22. Arătaţi schemele de formare ale asociaţiilor pirazolului şi 
imi  dazolului. Cum poate fi explicată existenţa formelor tau to me re: 
3(5)metilpirazol, 4(5)metilimidazol?

23. Arătaţi schema sintezei antipirinei după metoda Knorr. Obţi
neţi amidopirină din antipirină. 

24. Prezentaţi formulele de structură ale analginei şi bu ta dio nei. 
Denumiţi aceste substanţe după nomenclatura sistematică şi in dicaţi 
întrebuinţarea lor.

25. Cum se obţine imidazol conform metodei Debu? Scrieţi 
rea cţiile de nitrare şi sulfonare a imidazolului?

26. Ce cunoaşteţi despre orientarea substituţiei electrofile în şi
rul derivaţilor imidazolului? Prezentaţi exemple. Care sunt de ri va ţii 
mai importanţi ai imidazolului.

27. Caracterizaţi grupa tiazolului. Scrieţi formula generală a pe
nicilinelor. Ce peniciline cunoaşteţi? Explicaţi, din ce cauză pe ni 
cilinele nu pot fi sterilizate în mediu apos.

III.  Lucrare de laborator
Experienţa 1. Reacţiile antipirinei şi amidopirinei cu clo ru ră 

de fier (III).
Întro eprubetă luaţi câteva cristale de antipirină, adăugaţi două 

picături de apă şi o picătură soluţie FeCl3 cu C= 0,1 mol/l. Imediat 
apare o culoare stabilă roşie. Pentru comparaţie în altă eprubetă luaţi 
câteva cristale de amidopirină şi efectuaţi aceeaşi probă cu FeCl3. 
Apare o culoare violetă care repede dispare. Adă u ga ţi încă 3 picături 
de soluţie de NaNO2. Culoarea iarăşi apare, dar nu este intensivă. 
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Experienţa 2. Reacţiile antipirinei şi amidopirinei cu acidul 
azotos.

Întro eprubetă luaţi câteva cristale de antipirină, adăugaţi do uă 
picături de  apă, o picătură soluţie cu C= 1 mol/l şi o picătură so lu ţie 
H2SO4  cu C= 0,5 mol/l. Imediat apare culoarea verde, care tre ptat 
dis pare în prezenţa surplusului de nitrit de sodiu. Pentru com  pa ra ţie 
efectuaţi acelaşi procedeu cu amidopirină. Apariţia cu lorii vio le te 
este de scurtă durată, de aceea se mai adaugă câ teva cristale de ami
dopirină pentru a o face stabilă.

IV. Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.

Bibliografie

1. Conspectul prelegerilor.
2. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişinău, 

„Ştiinţa”, 1997,  p.616–633. 
3. N. А. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie bioorganică, Chi şi nău, „Ştiinţa”, 

1992, р. 224–234.
4 А. Я. Рево, В. В. Зеленкова. Малый практикум по орга ни  че ской 

химии, М., «Высшая школа», 1980, с. 148–169.

Sinteza organică „Nitrozarea” (continuare).
1.  Sinteza nitrozoderivatului (continuare).     
2. Purificarea şi uscarea produsului de reacţie.
3. Determinarea constantelor fizicochimice, randamentului de 

reacţie.
4. Prezentarea sintezei în formă definitivă conform modelului 

catedrei.
Bibliografie

1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

3. Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 273–277.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 26

Tema: Compuşii heterociclici hexaatomici

Scopul lucrării: acumularea cunoştinţelor despre nome n cla tu ra, 
starea aromatică, proprietăţile amfotere ale compuşilor he te ro ciclici 
hexaatomici, prognozarea capacităţii reactive a he te ro ci clu rilor 
hexaatomice şi a derivaţilor lor în interconexiune cu stru ctu ra lor. 
Studierea structurii, metodelor de obţinere şi impor tan ţa celor mai 
importante preparate medicamentoase – derivaţi ai he  te rociclurilor 
hexaatomici. 

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Starea aromatică şi criteriile de aromaticitate.
2. Aciditatea şi bazicitatea compuşilor organici.
3. Reacţii de substituţie electrofilă şi nucleofilă în seria aro

ma tică.
Conţinutul lucrării:
1. Seminarul „Compuşi heterociclici hexaatomici”

1.1. Piridina şi derivaţii ei.
1.2. Chinolina şi derivaţii ei.
1.3. Grupa acridinei.
1.4. Grupa piranului.
1.5. Pirimidina şi derivaţii ei.
1.6. Grupa pirazinei.
1.7. Fentiazina, aminazina, albastru de metilen.

2. Controlul însuşirii temei.

Probleme şi exerciţii pentru controlul însuşirii temei
1. Argumentaţi caracterul aromatic al piridinei, chinolinei şi piri

midinei.
2. Prin ce metode se pot obţine piridina şi chinolina? Scrieţi ecu

aţiile reacţiilor.
3. Descrieţi proprietăţile chimice ale piridinei, chinolinei şi 

acridinei.
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4. Comparaţi interacţiunea pirolului şi piridinei cu acizi tari la 
rece. Din ce cauză piridina în aceste condiţii nu se transformă în 
ră şini?

5. Argumentaţi decurgerea substituţiei electrofile în mole cu la 
pi ridinei în poziţia 3, iar în molecula chinolinei – în poziţiile 5 şi 8.

6. Explicaţi regulile de orientare a substituţiei electrofile în şirul 
derivaţilor piridinei.

7. Din structurile piridinei şi benzenului, comparaţi com por ta
rea lor la acţiunea cu agenţi nucleofili.

8. Prezentaţi formula de structură a vitaminei B6 şi reacţia cofer
mentului nicotinamidadenindinucleotidă (NAD+). Care este impor
tanţa biologică a acestor combinaţii?

9. Scrieţi schema reacţiilor de obţinere a vitaminei PP, cor dia 
mi nei, tubazidei şi ftivazidei. Daţi denumirea lor chimică, in di ca ţi 
importanţa şi utilizarea lor.

10. Scrieţi formulele de structură a atofanului, oxinei, 5NOC, 
rivanolului. Daţi denumirea lor chimică, indicaţi pe ce se ba zează 
întrebiunţarea lor.

11. Caracterizaţi grupa piranului. Ce structură au α şi γpi ro ne 
le, α şi γcromonele, flavona, cuercetina, luteolina, catechina?

12. Cum se obţine γpirona? Explicaţi reacţia de formare a să ru 
rilor de piriliu, starea lor aromatică.

13. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor:
1. γ-pironă + H2SO4 →  …;
2. γ-cromonă + HClO4 →  ….

14. Caracterizaţi grupa pirimidinei (metode de preparare, pro
prietăţi, importanţa).

15. Scrieţi reacţiile de hidrogenare completă a pirazinei şi pi ri
midinei. Numiţi compuşii obţinuţi.

16. Scrieţi reacţia de obţinere a acidului barbituric din uree şi 
acid malonic. Lămuriţi tautomeria şi proprietăţile acide ale aci du
lui barbituric.

17. Scrieţi formulele de structură a celor mai importanţi bar bi tu
raţi, a vitaminei B1. Care este importanţa lor?

18. Scrieţi formula de structură a 2,5dicetopiperazinei şi rea cţia 
de formare a lui sau a derivaţilor lui la încălzirea următorilor αami
noacizi alifatici:

a) glicină;   b) acid αaminobutiric;  c) alanină.
Numiţi combinaţiile obţinute.
19. Cum se obţine pirazină din glioxal şi etilendiamină? Des cie ţi 

proprietăţile chimice ale pirazinei.
20. Din fentiazionă şi reagenţii anorganici corespunzători sin te ti

zaţi albastru de metilen.

Lucrare de laborator
Experienţa 1. Solubilitatea piridinei în apă
Întro eprubetă luaţi o picătură de piridină (atrageţi atenţia 

la mirosul neplăcut). Adăugaţi o picătură de apă (soluţia devine 
tran sparentă) şi apoi încă 4 picături. Piridina se dizolvă în apă re ce. 

Păstraţi soluţia apoasă a piridinei pentru următoarele ex pe rie n ţe.
Experienţa 2. Bazicitatea piridinei.
Ţinând cu pinţeta o fâşie de turnesol roşie, udaţio puţin în solu

ţia apoasă de piridină (din experienţa precedentă). Puteţi ob se r  va o 
schimbare slabă a culorii turnesolului din roşu în albastru (in ter va lul 
pH 5,0–8,0). 

O reacţie mai clară se confirmă cu indicatorul albastru de br o m
timol. Schimbarea culorii galbene în albastru are loc în in ter va lul 
pH 6,0–7,6.

Experienţa 3. Sedimentarea hidroxidului de fier (III) cu so lu ţie 
apoasă de piridină

Întro eprubetă luaţi 2 picături de soluţie apoasă de piridi
nă (vezi experienţa 1) şi adăugaţi o picătură de soluţie FeCl3 cu 
C=0,1 mol/l. Imediat apar fulgi cafenii de hidroxid de fier (III) cu 
formarea clorhidratului piridinei (clorură de piridiniu) solubil în 
apă.
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Experienţa 4. Formarea picratului de piridiniu
Întro eprubetă luaţi o picătură soluţie apoasă de piridină (vezi 

exp.1) şi 3 picături soluţie saturată apoasă de acid picric. La agitare 
se elimină cristale sub formă de ace, clar apreciabile (fo lo si ţi micro
scopul).

IV. Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.

Bibliografie

1. Conspectul prelegerilor.
2. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişinău, 

„Ştiinţa”, 1997,  p. 637–650. 
3. N. А. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie bioorganică, Chi şinău, „Ştiin

ţa”, 1992, р. 238–247.
4. А. Я. Рево, В. В. Зеленкова. Малый практикум по орга ни че ской 

химии, М., «Высшая школа», 1980, с. 148–173.

Sinteza organică: „Diazotarea şi azocombinarea”
Scopul lucrării: acumularea deprinderilor practice de efe c tua re 

a reacţiei de diazotare şi azocombinare a sărurilor de dia zo niu cu 
fenoli şi amine aromatice.

Conţinutul lucrării:
1. Controlul însuşirii teoriei şi metodelor de obţinere a săru ri lor 

de diazoniu şi a azocoloranţilor.
2. Practica diazotării şi azocombinării:

2.1.  fenolul;  2.5.  heliantina;
2.2.  iodbenzenul; 2.6.  roşu de pnitroanilină;
2.3.  clorbenzenul; 2.7.  4nitrobenzenazorezorcină.
2.4.  1,3,5tribrombenzenul;   

3.  Separarea produsului de azocombinare.
4. Purificarea şi uscarea produsului de reacţie.

5. Determinarea constantelor fizicochimice, randamentului de 
reacţie.

6. Prezentarea sintezei în formă definitivă conform mo de lu lui 
catedrei.

Bibliografie

1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

3. Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 277–291.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 27

Sinteza organică: „Diazotarea şi azocombinarea” (continuare)
1. Separarea produsului de azocombinare.
2.  Purificarea şi uscarea produsului de reacţie.
3.  Determinarea constantelor fizicochimice, randamentului de 

reacţie.
4.  Prezentarea sintezei în formă definitivă conform mode lu lui 

catedrei.

Bibliografie

1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate stu
denţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

3. Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 277–291.
 



118 119

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 28

Tema: Compuşii heterociclici condensaţi. Alcaloizii.

Scopul lucrării: acumularea cunoştinţelor despre structura şi 
principalele transformări chimice ale heterociclurilor con den sa te şi 
alcaloizilor; formarea deprinderilor de a clasifica alcaloizii du pă ca
racterul heterociclului component.  

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
a) Starea aromatică şi aromaticitatea.
b) Aciditatea şi bazicitatea compuşilor organici.
c) Reacţii de substituţie electrofilă şi nucleofilă în şirul aro ma tic.

Conţinutul lucrării:
1. Seminarul: „Compuşi heterociclici condensaţi. Alcaloizi”

1. Purina. Nomenclatura derivaţilor ei şi starea aromatică.
2. Xantinele metilate.
3. Reacţia murexidică.
4. Grupele pteridinei, aloxazinei şi izialoxazinei.
5. Alcaloizii. Clasificarea. Reprezentanţi mai importanţi.

2. Controlul însuşirii temei.

Probleme şi exerciţii pentru controlul însuşirii temei:
1. Scrieţi formulele de structură ale următoarelor combinaţii: 

7Hpurină, 1Hpurină, 3Hpurină, 9Hpurină, 1,3dietil7Hpurină, 
2,6,8trihidroxipurină, 6amino9Hpurină.

2. Obţineţi purină din acid uric şi prin condensarea diaminopiri
midinelor cu acizii carboxilici. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor corespun
zătoare.

3. Explicaţi tautomeria lactimlactamică luând drept exemple 
hipoxantina, xantina, acidul uric. Lămuriţi proprietăţile acido
bazice ale lor.

4. Reprezentaţi formulele de structură a xantinelor metilate, cum 
se obţin pe cale sintetică. Daţi denumirea lor chimică şi caracterizaţi 
activitatea lor fiziologică.

5. Scrieţi ecuaţiile următoarelor reacţii:
a) 6hidroxipurină + NaOH →  …;
b) 2,6,8trihidroxipurină + 2Na →  …;
c) riboflavină + Cu(OH)2 →  ….

6. Descrieţi reacţia murexidică. Descrieţi importanţa ei.
7. Caracterizaţi grupa pteridinei. Prezentaţi metodele de obţine

re a pteridinei şi a aloxazinei.
8. Prezentaţi formula de structură a 2amino4hidroxi6me

tilpteridinei. Cu care din următorii reagenţi va reacţiona această 
combinaţie: sodiu metalic, nitrit de sodiu în mediu acid, acid sulfu
ric dil.?

9. Reprezentaţi formulele de structură ale pteridinei şi acidului 
folic. În ce constă rolul fiziologic al acidului folic?

10. Ce derivat al aloxazinei se obţine la interacţiunea 2,3diami
notoluenului cu aloxan? Numiţi produsul de reacţie.

11. Prin ce diferă aloxazina de izoaloxazină? Numiţi vitamina B2 
conform nomenclaturi chimice. La ce urmări duce lipsa sau insufici
enţa vitaminei B2 (riboflavinei) în organism?

12. Prezentaţi clasificarea alcaloizilor.
13. În baza 2metilpiridinei şi acetilenei sintetizaţi coniină

(αpropilpiperidină).
14. Caracterizaţi structura şi proprietăţile chimice ale următorilor 

alcaloizi: nicotina, coniina, anabazina, chinina, papaverina, morfina, 
codeina, atropina, cocaina, rezerpina, acidul lizergic.

15. La oxidarea chininei se obţine acid chininic şi merochinen. 
Scrieţi scema reacţiei şi numiţi aceste combinaţii conform nomen
claturii sistematice.

16. Cum se poate demonstra prezenţa ciclului piridinic în mole
cula nicotinei şi adiţia la atomul de carbon βpiridinic a substituen
tului pirolidinic?
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17. Prezentaţi schema sintezei atropinei din tropină şi acid 
tropic.

18. Ce fel de reacţii calitative sunt cunoscute  la alcaloizi? 
Descrieţi reacţia taleiochinică. Din ce cauză codeina nu reacţionează 
cu clorura de fier (III) (reacţie calitativă)?

Lucrare de laborator

Experienţa 1. Solubilitatea acidului uric şi a sării lui neutre în 
apă.

Întro eprubetă luaţi o cantitate mică de acid uric (pe vârful bi
sturiului). Apoi picuraţi apă agitând eprubeta. Atrageţi atenţie la so
lubilitatea redusă a acidului uric în apă.

După adăugarea a 8–10 picături de apă solvarea acidului nu se 
ob servă. La adăugarea unei picături de soluţie NaOH cu C= 2 moli/l 
imediat se formează uratul neutru de natriu solubil în apă şi so luţia 
devine străvezie. Soluţia obţinută se păstrează pentru ur mă  toa rele 
experienţe.  

Experienţa 2. Formarea uratului de amoniu.
Întro eprubetă luaţi 2–3 picături soluţie de urat de natriu neu  tru 

(vezi experienţa 1) şi adăugaţi o picătură soluţie saturată de clo rură 
de amoniu. Imediat se formează precipitatul alb al ura tu  lui de amo
niu. Pe o lamă de sticlă luaţi o picătură de această so lu ţie şi adău gaţi 
o picătură soluţie HCl cu C= 2 moli/l. Se obs e  r vă sol va rea parţială 
a sedimentului. Are loc formarea aci du lui uric (în mic ro scop se văd 
cristale prizmatice).

Similar în organism acidul uric sedimentează (la gută, for ma  rea 
pietrelor urice etc.) în mediu acid. Acidul uric şi bazele pu  ri ni ce (co
feina, teobromina etc.) se oxidează cu acid azotic con centrat formând 
la început acidul dialuric şi aloxantină, care se con den sea  ză în acid 
purpuric (instabil în stare liberă). La in te ra cţiunea aci dului purpuric 
cu amoniac se obţine sarea de amoniu cunoscută sub denumirea de 
murexidă. 

Experienţa 3. Identificarea acidului uric (reacţia mu re xi d ică).
Pe o lamelă de sticlă se ia o picătură soluţie de sare neutră a aci 

dului uric (vezi exp.1). Adăugaţi o picătură de acid azotic con cen  trat 
şi evaporaţi atent soluţia obţinută la flacăra becului de gaz (ţi nând 
lama de sticlă la o distanţă de 10 cm). După răcire adă u ga ţi o picătu
ră soluţie de amoniac. Imediat apare o culoare pur pu riuvioletă. 

Experienţa 4. Descompunerea uraţilor la acţiunea cu acid mi-
neral.

Pe o lamelă de sticlă luaţi o picătură soluţie urat acid de a mo niu 
(vezi exp.2.). În centrul acestei picături adăugaţi o pi că tu ră de solu
ţie HCl cu C= 2 moli/l. Se observă solvarea par ţia lă a se dimentului. 
În microscop se observă formaţii acristaline de cu loare galbenă ale 
uratului acid de amoniu şi cristale prizmatice de acid uric. 

Experienţa 5. Solubilitatea sărurilor alcaloizilor şi a al ca loizilor-
baze.

 La soluţia clorhidratului chininei  adăugaţi o picătură de so lu  ţie 
NaOH cu C = 2 moli/l. Imediat apare un sediment de cu loa re albă 
al chinineibază, care este insolubil în apă. În continuare a dă u gaţi 8 
picături de cloroform şi agitaţi energic. Peste 10 minute se formează 
2 straturi nemiscibile. Din stratul apos luaţi cu pipeta o pi   cătură de 
soluţie pe o lamă de sticlă şi adăugaţi o picătură de soluţie saturată 
de acid picric. Absenţa sedimentului confirmă tra n ziţia chinineibază 
în stratul cloroformic. 

Adăugaţi în eprubetă 2 picături de soluţie H2SO4 cu C = 2 moli/l 
şi agitaţi energic.

Cum reacţionează chininabază cu acidul sulfuric? Scrieţi sche
ma reacţiei. 

Peste câteva minute, după formarea hotarului de separaţie a ce lor 
2 straturi nemiscibile, luaţi cu pipeta o picătură de soluţie apoasă pe 
o lamelă de sticlă şi adăugaţi o picătură de soluţie sa tu ra tă de acid 
picric. Încredinţaţivă că în soluţia acidulată apoasă a apărut chinina 
sub formă de sulfat, care este insolubil în apă. Pă s traţi soluţia sulfa
tului de chinină pentru următoarele experienţe. 
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Experienţa 6:  Reacţia chininei cu apa de brom şi amoniac (re-
acţia taleiochinică) 

Întro eprubetă luaţi o picătură de soluţie apoasă de sulfat de chi
nină, adăugaţi 5 picături de apă şi 2 picături soluţie saturată de apă 
de brom, iar apoi o picătură de soluţie de amoniac cu C=2 moli/l. 
Soluţia treptat devine smaraldverzuie. 

IV.  Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.

Bibliografie

1. Conspectul prelegerilor.
2. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişinău, 

„Ştiinţa”, 1997, p. 628–650. 
3.  N. А. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie bioorganică, Chiş i nău., „Ştiinţa”, 

1992.
4. А. Я. Рево, В. В. Зеленкова. Малый практикум по органи че ской 

химии, М., «Высшая  школа», 1980, с. 173–161.

Sinteza organică: „Oxidarea”
Scopul lucrării: însuşirea operaţiunilor principale ale sin te zei 

organice referitoare la metoda de oxidare prin utilizarea age n ţi lor de 
oxidare pentru obţinerea diferitor compuşi organici ce con ţin oxigen 
(acizi carboxilici, chinone, cetone).

Conţinutul lucrării:
1. Controlul însuşirii teoriei oxidării şi metodelor de sinteză cu 

agenţi de oxidare.
2.  Practica oxidării: 2.6.  pbenzochinonă;

2.1. acid benzoic;                            2.7.  acid ftalic;
2.2. acid mnitrobenzoic;                2.8.  acid izoftalic;
2.3. antrachinonă                             2.9.  acid mucic (tetra hi  droxi a dipic).
2.4. acid acelaic;           
2.5. acetonă;

3.  Separarea produsului de oxidare.
4.  Purificarea şi uscarea produsului de reacţie.
5. Determinarea constantelor fizicochimice, randa men tu lui de 

reacţie.
6. Prezentarea sintezei în formă definitivă conform mo de lu lui 

catedrei.

Bibliografie

1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

3. Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 301–315.
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Lucrarea practic= [i de laborator nr. 29

LUCRAREA DE CONTROL nr. 5:  
„COMBINAŢII HETEROCICLICE”

Întrebări de totalizare:

1. Scrieţi formulele de structură a următoarelor combinaţii he 
terociclice pentaatomice: furan, tiofen, pirol, pirazol, imidazol, ti
azol, oxazol şi izooxazol. Indicaţi particularităţile nomenclaturii lor.

2. Argumentaţi starea aromatică a furanului, tiofenului, pi ro lu 
lui, pirazolului şi imidazolului.

3. Apreciaţi influenţa heteroatomului la capacitatea reactivă a he
terociclurilor pentaatomice în reacţiile de substituţie ele ctro fi lă (luaţi 
drept exemple reacţiile de sulfonare şi nitrare).

4. Cum se obţine indolul şi derivaţii indolului prin metodele Ci
cibabin şi Fischer?

5. Scrieţi schema reacţiilor de formare a heteroauxinei şi a  se 
rotoninei din triptofan. Numiţi aceşti compuşi după no men cla tu  ra 
sistematică. Indicaţi importanţa lor.

6. Explicaţi instabilitatea furanului şi pirolului în mediu acid. 
Scri eţi reacţiile corespunzătoare şi numiţi produşii de rea c ţie.

7. Scrieţi reacţiile de nitrare şi sulfonare a furanului şi piro lu lui. 
După ce mecanism decurg aceste reacţii? Din ce cauză fu ra  nul şi 
pirolul nu se pot nitra cu acid azotic şi sulfona cu acid sul furic? Ce 
reagenţe se folosesc în practica nitrării şi sulfonării fu ranului şi pi ro
lului?

8. Comparaţi proprietăţile bazice ale piolului, pirolinei (dihi dro
pirolului) şi pirolidinei (tetrahidropirolului).

9. Prezentaţi formula de structură a porfinei. Corespunde oa
re structura electronică a porfinei criteriilor stării aromatice? În ce 
compuşi naturali se conţine sistemul porfinic?

10. Reprezentaţi structura electronică a atomilor de azot „pi ro 
lic” şi „piridinic” şi apreciaţi contribuţia fiecăruia din ei la for ma  rea 
sextetului electronic în moleculele pirazolului şi imi da zo lu lui.

11. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor care descriu proprietăţile acide şi 
ba zice ale imidazolului şi pirazolului. Cum se manifestă ca ra c te rul 
am foter al imidazolului şi pirazolului în proprietăţile fizice (te m  pe
ratura de fierbere, solubilitatea în apă) ale acestor com bi na ţii?

12. Caracterizaţi grupa tiazolului. Scrieţi formula generală a pe
nicilinelor. Ce peniciline cunoaşteţi? Explicaţi, din ce cauză peni
cilinele nu pot fi sterilizate în mediu apos.

13. Arătaţi schema sintezei antipirinei după metoda Knorr. Obţi
neţi amidopirină din antipirină. 

14. Reprezentaţi formula de structură a pirazolonei5 şi urmă
toa relor medicamente: antipirină, amidopirină, analgină, bu ta dio nă. 
Prin ce metode se obţin aceste medicamente? Descieţi sche ma fabri
cării antipirinei din ester acetilacetic.

15. Prezentaţi formulele de structură ale urmă toa re lo r he ter o ci c
lu ri hexaatomice: piridină, pirimidină, pirazină, piridazină, chi no li
nă, izochinolină, fenazină, fenoxazină, fentiazină.

16. Argumentaţi starea aromatică a piridinei, pirimidinei, chi
nolinei şi acridinei.

17. Caracterizaţi proprietăţile bazice ale piridinei. Scrieţi rea c
ţii le corespunzătoare. Comparaţi proprietăţile bazice ale pi ri di nei şi 
pirimidinei.

18. Ce săruri se numesc săruri de Nalchilpiridiniu? Indicaţi 
rea cţiile de obţinere a lor şi ecuaţia reacţiei de interacţiune a ion u  lui 
de alchilpiridiniu cu ionul H ca bază chimică a acţiunii de oxi do
reducere a cofermentului NAD+.

19. Apreciaţi capacitatea reactivă a piridinei şi chinolinei lund 
drept exemple reacţiile de substituţie electrofilă şi nu cleo fi lă.

20. Din acetilenă şi substanţe anorganice corespunzătoare sin te ti
zaţi chinolină prin metoda Scraup.

21. Cum se obţine γpirona? Explicaţi reacţia de formare a să ru
  rilor de piriliu, starea lor aromatică.
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22. Caracterizaţi în mod general heterociclurile hexaatomice 
cu atom de oxigen. Explicaţi instabilitatea α şi γpiranului. Ca ra c 
terizaţi α şi γpironele, sărurile de piriliu şi starea lor aro ma tică, 
cromona, cumarina, flavona şi derivaţii ei hidroxilici.

23. Reprezentaţi formula de structură a oxinei şi explicaţi ca pa
citatea ei de formare a compuşilor complecşi. În ce scopuri în me
dicină se foloseşte această reacţie?

24. Scrieţi ecuaţia reacţiei de obţinere a acidului barbituric şi 
arătaţi formele lui tautomere. Reprezentaţi formulele de structură ale 
derivaţilor 5,5disubstituiţi (barbituraţilor) – barbital, fe no bar bi tal şi 
ciclobarbital.

25. Scrieţi formulele de structură a celor mai importanţi bar bi tu
raţi, a vitaminei B1. Care este importanţa lor?

26. Explicaţi starea aromatică, proprietăţile acidobazice ale 
pu rinei şi tautomeria lactimlactamică a derivaţilor ei hidroxilici 
(xantina, hipoxantina, acidul uric).

27. Scrieţi formulele de structură a xantinelor metilate: teo fi li nei, 
teobrominei, cofeinei. Ce proprietăţi manifestă aceste com bi na ţii? 
Cum se identifică ciclul purinic? Scrieţi ecuaţiile rea c ţiilor cor es
punzătoare.

28. Ce derivaţi ai piridinei se folosesc în calitate de me di ca men
te? Scrieţi schema reacţiilor de obţinere a vitaminei PP, cor dia minei, 
tubazidei şi ftivazidei. Daţi denumirea lor chimică, in di ca ţi impor
tanţa şi utilizarea lor. În ce condiţii se efectuează hi dro li za lor? 

29. Prin ce diferă aloxazina de izoaloxazină? Numiţi vitamina 
B2 conform nomenclaturii chimice. La ce urmări conduce lipsa sau 
insuficienţa vitaminei B2 (riboflavinei) în organism?

30. Ce derivat al aloxazinei se obţine la interacţiunea 2,3dia min o
toluenului cu aloxan? Numiţi produsul de reacţie.

31. Care sunt principiile clasificării chimice ale alcaloizilor? 
Re pr ezentaţi formulele de structură şi descrieţi principalele rea c ţii 
ale alcaloizilor: nicotină, coniină, chinină, papaverină, mor fi nă, 
co deină, atropină, cocaină, rezerpină, acid lizergic.

Sinteza organică: „Oxidarea” (continuare)
1. Separarea produsului de oxidare.
2. Purificarea şi uscarea produsului de reacţie.
3. Determinarea constantelor fizicochimice, randamentului de 

reacţie.
4. Prezentarea sintezei în formă definitivă conform modelului 

catedrei.

Bibliografie

1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

3. Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 301–315. 
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Lucrarea practic= [i de laborator nr. 30

Tema:  Nucleozide. Nucleotide. Acizii nucleici

Scopul lucrării: acumularea cunoştinţelor despre com po nen ţi i 
structurali, structura primară şi secundară, proprietăţile chi mi ce ale 
acizilor nucleici, care sunt necesari pentru înţelegerea, ex p li  carea 
biosintezei şi rolului biologic al ARN şi ADN.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
a) Noţiune de tautomerie.
b) Structura şi hidroliza Nglicozidelor.
c) Structura şi proprietăţile esterilor.
d) Legătura de hidrogen.
Conţinutul lucrării:
1. Seminarul: „Structura primară şi secundară a acizilor nu cl e i ci”.

1. Componenţa acizilor nucleici: baze nucleice pirimidinice şi 
purinice, nucleozide, nucleotide.

2. Acizi dezoxiribonucleici (ADN). Structura primară şi se
cun dară.

3. Acizi ribonucleici (ARN). Structura primară şi secundară.
4. Structura şi rolul biologic al coenzimelor nucleotidice: ATP, 

NAD+NADH, FADFADH2. 
2. Controlul însuşirii temei.
Întrebări şi exerciţii pentru controlul însuşirii teoriei:
1. Prezentaţi formulele de structură ale bazelor pirimidinice ce 

intră în componenţa acizilor nucleici. Daţi denumirile lor.
2. Scrieţi formulele de structură ale bazelor purinice şi daţi 

de  numirile lor.
3. Prezentaţi formele tautomere lactimlactamice ale ura ci lu

lui, citozinei, timinei şi guaninei. Care formă tautomerică este mai 
sta bilă?

4. Care substanţe se numesc nucleozide? Prezentaţi stru c tu ra 
ti midinei, citidinei şi uridinei. În componenţa căror acizi nu c le  ici 
intră aceste nucleozide? 

5. Scrieţi formulele de structură a nucleozidelor, care intră 
în com ponenţa acizilor nucleici ADN şi ARN. Numiţi aceste nu
cleozide.

6. Care baze heterociclice se obţin la interacţiunea guaninei, ade
ninei şi citozinei cu acidul azotos? Numiţi substanţele ob ţi nu te.    

7. Scrieţi schema hidrolizei acide a citidinei, uridinei, ade no  zi
nei şi dezoxiadenozinei. Numiţi produsele obţinute.  

8. Care substanţe se numesc nucleotide? Prezentaţi structura nu 
cleotidelor, care intră în componenţa acizilor nucleici ADN şi ARN. 
Daţi denumirile lor şi indicaţi legăturile esterice şi gli co zi di ce. 

9. Prezentaţi formulele de structură a nucleotidelor: acizilor 5′
timidilic, 5′uridilic, 5′adenilic, 5′dezoxiadenilic. Care din ace   ste 
nu cleotide intră în componenţa acizilor ADN şi care în ARN? Indi
caţi legaturile glicozidice şi esterice.    

10. Scrieţi schema hidrolizei acide complete a acidului 5′ade ni
lic? În componenţa lui ADN sau ARN intră acest nucleotid?   

11. Ce reprezintă structura primară a acizilor nucleici? Scrieţi 
for mula de structură a unui fragment de ADN cu succesiunea ba ze lor 
TGA, ACG, ATC, CTA şi unui fragment de ARN – cu su cce siunea 
bazelor: AGU, ACG, UGA, CUA.

12. Care bază nucleică pirimidinică este complementară cu baza 
purinică  guanina? Scrieţi schema formării legaturilor de hi dro gen 
între aceste baze. 

13. Care din aceste două perechi de baze complementare UA sau 
TA intra în componenţa ADNlui? Scrieţi structura acestei pe  re chi şi 
prezentaţi legăturile de hidrogen dintre ele.

14. Scrieţi schema reacţiilor de transformare reciprocă a ATP, 
ADP şi AMP. Ce importanţa biologică are ATP?

15. Care este rolul ATP în biosinteza proteinelor? Pentru 
αami noacizii valina, leucina, alanina, serina etc. care participă la 
bio sinteza proteinelor scrieţi schema reacţiei cu ATP şi cu tARN.

16. Scrieţi formula de structură a coenzimelor NAD+, FAD şi nu
miţi componentele constituente. Care fragment a moleculei ia parte 
în reacţiile de oxidoreducere? Scrieţi schema acestor pro ce se.



130 131

17. Prezentaţi formula de structură a coenzimei NADH şi sche ma 
reacţiei de reducere a acetaldehidei în etanol cu partic i parea acestei 
coenzime. 

18. Prezentaţi reacţia de transformare a acidului malic în acid 
oxa  lilacetic, acidului lactic în acid piruvic, cu participarea coe n zi  mei 
NAD+. Care este rolul coenzimei în această reacţie? 

Bibliografie
1. Conspectul prelegerilor.
2. N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişi nău, 

„Ştiinţa”, 1997, p. 650–675. 
3.  N. А. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie bioorganică, Chişi nău, 

„Ştiinţa”, 1992,  р. 347–366.

Sinteza organică: „Acilarea”
Scopul lucrării: acumularea cunoştinţelor referitoare la ope ra

ţiunile principale ale sintezei organice prin metoda de acilare; fo r
marea deprinderilor practice de acilare a acizilor carboxilici, fe no
lilor, aminelor aromatice şi alcoolilor. 

Conţinutul lucrării: 
1.  Controlul însuşirii teo ri ei 

şi pra c ti cii acilării.
2. Practica acilării.
2.1.  Izoamilacetat.                 
2.2.  Etilacetat.           
2.3.  Etilbenzoat
2.4.  Esterul etilic al acidului 

pnitrobenzoic.                        
2.5.  2Naftilacetat.                 
2.6.  Benzonaftol.                    

2.7.  Acid acetisalicilic.
2.8.  PentaOacetilβDglu

co pi ra no za.
2.9.  Acetamida.
2.10. Acetanilida.
2.11.  Benzoamida.
2.12.  Ftalimida.

Bibliografie
1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 

Chişinău, 1989.
2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 

studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.
3.  Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 316–331.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 31

Tema:  Lipide hidrolizabile

Scopul temei: formarea cunoştinţelor despre structura şi pro  prie
tăţile chimice ale lipidelor hidrolizabile (triacilgliceridelor şi fos
folipidelor) şi a componenţilor structurali ai lor, drept te me lie pentru 
studiile biomembranelor şi a proceselor me ta bo li s mu lui lipidic.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1.  Structura şi proprietăţile legăturii duble. Diastereomeria.
2.  Conformaţia catenelor deschise.
3.  Mecanismul reacţiilor de substituţie nucleofilă la atomul de 

carbon carboxilic.
Conţinutul lucrării:
I. Seminarul:  „Lipidele hidrolizabile”

1. Lipidele hidrolizabile (neutre). Grăsimile naturale – un 
ame   stec de triacilgliceride. 

2. Acizii graşi superiori ce intră în componenţa lipidelor. 
Str u ctura, nomenclatura şi conformaţia lor. Oxidarea li
pidelor. Oxidarea peroxidică şi βoxidarea acizilor graşi. 
Importanţa biologică.

3. Lipidele complexe. Acizii fosfatidici. Fosfolipidele: fos
foa  cilglicerinele (fosfatidilcolamine – cefaline, fosfatidil
coline – le citine), sfingomielinele. Structura şi hidroliza 
lor. Glicolipidele (ce rebrozide şi gangliozide). Structura, 
hidroliza şi importanţa bio logică.

4. Ceruri şi tvinuri.
5. Structura şi clasificarea prostaglandinelor.

II.  Controlul însuşirii temei.
Întrebări pentru controlul însuşirii temei
1. Prezentaţi structura acizilor graşi superiori saturaţi şi ne sa

turaţi luând în considerare conformaţia lor.
2. Scrieţi schemele reacţiilor de obţinere a tria ci l gli ce ri ne lor: 

palmitooleostearinei, oleolinoleostearinei, lino le op al mi to ste a ri nei.
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3. Scrieţi reacţiile de hidroliză acidă şi bazică a triac i l gli ce ri
nelor: dioleostearinei, linoleodioleinei, dipalmitostearinei.

4. Oxidarea şi hidrogenizarea grăsimilor. Scrieţi reacţiile care au 
loc în aceste procese.

5. Prezentaţi caracteristica generală a grăsimilor, indicii de cali
tate a grăsimilor; indice de iod, de saponificare, de neutralizare etc.

6. Ce produse se obţin la hidroliza bazică a acidului fos fa ti dic, 
care conţine  radicalii acizilor palmitic şi arahidonic? Scrieţi rea cţia 
şi indicaţi mecanismul ei? 

7. Scrieţi formulele de structură a fosfolipidelor (cefalinelor şi 
lecitinelor), care conţin acizii palmitic, oleic şi stearic, linolic. In
dicaţi partea polară şi nepolară în molecululele lor. Prezentaţi rea
cţiile de hidroliză acidă şi bazică a lor, numiţi produşii ob ţi nu ţi. 

8. Scrieţi schemele reacţiilor de oxidare peroxidică a acizilor 
oleic şi palmitoleic. Descrieţi mecanismul lor.

9. Scrieţi schema reacţiei de βoxidare a acizilor graşi sa tu ra ţi 
palmitic şi stearic. Descrieţi mecanismul lor.

10. Ceruri şi tvinuri, structura şi proprietăţile.
11. Noţiuni despre structura, clasificarea şi importanţa pro sta

gla ndinelor.
Lucrare de laborator

Experienţa 1. Formarea sărurilor insolubile de calciu ale a cizi-
lor graşi superiori.

Întro eprubetă se introduc 5 picături de soluţie de săpun şi se 
adaugă o picătură soluţie de clorură de calciu. Conţinutul ep ru  betei 
se agită şi se observă formarea unui precipitat alb. Scrieţi ecuaţia 
reacţiei de formare a stearatului de calciu.

Experienţa 2.  Demonstrarea caracterului nesaturat al aci zi lor 
graşi superiori.

Întro eprubetă se introduc 2–3 picături de acid oleic, 2 pi că tu ri 
soluţie de Na2CO3 de 5% şi o picătură soluţie de KMnO4 de 1%. 
Conţinutul eprubetei se agită intens. Are loc schimbarea cu lo rii solu
ţiei din roşiemalinie în cafenie. Scrieţi ecuaţia reacţiei.

Experienţa 3.  Formarea săpunului insolubil de plumb în apă.
Cu pipeta se introduc întro eprubetă 5 picături de soluţie de să

pun şi se adaugă o picătură soluţie de 0,05 M Pb(CH3COO)2 (acetat 
de plumb). Imediat apare un precipitat alb insolubil în apă de săruri 
de plumb a acizilor graşi. De exemplu: 

2C17H33COONa + Pb(CH3COO)2 → 2CH3COONa + Pb(C17H33COO)2

Oleatul de plumb în stare topită se utilizează la fabricarea pla
stelor de plumb (emplastrum plumbi).

Experienţa 4. Capacitatea săpunurilor de emulsionare a gră-
similor.

Întro eprubetă uscată se introduce o picătură de ulei de floa rea 
soarelui şi se adaugă 5 picături de apă. Conţinutul epru be tei se agită 
intens, imediat apare o emulsie instabilă de ulei în apă, ca  re peste 
câteva secunde se descompune, formând pe sup ra faţa apei un strat 
de ulei.

Adăugaţi în această eprubetă cu pipeta 5 picături de soluţie de 
săpun şi din nou agitaţi intens, observaţi apariţia unei emulsii albe, 
care nu se separă în două straturi ca în cazul precedent.

Atrageţi atenţie faptului că eprubeta cu emulsie de săpun foarte 
uşor se spală de ulei, în timp ce fără săpun uleiul se lipeşte de sticlă 
şi nu se spală. Capacitatea de spălare a săpunului se da to  rează pro
cesului de emulsionare a grăsimilor, ceea ce conduce la micşorarea 
tensiunii superficiale a picăturilor de ulei. 

Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.

Bibliografie

1. Conspectul prelegerilor.
2.  N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişinău, 

„Ştiinţa”, 1997,  p. 514–524. 
3.  N. А. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie bioorganică, Chişi nău, „Ştiin

ţa”, 1992, р. 371–382.
4.  А. Я. Рево, В. В. Зеленкова. Малый практикум по орга ни     че ской 

химии, М., «Высшая школа», 1980, с. 61–69.
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IV.  Sinteza organică: „Acilarea” (continuare)
Conţinutul lucrării: 
Separarea produsului acilat, determinarea constantelor fizi co

chimice şi a randamentului. Prezentarea produsului obţinut con  form 
modelului catedrei.

Bibliografie

1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

3. Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 316–331.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 32

Tema:  Lipide nehidrolizabile. Terpenoide

Scopul lucrării: acumularea cunoştinţelor despre structura şi 
proprietăţile izoprenoidelor – produşi naturali cu schelet po lii zo 
prenic; formarea deprinderii de efectuare a reacţiilor ca li ta ti ve a 
terpenoidelor şi aprofundarea cunoştinţelor despre stru c tu ra şi pro
prietăţile lor; însuşirea operaţiunilor principale de oxi da re a substan
ţelor organice.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Molecule chirale. Izomeria de configuraţie.
2. Conformaţiile compuşilor aliciclici.
3. Principalele reacţii ale alcoolilor, compuşilor carbonilici şi ale 

acizilor carboxilic.
4. Mecanismele reacţiilor de adiţie electrofilă (AE) şi de eli mi

nare (E).
5. Structura şi stabilitatea carbocationilor.

Conţinutul lucrării:
1. Seminarul „Structura şi proprietăţile terpenoidelor”.

1. Clasificarea terpenoidelor după numărul de unităţi izo pre
ni ce şi numărul de cicluri. Regula izoprenică.

2. Monoterpeni – citral, lumonen, αpinen, camfora.
3. Noţiuni despre structura carotinoidelor scualenului, βca

ro tinei, retinolului (vitaminei A).
2. Controlul însuşirii temei.

Întrebări şi exerciţii pentru controlul însuşirii temei
1. Clasificarea izoprenoidelor după numărul de unităţi izo pre 

nice şi numărul de cicluri.
2. Formulaţi regula izoprenică. Scrieţi formulele de structură 

ale următoarelor izoprenoide: ocimen, citral, limonen, pinen, men
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tol, camfora, scualen, βcarotină, retinol (vitamina A). Evi den  ţiaţi 
uni tăţile elementare ale izoprenului.

3. Reprezentaţi conformaţiile limonenului, mentolului, αpi n e
nului, borneolului, camforului.

4. Evidenţiaţi centrele chirale în moleculele limonenului, men
tolului, αpinenului, camforului. Ce număr de stereoizomeri are 
camforul şi din ce cauză?

5. Scrieţi schemele reacţiilor de sinteză a camforului, ter pi nu lui, 
mentolului şi esterului lor izovalerianic.

6. Scrieţi reacţiile camforului cu următorii reagenţi: brom, 2,4
dinitrofenilhidrazină, hidroxilamină.

7. Care substanţe se numesc carotinoide? Scrieţi formulele 
de structură a βcarotenului, retinolului, retinalului şi indicaţi fra g
mentele izoprenice. Ce importanţă biologică are vitamina A ?

8. În componenţa uleiului din bradul alb se conţine bor ni la ce tat, 
care este întrebuinţat la sinteza camforului. Evidenţiaţi în stru ctura 
lui unităţile izoprenice.

9. Ce produse se obţin la deshidratarea intramoleculară a men 
tandiolului1,8?

10. Pentru determinarea cantitativă a camforului în calitate de 
rea  gent de identificare se foloseşte 2,4dinitrofenilhidrazină. Scri eţi 
ecuaţia reacţiei date şi mecanismul de reacţie.

11. În componenţa medicamentului validol se conţine esterul izo
valerianic ale mentolului. Scrieţi ecuaţia reacţiei şi me ca ni s mul ei.

Lucrare de laborator
Experienţa 1. Argumentarea stării nesaturate a ter pe ni lor.
Întro eprubetă luaţi 2 picături de apă de brom şi o picătură 

de ulei de terebentină. La agitare energică apa de brom se de co lo
rea ză. Adă ugarea încă a 2 picături de apa de brom nu con du ce la 
schimbarea cu lorii.

Experienţa 2. Oxidarea terpenilor cu permanganat de potasiu
Întro eprubetă cu o picătură de soluţie KMnO4 cu C=0,1 moli/l 

şi 5 picături de apă adăugaţi o picătură de ulei de te re be n ti nă şi agi ta
ţi energic. Culoarea roz a soluţiei KMnO  dispare.

Experienţa 3. Activarea oxigenului cu terpeni.
Întro eprubetă luaţi o picătură soluţie amidon cu C=0,5%, o 

picătură soluţie KI cu C=0,5 moli/l şi o picătură terebentină. Agi
taţi energic conţinutul eprubetei. Imediat apare culoarea vio le tă, care 
trece în albastru – se confirmă formarea iodului drept re zultat al oxi
dării iodurii de potasiu.

Hidroliza KI în condiţii obişnuite practic nu se observă. Echili
brul reacţiei se deplasează spre dreapta dacă HI formată se oxidează 
cu formarea de iod.

Controlul îndeplinirii lucrării de laborator.

Bibliografie

1.  Conspectul prelegerilor.
2.   N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişi nău, 

„Ştiinţa”, 1997, p. 544–548, 675–692. 
3. N. А. Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie bioo rga ni că, Chi şi nău, „Ştiinţa”, 

1992, р. 384–393.
4. ]А. Я. Рево, В. В. Зеленкова. Малый практикум по орга ни  ческой 

химии, М., «Высшая школа», 1980, с. 145–148.

Sinteza organică: „Condensarea şi aminarea”
Scopul lucrării: însuşirea operaţiunilor principale ale sin te zei 

organice referitoare la metodele de condensare şi aminare prin uti
lizarea agenţilor respectivi pentru obţinerea diferitor com puşi or
ganici.

Conţinutul lucrării:
1. Controlul însuşirii teoriei  condensării şi aminării şi meto de

lor de sinteză pentru obţinerea diferitor compuşi organici.
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2. Practica condensării şi aminării:
2.1.  8Hidroxichinolina.                    2.4.  Acetamida.
2.2.  Flouresceina.                              2.5.  Benzamida.
2.3.  Ftalimida.                                   2.6.  Chinizarina.

Bibliografie

1. Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2. Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

4.  Partea II. Sinteza compuşilor organici, p. 331–342.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 33

Tema:  Steroide. Lucrare de control nr. 6.

Scopul lucrării: acumularea cunoştinţelor despre principiile stru
cturii şi stereochimia steroizilor; formarea cunoştinţelor ope ra ţi uni
lor principale ale sintezei organice cu ajutorul metodei de acilare; 
formarea deprinderii practice de acilare a acizilor car bo xi lici, alcoo
lilor, fenolilor, aminelor aromatice.

Nivelul iniţial de cunoştinţe:
1. Conformaţiile ciclohexanului. Joncţiunea ciclurilor ciclo he

xanului.
2.  Atomul de carbon asimetric. Molecule chirale.
3.  Proprietăţile chimice ale alcoolilor, combinaţiilor carb on i    lice 

şi acizilor carboxilici.
4.  Tautomeria monozaharidelor. OGlicozidele.

Conţinutul lucrării:
1. Seminarul: „Structura şi proprietăţile steroidelor”

1.  Stereochimia scheletului steranic. Cis şi transdecaline. 
No  menclatura configuraţiilor α şi β.

2.  Structura hidrocarburilor, care se consideră drept bază 
stru ctu rală a steroidelor. Nomenclatura steroidelor.

3. Structura şi proprietăţile sterolilor, acizilor biliari, hor mo ni
lor, agliconilor glicozidelor cardiotonice.

2. Controlul însuşirii temei.

Întrebări şi exerciţii pentru controlul însuşirii temei
1. Reprezentaţi structura, numerotarea atomilor de carbon, in 

dexarea ciclului gonanului (steranului, ciclo pen tan per hi dro fe nan
trenului), care este bază structurală a steroidelor.

2. Reprezentaţi structura, numiţi şi numerotaţi atomii de car bon ai 
hidrocarburilor, care se consideră drept bază structurală a ste ro lilor, 
acizilor biliari, hormonilor estrogeni şi androgeni, cor ti cos teroidelor. 



140 141

Explicaţi joncţiunea ciclurilor A, B, C şi D, care este caracteristică 
pentru aceste steroide.

3. Daţi denumirile triviale şi sistematice ale următoarelor ste 
roide: colesterol (colesterină,), ergosterol (ergosterină), acizii colic 
şi dezoxicolic, dezoxicorticosteronă, hidrocortizonă, pre dni  zolonă, 
testosteronă, androsteronă, estronă, estradiol, estriol, di gi toxigenină, 
strofantidină.

4. Scrieţi schema izomerizării fotochimice a ergosterolului. Ce 
compus biologic activ se formează în urma reacţiei?

5. Scrieţi reacţiile acizilor colic şi dezoxicolic cu glicina şi ta
urina (acidul 2aminoetansulfonic). Ce substanţe biologic acti ve se 
formează în urma acestor reacţii?

6. Reprezentaţi schema hidrolizei acide şi bazice a lata no zi dei A.
7. Reprezentaţi schemele formării şi hidrolizei următorilor 

esteri ai steroidelor: dezoxicorticosteronă21acetat, hidro corti zo nă
21acetat, testosteronă17propionat, estradiol3benzoat, estra diol
3,17dipropionat.

 
Bibliografie

1.   Conspectul prelegerilor.
2.   N. A. Barbă, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organică, Chişi nău, 

„Ştiinţa”, 1997, p. 659–675. 
3. N. А.Tiukavkina, I. I. Baukov. Chimie bioorganică, Chişi nău, „Ştiin

ţa”, 1992, р. 393–399.

Întrebări de totalizare la lucrarea de control:

1. Prezentaţi formulele de structură şi formele tautomere la c tim
lactamice ale bazelor pirimidinice şi purinice ce intră în com ponenţa 
acizilor nucleici. Daţi denumirile lor.

2. Care substanţe se numesc nucleozide? Scrieţi formulele de 
structură a nucleozidelor, care intră în componenţa acizilor nu c leici 
ADN şi ARN. Numiţi aceste nucleozide şi efectuaţi hi dro liza lor.

3. Ce baze heterociclice se obţin la interacţiunea guaninei, ade
ninei şi citozinei cu acidul azotos? Scrieţi reacţiile şi numiţi substan
ţele obţinute.    

4. Care substanţe se numesc nucleotide? Prezentaţi structura nu
cleotidelor, care intră în componenţa acizilor nucleici ADN şi ARN. 
Daţi denumirile lor şi indicaţi legăturile esterice şi gli co zi di ce. Scri
eţi reacţiile de hidroliză.

5. Ce reprezintă structura primară a acizilor nucleici? Scrieţi for
mula de structură a unui fragment de ADN cu succesiunea ba ze  lor 
TGA, ACG, ATC, CTA etc. 

6. Scrieţi structura unui fragment de macromoleculă ARN cu 
succesiunea bazelor nucleice GUA, UCG,  ACG etc. şi daţi de
numirea mononucleotidelor care se obţin la hidroliza acestor 
fra gmente.  

7. Care bază nucleică pirimidinică este complementară cu ba za 
purinică – guanina? Scrieţi schema  formării legaturilor de hi drogen 
între aceste baze.

8. Care din aceste două perechi de baze complementare UA sau 
TA intra în componenţa ADNlui? Scrieţi structura acestei pe  rechi şi 
prezentaţi legăturile de hidrogen dintre ele.

9. Scrieţi schema reacţiilor de transformare reciprocă a ATP, 
ADP şi AMP.  Ce importanţa biologică are ATP?

10. Pentru  αaminoacizii valina, leucina, alanina, serina ş.a. care 
participă la biosinteza  proteinelor, scrieţi schema reacţiei cu ATP şi 
cu tARN.
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11. Scrieţi formula de structură a coenzimelor NAD+, FAD şi nu
miţi componentele constituente.  Care fragment al moleculei ia parte 
în reacţiile de oxidoreducere? Scrieţi schema acestor  pro ce se.

12. Prezentaţi formula de structură a coenzimei NADH şi schema 
reacţiei de reducere a acetaldehidei în etanol cu par ti ci pa rea acestei 
coenzime. 

13. Prezentaţi reacţia de transformare a acidului malic în acid 
oxa lilacetic, acidului lactic în  acid piruvic, cu participarea co en zi
mei NAD+. Care este rolul coenzimei în această reacţie? 

14. Prezentaţi structura acizilor graşi superiori saturaţi şi ne sa 
turaţi luând în considerare conformaţia lor.

15. Scrieţi schemele reacţiilor de obţinere a tria ci l gli ce ri ne lor: 
palmitooleostearinei, oleolinoleostearinei, lino leo pa lmi tos tea rinei etc.

16. Scrieţi reacţiile de hidroliză acidă şi bazică a triaci lgli ce ri
nelor: dioleostearinei, linoleodioleinei, dipalmitostearinei etc., 
numiţi produsele obţinute.

17. Scrieţi formulele de structură a fosfolipidelor (cefalinelor şi 
lecitinelor), care conţin acizii palmitic, oleic şi stearic, linolic. Indi
caţi partea polară şi nepolară în moleculele lor. Prezentaţi rea cţiile de 
hidroliză acidă şi bazică a lor, numiţi produşii ob ţi nu ţi. 

18. Scrieţi schemele reacţiilor de oxidare peroxidică a acizilor 
ole ic şi palmitoleic. Descrieţi mecanismul lor.

19. Scrieţi schema reacţiei de βoxidare a acizilor graşi satu ra ţi 
palmitic şi stearic. Descrieţi mecanismul lor.

20. Formulaţi regula izoprenică. Scrieţi formulele de structură 
ale următoarelor izoprenoide: ocimen, citral, limonen, pinen, men 
tol, camfor, scualen, βcarotină, retinol (vitamina A). Evi den  ţiaţi 
unităţile elementare ale izoprenului.

21. Scrieţi schemele de sinteză a camforului, terpinului, men to
lului şi esterului izovalerianic al lui.

22. Scrieţi reacţiile camforului cu următorii reagenţi: brom, 
2,4dinitrofenilhidrazină, hidroxilamină.

23. Care substanţe se numesc carotinoide? Scrieţi formulele 
de structură a βcarotenului, retinolului, retinalului şi indicaţi fra g
mentele izoprenice. Ce importanţă biologică are vitamina A?

24. Pentru determinarea cantitativă a camforului în calitate de 
reagent de identificare se foloseşte 2,4dinitrofenilhidrazină. Scr ie  ţi 
ecuaţia reacţiei date şi mecanismul de reacţie.

25. Reprezentaţi structura, numerotarea atomilor de carbon, in
dexarea ciclului gonanului (steranului, ciclopen tan per hi dro fe nan
trenului), care este bază structurală a steroidelor.

26. Reprezentaţi structura, numiţi şi numerotaţi atomii de car
bon ai hidrocarburilor, care se consideră drept bază structurală a 
sterolilor, acizilor biliari, hormonilor estrogeni şi androgeni, corti
costeroidelor. Explicaţi joncţiunea ciclurilor A, B, C şi D, care este 
caracteristică pentru aceste steroide.

27. Daţi denumirile triviale şi sistematice ale următoarelor ste
roide: colesterol (colesterină,), ergosterol (ergosterină), acizii colic 
şi dezoxicolic, dezoxicorticosteronă, hidrocortizonă, pre d ni      solon, 
testosteronă, androsteronă, estronă, estradiol, estriol, di   gi toxigenină, 
strofantidină.

28. Scrieţi schema izomerizării fotochimice a ergosterolului. Ce 
compus biologic activ se formează în urma reacţiei?

29. Scrieţi reacţiile acizilor colic şi dezoxicolic cu glicina şi ta
u rina (acidul 2aminoetansulfonic). Ce substanţe biologic acti ve se 
formează în urma acestor reacţii?

30. Reprezentaţi schemele formării şi hidrolizei următorilor es
teri ai steroidelor: dezoxicorticosteronă21acetat, hidr oco r ti zo nă
21acetat, testosteronă17propionat, estradiol3benzoat, es tra diol
3,17dipropionat.
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Sinteza organică: „Condensarea şi aminarea” (continuare)
1. Separarea produsului de reducere.
2.  Purificarea şi uscarea produsului de reacţie.
3. Determinarea constantelor fizicochimice, randamentului de 

reacţie.
4. Prezentarea sintezei în formă definitivă conform modelului 

catedrei. 

Bibliografie

1.  Indicaţii metodice pentru lucrările de laborator la sinteza organică. 
Chişinău, 1989.

2.  Tehnica de lucru în sinteza organică, (Indicaţii metodice destinate 
studenţilor facultăţii Farmacie), Chişinău, 1990.

Lucrarea practic= [i de laborator nr. 34

Tema: Atestarea deprinderilor practice

Lista deprinderilor practice pentru colocviu 
la chimia organică

1. Tehnica de lucru în sinteza organică: recristalizarea, ex tra  cţia, 
distilarea obişnuită, distilarea fracţionată, distilarea sub sta nţelor cu 
punct de fierbere ridicat, antrenarea cu vapori de apă, di  stilarea în 
vid, determinarea temperaturii de topire, indicelui de re facţie, anali
za cromatografică. 

2. Obţinerea etilenei şi demonstrarea caracterului nesaturat al ei. 
3. Obţinerea acetilenei, demonstrarea caracterului nesaturat al ei 

şi acidităţii mărite în comparaţie cu alchenele. 
4. Obţinerea cloroformului şi determinarea calităţii lui. 
5. Obţinerea iodoformului din etanol. 
6. Efectuarea reacţiei glicerinei cu hidroxidul de cupru (II) în 

mediul bazic.
7. Determinarea calităţii eterului dietilic. 
8. Efectuarea reacţiilor de culoare a fenolilor cu clorura de 

fier (III).
9. Identificarea grupei aldehidice în aldehida formică. 
10. Identificarea acetonei prin transformare în iodoform.
11. Obţinerea acidului formic din cloroform şi identificarea lui. 
12. Identificarea formelor tautomere ale esterului ace ti la ce tic. 
13. Efectuarea reacţiilor aminelor alifatice şi aromatice cu aci  dul 

azotos. 
14. Obţinerea anilinei prin reacţia Zinin. Identificarea grupei 

pri mare aminice prin metoda izonitrilă. 
15. Efectuarea reacţiei de diazotare a anilinei şi de azo com bi na re 

a sării de fenildiazoniu cu dimetilanilina şi 2naftolul. 
16. Identificarea hidroxilului fenolic în fenilsalicilat. 
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17. Efectuarea reacţiilor antipirinei şi amidopirinei cu clorura de 
fier (III) şi acidul azotos.

18. Demonstrarea bazicităţii piridinei. 
19. Identificarea ciclului pirinei prin reacţia murexidică. 
20. Efectuarea reacţiilor generale la alcaloizi.
21. Efectuarea reacţiei taliochinice.
22. Argumentarea calităţii reducătoare a glucozei (reacţia Tro 

mer, reacţia Tollens).
23. Argumentarea calităţilor reducătoare sau nereducătoare ale 

dizaharidelor.
24. Efectuarea hidrolizei acide a amidonului şi celulozei. 
25. Identificarea grupei peptidice cu ajutorul reacţiei biu re ti ce.
26. Fabricarea săpunului şi demonstrarea nesaturaţiei acizilor 

gra şi. 
27. Formarea sărurilor insolubile de calciu ale acizilor graşi 

su periori.
28. Efectuarea reacţiei xantoproteice la aminoacizii aro ma ti ci.
29. Absenţa reacţiei acide la glicocol.
30. Formarea sării complexe de cupru a glicocolului.
31. Interacţiunea aldehidei formice cu aminoacizii. Principiul 

ti trării formolice.
32. Demonstrarea caracterului nesaturat al terpenoidelor.

Lista  întrebărilor  pentru  examenul  la chimia organică
Întrebările  I

1. Sisteme conjugate cu catenă deschisă (butadienă1,3; izo p ren; 
poliene). Energia de conjugare. Particularităţile reacţiilor de adiţie 
electrofilă (halogenare, hidrohalogenare) în şirul 1,3die  nelor.

2. Sisteme conjugate cu catenă ciclică. Condiţiile de apa ri ţie a 
stării aromatice. Regula lui Huskel. Starea aromatică a are  ne lor con
densate (naftalină, antracen, fenantren) şi a sis te me lor ne benzenice 
(ionul de ciclopentadienură, cationul tropiliu, azu le na). Reacţii de 
substituţie electrofilă în arene condensate (luând drept exemplu 
sulfonarea naftalinei). 

3. Influenţa reciprocă a atomilor în moleculele compuşilor orga
nici. Efectele electronice ale substituenţilor (inductiv şi me zo   meric). 
Influenţa de activare şi dezactivare a substituenţilor (de ordinele I şi 
II) ale ciclului aromatic în reacţiile de substituţie ele ctrofilă (luând 
drept exemple reacţiile de sulfonare şi ha lo ge na re). 

4. Izomeria conformaţională, cauza apariţiei conformaţiilor. 
For mulele de proiecţie Hewmen. Tipurile de tensiuni. Cara cte ri
za rea energetică a conformaţiilor eclipsate, sin şi antiintercalate 
(luând drept exemplu butanul). Structura conformaţională a ra di ca
lilor de hidrocarbură în moleculele acizilor graşi superiori (palmi
tic, stearic). 

5. Conformaţiile ciclohexanului. Tipurile de tensiuni. Con
for maţiile metilciclohexanului. Inversia ciclului. Interacţiunea 
1,3diaxială. Stereochimia decalinei (fragmentului structural al 
steroidelor). 

6. Stereoizomeria α aminoacizilor naturali cu un centru chi   ralic 
(luând drept exemplu serina, cisteina) şi cu doi centri chi   ralici (luând 
drept exemplu treonina). D,L şi R,S.

7. Aciditatea compuşilor organici. Tipurile acizilor. Ca ra cte ri 
zarea comparativă a acizilor OH şi SH (luând drept exemple alco
oli, fenoli şi tioli, compuşi carboxilici). Capacitatea reactivă a al
coolilor, fenolilor şi tiolilor ca acizi OH şi SH (reacţiile de for mare 
a sărurilor). 

8. Reacţiile de adiţie electrofilă în alchene, mecanismul (lu â nd 
drept exemple reacţiile de halogenare şi hidrohalogenare a prope
nei). Structura carbocationilor; factorii, care determină sta bi litatea 
lor relativă. 

9. Reacţiile de adiţie electrofilă în alchene. Influenţa sub sti tuen
ţilor la capacitatea reactivă a legăturii duble. Reacţia de hi dra tare 
(hidratarea 1butenei), rolul catalizei acide. Regula Mar ko vnikov. 

10. Reacţiile de adiţie electrofilă în alchene (hi dro ha lo ge na rea) 
şi combinaţii carbonilice α, βnesaturate. Factorii, care de ter mină 
adiţia conform regulii lui Markovnikov şi contrar acestei reguli. 
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11. Reacţiile de substituţie electrofilă în arene. Mecanismul, com
plecşii π şi σ, necesitatea catalizei. Căile de formare a par ti cu lelor 
electrofile în reacţiile de halogenare, alchilare şi acilare. Pre zentaţi 
exemple.

12. Reacţiile de substituţie electrofilă în arene. Mecanismul. Com
plecşii π şi σ. Căile de formare a particulelor electrofile în reacţiile de 
nitrare şi sulfonare. Prezentaţi exemple.

13. Reacţiile de substituţie nucleofilă în halogenoalcani (luând 
drept exemplu reacţia de hidroliză). Mecanismele rea cţii lor de sub
stituţie mono şi bimoleculară. Factorii, care determină de curgerea 
reacţiilor după mecanismul mono sau bimolecular.

14. Reacţiile de substituţie nucleofilă la atomul de carbon te tra 
gonal în alcooli. Necesitatea catalizei acide. Mecanismul rea c ţiei 
(luând drept exemplu obţinerea compuşilor halogenaţi satu ra ţi din 
alcooli). 

15. Reacţiile de eliminare. Eliminările mono şi bimoleculare 
(luând drept exemplu dehidratarea alcoolilor şi dehidrohalogenarea 
ha lo genoalcanilor). Regula lui Zaiţev. Concurenţa reacţiilor de eli
minare şi substituţie nucleofilă; factorii, care determină dire cţia pre
dominantă a reacţiilor. 

16. Proprietăţile bazice şi nucleofile ale aminelor. Cara cte ri za
rea comparativă a proprietăţilor bazice ale aminelor alifatice şi aro 
matice; formarea sărurilor. Aminele în calitate de reagenţi nu c leofili 
în rea cţiile cu halogenalcanii (alchilarea aminelor). 

17.  Reacţiile de substituţie electrofilă în fenoli; mecanismul 
(luând drept exemple reacţiile de halogenare, nitrare, nitrozare şi 
car  boxilare). Influenţa grupei hidroxile la capacitatea reactivă a 
ci clului aromatic şi acţiunea ei de orientare. 

18. Reacţiile de adiţie nucleofilă în aldehide şi cetone; me ca
 ni smul reacţiilor de acetalizare (luând drept exemple de adiţie a al
coolilor). Influenţa factorilor electronici şi spaţiali, rolul ca ta li zei 
acide. 

19. Reacţiile de adiţie nucleofilă în aldehide şi cetone; me ca
ni smul (luând drept exemplu reacţia cu acid cianhidric). Ca ra c te ri

zarea comparativă a capacităţii reactive a aldehidelor şi ce tonelor, 
rolul efectelor electronice şi a factorilor sterici. Reacţiile de adiţie a 
compuşilor organometalici ca metodă de obţinere a al coo lilor. 

20. Reacţiile de adiţieeliminare în aldehide şi cetone; me ca
ni smul (luând drept exemple interacţiunea cu amoniac şi amine). 
Hi droliza iminelor. Obţinerea oximelor, hidrazonelor pentru i de n  
tificarea compuşilor carbonilici. 

21. Reacţiile de adiţie nucleofilă în aldehide şi cetone cu pa r ti 
ciparea centrului CHacid. Cataliza bazică. Structura enolatio nu  lui. 
Condensările de tipuri aldolice şi crotonice pe exemplul pro  panalului. 
Formarea acidului citric în reacţia de adiţie al do li că. 

22. Reacţiile de substituţie nucleofilă la atomul de carbon sp2 
hi bridizat în acizii carboxilici. Mecanismul reacţiei de este ri fi ca re. 
Rolul catalizei acide. Hidroliza acidă şi bazică a esterilor. 

23. Caracterizarea comparativă a capacităţii de acilare a aci zi lor 
carboxilici şi derivaţilor lor funcţionali (luând drept exemplu aci larea 
aminelor). Acilarea – metodă de blocare a grupei amino. Hi droliza 
amidelor şi amidelor substituite. Rolul catalizei acide şi ba zice.

24. Reacţiile de substituţie nucleofilă la atomul de carbon sp2 hi
bridizat în derivaţii funcţionali ai acizilor carboxilici. Me ca ni s me le 
hidrolizei esterilor şi amidelor. Rolul catalizei acide şi ba zi ce. 

25. Condensarea de esteri ca reacţie de substituţie nucleofilă la 
atomul de carbon carbonilic. Mecanismul reacţiei. Apariţia cen  trului 
de aciditate CH în acizii carboxilici şi derivaţilor fun c ţionali. Rolul 
catalizei bazice în reacţia condensării de esteri.

26. Aciditatea CH a esterului malonic. Participarea esterului 
mal onic în calitate de reagent nucleofil în reacţiile de substituţie la ato
mul de carbon sp3 hibridizat. Sinteza acizilor mono şi dic ar boxilici 
cu ajutorul esterului malonic.

27. Tautomeria. Tautomeria cetoenolică a combinaţiilor di ca r
bonilice (esterul acetilacetic, acidul oxalilacetic, acetilace to nă). 
Factorii, care determină raportul formelor cetonice şi en o li ce în 
combinaţiile βdicarbonilice. Reacţiile formelor ce to ni că şi enolică 
ale esterului acetilacetic. 
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28. Izomeria spaţială a monozelor. Seriile D şi L. Ena n ti o me ri, 
diastereomeri, epimeri, anomeri (pe exemplul Dglucozei). Deo
sebirile şi asemănarea proprietăţilor fizice şi chimice. Con for maţiile 
formelor ciclice ale monozaharidelor. 

29. Ciclooxotautomeria monozaharidelor (glucoza, gal a ctoza) 
şi dizaharidelor reducătoare. Dimensiunea ciclului de oxid (fu r anoze 
şi piranoze), α şi βanomeri. Raportul formelor tau to me  re. Mutaro
taţia.

30. Starea aromatică şi particularităţile ei în şirul he te ro ci clu ri lor 
pentaatomice cu un heteroatom (furan, pirol, tiofen). In fluenţa hete
roatomului la capacitatea reactivă a heterociclurilor pen  taatomice în 
reacţiile de substituţie electrofilă (luând drept exe mplu reacţiile de 
sulfonare şi nitrare). 

31. Compuşii heterociclici aromatici hexaatomici cu un atom de 
azot (piridină, chinolină). Proprietăţile bazice şi nucleofile ale ato
mului de azot piridinic. Aprecierea generală a capacităţii rea c ti ve 
a piridinei şi chinolinei (luând drept exemplu reacţiile ele ctrofile şi 
nucleofile). 

32. Compuşii heterociclici aromatici hexaatomici cu doi ato mi 
de azot (diazinele). Tautomeria lactamlactimică a hi dro xi de ri vaţilor 
pirimidinei (uracil, timină, citozină, acid barbituric).

33. Starea aromatică şi proprietăţile acidobazice ale purinei. Tau
tomeria lactamlactimică a hidroxiderivaţilor purinei (xan ti nă, hipo
xantină, acid uric, guanină). 

35. Tautomeria cetoenolică a esterului acetilacetic. Par ti ci
parea esterului acetilacetic drept reagent nucleofil în reacţiile de 
sub stituţie la atomul de carbon hibridizat Sp3 (reacţiile cu hal o ge
no derivaţii). Sinteza acizilor carboxilici şi a cetonelor cu ajutorul 
esterului acetilacetic.

 Întrebările II
1. Alchene. Nomenclatura. Structura legăturii duble. Diast e re o 

meria π (izomeria cistrans) în seria alchenelor. Metode de pre parare. 
Reacţii de hidrohalogenare şi hidratare. Rolul catalizei acide. Oxida
rea (hidroxilarea, ozonarea, epoxidarea). 

2. Arene (benzen, toluen). Proprietăţi aromatice. Sulfonarea, 
al chilarea, acilarea. Catalizatorii, reagenţii de alchilare şi acilare. 
Efe ctul grupelor alchil asupra reactivităţii şi orientării în sub s ti tu ţia 
electrofilă aromatică. 

3. Arene condensate. Naftalina un sistem aromatic. Energia de 
conjugare. Reacţiile de sulfonare şi nitrare. Regulile de orien ta  re în 
şirul naftalinei. Reducerea (tetralină, decalină) şi oxidarea (naftochi
nonă, acid ftalic). 

4. Compuşi halogenaţi saturaţi. Clasificarea, nomenclatura. Ca
racterizarea legăturii carbonhalogen. Obţinerea alcoolilor, ete ri lor 
şi esterilor, nitrililor, sulfurilor, tiolilor.

5. Alcooli. Clasificarea, nomenclatura. Metode de preparare. 
Pro prietăţi acide, formarea alcoolaţilor. Proprietăţi bazice, for ma rea 
sărurilor de oxoniu. Formarea eterilor şi esterilor, compuşilor ha lo
genaţi saturaţi. 

6. Alcooli monohidroxilici. Clasificarea, nomenclatura. Me to
de de preparare. Proprietăţi acidobazice. Legături de hidrogen in 
termoleculare. Reacţii de deshidratare intra şi intermoleculară, me 
canismul lor. Reacţii de oxidare a alcoolilor. 

7. Fenoli. Clasificarea, nomenclatura. Metode de preparare. 
For  marea fenolaţilor, eterilor şi esterilor. Oxidarea. Reacţia de hi 
droximetilare a fenolilor. Răşini fenolformaldehidice.

8. Amine. Clasificarea, nomenclatura. Metode de preparare. Pro
prietăţi bazice, formarea sărurilor. Compararea proprietăţilor bazice 
ale aminelor alifatice şi aromatice. Alchilarea şi acilarea aminelor 
alifatice şi aromatice. 

9. Amine aromatice. Nomenclatura. Metode de preparare (rea 
cţia lui Zinin). Proprietăţi bazice. Efectul grupei amino asu pra reac
tivităţii şi orientării în substituţia electrofilă aromatică. Ha lo genarea, 
sulfonarea, nitrarea, nitrozarea aminelor aro ma tice. Căile de blocare 
a grupei amino. 

10. Amine. Reacţiile aminelor primare şi secundare cu acidul 
azo tos. Reacţiile aminelor cu compuşi carbonilici, formarea imi ne
lor (bazelor Şchif) şi hidroliza lor. 
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11. Diazocombinaţii. Nomenclatura. Reacţia de diazotare, 
con   diţiile decurgerii. Structura sărurilor de diazoniu, tautomeria. In
fluenţa mediului la starea de echilibru. Reacţiile sărurilor de dia  zoniu 
fără pierdere de azot. Reacţii de cuplare, mecanismul. Azo şi dia
zocomponenţi. Condiţiile de cuplare cu fenolii, ami ne  le aro ma ti ce. 

12. Diazocombinaţii. Nomenclatura. Reacţia de diazotare, con  
diţiile decurgerii. Structura sărurilor de diazoniu cu pierdere de azot. 
Obţinerea compuşilor halogenaţi aromatici, eterilor şi ni tri  lilor.

13. Aldehide şi cetone. Nomenclatura. Metode de preparare. In
fluenţa radicalului asupra reactivităţii aldehidelor şi cetonelor. Adiţia 
apei şi alcoolilor. Rolul catalizei acide în formarea semi a ce talilor şi 
acetalilor. Adiţia bisulfitului de sodiu. 

14. Aldehide şi cetone. Nomenclatura. Metode de preparare. 
Stru ctura grupei carbonil. Caracterizarea spectrală a carbonilului. 
Reacţii de adiţieeliminare: obţinerea iminelor (bazelor Şchif), oxi 
melor, hidrazonelor, arilhidrazonelor, semicarbazonelor; folo si rea 
lor la identificarea compuşilor carbonilici. 

15. Reducerea şi oxidarea aldehidelor şi cetonelor. Hi dro ge na rea 
catalitică. Reducerea cu hidruri şi hidruri complexe ale me talelor. 
Oxidarea aldehidelor cu hidroxizi de argint şi cupru (II). 

16. Acizi carboxilici. Clasificarea, nomenclatura. Metode de pre
parare. Structura grupei carboxil. Obţinerea derivaţilor func ţi o nali 
ai acizilor carboxilici (halogenanhidridelor, anhidridelor, es te ri lor, 
aminelor). 

17. Acizi dicarboxilici. Nomenclatura. Metode de preparare. 
Pro prietăţile chimice, condiţionate de poziţia reciprocă a celor două 
grupe carboxil. Proprietăţi acide, formarea sărurilor acide şi neutre. 
Formarea şi hidroliza esterilor, amidelor, clo ran hi dri de lor. 

18. Amidele acizilor carboxilici. Nomenclatura. Metode de pre
parare. Structura grupei amide. Proprietăţile acidobazice ale amide
lor. Hidroliza, cataliza acidă şi bazică. Scindarea amidelor cu hipo
bromiţi şi acid azotos; deshidratarea cu formare de nitrili.

19. Anhidridele acizilor carboxilici. Obţinerea. Tran s for ma rea în 
acizi, esteri, amide, hidrazide. Compararea capacităţii de aci  lare cu 
alţi derivaţi funcţionali. Anhidride mixte (acetilnitrat, ace  tilfosfat). 

20. Triacilglicerine (grăsimi, uleiuri), structura. Hidroliza, hi dr o
genarea, oxidarea. Caracteristicile analitice ale grăsimilor (in di  cele 
de iod, indicele de saponificare). Săpunuri, proprietăţile lor. Deter
genţi.

21. Fosfolipidele (cefaline şi lecitine). Scrieţi formulele de stru 
ctură ale cefalinelor şi lecitinelor, care conţin acizii oleic şi ste aric. 
Indicaţi partea polară şi nepolară în moleculele lor. Efe c tua ţi hidroli
za lor şi numiţi produşii.  

22. Acizi alcooli. Nomenclatura, izomeria. Proprietăţile chi mi ce 
ale hidroxiacizilor (cu participarea grupei carboxil şi a hi dro xilului 
alcoolic). Reacţiile specifice ale α, β şi γhid ro xi a ci zilor. Lactone, 
lactide,  hidroliza lor. 

23. Oxoacizi. Nomenclatura, izomeria. Proprietăţile chimice 
ale oxoacizilor (cu participarea grupelor carboxil şi carbonil). Pro
prietăţile specifice în funcţie de poziţia reciprocă a gru pe lor funcţio
nale. Tautomeria βoxoacizilor. 

24. Acetilacetatul de etil. Tautomeria. Sintezele acizilor car bo
xilici şi cetonelor luând la bază acetilacetatul de etil (scindarea acidă 
şi cetonică). 

25. Aminoacizii. Nomenclatura, izomeria. Proprietăţile chi mi ce 
ale aminoacizilor (cu participarea grupelor amino şi car bo xil). Reac
ţiile specifice ale α, β şi γaminoacizilor. Lactame, dic etopiperazine, 
hidroliza lor. 

26. αAminoacizii, care intră în constituţia proteinelor. Cla si fi
carea, nomenclatura. Structura bipolară, proprietăţi amfotere. 

27. Proprietăţile chimice ale αaminoacizilor (cu participarea gru
pelor amino şi carboxil). Metodele de identificare calitativă şi canti
tativă a αaminoacizilor. 

28. Peptide, proteine. Structura electronică şi spaţială a grupei 
peptidice. Structura primară a peptidelor şi proteinelor. Sinteza chi
mică a peptidelor (IleSer, FenVal etc.).

29. Stabilirea structurii primare a peptidelor prin metoda Edman, 
pe exemplul tripentidelor: VanFenLeu, SerCisAla, LizTreIle, 
AlaGluCis, etc. Indicaţi punctul izoelectric al lor.  
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30. Monozaharide. Clasificarea, nomenclatura, izomeria spa ţia
lă. Formulele Haworts (luând drept exemple Dmanoza şi 2de zo
xiDriboza). Proprietăţile reducătoare ale aldozelor. Formarea gli
cozidelor şi proprietăţile lor asemănătoare acetalilor. Ngli co zi de. 

31. Monozaharide. Clasificarea, nomenclatura, izomeria spa ţia lă. 
Formulele Haworts (luând drept exemple Dglucoza şi Dfru c toza). 
Obţinerea eterilor şi esterilor, atitudinea lor la hidroliză. Re agenţi de 
alchilare şi acilare.

32. Monozaharide. Clasificarea, nomenclatura, izomeria spa
ţială. Formulele Heuors (luând drept exemple Dglucoza şi Dri bo
za). Reacţiile de reducere (xilitol, sorbitol) şi de oxidare ale mo no
zaharidelor. Obţinerea acizilor gluconici, zaharici şi uronici.

33. Dizaharide reducătoare (lactoza, maltoza, celobioza) şi ne 
re ducătoare (zaharoza). Structura, nomenclatura, tautomeria. Ati
tudinea la hidroliză.     

34. Polizaharide. Clasificarea, structura amidonului, glico ge nu 
lui, dextranilor. Eterii şi esterii celulozei (acetaţii, nitraţii), car bo  xi me
tilceluloza. Atitudinea polizaharidelor şi a esterilor lor la hi droliză. 

35. Nucleozide, mononucleotide. Structura, nomenclatura. Ati 
tudinea la hidroliză. Acizi nucleici (ADN şi ARN). Principiul stru
cturii, structura primară. 

Întrebările III
1. Acetilena. Reacţii de hidratare. Regula lui Eltecov. Ta u to me

ria cetoenolică luând drept exemplu alcoolul vinilic. Vinila ce tat, 
polivinilacetat, alcool polivinilic. 

2. Halogenoalchene. Cloruri de vinil şi alil. Cauza ca pa ci tă ţii re
active diferite în reacţiile de obţinere a alcoolilor, eterilor şi esterilor. 
Clorură de polivinil. 

3. Alcooli polihidroxilici (etilenglicol, glicerină). Metode de pre
parare. Proprietăţi chimice. Reacţii de identificare calitativă a alcoo
lilor polihidroxilici. 

4. Fenoli dehidroxilici (pirocatechină, rezorcină, hid ro chi no nă). 
Metode de preparare. Proprietăţi acide. Identificarea gru pării piroca
techinice. Obţinerea eterilor şi esterilor. Oxidarea în chi none.

5. α şi βnaftoli. Prepararea. Proprietăţi acide (naftolaţi). Al
chilarea şi acilarea hidroxilului fenolic. Nitrarea, sulfonarea. Re 
gulile de orientare. Oxidarea în naftochinone. 

6. Eterul dietilic. Obţinerea. Formarea sărurilor de oxoniu. 
S cindarea cu acid iodhidric. Oxidarea (formarea peroxizilor). De ter
minarea calităţii eterului dietilic. 

7. Etilenoxidul. Prepararea. Scindarea ciclului oxidic la in te
racţiunea cu amine; prepararea aminoalcoolilor. Colamina, co li na, 
acetilcolina.

8. Azocoloranţii, prepararea: azo şi diazocomponenţi. Uti li za
rea reacţiei de azocombinare pentru identificarea aminelor aro ma tice 
luând drept exemplu sulfanilamida.

9. Aldehide alifatice: aldehida formică, acetaldehida. For me  le 
hidrate. Cloralul, cloralhidratul. Polimerizarea aldehidelor (pa  ra
form, paraaldehidă). Reacţiile cu amoniac, hexa me ti len te tra mina. 

10. Oxidarea aldehidelor cu hidroxidul de cupru (II) şi soluţia 
amo niacală a oxidului de argint. Folosirea reacţiei de oxidare pentru 
identificarea grupei aldehidice. 

11. Iodoform, cloroform, bromoform. Obţinerea cu ajutorul rea
cţiilor haloformice. Folosirea pentru identificarea etanolului, ace
tonei, acidului lactic (proba iodoformică). 

12. Acizi mono (acrilic) şi dicarboxilici (fumaric, maleic) ne
saturaţi. Nomenclatura. πDiastereomeria acizilor fumaric şi ma leic. 
Anhidrida maleică. Hidratarea şi hidrohalogenarea aci du lui acrilic 
contrar regulii lui Markovnikov.

13. Acidul ftalic. Obţinerea. Anhidrida ftalică. Fenolftaleina, pro
prietăţile de indicator. 

14. Acizii graşi superiori – componenţi structurali ai tria ci lg li
cerinelor: palmitic, stearic, oleic, linolic, linolenic. πDia ste re o me ria 
acizilor nesaturaţi. Interconexiunea consistenţei grăsimilor şi uleiu
rilor cu structura acizilor.

15. Ceruzi şi tvinuri. Alcoolii superiori monohidroxilici: ceti lic 
şi miricilic. Spermacetul, ceara de albini, tvinuri: structura şi im
portanţa lor.  
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16. Acidul fosfatidic; fosfolipidele (cefaline, lecitine, care con ţin 
acizii palmitic şi arahidonic). Atitudinea la hidroliză, scrieţi rea c ţii le. 

17. Acidul paminobenzoic şi derivaţii lui cu utilizare me di ci na
lă: anestezina, novocaina, novocainamida. Proprietăţi acidoba zice. 
Caracterizarea generală a capacitaţii reactive. 

18. nAminofenolul. Proprietăţile chimice condiţionate de gru
pele funcţionale. Derivaţii folosiţi în calitate de medicamente: fe
nacetina, fenetidina, paracetamolul. 

19. Acidul salicilic. Caracterizarea generală a proprietăţilor 
chi mice. Derivaţii, folosiţi în medicină: metilsalicilatul, acidul ace
tilsalicilic, fenilsalicilatul. Acidul paminosalicilic (PAS).

20. Amide ciclice: lactame, dicetopiperazine. Obţinerea, ati tu
dinea la hidroliză. Ciclul βlactamic în structura antibioticelor peni
cilinice.

21. Acidul sulfanilic. Obţinerea. Structura bipolară. Sul fa ni la mi
da (streptocidul). Principiul general al structurii me di ca men te lor sul
fanilamidice. Proprietăţile acidobazice ale sul fa ni la mi de lor. 

22. Acidul ascorbic. Structura, sinteza din Dglucoză. Pro
prietăţile şi importanţa. 

23. Pirazolona5 şi derivaţii ei: antipirina, amidopirina,  ana l gina, 
butadiona. Sinteza antipirinei din ester acetilacetic (Khnor). Trans
formarea antipirinei în amidopirină. 

24. Acizii nicotinic şi izonicotinic, prepararea din omologii piri
dinei. Amida acidului nicotinic şi hidrazida acidului izo ni co ti nic 
(izoniazida), ftivazida. Atitudinea la hidroliză. Importanţa.

25. Acidul barbituric. Obţinerea. Formele tautomere. Pro
prietăţi acide. Derivaţii 5,5disubstituţii (barbituraţii): barbitalul, fe
nobarbitalul, ciclobarbitalul. Importanţa lor.

26. Xantinele Nmetilate: cofeina, teofilina, teobromina. Pro prie
tăţi acide şi bazice; formarea de săruri. 

27. Alcaloizii grupelor piridinei şi chinolinei: nicotina, ana ba zi
na, chinina. Clasificarea chimică a alcaloizilor. Proprietăţi ba zi ce, 
formarea de săruri. 

28. Alcaloizii grupelor izochinolinei şi izochi no lin fena n tre n u  lui: 
papaverina, morfina, codeina. Clasificarea chimică a alcal oi zi lor. 
Proprietăţi bazice, formarea de săruri.

29. Coenzimele nucleotidice NAD+ şi NADP+. Ionul alchi lp i r  i
dinic şi interacţiunea lui cu ionul de hidrură în calitate de bază chi
mică a acţiunii de oxidare. 

30. Derivaţii colestanului (sterinele). Nomenclatura. Cole ste ro lul 
(colesterina), ergosterolul (ergosterina), vitamina D2. Car ac te rizarea 
generală a capacităţii reactive. 

31. Derivaţii colanului (acizii biliari). Nomenclatura. Acizii co lic 
şi dezoxicolic. Acizii glicocolic şi taurocolic, caracterul lor di filic. 

32. Derivaţii pregnanului (corticosterozii). Nomenclatura. De         
zoxicorticosteronă, hidrocortizon, prednisolon. Ca ra cte ri za rea gene
rală a capacităţii reactive.

33. Derivaţii estranului (hormoni estrogeni). Nomenclatura. Es
trona, estradiolul, estriolul. Caracterizarea generală a rea cti vi tă ţii.

34. Derivaţii androstanului (hormoni androgeni). No men cla tura. 
Testosteron, androsteron. Caracterizarea generală a rea cti vi tăţii.

35. Agliconii glicozizilor cardiotonici. Digitoxijenina, stro fan ti
dina. Principiul general al structurii şi capacitatea reactivă.     

Întrebările IV
1. Efectuaţi transformările şi numiţi produsele:

1.1.  1clorbutan 
        soluţie alcoolică.

1.2. Aldehidă acetică 

1.3. Acetonă 
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B
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1.4. Acetilenă 

1.5. Benzen 

1.6. Benzen 

1.7. Naftalină 

1.8. Benzen 

1.9. Toluen 

1.10. Benzen 

1.11.  Acrolelină 

1.12. Propină 

1.13. Butanol1 

1.14. Etantiol 

2. Efectuaţi transformările şi numiţi produsele:

2.1. Propenă
   

 
2.2. Ftalimidă 

2.3. 

2.4. 
     

2.5. 

3. Îndepliniţi schemele următoarelor transformări şi numiţi pro
dusele:
3.1.         

3.2.      

3.3.  

3.4.            

3.5.  
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4. Obţineţi acidul adipic prin metoda de sinteză cu esterul malonic.
5. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor pentru a obţine acidul succinic din 

1,2dibrometan prin metode  cunoscute.
6. Prezentaţi schema reacţiilor de obţinere a acidului 2me ti l

3fenilpropanoic din esterul malonic. 
7. Scrieţi structura tripeptidelor cu consecutivitatea: GliVal

Arg, ValPheLeu, GliAlaMet, HisLizTri, SerCisAla, Liz
TreIle, PheValTir, FenTirTre, TreMetGlu. Scrieţi sche me le 
determinării aminoacidului Nterminal în tripeptidele in di ca te prin 
medoda tiohidantoică (Edman). În ce regiune al pHului (acidă, 
bazică, neutră) se află punctul izoelectric al acestor tripeptide?

8. Efectuaţi sinteza dipeptidelor AlaCis, ValLeu, MetGli, Fen
Val, CerMet folosind operaţiunile de ”activare” şi ”pro te c ţie”.

9. Ce reprezintă structura primară a acizilor nucleici? Scrieţi for
mula de structură a unui fragment de ADN cu succesiunea ba ze lor 
TGA, ACG, ATC, CTA etc. 

10. Scrieţi structura unui fragment de macromoleculă ARN 
cu succesiunea bazelor nucleice GUA, UCG,  ACG etc. şi daţi de
numirea mononucleotidelor care se obţin la hidroliza acestor frag
mente.  

11. Care bază nucleică pirimidinică este complementară cu baza 
purinică – guanina? Scrieţi schema  formării legăturilor de hidrogen 
între aceste baze. 

12. Care din aceste două perechi de baze complementare UA sau 
TA intră în componenţa ADNlui.  Scrieţi structura acestei pe rechi şi 
prezentaţi legăturile de hidrogen dintre ele.

13. Scrieţi schema reacţiilor de transformare reciprocă a ATP, 
ADP şi AMP.  Ce importanţă biologică are ATP?

14. Pentru αaminoacizii valina, leucina, alanina, serina ş.a., 
care participă la biosinteza proteinelor, scrieţi schema reacţiei cu 
ATP şi cu ARN.

15. Scrieţi formula de structură a coenzimelor NAD+, FAD şi nu
miţi componentele constituente.  Care fragment al moleculei ia parte 
în reacţiile de oxidoreducere? Scrieţi schema acestor  pro ce se.

16. Prezentaţi formula de structură a coenzimei NADH şi sche ma 
reacţiei de reducere a acetaldehidei în etanol cu parti ci pa rea acestei 
coenzime. 

PARTEA II. SINTEzA COMPU{ILOR ORGANICI

I. REGULILE DE LUCRU ÎN LABORATORUL
DE CHIMIE ORGANICĂ

1.1. ASPECTE GENERALE

1.1.1. Pentru a preveni orice risc în executarea expe rie n ţe lor păs
traţi ordinea, curăţenia şi regulile de tehnică a securităţii mun cii în 
laborator. Nerespectarea condiţiilor de lucru, dezo r di nea sau graba 
neîntemeiată impune posibilitatea de a repeta lu cra rea şi accidentări
le, în unele cazuri destul de grave. Se in ter zi ce vizitarea studenţilor 
care lucrează în laborator de către per soa ne străine.

1.1.2. În laborator se interzice categoric de a lua masa, de a bea 
apă, de a fuma.

1.1.3. Economisiţi reactivii, electricitatea şi gazul. De co nec taţi 
aparatele electrice şi opriţi gazul la becurile care nu se fo lo se sc.

1.1.4. Rămăşiţele de substanţe periculoase (metale alcaline, aci zi 
sau baze concentrate, lichide inflamabile, etc.) nu se vor aru nca la 
canal, dar vor fi introduse în vase speciale.

1.1.5. Nu aruncaţi în lavoar hârtie, nisip sau alte corpuri so li de.
1.1.6. În cazul defectărilor instalaţiilor electrice, conductelor de 

gaz sau de apă, utilajelor electrice şi de laborator, etc. se va an  unţa 
imediat laborantul de serviciu.

1.1.7. Utilizarea veselei şi aparatelor trebuie efectuată în stare de 
perfectă curăţenie, pentru evitarea unor reacţii sec un da re.

1.1.8. Se interzice permutarea utilajului din laborator în alt la
borator fără permisiunea laborantului superior.

1.1.9. Este strict interzisă folosirea reactivelor din ambalaje fără 
etichetă.

1.1.10. Se interzice categoric ca substanţele chimice şi re a cti vii 
folosiţi să fie gustaţi. Manipularea substanţelor toxice se va face cu 
multă pre ca u ţie.
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1.1.11. Mercurul şi compuşii lui sunt deosebit de toxici. În ca  zul 
vărsării mercurului pe jos sau pe masă, se va strânge imediat cu un 
cleşte spe ci al, iar peste picăturile de mercur ce nu pot fi extrase se 
toarnă ime diat sulf.

1.1.12. Lucrările de laborator se vor efectua cu cantităţile de sub
s tanţe indicate în instrucţiune, cu vase şi aparatura adecvată lucrări
lor, după verificarea prealabilă a aparaturii respective.

1.1.13. Se interzice încălzirea vaselor închise ermetic, în afa ră de 
cele destinate special pentru asemenea experienţe.

1.1.14. Se interzice îndreptarea eprubetei (sau balonului) cu ori
ficiul spre colegi în cazul încălzirii la flacără.

1.1.15. Locul de lucru se va menţine în ordine şi curăţenie. Du 
pă terminarea lucrărilor de laborator mesele se vor elibera com plet, 
aşezânduse la locul lor toate vasele şi substanţele chi mi  ce.

1.1.16. Se interzice lucrul în laborator în absenţa labo ran tu lui.
1.1.17. Se interzice de a lucra în laborator de unul singur.
1.1.18. Ieşind din laborator, deconectaţi electricitatea, opriţi ga

zul şi apa.

1.2. M+SURILE DE PROTEC|IE {I DE PREVENIRE 
A ACCIDENTELOR }N LABORATOR

1.2.1. În practica lucrărilor de sinteză organică datorită ne cunoa
şterii şi nerespectării condiţiilor de lucru există posibilităţi dife rite 
de accidentare.

1.2.2. Probabilitatea accidentărilor poate fi redusă la mini m u m 
prin respectarea măsurilor necesare de protecţie. Respectarea mă su
rilor necesare de protecţie conduce nu numai la protecţia per so nală, 
dar este şi o datorie faţă de colegi.

1.2.3. Efectuarea lucrărilor se face numai după însuşirea co m 
pletă a conţinutului şi ordinei experienţelor.

1.2.4. Atenţie deosebită trebuie de acordat lucrărilor cu unele sub
stanţe utilizate mai frecvent la sinteza organică: acidul cia n hi d ric, 
cianatul de potasiu, fosgenul, dimetilsulfatul, clo ra n hi dr id ele acizi

lor organici, clorul, bromul, oxidul de carbon etc. Lucrul cu aceste 
substanţe se efectuează în încăperi speciale sau da că se lu crează cu 
cantităţi mici – în laborator, dar sub o nişă efe ctivă.

1.2.5. Halogenurile alifatice: bromura de etil, cloroformul, bro
moformul ş. a., dacă nu se află în soluţie, nu trebuie aduse în contact 
cu sodiul şi potasiul metalic, deoarece aceasta poate con du ce la ex
plozii puternice.

1.3. MANIPULAREA SUBSTAN|ELOR ExPLOzIVE 
{I A UTILAjULUI

1.3.1. Specificul lucrărilor cu sodiul şi potasiul metalic, al ca l ii, 
acizi, substanţe explozive, manipulările efectuate în vid sau la pre
siune (antrenarea cu vapori de apă, experimente în fiole în chi se, 
autoclave), precum şi alte lucrări primejdioase pentru ochi ne ce sită 
utilizarea ochelarilor de protecţie.

1.3.2. Păstrarea sodiului şi potasiului metalic se face foarte pre
caut. În nici un caz nu se permite contactul sodiului şi po ta siu lui cu 
apa, ce poate conduce la explozii puternice, incendii şi acci dentări.

1.3.3. Sodiul şi potasiul metalic se păstrează sub un strat de gaz 
lampant sau xilen în vase astupate din dopuri de plută (în nici un caz 
nu se utilizează dopuri de sticlă şlefuite).

1.3.4. Se interzice utilizarea sodiului şi potasiului cu mâna libe ră, 
se recomandă să se apeleze la linguri sau spatule speciale curate.

1.3.5. Reactivii nu pot fi cântăriţi direct pe talerul balanţei, ci pe 
sticle de ceas sau în fiole de cântărire.

1.3.6. Rămăşiţele de substanţe periculoase (metale alcaline, fos
for, etc.) nu se vor arunca la canal, deoarece pot provoca ex plo  zii 
puternice şi acţiuni corozive şi de aceea  vor fi introduse în va se 
speciale şi vor fi neutralizate.

1.3.7. Manipularea substanţelor explozive (nitroderivaţi, clo ra
ţi, percloraţi, peroxizi, etc.) trebuie făcută cu multă atenţie, nu se 
permite lovirea substanţelor care explodează sau încălzirea lor la o 
temperatură apropiată de cea de descompunere.
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1.4. MANIPULAREA SUBSTAN|ELOR INFLAMABILE

1.4.1. Substanţele foarte volatile păstrate în fiole complet în chi
se se manipulează în nişe şi deasupra unei chiuvete. Fiola se taie cu 
o pilă specială, după ce în prealabil a fost răcită pentru mi cşorarea 
volatilităţii.

1.4.2. În laboratorul de sinteză organică se folosesc un nu măr 
mare de reactivi şi solvenţi inflamabili cum ar fi disulfura de car bon, 
al  cool, benzen, eter, toluen, acetonă, etc. Prin ma ni pu la rea lor co  
r e ctă se previn incendiile. Majoritatea accidentelor, în ca zul fo lo sirii 
substanţelor inflamabile, sunt provocate datorită con  ta c tu  lui cu o 
flacără deschisă, bec de gaz, chibrit, scântee ele c trică.

1.4.3. Lichidele inflamabile trebuie încălzite cu grijă, nu la fla
căra directă sau pe baia de apă încălzită cu bec de gaz, ci pe baie de 
apă electrică.

1.4.4. Este necesară strângerea surselor de căldură din labo ra tor 
în cazul când se lucrează cu substanţe inflamabile.

1.4.5. Păstrarea substanţelor inflamabile se face în borcane şi sti
cle speciale. Eterul se păstrează în sticle astupate cu un dop asa mblat 
cu un tub de absorbţie.

1.4.6. Rămăşiţele substanţelor inflamabile nu se vor arunca la 
canal sau în urna de gunoi, deoarece se vor evapora, formând ames
tecuri explozive cu aerul.

1.5. STOPAREA INCENDIULUI LOCAL {I STINGEREA 

hAINELOR CARE ARD

1.5.1. Orice început de incendiu, provocat de substanţe vo la ti le 
inflamabile, se stopează imediat cu nisip, cu o pătură şi ime di at se 
închide gazul în tot laboratorul. În cazul când flacăra va fi ma re se va 
folosi extinctorul.

1.5.2. În caz dacă sa aprins haina, focul se stinge cu un şu voi 
de apă sau cel ce este în flăcări se culcă la podea şi se acoperă cu o 
pătură, care nu se înlătură până nu se opreşte focul.

1.5.3. Purtarea halatului este obligatorie pentru orice pe r so a nă 
care lucrează în laborator, având rolul de protecţie a pielii şi îm
brăcămintei. El trebuie să fie întotdeauna curat, pentru a nu constitui 
el însăşi o sursă de substanţe toxice sau inflamabile.

1.5.4. Orice caz de incendiu va fi imediat adus la cunoştinţa res
ponsabilului de apărarea antiincendiară.

1.6. M+SURI DE PRIM-AjUTOR }N CAz 
DE ACCIDENTE

1.6.1. În cazul arsurilor termice se pune pe locul respectiv un 
ta mpon de vată îmbibată cu alcool sau cu o soluţie de 3–5% per
manganat de potasiu, sau cu o soluţie de 5% tanină proaspăt pre
parată.

1.6.2. În cazul arsurilor chimice se spală porţiunea arsă cu multă 
apă şi apoi se neutralizează cu o soluţie 2% de bicarbonat de sodiu, 
în cazul arsurilor provocate de acizi – cu o soluţie de 4% de acid 
boric sau 2,5% de acid acetic la arsurile provocate de baze tari.

1.6.3. În cazul când arsurile au avut loc cu acid bromhidric sau 
brom, se tamponează porţiunea respectivă cu o soluţie de 2% tiosul
fat de sodiu.

1.6.4. În cazul intoxicaţiilor acute se va scoate accidentatul din 
mediul respectiv şi se va transporta întro cameră bine ae ri si tă; dacă 
este necesar i se face respiraţie artificială şi i se dă să res pire oxigen 
cu 5% dioxid de carbon, iar în cazul afecţiunilor la ochi i se aplică 
comrese cu acid boric de 3%.

1.6.5. Intoxicaţii cu vapori de clor sau brom vor fi scoşi din zo na 
respectivă şi li se va face inhalaţii cu soluţie de hiposulfit de so diu de 
2%. Apoi se spală ochii şi gura cu o soluţie de carbonat se sodiu de 
5% şi se dă să bea lapte sau cafea fierbinte.

1.6.6. În fiecare laborator de chimie trebuie să existe o trusă sa
nitară cu minimum de substanţe cu ajutorul cărora se poate in terveni 
în caz de accidente. Toate mijloacele de prim ajutor tre bu ie să se 
găsească la loc vizibil şi accesibil.
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II.  UTILAJUL ŞI PROCEDEELE DE LUCRU 
ÎN SINTEZA ORGANICĂ

2.1. VASE DIN STICL+ FOLOSITE }N LABORATOR

Vasele din sticlă folosite în laborator sunt de mai multe ti pu ri. 
După modul de utilizare deosebim vase de utilizare generală, de uti
lizare specială şi vase de măsurare a volumelor de lichide, du pă tipul 
sticlei – vase din sticlă obişnuită, din sticlă specială, de cu arţ.

    

Fig. 1. Vase din sticlă de uz general:
a – balon cu fund rotund; b – balon cu fundul plat; c – baloane cu două şi 
trei gâturi; d – balon conic cu  fundul plat; e – balonul Kjeldahl; f – balon de 
colectare cu fundul ro tun git; g – balon pentru distilare (Wurtz); h – balon 
pentru dis tilare (Cla ysen); i – balon pentru distilare cu deflegmator (Fa vor ski); 
k – balon pentru filtrare (Bunsen).

Vasele conice sunt utilizate pentru a prepara soluţii, pre ci pi tă ri şi 
păstrarea substanţelor sintetizate.

Baloanele cu fundul plat sunt utilizate în acelaşi scop ca şi va sele 
conice, dar pot fi folosite pentru efectuarea unor reacţii chi mice.

Baloanele cu fundul rotund sunt de câteva tipuri: cu gâtul în gu st 
şi cu gâtul larg, cu câteva gâturi, de la unul până la patru. Se fo losesc 
la majoritatea sintezelor organice, mai ales pentru lu cră ri le efectuate 
în vacuum sau când balonul trebuie încălzit: ba loa ne le cu fundul ro
tund sunt mai rezistente la variaţia temperaturii.

Vase de utilizare specială

                              
 Fig. 2. Pâlnii:

a – pâlnie obişnuită de laborator; b – pâlnie de filtrare cu filtru, de sticlă; 
c – pâlnii de separare;  d – pâlnie de picurare cu tub lateral.

Pâlniile de separare sunt folosite pentru separarea lichidelor ne
miscibile cu densităţi diferite, cât şi pentru extrageri din so lu ţii. 

Pâlnii de picurare sunt folosite pentru picurarea unor can ti tă ţi 
de lichid în balonul de reacţie. La fel ca şi pâlniile de se pa ra re sunt 
prevăzute cu dop şlefuit şi robinet.

a b c d e

f g h i k

a b c d
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Refrigerente

Majoritatea reacţiilor organice sunt efectuate la încălzire, fiin d 
însoţite de fierberea reactivilor. Pentru a evita evaporarea co  m   
ponenţilor reacţiei, vasele utilizate sunt ajustate cu re fri ge re n  te as
cendente. Refrigerentele sunt dispozitive folosite în la bo ra tor pentru 
răcirea şi condensarea vaporilor. 

  

Fig. 3. Refrigerente şi deflegmator:
a – refrigerent aerian; b – refrigerent descendent (Liebich); c – re f rigerent 
ascendent cu bule; d – refrigerent ascendent cu serpentină; e – refrigerent as
cendent cu serpentină Dimrot;  f – de fle   g mator.

Cel mai simplu refrigerent cu aer reprezintă un tub de sticlă. Poa
te fi utilizat pentru condensarea vaporilor de lichid ce fierb la tempe
raturi mai sus 150oC.

Refrigerentul Liebich are tubul din sticlă drept faţă de re fri ge
rentele descrise anterior. Aceste refrigerente sunt utilizate pen tru con
densarea vaporilor lichidelor cu temperaturi de fierbere de ma ximum 
150oC. Pentru condensarea vaporilor lichidelor cu tem peraturi de 

fierbere de peste 150oC pot fi utilizate refri ge ren te le de aer sau tubul 
interior al refrigerentului Liebich.

Sunt utilizate refrigerente cu serpentină şi ascendente cu bu le 
pentru condensarea vaporilor de lichide ce fierb la temperaturi mai 
jos de 150oC. Acestea sunt alcătuite dintrun tub de sticlă sub formă 
de serpentină sau sub formă de bule, care este îm bră cat întro mantă 
din sticlă prin care circulă apa de racire, mai ma re faţă de alte tipuri 
de refrigerente.

Dispozitive pentru filtrare
Pentru filtrare la presiune normală este uti

lizată pâ lnia co ni că cu filtru de hârtie cutat.
 În scopul filtrării soluţiilor la cald pâlniile 

se ajustează cu dispozitive de încălzire: 

Fig. 5. Filtre cu dispozitive de încălzire:
a – încălzire cu vapori fierbinţi; b – încălzire 
cu apă fi er bin te; c – în călzire cu electricitate. 

Filtrare în vid
Filtrarea în vid este procedeul cel mai des folosit în practica de 

laborator a chimiei organice şi reprezintă avantajul unei se pa ră ri 
aproape complete a fazei solide de fază lichidă. 

a b c d e f

Fig. 4. Pâlnie conică 
cu filtru cutat.

a b c
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Instalaţia de filtrare la presiune scăzută este alcătuită din pâl nia 
Buchner montată prin intermediul unui dop la vasul de tro m pă (fla
conul Bunsen) care uneşte cu trompa de apă.

Pâlniile Bunchner sunt confecţionate din porţelan sau din sti c     lă 
şi reprezintă o placă perforată, pe care se aşează o rondelă de hâr tie 
de filtru.

 

Fig. 6. Instalaţii de filtrare în vid:
1 – vasul de trompă (flaconul Bunsen);  2 – pâlnia Buchner.

Pentru filtrarea în vid a unor cantităţi mici de substanţe pot fi 
utilizate pâlnii conice ajustate cu filtru din sticlă.

Trompe de apă
Trompa de apă este cea mai simplă trompă de vid. Se con fe c   ţio

nează din sticlă, metal sau materiale plastice şi se montează la robi
net. Între trompă şi instalaţie se montează un vas de siguranţă pentru 
a evita aspirarea apei în instalaţie. În calitate de vase de si gu ranţă 
mai utilizate sunt vasele Woolf, care reprezintă re ci pie n te cu pereţii 
groşi, prevăzute cu 2–3 gâturi. 

Aparatură pentru sublimare
Aparatura folosită în laborator pentru sublimare este foarte sim

plă, fiind alcătuită dintro sticlă de ceas, pe care se pune substanţa 
de sublimat şi o pâlnie de sticlă asezată deasupra sticlei de ceas pe o 

2

1

vaccum

H2O

hârtie de filtru perforată care are rolul de a lăsa să tre acă vaporii de 
substanţă şi de a reţine substanţa cristalină sub li mată care cade de pe 
pereţii reci ai pâlniei. 

             

Fig. 7. Instalaţii pentru sublimare: a – la presiune normală;  b – în vid.
                        

Deflegmatoare
Deflegmatoarele sunt de mai multe tipuri şi servesc pentru a 

rea liza deflegmarea – operaţie de condensare parţială a vaporilor re
zultaţi dintro distilare, pentru a îndepărta o parte din com po nen ţii 
grei din vapori.

Fig. 8. Deflegmatoare:
a, b – cu bule; c –  în forma acelor de brad; d – cu umplutură sticloasă.

a b c d

a              b
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Agitatoare
Agitatoarele sunt de diferite tipuri şi reprezintă dispozitive care 

servesc la amestecarea substanţelor. În majoritatea cazurilor sunt 
utilizate agitatoare din sticlă.

Fig. 9. Agitatoare din sticlă.

Tuburi de absorbţie
Pentru a evita pătrunderea vaporilor de apă din aer în apa ra tul 

unde se efectuează reacţia el este astupat cu un tub de ab sor b ţie. În 
tub se introduc granule de clorură de calciu anhidru.

Fig. 10. Tuburi de absorbţie pentru uscarea gazelor:
a – tub simplu de uscare; b, c –  tuburi de uscare cu clorură de calciu: d – tub  
de uscare în formă de U cu oxid de fosfor (V).

Piese de legătură
Sunt necesare pentru asamblarea părţilor componente ale in sta

laţiilor utilizate în sinteza organică.

Fig. 11. Piese de legătură:
a – piese de conexiune; b – alonje; c – ajutaj; d – tuburi de conexiune; 

e – valvule.  

2.2. }NC+LzIREA. USCAREA.

Pentru încălzirea substanţelor în laborator se aplică di fe ri te me
tode în funcţie de natura substanţelor respective şi can ti ta t ea lor.

Încălzirea la flacăra becului de gaz.
La efectuarea experienţelor încălzirea diferită a ba loa ne lor cu 

substanţe la flacăra becului de gaz nu se recomandă, cu ex ce pţia 
eprubetelor.

a

b

c

a
b

c

d e

d
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Fig. 12. Încălzirea substanţelor în eprubete.

Fig. 13.  Becuri cu flacără:
a – lampă cu alcool;  b – bec de gaz Bunsen;  c – bec de gaz Te clu.

Încălzirea pe sita de azbest
Încălzirea baloanelor cu substanţe pe sita de azbest dă po si bi

litatea de a ridica temperatura esenţial, dar are un neajuns, că în
călzirea nu este uniformă. Pentru a evita supraîncălzirea sub s tan ţelor 
flacăra becului nu trebuie să întreacă dimensiunile sitei de azbest. O 
încălzire uniformă se va obţine dacă balonul va fi aco perit cu bucăţi 
de azbest. 

Încălzirea în băi speciale
În laboratoare încălzirea directă nu se poate folosi în toate cazu

rile şi, de aceea, se foloseşte şi încălzirea indirectă, în băi speciale. 
După substanţele conţinute băile de încălzire sunt de mai multe fe
luri: băi de aer, băi de lichide (apă, glicerină, ulei), bai de nisip, etc.

     Fig. 14. a. Baie de apă electrică.            Fig. 14. b. Baie de aer conică. 

Pentru menţinerea temperaturii întrun anumit interval se utili
zează instalaţii speciale numite termostate. 

Fig. 15. Termostate: a –ultratermostat; b – microtermostat. 

 Unele reguli de încălzire indirectă
1. Flacăra becului nu trebuie să întreacă limitele băii.
2. Când temperatura în baie atinge 2/3 din cea necesară, se mic

şorează flacăra becului.
3. Pentru a controla temperatura în baie se introduce un ter mo

metru, care se întăreşte în aşa fel ca rezervoarul cu mercur să se 
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afle la acelaşi nivel cu balonul. Termometrul şi balonul nu tre b uie să 
contacteze. 

4. Baia de ulei are avantajul unei încălziri uniforme, dar tre buie 
de evitat pătrunderea apei în baie, ce poate conduce la îm pro  ş ca rea 
uleiului şi la accidentări.

Uscarea substanţelor organice lichide
În domeniul sintezei organice uscarea substanţelor lichide sau a 

soluţiilor solvenţilor organici are o deosebită importanţă şi se efec
tuează cu ajutorul deshidratanţilor solizi. Deshidratanţii tre  buie să 
corespundă următoarelor cerinţe: 

1. Deshidratantul nu trebuie să reacţioneze cu substanţa care se 
usucă. 

2. Deshidratantul nu trebuie să fie un catalizator al au too xi dă rii, 
polimerizării sau condensării substanţei care se usucă. 

3. Deshidratantul nu trebuie să se dizolve în substanţa or ga ni că. 
4. Deshidratantul trebuie să fie efectiv şi accesibil. 
Uscarea cu ajutorul deshidratanţilor solizi se realizează în mod 

simplu punând în contact direct lichidul cu agentul deshi d ra tant mă
runţit, lăsândul să stea câtva timp. După uscare lichidul se decan
tează sau se filtrează. În calitatea de agenţi deshidratanţi sunt mai 
des utilizaţi: 

1. Clorura de calciu anhidră (CaCl2), folosită pentru um ple rea 
exicatoarelor, a tuburilor de uscare şi pentru uscarea directă a li
chidelor organice cu care nu dă compuşi de adiţie.

2. Sulfatul de magneziu anhidru MgSO4 este un deshidratant efi
cient, neutru şi se foloseşte pentru uscarea unui număr mare de sub
stanţe. 

3. Sulfatul de natriu anhidru Na2SO4 folosit pentru orice fel de 
lichide organice, datorită indiferenţei lui chimice.

4. Carbonatul de calciu K2CO3 folosit pentru uscarea lichi de lor 
organice şi altor substanţe acide. 

Agenţii deshidratanţi recomandaţi pentru diferite clase 
de substanţe organice

Clasa substanţelor organice Deshidratanţii

Alcani, cicloalcani, hidroca r bu ri aro matice, 
eteri

CaCl2, Na2SO4, MgSO4

Halogenoderivaţi alifatici şi aro matici  CaCl2, Na2SO4, MgSO4
Alcooli K2CO3, Na2SO4, CaO
Aldehide şi cetone Na2SO4, MgSO4

Baze organice K2CO3, KOH, NaOH
Acizi organici Na2SO4, MgSO4

    
Uscarea substanţelor solide

Uscarea se poate efectua fie prin metode fizice, cum ar fi în că l
zirea, congelarea, distilarea fracţionată, fie prin metode chi mi ce cu 
ajutorul deshidratanţilor.

Uscarea se poate executa la presiunea atmosferică sau la pre
si une scăzută, la temperatură obişnuită sau la cald. Este necesar 
ca înainte de a efectua uscarea unei substanţe solide să se în de păr
teze în prealabil cât mai bine prin aspirare şi presare sau prin cen
trifugare apa sau solventul conţinut; această operaţie mic  şo rează 
timpul necesar şi asigură o puritate mai avansată a subs tan ţei, de
oarece impurităţile aflate în soluţie prin evaporarea aces te ia rămân 
înglobate în substanţă. 

1. Uscarea la aer este cea mai simplă metodă de a usca o sub
stanţă solidă împrăştiindo în strat subţire pe o placă de sticlă, pe o 
sticlă de ceas, pe hârtie de filtru sau pe o placă de porţelan po ros.

2. Uscarea în exicator este mult folosită în practica de la bo ra tor. 
Exicatorul (fig. 16) este prevăzut cu o placă de porţelan gău rită, dea
supra căreia se pune sticla de ceas cu substanţa, iar în partea de jos 
a exicatorului se pot pune substanţe ce absorb sol ven tul care trebuie 
îndepărtat, clorură de calciu anhidră, sulfat de sodiu anhidru, hidro
xid de potasiu solid, pentaoxid de fosfor etc.
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       Fig. 16. Exicatoare: a – exicator de vid;  b –  exicator obişnuit.

Capacul şi faţa superioară a exicatorului sunt şlefuite şi prin 
ungerea şlifurilor cu vazelină de robinete se realizează etanşarea.

Uscarea în vid se realizează în exicatoare de vid (fig. 16 a) pre
văzute cu un orificiu lateral cu ajutorul căruia se poate face le gă tura 
cu sursa de vid. Desigur, şi în aceste exicatoare în partea in ferioara a 
lor se pot introduce substanţe cu proprietăţi ab so r ba n te. 

3. Uscarea la cald se poate realiza:
a. în etuve încălzite electric, prevăzute cu un termometru astfel 

plasat încât să indice temperatura reală din interior. Etuvele moderne 
sunt prevăzute cu dispozitive pentru reglarea automată a temperatu
rii: mult folosite sunt şi etuvele de vid. 

b. cu raze infraroşii, procedeu ce a luat mare extindere în ulti
mul timp, atât în laborator, cât şi în industrie. Acest procedeu de 
uscare constă în iradierea substanţei cu raza din intervalul de lun
gimi de undă 10.000 – 30.000 Ao, care au o mare putere pene tra ntă 
realizânduse uscarea la temperaturi mult mai joase decât în condi
ţii obişnuite. 

c. Aparatul Abderhalden este cel mai eficace aparat de uscare a 
substanţelor, în cantităţi mici (fig. 17).

În acest caz uscarea se face prin ridicare de temperatură, în vid şi 
cu ajutorul substanţelor absorbante. 

Substanţa de uscat se introdu
ce în tubul interior (5), la care este 
fixat un vas ce conţine agentul de 
deshidratare (4, P2O5, KOH, etc.) 
şi în care se poate face vid. Pentru 
crearea unei te m pe raturi adecvate, 
tubul (5) este încălzit cu ajutorul 
vaporilor unui lichid conţinut în ba
lonul (3), a cărui punct de fierbere 
este pu ţin mai mare decât punctul 
de fierbere al dizolvantului pe care 
in tenţionăm săl îndepărtăm din 
substanţa de uscat. 

Prin fierberea lichidului din ba
lon (3), vaporii înconjoară tubul (5) 
prin tubul (1) şi apoi trec în refrigerentul (2), unde se con  densează 
revenind în balon. Vaporii de dizolvant sunt abs or bi ţi de substanţa 
din vasul (4), sau sunt traşi prin robinet.

2.3. INSTALA|II UTILIzATE }N SINTEzA ORGANIC+

Balon unit cu un refrigerent ascendent

O instalaţie din cele mai simple şi mai des folosite în sinte
za orga nică. Vaporii solventului şi substanţelor din balonul ce se 
încă lzeşte condensânduse în refrigerent nimeresc înapoi în ba lo
n ul de reacţie. 

a b
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Fig. 17. Aparatul Abderhalden.
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Balon cu două gâturi asamblat cu pâlnie de picurare
Instalaţia este utilizată în sinteza organică prin fierbere cu re flux, 

fără accesul umezelii dotată cu refrigerent şi picurătoare.

Balon cu trei gâturi asamblat cu pâlnie de picurare, 
agitator şi refrigerent

Această instalaţie este utilizată în sintezele organice cu înc ă l zi re 
la reflux, care necesită agitarea amestecului şi adăugarea rea ge  n  tului 
în acelaşi timp.

Balon cu trei gâturi asamblat cu refrigerent, 
pâlnie, agitator şi termometru

Instalaţia este utilizată pentru realizarea sintezelor organice, în 
care reagentul lichid se adaugă la amestecul reactant, men ţin ând con
stant o anumită temperatură. Este posibilă încălzirea cu re  frigerent 
ascendent fără accesul umezelii din aer. 

4

3

4

2

5

1

Fig. 18. Balon unit cu un refrigerent 
ascendent:

1 – încălzitor cu termometru; 2 – balon cu 
fundul rotund; 3 – re fri ge re n t ascendent; 
4 – tub de absorbţie; 5 – fierbătoare. 
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  Fig. 19. Balon cu două gâturi asamblat 
cu pâlnie de picurar:

1 – încălzitor cu termometru; 2 – balon 
cu doua gâturi; 3 – refrigerent ascendent; 
4 – picurătoare; 5 – fierbătoare.
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Fig. 20. Balon cu trei gâturi asamblat cu pâlnie de picurare, agitator şi 
refri ge re nt: 1 – încălzitor cu termometru; 2 – ba lon cu trei gâturi; 3 – agita
tor; 4 – refrigerent as ce ndent; 5 – pâlnie de picurare; 6 – tub de absorbţie.



182 183

Instalaţie pentru distilare simplă
Instalaţia pentru  distilare simplă la presiune atmosferică este 

al cătuită din balon de distilare, termometru, refrigerent, alonjă şi 
re cipient de colectare. Este recomandată instalaţia alcătuită prin co
nexiuni şlifate.

           

Fig. 22. Instalaţie de distilare simplă:
1 – încălzitor de gaz; 2,4 – conexiuni; 3 – balon de distilare Wurtz; 5 – ter
mometru; 6 – stative; 7 – refrigerent Liebich; 8 – alonjă; 9 – recipient de 
colectare.

Modul de lucru

1. Balonul de distilat se umple cel mai mult 2/3 din volumul său 
cu lichidul ce trebuie distilat. 

2. Pentru a se asigura o fierbere liniştită şi a se evita supra
încălzirea, se introduc câteva bucăţele de porţelan poros în balon.

3. În gura balonului Wurtz se montează un termometru al cărui 
rezervor de mercur trebuie să fie situat cu 0,5 cm mai jos decât nive
lul tubului lateral al balonului.

4. Pentru lichidele cu temperatura de fierbere peste 140–1500C 
se va folosi un refrigerent de aer.

5. În cazul lichidelor volatile se va folosi un refrigerent cu su
prafaţă mare de răcire cu viteză mare de circulaţie a apei de răcire. 

6. În cazul distilării lichidelor inflamabile cu temperaturi de 
fie rbere joase (alcool, eteri, benzen, acetonă etc.) încălzirea se fa ce 
pe o baie de apă.

Fig. 21. Balon cu trei gâturi asamblat cu refrigerent, pâlnie, agitator şi 
termometru: 1 – încălzitor cu termometru; 2 – balon cu trei gâturi; 3 – ajutaj 
cu două gâturi; 4 – termometru; 5 – pâlnie de picurare; 6 – refrigerent ascen
dent; 7 – tub de absorbţie.
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III. SEPARAREA, PURIfICAREA, IDENTIfICAREA 
SUBSTANţELOR ORGANICE

3.1. DETERMINAREA PUNCTULUI DE TOPIRE

Punctul de topire este o caracterizare importantă pentru sub 
s  tanţele solide şi indică temperatura la care substanţa trece din sta re 
solidă în stare lichidă. Substanţa pură se topeşte întrun in ter val mic 
de temperatură nu mai mare de 1 grad. Punctul de to pi re este consi
derat temperatura la care substanţa în stare solidă se află în echilibru 
cu starea lichidă. Din alt punct de vedere, pun c tul de to pire este va
loarea temperaturii, la care presiunea vaporilor dea su pra substanţei 
solide este egală cu presiunea vaporilor deasupra li chidului.

Pentru determinarea punctului de topire se procedează în fel ul 
următor: se ia o cantitate mică de substanţă care după uscare şi fărâ
miţare fină se introduce întrun tub capilar de sticlă, având dia metru 
de 0,8–1,0 mm şi o lungime de 7–8 mm, fiind sudat la un capăt. 
Pentru a nu influenţa exactitatea datelor tubul trebuie să fie perfect 
curat şi uscat. Substanţa se introduce în tub prin scu fun darea tubului 
cu capătul deschis în substanţă de câteva ori şi se loveşte uşor cu 
mâna la capătul deschis pentru ca substanţa să ca dă la fund şi să se 
taseze până la o înălţime de 4–5 mm. Tubul ca pilar care conţine sub
stanţa se fixează de rezervorul unui ter mo metru cu ajutorul unui inel 
de cauciuc, astfel încât partea ca pi la ră cu substanţă să fie în dreptul 
jumătăţii rezervorului ter mo me trului. Tubul capilar împreună cu ter
mometru se introduce întro epr ubetă prin interiorul unui dop per
forat, având grijă să nu se ati ngă de pereţii sau fundul eprubetei. Se 
introduce eprubeta întrun balon cu gâtul lung, umplut 2/3 din volum 
cu acid sulfuric con cen trat, glicerină sau ulei de parafină. Balonul cu 
acid sulfuric se în călzeşte la flacăra unui bec de gaz, fie aşezândul 
pe o sită de az best, fie direct, rotind becul de gaz în jurul balonului. 
La în ce put, încălzirea se efectuează astfel încât temperatura să creas
că mai repede (4–6 grade pe minut). Cu 20–30o înainte de punctul de 
topire presupus se încălzeşte astfel, încât temperatura să crească cu 

1–2o pe minut, iar la 5–6o înainte 
de punctul de topire în călzirea 
se face cu numai 0,5oC pe mi
nut. Se notează te m pe ra tu ra în 
momentul când apare prima 
porţiune de lichid şi, în con ti nu
are până când ultimele granule 
solide sau topit, urmărinduse 
cu ajutorul unei lupe comporta
rea substanţei. Punctul de topire 
al sub stanţelor pure este tempe
ratura la care acestea au început 
să se topească. 

Punctul de topire al substan
ţei se consideră temperatura la 
ca re întreaga masă de substanţă 
se lichefiază brusc. În cazul su b
s   tanţelor impure, topirea are loc 
pe un interval de câteva grade. 

Punctul de topire mixt serveş
te la identificarea unei  subs tanţe 
obţinute prin sinteză. Pentru a 
ne convinge că substanţa obţi
nută este identică cu cea cunoscută se determină punctul de to pire 
mixt, făcânduse un amestec dintre substanţa obţinută prin sin teză şi 
substanţa cunoscută. În cazul în care amestecul se to pe ş te la aceeaşi 
temperatură ca fiecare component din amestec, cele două substanţe 
supuse analizei sunt identice. În cazul când se observă o diferenţă 
între punctele de topire, substanţele sunt diferite. 

3.2. RECRISTALIzAREA

Prin cristalizare se înţelege procesul de separare a fazei so li de 
la solidificarea substanţelor topite sau de separare a unei sub s tan ţe 
solide din soluţie. 
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Fig. 23. Instalaţie pentru determi-
narea punctului de topire: 1 – ba
lon cu fundul rotund; 2 – capilar cu 
substanţă; 3  – epru be tă; 4 – orificiu; 
5,6 – dop cu termometru. 
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Recristalizarea unei substanţe este operaţia care urmăreşte pu
rificarea substanţelor organice solide şi constă în dizolvarea la cald 
întrun solvent potrivit, purificarea soluţiei prin filtrare şi se pa rarea 
din nou a substanţei din soluţie sub formă cristalină prin ră cire. Dacă 
se repetă recristalizarea, substanţa obţinută are o pu ri tate mare. 

Metoda recristalizării prezintă un avantaj faţă de alte metode de 
purificare, deoarece se obţin substanţe pure, procesul se rea li zea ză 
uşor din punct de vedere tehnic, dar are dezavantajul că au loc pier
deri mari de substanţă care rămâne în soluţia mamă. 

În executarea recristalizării trebuie să ţinem seama de relaţia din
tre structura chimică a substanţei şi a solventului, de diferenţa de 
solubilitate a substanţei la cald şi la rece, cât şi de punctul de to pire 
al substanţei în comparaţie cu punctul de fierbere al sol ven tului. 

Solventul utilizat nu trebuie să reacţioneze cu substanţa de pu
rificat. Cei mai des solvenţi folosiţi pentru recristalizare sunt in di ca ţi 
în tabelul 1. 

În calitate de solvent pentru recristalizarea sărurilor, acizilor, ba
zelor organice se poate folosi apa, cu condiţia că acestea să fie greu 
solubile şi să nu hidrolizeze. 

Recristalizarea multor substanţe organice, inclusiv a bazelor 
or ganice şi a sărurilor acizilor organici, se face din alcooli. Acizii 
ali fatici inferiori, cum sunt acidul acetic şi formic, se folosesc la re
cristalizarea acizilor carboxilici greu solubili.

În recristalizarea substanţelor se deosebesc următoarele eta pe: 
apariţia cristalelor, separarea germenilor de cristalizare din so  luţia 
suprasaturată şi creşterea cristalelor. Apariţia cristalelor este de
terminată de gradul de suprasaturare a soluţiei, care de te r mi nă o 
creştere a vitezei de cristalizare. Forma şi dimensiunile cri  stalelor 
obţinute în urma procesului de cristalizare depind de vi   teza de ră
cire, cât şi de diferenţa de temperatură dintre mediul de răcire şi 
sistemul care se răceşte. Randamentul cristalizării cre  şte prin mic
şorarea temperaturii, prin mărimea suprafeţei de cr is talizare, prin 
agitarea soluţiei, prin frecarea pereţilor vasului cu bagheta.

Tabelul 1
Solvenţi pentru recristalizare

Numirea Formula t° fierb.C t top. °C

Acetonă 
Benzen
Apă
Dimetilformamidă
Eter dietilic
Nitrobenzen
Toluen 
Cloroform
Etanol
Etilacetat

CH3COCH3
C6H6
H2O
HCON (CH3)2
C2H5O C2H5
C6H5NO2
C6H5CH3
CHCl3
C2H5OH
CH3COOC2H5

56,1
80,2
100
153
34,6
210,9
110,8
61,3
78,3
77,2

  95
5,5

0
 61
116

5,7
 95
 63
114
 84

 

Modul de lucru

Solvenţii utilizaţi trebuie să îndeplinească următoarele con di ţii: 
să dizolve cât mai puţină substanţă la rece şi cât mai multă la cald, 
deci solubilitatea substanţei să varieze mult cu te m pe ra tu ra, să di
zolve cât mai bine impurităţile la rece, să conducă la cri stale bine 
dezvoltate şi lipsite de impurităţi; să nu reacţioneze cu substanţa de 
purificat, să fie uşor de manipulat, recuperabili etc.

Întrun balon se introduce substanţa de recristalizat şi se adaugă 
cantitatea necesară de solvent, astfel încât soluţia să fie con centrată, 
dar nu saturată, la temperatura de fierbere a sol ven tu lui. 

Dacă soluţia este saturată la fierbere, în momentul în care ace asta 
se răceşte puţin în timpul filtrării, substanţa cristalizează pe filtru şi 
operaţia de filtrare devine mai dificilă. 

Soluţia saturată, fierbinte, folosită pentru recristalizare se obţ ine 
prin două metode: 

−	 se încălzeşte o cantitate de solvent până la fierbere şi se adau
gă substanţa solidă în porţii mici până când, prin agitare, o  cantitate 
mică de substanţă nu se mai dizolvă. 
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−	 cantitatea de substanţă se introduce, în întregime, întrun  re 
cipient şi se adaugă treptat solvent fierbinte până la dizolvare com
pletă. 

Înainte de a începe încălzirea soluţiei se adaugă şi puţin por ţe  lan 
poros care împiedică supraîncălzirea. După ce sau dizolvat complet, 
se lasă să se răcească, iar în cazul când substanţele con ţin impurităţi 
se adaugă în balon puţin cărbune activat, care are rol ul de a îndepărta 
aceste impurităţi.

Soluţia cât mai fierbinte se trece prin filtru, după ce hârtia de fil
tru a fost umectată şi se filtrează.

În cazul filtrării la presiunea normală dispozitivul de filtrare poa
te fi o pâlnie de sticlă prevăzută cu un filtru cutat (fig.4), iar în cazul 
filtrării la vid, o pâlnie Buchner pusă în legătură cu un fla con conic 
de vid (flaconul Bunzen) (fig. 6). 

În cazul în care în soluţie au trecut urme de cărbune, soluţia se 
reîncălzeşte şi se repetă filtrarea. Pentru a se evita cristalizarea pe 
filtru prin răcire, în cazul soluţiilor prea concentrate, pâlnia se poate 
încălzi prin introducerea ei întro etuvă sau prin trecerea unui solvent 
curat fierbinte prin pâlnie. Soluţia filtrată limpede se răceşte cu apă 
la robinet, cu gheaţă sau cu amestecuri răci toa re. Substanţa depusă 
se filtrează la vid, se spală cu solvent curat şi răcit, se tasează bine 
pe filtru şi apoi se pune la uscat. Dacă du pă răcirea soluţiei cristalele 
întârzie să apară, se pot adăuga câteva cristale din substanţa respec
tivă, care are rolul de a crea în li chid, în mod artificial, centre de 
cristalizare.

După uscarea substanţei obţinute, care se poate face în aer, în 
exicator, în vid sau la temperaturi ridicate, se determină pun c tul de 
topire. Recristalizarea unei substanţe se poate repeta până când în 
urma a două recristalizări succesive punctul de topire se menţine 
constant. 

3.3. SUBLIMAREA 

Sublimarea este un fenomen prin care o substanţă cristalină se 
transformă direct în vapori urmat de condensarea vaporilor şi tre
cerea lor din nou în stare solidă venind în contact cu o su pra fa ţă 
răcită. 

Fig. 24. Instalaţii pentru sublimare: a – la presiune atmosferică; b – în  vid.

Temperatura la care presiunea vaporilor deasupra substanţei 
solide este egală cu presiunea exterioară se numeşte temperatura de 
sublimare.

Pentru purificarea prin sublimare a substanţelor greu volatile sau 
a celor care se descompun odată cu ridicarea temperaturii, se apli că 
metoda sublimării în vid, care este mult mai rapidă da to ri tă scăderii 
presiunii de vapori care uşurează difuziunea vaporilor de substanţe 
din spaţiul de sublimare în spaţiul de condensare.

Printre substanţele care se purifică prin sublimare men ţio n ă m  
acidul benzoic, naftalina, anhidrida ftalică, ftalimida.

 Modul de lucru
Aparatura folosită în laborator pentru sublimare la presiune nor

mală este foarte simplă, fiind alcătuită dintro sticlă de ceas, pe care 
se pune substanţa de sublimat şi o altă sticlă de ceas sau pâlnie de sti
clă aşezată deasupra substanţei pe o hârtie de filtru perforată care are 
rolul de a lăsa să treacă vaporii de substanţă şi de a reţine substanţa 
cristalină sublimată care cade de pe pereţii reci ai pâlniei.

O altă instalaţie de sublimat este formată dintrun pahar sau un 
balon cu fundul plat, condensarea făcânduse cu ajutorul unui balon 
Wurtz răcit cu apă.

vacuum

H2O

a b
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Sublimarea se execută în felul următor: se încălzeşte partea infe
rioară a instalaţiei unde se găseşte substanţa de sublimat şi, prin răci
rea la partea superioară pe pereţii vasului, se con den sea ză vaporii cu 
formarea de cristale, care se culeg periodic.

3.4. DISTILAREA SIMPL+

Distilarea simplă este operaţia de separare a componentelor unui 
amestec de mai multe lichide ce se realizează printro sin gu ră evapo
rare urmată de condensare. 

Distilarea simplă este utilizată în practica chimiei organice pen
tru separarea amestecurilor, cu scopul de a le purifica sau pentru a 
separa un solvent dintro soluţie cu o substanţă nevolatilă. În urma 
evaporării se stabileşte un echilibru între lichid şi vapori, prin ur ma
re şi o anumită presiune de vapori. Mărimea presiunii de va po ri de
pin de de temperatură şi natura lichidului. Temperatura de fier be re a 
unui lichid este acea temperatură, la care presiunea sa de va po ri este 
egală cu presiunea ambiantă.

 

Fig. 25. Instalaţie pentru distilare simplă: 
1 – bec de gaz  Bunzen; 2 – inel cu placă de azbest; 3 – balon de distilare 
Wurts; 4 – bornă de fixare; 5 – termometru; 6 – stative; 7 – refrigerent Liebich; 
8 – alonjă; 9 – recipient de colectare. 

Temperatura de fierbere depinde considerabil de presiune,  iar 
impurităţile influenţează asupra ei în mod diferit, de aceea această 
caracterizare mai puţin este utilizată pentru identificarea li chidelor 
decât temperatura de topire pentru substanţele solide. Pentru ca dis
tilarea simplă să poată fi aplicată cu succes, în cazul ame stecurilor 
de lichide este necesar ca diferenţa dintre punctele de fierbere să fie 
de cel puţin 80oC. La diferenţe mici, fiecare din componentele de 
distilare este impurificat cu urme din celălalt component.

Aparatura utilizată în cazul distilării simple se compune din ur
mătoarele părţi: balonul Wurtz; refrigerentul Liebich; alonje; recipi
entul de colectare; termometru.

Balonul Wurtz este un balon cu fundul rotund prevăzut cu un tub 
lateral în scopul evacuării vaporilor rezultanţi prin fierberea lichidu
lui. Pentru stabilirea temperaturii la care are loc distilarea, în gura 
balonului se montează cu ajutorul unui dop de plută sau cauciuc un 
termometru al cărui rezervor cu mercur trebuie să fie situat cu 0,5 cm 
mai jos decât nivelul tubului lateral al balonului. 

Sistemul de răcire folosit pentru condensarea vaporilor poate fi, 
în funcţie de temperatura vaporilor, refrigerent de aer pentru li chide 
cu temperatura de fierbere peste 130–140oC sau un re fri ge rent Lie
bich pentru lichide cu punct de fierbere până la 130oC. 

Recipientul de colectare a distilatului poate fi un balon cu fundul 
plat, în cazul lichidelor nevolatile şi neinflamabile, sau un flacon le
gat etanş de refrigerent prin intermediul unei alonje simple, în cazul 
lichidelor volatile şi inflamabile.

În cazul lichidelor puternic volatile sau inflamabile, re ci pientul  
de colectare trebuie situat întro baie cu gheaţă. 

Cu ajutorul clemelor şi muftelor se realizează instalaţia pre zen tată 
în desen, apoi se scoate dopul cu un termometru şi ba lo nul de distilat 
se umple cel mult 2/3 din volumul său cu lichidul ce trebuie distilat. 
Pentru a se asigura o fierbere liniştită şi a se evita supraîncălzirea, 
se introduc câteva bucăţele de porţelan po r os în balon. Se fixează la 
loc un termometru prin dopul respectiv şi se începe încălzirea balo
nului pe sita de azbest, baie de apă sau de nisip, în funcţie de natura 
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lichidului. Când temperatura citită la termometru rămâne constantă, 
se colectează distilatul pur. În cazul în care în timpul distilării se 
observă o creştere continuă a temperaturii de fierbere, înseamnă că 
produsul de distilare este un amestec de substanţe. În cazul lichide
lor cu punct de fierbere ri dicat, peste 200oC, este recomandabil să se 
izoleze cu azbest ba lonul şi gâtul balonului până în dreptul tubului 
lateral, pentru ca lichidul să nu se condenseze pe pereţii balonului 
răcit de aerul at mosferic şi să curgă înapoi în balon, îngreunind astfel 
di s ti la rea. În cazul lichidelor volatile se va asigura o bună răcire, a 
re fri gerentului, folosind un refrigerent cu suprafaţa mare de răcire cu 
viteză mare de circulaţie a apei de răcire. În cazul distilării li chi  delor 
inflamabile, cu temperaturi de fierbere joase (alcooli, eteri, esteri, 
benzen, acetonă,…) încălzirea se face pe o baie de apă. 

Este important de menţionat că balonul de distilat nu se în căl zeşte 
până la uscat. Distilarea se opreşte în momentul când tem  peratura de 
fierbere sa majorat cu 2–3 grade comparativ cu cea a fracţiei de 
bază. După terminarea distilării se determină vo lu  mul şi masa disti
latului pur. 

3.5. DISTILAREA }N VID

 Distilarea simplă nu poate fi utilizată pentru substanţele organice 
care se descompun până a atinge temperatura de fier be re la presiune 
atmosferică. Unele substanţe au temperaturi de fier  bere foarte ridi
cate, fapt ce provoacă dificultăţi la distilare. În asemenea cazuri se 
aplică distilarea simplă în vid. Se ştie că la presiuni scăzute tempera
tura de fierbere a lichidului se mic ş o rea ză. De regulă, dacă presiunea 
scade în jumătate, atunci tem pe ra tu ra de fierbere se micşorează cu 
15oC. De exemplu, daca li chi dul are temperatura  de fierbere 200oC 
la 760 mm col. mer., atu n ci la 100 mm col. mer. temperatura de fier
bere este de 135oC, iar la 150 mm – 100oC. 

Pentru stabilirea temperaturii de fierbere la o anumită pre si une 
sunt utilizate nomogramele, care permit determinarea tem pe ra turii 
de fierbere la presiunea dată.

      

Fig. 26.  Nomogramă.

Aparatura utilizată pentru distilarea în vid se compune din ace
leaşi părţi principale ca şi la distilarea simplă, însă este ne ce sară 
ajustarea unui utilaj adăugător. 

Fig. 27. Instalaţie pentru distilare în vid: 
1 – balon pentru distilare Klaisen; 2 – capilar; 3 – termo me tru; 4 – refrigerent; 
5 – alonjă furcată; 6 – recipiente de colectare; 7 – vas de siguranţă; 8 – mano
metru. 
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Fierberea normală este asigurată de capilarul 2, care co mu ni că cu 
mediul exterior. Când presiunea în sistem scade prin acest ca pilar, în 
lichid pătrund bule mici de aer, care, barbotând li chi dul, asigură o 
fierbere liniştită. 

Balonul de distilat este un balon Claizen ajustat cu un ter mo me
tru şi capilar, care se uneşte cu refrigerentul Liebich.  Apa ra tul şi 
manometrul se conectează la trompa de apă prin in ter me diul unui 
vas de siguranţă, pentru a evita aspirarea apei în in sta la ţie.  

Succesul distilării în vid este determinat de construcţia in s  talaţiei 
utilizate pentru acest scop. Este important ca gradul de ra re fiere in
dicat de manometru să fie acelaşi în toate părţile in s ta la ţi ei, mai ales 
în balonul de distilat. Închizând robinetul ma no me t ru lui, în instala
ţie se creează vid. Dacă instalaţia este montată co rect, prin capilar 
pătrunde aer, care sub formă de bule mici bar bo tează lichidul, iar în 
sistem se creează vid. Numai după ce în sis tem sa stabilit presiunea 
necesară se poate începe încălzirea ba lonului pe o baie corespunză
toare. Pe tot parcursul distilării se ţine sub supraveghere temperatura 
şi presiunea în sistem. La sfâr şi tul distilării mai întâi se înlătură sursa 
de încălzire, apoi încet se des chide robinetul şi se echilibrează presi
unea din sistem cu cea am biantă. Terminând distilarea, se determină 
volumul şi masa dis tilatului pur. 

Un aparat des folosit pentru distilare în vid este roto va po ri za
torul.

Amestecul de lichide ce urmează a fi separat se introduce în balo
nul (2), încălzit cu o baie de apă. Cu ajutorul unui motor electric (3) 
balonul se roteşte cu diferite viteze la alegere, asi gu rând o ameste
care permanentă şi o împrăştiere a amestecului pe pe reţii fierbinţi ai 
balonului, deci o evaporare rapidă. Vaporii sol ven tului sunt conduşi 
printrun sistem etanş în refrigerentul (4), de unde prin condensare 
sunt colectaţi în balonul de colectare (5). Prin intermediul tubului 
lateral (6) întreaga instalaţie este cone ctată la o sursă de vid. Cu aju
torul robinetului (8) se poate ali menta în permanenţă balonul (2) cu 
noi cantităţi de amestec, ne fiind necesară întreruperea distilării.

În linii generale, cu ajutorul rotovaporizatorului se poate fa ce fie 
o îndepărtare a solventului din balonul (2) depunând sub s tanţa solidă 
care apoi poate fi purificată, fie o recuperare în ba lo nul (5) a unui 
solvent inflamabil sau toxic dintrun amestec. 

3.6. DISTILAREA FRAC|IONAT+

O varietate a distilării simple este distilarea fracţionată care se 
efectuează dintrun balon ajustat cu un deflegmator sau o co loa nă de 
rectificare. În deflegmator are loc condensarea parţială a va porilor şi 
o parte din condensat curge împotriva curentului de vapori îmbogă
ţind condensatul cu componentul mai volatil.

Distilarea fracţionată este utilizată pentru a separa lichidele cu 
temperaturi de fierbere ce diferă mai puţin de 80oC. În ase me nea 
cazuri distilarea simplă nu este eficientă.

Un amestec binar de lichide miscibile, analogic lichidului pur, 
începe a fierbe la temperatura când presiunea totală a va po ri lor am
belor componente se egalează cu presiunea ambiantă. De exe mplu, 
amestecul echimolar de etanol şi butanol fierbe apro xi ma tiv la 93oC 
sub presiunea atmosferică (etanolul pur fierbe la 78oC, butanolul – la 
117oC). Însă primele porţiuni de distilat vor con ţine mai mult eta
nol decât a fost în amestecul iniţial. Esenţa me todei de separare a 
lichidelor prin fracţionare constă în faptul că vaporii deasupra ames
tecului sunt îmbogăţiţi cu componentul mai volatil. În deflegmator 
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vaporii parţial se condensează, con den satul conţine o cantitate mai 
mare de componentul mai puţin vo latil, iar vaporii sunt îmbogăţiţi cu 
componentul mai volatil. Con densatul vine în contact cu noi porţiuni 
de vapori şi în rezu l tat se condensează componentul cu temperatură 
de fierbere mai ma re, iar în vapori rămâne componentul mai volatil. 
Acelaşi pro ces decurge în coloanele de rectificare de diferite tipuri 
şi este mai efectiv cu cât este mai mare suprafaţa de contact dintre 
con den sat şi vapori. Eficacitatea coloanelor de rectificare depinde de 
lun gimea lor şi de specificul construcţiei, care asigură o suprafaţă de 
contact mai mare între condensat şi vapori. 

Fig. 29. Instalaţia pentru distilare fracţionată:
1 – balon de distilat; 2 – deflegmator; 3 – termometru; 4 – refri ge rent; 

5 – alonjă; 6 – recipient de colectare.

Modul de lucru
Separarea a două sau mai multe componente dintrun ame s tec se 

realizează prin distilare fracţionată utilizând aparatul re pre zen tat în 
desen. Când toate detaliile aparatului au fost conectate core spunzător, 
se scoate termometru din deflegmator şi printro pâlnie se introduce 
amestecul în balonul de distilat. Astfel se pro ce  dează de fiecare dată 
când este nevoie de introdus lichidul în ba lonul de distilat. 

Pentru separarea a două componente în procesul distilării dis
tilatul se împarte în câteva fracţiuni în funcţie de temperaturile de 
fierbere. Apoi fiecare fracţiune se supune încă odată distilării fracţio
nate. De obicei se culeg trei fracţiuni. Încălzirea balonului se reglea
ză în aşa fel ca distilatul să curgă în vasul de colectare cu o viteză de 
30 – 40 picături pe minut.

Antrenarea cu vapori de apă
Antrenarea cu vapori de apă este o operaţie folosită în pra cti ca 

chimiei organice pentru purificarea sau separarea substanţelor foarte 
puţin solubile în apă, a căror presiune de va po ri, la tem pe ra tura de 
fierbere a amestecului cu apa, este sufi cient de mare. Posibilitatea 
antrenării unei substanţe cu vapori de apă depinde în multe cazuri 
de structura acestei substanţe. De exe mplu, oni tro fe nolul, în care se 
pot forma legături de hidrogen intra mole cu la re, se antrenează uşor 
cu vapori de apă, m şi pizomerii ni tro fe no lului nu se antrenează cu 
vapori de apă, în moleculele acestor substanţe nu se formează legă
turi de hi dro gen:

Această metodă are avantajul la separarea izomerilor când alte 
metode, cum sunt extracţia sau distilarea, nu pot fi utilizate.

Modul de lucru
Aparatura utilizată pentru efectuarea antrenării cu vapori de apă 

se compune din următoarele părţi: generatorul  de vapori de apă 1, 
care poate fi un balon cu fundul plat, prevăzut cu un tub lateral pentru 
evacuarea vaporilor, balon cu fundul rotund 2, în care se introduce 
substanţa de antrenat, prevăzut cu un tub de sti c lă lung prin care vin 
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vaporii de la generator şi un alt tub de sticlă îndoit prin care vaporii 
de apă cu substanţa antrenată trec prin refrigerent. Balonul se aşează 
oblic, pentru a se micşora pericolul de împroşcare a amestecului, 
refrigerentul  Liebich 3, (descendent) răcit cu apă, care condensează 
amestecul de vapori de apă şi substanţa ce se antrenează, alonjă 4 şi 
vasul de colectare a distilatului 5.

La început se încălzeşte atât generatorul de vapori de apă, cât şi 
balonul cu substanţa de antrenat. După ce distilatul începe să treacă 
prin refrigerent, încălzirea balonului se stopează. Dis ti la rea continuă 
până când distilatul nu mai curge sub formă de emu l sie, semn că va
porii de apă vin curaţi şi nu mai antrenează nimic. În cazul când sub
stanţa se separă sub formă de cristale în re frigerent prin oprirea apei 
de răcire, substanţa se topeşte şi curge în vasul de colectare, unde se 
solidifică în contact cu apa rece şi se separă prin filtrare. 

  

Fig. 30. Instalaţia pentru antrenarea cu vapori de apă:
1 – generatorul  de vapori de apă; 2 – balon cu fundul ro tund şi gâtul lung; 
3 – refrigerentul  Liebich; 4 – alonjă; 5 – vasul de colectare a distilatului.

3.7. ExTRAC|IA

Pentru purificarea substanţelor, precum şi pentru se pa ra rea ames
tecurilor de substanţe adeseori este utilizată metoda de ext racţie. 
Această metodă are la bază proprietatea de solubilitate di ferită a 
substanţelor în dizolvanţi nemiscibili.

Extracţie se numeşte procesul de transfer al substanţei dintro 
fază, în care ea este puţin solubilă, în altă fază lichidă. Procesul pe
riodic de extracţie se efectuează în pâlnii de decantare prin agi ta rea 
conţinutului, iar procesul neîntrerupt – în aparate speciale nu mite 
percolatoare. 

În calitate de dizolvanţi pentru extracţie mai frecvent este fo lo sit 
eterul, cloroformul, benzenul, alcoolul amilic ş.a. 

Substanţa se repartizează în ambele faze în raport cu sol u bi li tatea 
ei în fiecare fază. Acest raport este constant pentru sis te m u l dat şi 
este determinat de legea repartiţiei a lui Nernst:

 

CA şi CB reprezintă concentraţiile substanţei în fazele A şi B. K –
este constanta de echilibru, numită coeficientul de repartiţie şi depin
de de temperatură. Dacă substanţa este cu mult mai solubilă în dizol
vantul de extracţie decât în altă fază, atunci extracţia merge uşor şi 
în acest caz K diferă mult de unitate.

Pentru a efectua o extracţie soluţia iniţială (de obicei apoasă) se 
introduce întro pâlnie de decantare şi se adaugă 1/5–

1/3 din volumul 
de dizolvant extractor. Pâlnia de decantare va fi umplută nu mai mult 
de 2/3 din volumul ei. Se astupă cu un dop şi se agită prin semirotaţii 
în jurul axei orizontale, menţinând cu atenţie dopul şi robinetul. În 
primele momente are loc ridicarea presiunii în interiorul pâlniei, de 
aceea este nevoie periodic de deschis robinetul în momentul când 
pâlnia va fi situată cu robinetul în sus. După ce a fost agitată 1–2 min 
pâlnia se prinde întrun stativ şi se lasă până când fazele lichide se 
separă complet. Apoi se scoate dopul şi, deschizând robinetul, faza 
de jos se scurge întrun vas. 

Extracţia cu eter se va efectua numai în încăperi speciale. 
Scopul extracţiei este de a extrage cât mai complet substanţa din 

soluţia iniţială. Extracţia poate fi efectuată o singură dată fol o sind 
întreaga cantitate de dizolvant sau poate fi repetată îm pă r ţin d acee aşi 
cantitate de dizolvant în mai multe părţi. În primul caz substanţa va 
fi extrasă întro cantitate determinată de coeficientul de repartiţie şi 
volumul dizolvantului. Extracţia repetată de mai multe ori este mai 
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avantajoasă. De exemplu, dacă substanţa B are solubilitatea în dizol
vantul extractor de 500 ori mai mare decât în apă, atunci coeficientul 
de repartiţie va fi egal cu 500:

Deci, după extracţie concentraţia substanţei în apă va fi 1/500. În 
cazul când extracţia se va efectua în mod repetat, de exemplu de trei 
ori cu acelaşi volum de dizolvant, concentraţia substanţei rămase în 
apă va fi (1/500)3. Iar dacă se va efectua extracţia o singură dată cu 
un volum triplu de dizolvant, concentraţia substanţei rămase în apă 
va fi numai: 

Deci, pentru a extrage mai complet substanţa dintrun ame ste c 
mai avantajoasă este extracţia repetată de mai  multe ori. În acest 
scop sunt utilizate instalaţii speciale pentru extracţii (fig. 31).

Fig. 31. Instalaţii pentru extracţie:
a – percolator; b – instalaţie pentru extracţie în cantităţi mici; c – extr a   ctor cu 
flux curgător; d – extractor Sohxlet.

Mai eficace sa dovedit a fi extracţia cu ajutorul apara tu lui 
Sohxlet.

IV. METODE fIZICOCHIMICE DE ANALIZĂ 
A COMPUŞILOR ORGANICI

În ultimul timp, de rând cu metodele chimice, aplicarea me to
delor fizice de studiere a compuşilor organici a căpătat o im por tanţă 
extrem de mare. Scopul acestor studii constă în de ter mi na rea struc
turii compuşilor organici. 

Metodele fizice permit studierea particularităţilor şi de ta lii lor 
subtile de structură, ce nu pot fi clarificate prin metode chi mi ce. Ast
fel de detalii sunt: distanţa dintre centrele atomilor în mo le  cule, un
ghiurile de valenţă, structura spaţială etc. În sfârşit, me to dele fizice 
au posibilitatea de a stabili natura legăturilor chi mi ce.

Chimia organică contemporană foloseşte pe larg metode de 
ana liză spectrală, care precaută interacţiunea substanţei cu iradie
rea electromagnetică. Cele mai importante metode spectrale sunt: 
spectroscopia în infraroşu, spectroscopia ultravioletă, re zo n an ţa 
magnetică nucleară (RMN). În aceste cazuri are loc abso r b ţia mo
leculei unei cantităţi de energie – molecula trece dintro stare ener
getică în alta. 

O importanţă deosebită are spectroscopia de masă, folosită la de
monstrarea structurii substanţei prin scindarea moleculei în ioni şi 
determinarea greutăţii moleculare. 

4.1. SPECTROSCOPIA OPTIC+

Noţiuni generale
Obiectul spectroscopiei îl constituie studiul interacţiunii sub

 s  tanţei cu iradierea electromagnetică. 
Energia de absorbţie se exprimă prin formula: 

 
în care h este constanta lui Plank, c – viteza luminii în vid, λ – lungimile 
de undă.
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Frecvenţa ν, sau numărul de oscilaţii pe secundă, se defineşte 
prin ecuaţia: 

O altă mărime utilizată, numărul de undă, ν΄, se defineşte şi se 
exprimă în cm1. 

Atunci E = h . c . ν΄.
În spectroscopia ultravioletă se foloseşte drept unitate de mă

sură nonametrul (nm): 1 nm =107 cm, sau 109 m . Spe ctro s co pia 
ultravioleta studiază regiunea de la 200 până la 400 nm, in ter va lul 
400 –1000 nm corespunde regiunii vizibile.

Pentru exprimarea intensităţii de absorbţie în diferite po r ţi uni 
ale spectrului se folosesc curbele de absorbţie. Pe axa ab s ci se  lor se 
notează de obicei lungimile de undă (sau numerele de undă), iar pe 
axa ordonatelor – mărimile ce caracterizează ab sor b ţia. O astfel de 
mărime, de exemplu, în spectroscopia ul tra violetă, este raportul pro
centual I/Io , unde Io şi I reprezintă in ten sitatea lu minii cu lungimile 
de undă dată înainte şi după tre ce rea ei prin soluţie. Deseori pe axa 
ordonatelor se notează valorile ex tincţiei E (sau ε), unde E = lg I/Io.

 

 

Se mai foloseşte şi densitatea optică D:
   D = lg Io /I.

Spectrele în infraroşu se exprimă în felul următor. Pe axa ordo
natelor se notează absorbţia în % (100 – I/I × 100), iar pe axa absci
selor  1/λ (cm1).

  
 
 

Fig. 33. Spectrul IR al sec-butilaminei şi etilaminei.

4.1.1. Spectroscopia în infraroşu
Spectroscopia în infraroşu caracterizează stările de vibraţie şi ro

taţie a nucleelor atomilor şi moleculelor. Aşa spectre se mai numesc 
spectre vibratoriirotatorii sau spectre moleculare.

În spectrele vibratoriirotatorii se evidenţiază vibraţii de defor
maţie, în urma cărora se schimbă < de valenţă. Ele pot fi simetrice 
(δs) şi asimetrice (δas). 

c=

Fig. 32. Spectrul UV al metiletilcetonei şi vini l me ti l ce tonei.
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De exemplu:

                           
                             δs CH2                       δas CH2 

În rezultatul vibraţiilor de valenţă (de alungire) se schimbă lungi
mile legăturilor. Aşa vibraţii se notează ν şi pot fi νs şi νas: . 

         ν s CO          ν s CH2                              ν asCH2

Una din aplicaţiile curente ale spectroscopiei în infraroşu este 
pentru stabilirea structurii identificarea substanţelor org a ni ce. Fie
care substanţă posedă un spectru în infraroşu, caracteristic, deo sebit 
de al oricărei alte substanţe, un fel de „amprentă di gi tală” a sa. Prin 
efectuarea spectrelor unui mare număr de sub s tan ţe sa stabilit că fie
care tip de legături se manifestă prin una sau mai multe „frecvenţe” 
(redate cu numere de undă în cm1), ce nu sunt puţin influenţate de 
celelalte legături din moleculă. Aşa frec v e n ţe se numesc caracteristi
ce. La ele se referă, de exemplu, vi bra ţii le de valenţă, ν CH,   ν C=O,  
ν C=C,   νOH, vibraţiile de deformaţie δCH,  δNH,  δNO2,  δCOO

,  δ CO N H2. 
De menţionat că aceste frecvenţe se schimbă puţin la tre ce rea de 

la un compus la altul. Astfel de frecvenţe sau fâşii în spe c trul infra
roşu se numesc caracteristice de absorbţie. Fâşii cara cte ri stice de ab
sorbţie dau toate legăturile la care participă atomul uşor de hidrogen 
(O – H, N – H, C – H ş.a.), precum şi grupele care conţin legături du
ble (C=O, C=C ş.a.) (tabelul 2). Pe baza frecvenţelor caracteristice 
din tabel, folosind spectrul infraroşu ob ţinut al compusului organic, 
se identifică diferite grupări de atomi în moleculă şi în felul acesta se 
stabileşte structura lui. În acest scop spectrul infraroşu este raţional 
să se împartă con ven ţi o nal în patru domenii şi să se analizeze fiecare 
dintre ele, începând cu domeniul cu frecvenţa înaltă:

1) domeniul de 3700 – 2900 cm1 – pot apărea sub formă de fâ
şii oscilaţiile de valenţă ale legăturilor dintre atomul de hi dro gen şi 
atomii de oxigen, azot, sulf şi carbon; conţine mai puţine fâ şii decât 
altele şi este mai uşor de efectuat raportarea corectă;

2) domeniul de 2500–1900 cm1 – de obicei se numeşte do me
niul legăturilor triple din cauză că în el se manifestă fâşiile de ab
sorbţie ale unor astfel de grupe caracteristice, cum sunt C≡C, C≡N;

3) domeniul de 1900–1300 cm1 – sunt caracteristice osci la ţiile 
de valenţă ale legăturilor C=C din inelul aromatic, C=O, C=N, NO2 
şi altor grupe, deci este domeniul legăturilor duble;

4) domeniul cu mai puţin de 1300 cm1 – este îndeosebi bogat 
în fâşii, majoritatea dintre care nu pot fi descifrate, deo a re ce sunt 
condiţionate de oscilaţiile scheletului carbonic al  mo le cu lei întregi. 
Spectrul de absorbţie în acest domeniu constituie o ca ra cteristică in
dividuală a compusului, de aceea se numeşte do me n iul „amprentelor 
digitale” şi la identificarea compusului i se acordă o atenţie deosebită.

În linii generale, spectroscopia în infraroşu se foloseşte în chi mia 
organică pentru identificarea compuşilor şi determinarea structurii 
lor, pentru studierea interacţiunii intra şi in ter mo le cu lare (legăturile 
de hidrogen), controlul cinetic al reacţiilor etc.

     Tabelul 2
Frecvenţele caracteristice de absorbţie ale unor legături 

în domeniul infraroşu

Legătura Compusul Diapazonul
frecvenţelor 

v. cm-1

Intensitatea
fâşiei

Alcani

Alchene

Alchine

Arene

2960 – 2850

3100 – 3010

3300

3100 – 3000

Puternică, medie

Medie

Puternică

Variabilă

C
H H

O O

HH
C

C
HH

O
C

O

H H

C

O

H H

 
C H

 C H

 C H

 C H
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Exemplu: Determinaţi, care spectru corespunde eta no lu lui, 
acetaldehidei şi acidului acetic. 

Fig. 34. Spectrele IR ale etanolului acetaldehidei 
şi acidului acetic.
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4.1.2. Spectroscopia în ultraviolet
Spectroscopia în ultraviolet se mai numeşte spectroscopie 

electronică. 
În practica chimiei organice spectroscopia ultravioletă este 

utilizată pentru:
1. identificarea compuşilor organici;
2. stabilirea structurii substanţelor organice şi gradul de purificare;
3. analiza calitativă şi cantitativă a amestecurilor;
4. cercetări cinetice şi determinarea unor constante (con s tan te de 

disociere a acizilor şi bazelor, masa molară ş.a.).
Spectrele ultraviolete iau naştere datorită deplasărilor ele c tro nice 

în molecule.
Se excită uşor sub acţiunea luminii ultraviolete electronii π şi ai 

perechilor neparticipante. Se cunosc următoarele excitări: 
1) n → π*: trecerea unui electron al perechii neparticipante pe 

orbital nestabilit;

2)  π → π*: trecerea electronului π pe orbitala nestabilă; 

Maximele de absorbţie în spectrele ultraviolete prezintă nişte 
benzi late. Grupele de atomi, care condiţionează absorbţia se le cti vă 
a luminii, se numesc cromofori.

Exemple de cromofori:  > C=C <,   > C=O,   N=N  …
Maxima fiecărui cromofor depinde de structura moleculei. Aşa, 

grupele alchil învecinate schimbă poziţia benzilor de absorbţie în 
direcţia măririi lungimilor de undă. Această de pla sa re se numeşte 
batocromă. Ea este caracteristică pentru sistemele con jugate, aro
matice şi heterociclice.  

Este posibilă şi deplasarea benzelor în direcţia frecvenţelor mi ci. 
Această deplasare se numeşte hipsocromă. Ea are loc la mic şorarea 
gradului de conjugare în sistemele aromatice: 

R

R
C O OC

R

R

R

R
COC

R

R
O

Au fost stabilite câteva 
reguli empirice a depen
denţei spe c trelor electro
nice de structura molecu
lei: 

1) fiecare grupă al
chil, legată cu legătura 
dublă, con di ţi o nează o 
deplasare batocromă de 
5 nm;

2) introducerea în 
moleculă a unei legături 
duble con di ţi o nează de
plasarea batocromă de 
cca 30 nm.

De exemplu, butadiena 
absoarbe la 217 nm, hepta
triena la 265 nm, iar carotina 
(11 > C=C <) – la 11 nm. 

4.2. REzONAN|A MAGNETIC+ NUCLEAR+ (RMN)

Nu numai electronii, dar şi nucleele multor atomi se com por tă 
ca mici magneţi permanenţi. Momentele lor magnetice sunt însă de 
cca. 103 mai mici decât momentele electronilor. Nucleele ato mice 
care sunt compuse dintrun număr par de protoni şi neu troni au 
spinul magnetic nuclear I=0 şi, deci, nu au moment ma g ne tic (12C, 
16O, şi 32S). Numai acele nuclee au moment mag ne tic, care conţin 
un număr impar de protoni, de neutroni sau de am bele aceste par
ticule (1H, 19 – 31P). 

Dacă protonul nimereşte întrun câmp magnetic, vectorul mo 
m entului magnetic se poate orienta în diferite moduri – pa ra lel cu 
direcţia câmpului magnetic aplicat şi perpendicular. Prima orie ntare 
este energetic mai convenabilă. Pentru a se orienta perpendicular 
câm pului magnetic aplicat, nucleul hidrogenului trebuie să fie ex citat C6H5 NH2

+ HCl C6H5N+H3 Cl-

4

3

2

1

220 260 300 340  λ,	nm

Ig ε

3

2

1

Fig. 35. Spectrele în UV ale alilbenze-
nului, anilinei şi sării anilinei.
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de la orientarea de energie joasă la orientarea de energie înaltă. Prin 
acesta se induce în bobina de recepţie un semnal, care este detectat, 
amplificat şi înregistrat.

Spectrele de RMN ne informează despre câmpurile ma g ne tice 
locale, ce înconjoară un anumit nucleu magnetic.

Metoda spectrelor RMN a devenit de o importanţă pri mo r di ală 
pentru cercetarea chimică. Fiecare substanţă are un spectru RMN 
caracteristic, care poate servi pentru identificarea sub s ta n ţei, determi
narea structurii, efectuarea unor analize calitative şi can ti tative. 

Spectrometrul de RMN constă dintrun magnet puternic, fiolă cu 
substanţă, sursa de undă radio şi dispozitivul de în re gi strare.

Spectrometrele se confecţionează cu frecvenţele de 60, 100 şi 
200 megaherţi (λ = 5, 3 şi 1,5 m). Câmpul magnetic aplicat are o 
intensitate de 10 000 erstezi. 

Spectrele RMN se determină folosind un standard intern de 
tetrametilsilan (CH3)4Si. La măsurări se utilizează cu partea de masă 
a substanţei de 5–15% în solvenţi aprotonici (CCl4, CS2). 

Analiza spectrelor RMN se efectuează în două direcţii: 
1) deplasări chimice;
2) interacţiuni de cuplare a spinilor nucleari.

Deplasări chimice
Sa stabilit că câmpul magnetic din jurul protonilor mo le cu lei di

feră de câmpul magnetic HO aplicat. În legătură cu aceasta sa intro
dus noţiunea de deplasare chi mi că, care se defineşte drept o diferenţă 
a câmpurilor magnetice a protonilor cu încon ju ra re diferită (CH3, 
CH2, CH). Deplasarea chimică a (CH3)4Si se con  si deră egală cu 0. În 
practică deplasarea chimică se notează prin δ (fără dimensiuni). 

Deoarece diferite spectrometre au diferite frecvenţe de lucru, mă
rimile δ tot sunt diferite. Pentru a evita aceasta deplasările chi mice 
se măsoară în părţi de milion (P.M.). De exemplu, dacă de plasarea 
chimică a protonului din grupa CH3 este de 150 herţi, iar frecvenţa 
de lucru a aparatului 100 megaherţi, atunci în mă ri me relativă 
deplasarea chimică va fi egală cu: 

                                    =       = 1,5 p. m. 

Fig. 36. Spectrul RMN al bromurii de etil. 

În spectrul protonic al bromurii de etil protonii grupelor me ti lică 
şi metilenică ca urmare a mediului înconjurător diferit au se mnale de 
rezonanţă deferite, observate la diferite tensiuni ale câmpului. Com
pararea intensităţilor semnalelor, determinate du pă înălţimea curbei 
integrale, permite de a determina raportul nu m ă rului de protoni echi
valenţi în anumite grupări. În felul aces ta după marimea deplasărilor 
chimice şi intensităţii sumare a se m na lelor de rezonanţă se pot face 
concluziile primare despre str u c tu ra compusului cercetat. 

Valorile abaterilor chimice ale protonilor în diferiţi compuşi sunt 
reprezentate schematic în  fig. 37. Valoarea abaterilor chi mi ce ale 
protonilor depinde, de regulă, de electronegativitatea ato mi lor şi 
grupelor vecine. Substituenţii acceptori de electroni mic ş o rează densi
tatea electronică în jurul protonului dat (îl dee cr a ne a ză) şi abat semnalul 
întrun câmp mai slab în comparaţie cu protonii TMS. Substituenţii do
nori de electroni acţionează în mod opus. Sar părea că cu cât mai acid 
este protonul, cu atât mai mare este abaterea chi mică. Însă protonii 
în unii compuşi, de exemplu în benzen, dau semnal întrun câmp mai 
slab decât sar putea aştepta, por ni n d de la electronegativitatea ato100000000

150150
100

Herţi
megaherţi

4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0
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mului de carbon cu hibridizarea sp2. O deecranare atât de puternică 
se ex p ri mă prin apariţia „cu re ntului inelar” pe contul circulaţiei ele
ctr o ni lor din inelul ben zenic sub influenţa câmpului magnetic extern. 
Cu rentul inelar in duce câmpul magnetic, care coincide cu di re c ţia 
câmpului ma g ne tic extern în zona aflării protonilor şi îi deecranează. 
Valorile aba terilor chimice ale protonilor aromatici se folosesc în 
calitate de criterii experimentale ale aromaticităţii. 

Fig. 37. Deplasările chimice medii ale protonilor de diferite tipuri.
  
Structura fină este datorită faptului că spinul unui magnet nucle

ar, dintro anumită poziţie a moleculei, poate cupla cu spinii magne
ţilor nucleari din alte poziţii. Numărul de benzi înguste, sau gradul 
de scindare, depinde de numărul protonilor în grupa de atomi înve
cinată. 

 În linii generale, dacă observăm structura fină a semnalului pro
tonilor din CH3, CH2, şi CH, iar la atomii de carboni în ve ci na ţi se 
află n protoni echivalenţi, atunci scindarea semnalelor acestor pro
toni are loc în n + 1 benzi înguste. 

În exemplu de mai sus: a) pentru grupa CH2       n + 1=3+1=4  
b) pentru grupa CH3      n + 1=2+1=3

 

Fig. 37 a. Spectrele RMN ale aldehidei butirice, izobutirice 
şi 2-pentanonei.
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Deplasarea în câmp slab: creşterea dezecranării şi a deplasării chimice
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În  aşa fel semnalele pot scinda în singlete, dublete, triplete, cva
druplete, pentete, sextete etc. 

Distanţele dintre maximele semnalelor structurii fine sunt o 
mă  sură pentru constanta de cuplare spin – spin – I, care este in de  
pendentă de câmpul aplicat. Cunoaşterea acestei constante este de 
mare utilitate în lucrări pentru determinarea structurii. 

Exemplu: Determinaţi, care din spectrele prezentate mai jos co
respund aldehidei butirice, aldehidei izobutirice şi 2pen ta no nei 
(fig. 37 a). 

4.3. CROMATOGRAFIA

Cromatografia este o metodă fizică de separare a com po nen te lor, 
ce se distribuie între două faze, dintre care una este imobilă având 
o suprafaţă mare de contact, iar alta mobilă, care se filt rea ză prin 
stratul imobil. 

Efectul de separare se obţine datorită diferenţei dintre viteza 
com ponentului respectiv şi viteza liniară a fazei mobile prin faza 
imo bilă. Faza mobilă se mai numeşte eluant, iar eluantul îm pre
ună cu componentul respectiv după trecerea prin faza imobilă – 
el uat. 

Bazele fizicochimice ale cromatografiei se studiază în cursul de 
chimie analitică şi fizicală. În cursul chimiei organice se stu dia ză 
numai metodele de aplicare a cromatografiei specifice pen t ru sub
stanţele organice.  

Cele mai răspândite tipuri de cromatografie sunt: 
−	 cromatografia în coloană; 
−	 cromatografia în straturi fine.
În practica chimiei organice deseori se foloseşte metoda der i

vatizării substanţelor organice – obţinerea unor derivaţi, care se se pa
ră mai uşor sau cu o capacitate de detectare mai bună. De exem p lu, 
pentru identificarea aldehidelor şi cetonelor mai întâi se obţin de ri va
ţii lor cu 2,4dinitrofenilhidrazină:

Produsele obţinute – 2,4fenilhidrazonele – sunt substanţe crista
line, se separă uşor prin oxid de aluminiu, sunt colorate şi nu necesi
tă procedeul de detectare.

Cromatografia în coloană

Cromatografia în coloană este utilizată pentru separarea pre pa
rativă a componentelor din amestecuri, precum şi pentru pu ri fi carea 
substanţelor de impurităţi.

În calitate de coloane pentru cromatografie pot fi folosite tu bu ri 
de sticlă cu diametrul de 8–12 mm şi lungimea de 25–30 cm. În 
ca  litate de absorbanţi sunt utilizaţi: oxidul de aluminiu, diferite 
mă  r ci de silicagel.

În partea de jos a coloanei se pune un tampon de vată, apoi se 
introduce absorbantul, sub formă uscată sau în suspenzia dizo l van
tului utilizat. Deasupra absorbantului se pune un tampon de vată. 
Apoi atent se toarnă amestecul destinat pentru separare. Când tot 
volumul amestecului a fost absorbit pentru a despărţi com   ponentele, 
în coloană se introduce dizolvantul respectiv. 

În calitate de eluant se folosesc dizolvanţi uşor volatili: hi dro  
carburi, eter, alcooli.

Pe parcursul eluării, regiunile cu substanţele respective se de
plasează în jos şi sunt strânse în recipient. Dacă componentele se
pa rate sunt incolore, atunci mersul eluării se controlează pe rio dic 
aplicând metoda cromatografiei în straturi fine. Apoi din fie ca re 
porţiune de eluat se distilează dizolvantul, iar substanţa ră mâ ne în 
stare pură. 

O2N
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+ O C

R

R

'
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Fig. 38. Coloane cromatografice:
a – coloană obişnuită;  b – coloană sub presiune; c – coloană cu picurătoare 
pentru solvent; 1 – sorbent; 2 – tampon de vată; 3 – sol vent.

Cromatografia în straturi fine
Straturi fine de absorbanţi (0,1–0,5 mm) pot fi obţinute din mate

riale sub formă de praf: oxid de aluminiu, silicagel, ce lul o ză. În ul
timul timp sunt practicate plăcile cu silufol, fabricate pe cale indus
trială. Ele reprezintă o foiţă subţire de aluminiu aco pe rită cu un strat 
fin de silicagel. Faza imobilă este stratul de ab sor bant împreună cu 
pelicula dizolvantului. Rolul fazei mobile este în deplinit de eluant. 
În procesul cromatografiei eluantul sub acţi u nea forţelor capilare se 

mişcă prin stratul de absorbant, an tre n ân d amestecul de substanţe. 
În funcţie de forţa de absorbţie fie care component al amestecului se 
deplasează la o anumită dis tan ţă de la locul iniţial. 

Modul de lucru constă din câteva etape. 

Depunerea probei şi eluţia cromatogramei
Cu ajutorul unui capilar o pro

bă din amestecul destinat se pa ră  rii 
se depune la linia de start pe su
prafaţa absorbantului. De obicei 
linia de start se fixează la distanţa 
de 1,5–2 cm de la mar gi nea de jos 
a plăcii, iar probele pot fi câteva la 
o distanţă de 1,5–2 cm una de alta. 
Placa pregătită astfel se aşează sub 
un unghi în ca mera de cromatogra
fiere în aşa fel ca capătul ei de jos 
să fie situat în di zol vant. 

Placa se scoate din cameră în 
momentul când deplasarea fron
tului fazei mobile va fi maximă, 
deci până aproape de ca pă tul de 
sus al plăcii. Se fixează locul până 
unde a ajuns frontul di zol vantului 
şi dacă substanţele separate sunt 
incolore, atunci se efectuează de
tectarea fracţiunilor. 

Detectarea
La baza detectării stă procesul de developare prin reacţii chi mi

ce, de obicei de culoare. De exemplu, în cazul fenolilor sau ami nelor 
aromatice este utilizată reacţia de diazotare. Metodele chi  mice de 
developare au la bază reacţiile de formare a com pu şi lor complecşi 
cu acizii Lewis (AlCl3, FeCl3 s.a.).

3
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4

Fig. 39. Cameră de cromato-
grafiere: 1 – pahar de sticlă; 
2 – capac de sticlă şlefuit; 3 – fâ
şie de hârtie de filtru; 4 – placă  
cu strat de absorbant; 5 – dizol
vant.
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Mai frecvent sunt folosite aşa metode: 
a. tratarea cu vapori de iod;
b. pulverizarea cu H2SO4 concentrat;
c. pulverizarea cu soluţii de KMnO4 în H2SO4 ş.a.
Pulverizarea se efectuează sub nişă folosind aparate speciale de 

pulverizare.
După pulverizare placa cu solventul se usucă de obicei la 

80 – 110oC. 
Pentru detectarea cu vapori de iod placa cromatografică se situează 

întro cameră specială ce conţine acest reactant.

Determinarea factorului Rf

O caracteristică generală a metodei cromatografice de ana li ză este 
constanta de repartiţie cromatografică sau inversul ace s te ia, factorul 
de întârziere – Rf, care se exprimă prin raportul dintre de plasarea 
punctului mai concentrat al (petei) unui component 1A şi deplasarea 
frontului fazei mobile măsurate de la linia lor de start 1. 

Factorul Rf este o mărime 
caracteristică pentru substan
ţa dată pe adsorbantul folosit 
în dizolvantul corespunzător, 
dar de pin de de unele condi
ţii: modul de lucru, calitatea 
adsorbantului, gro simea stra
tului, calitatea dizolvanţilor, 
temperatura etc. 

Pentru o identificare mai sigură a substanţelor sunt folosite eta
loane din substanţe pure (A şi B) numite „martori”.

Cromatografia în straturi fine este aplicată pentru: 
a) identificarea substanţelor; 
b) verificarea gradului de puritate al substanţelor;
c) controlul reacţiilor chimice; 
d) studiul compoziţiei amestecurilor. 

V. LUCRĂRI PRACTICE DE SINTEZĂ ORGANICĂ

5.1. INTRODUCERE }N PRACTICA SINTEzEI ORGANICE

Studentul poate fi admis la lucrările practice de sinteză or ga ni
că după ce a însuşit procedeele fundamentale de lucru şi me to de le 
fizicochimice de cercetare a substanţelor organice. Tema de lucru 
a studentului în sinteza organică prevede efectuarea sin te zei unei 
substanţe organice care constă din mai multe etape con se cutive sau 
efectuarea unui şir de sinteze diverse conform pla nu lui general.

Directiva de bază pentru student este fişa sintezelor care re pre
zintă planulgrafic de lucru elaborat pentru fiecare săptămână aparte. 
Lucrul asupra sintezei începe cu definitivarea şi pre zen tarea etapei 
întâi a sintezei conform indicaţiilor date în capitolul 5.2. După o con
versaţie cu lectorul studentul obţine permisiunea de a începe lucrul. 
Pentru început studentul scrie cerere pentru veselă chimică şi reacti
ve conform modelelor indicate mai jos:

Cerere pentru veselă
Lectorul …………  Facultatea .....................     
                   Grupa N ........................
 Numele de familie .......

Rog sămi eliberaţi vesela necesară:
1. ……..
2. ……..

Semnătura lectorului Data
 Semnătura studentului   

Fig. 40. Cromatogramă detec-
tată: 1 – Separarea substanţelor 
prin aplicarea corectă a probei.
2 – Separarea substanţelor prin 
supradozare:
aa – linia stratului; 
bb – linia deplasării solventului; 
c ’, c  ’’, c’’’ / centrul spoturilor.
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Cerere pentru reactive
Lectorul ………… Facultatea ................
 Grupa  N …..............
 Numele de familie.... 

Rog sămi eliberaţi reactivele următoare necesare 
pentru efectuarea sintezei „……………..”.  

1. ……..
2. ……..
3. ……..
Semnătura lectorului   Data
 Semnătura studentului

Asigurânduse cu toate materialele necesare, studentul mon te ază 
instalaţia conform desenului, o prezintă lectorului sau la bo ran tului şi 
numai după aceea începe lucrul.

Etapa dată a sintezei se socoate terminată dacă studentul a eli
minat substanţa în stare pură, aplicând metodele de purificare 
co r espunzătoare, şi a identificat substanţa aplicând metodele fi zi co
chimice recomandate. Substanţa obţinută, în cazul în care nu se 
foloseşte pentru continuarea sintezei, este prezentată le c to  rului întrun 
flacon de sticlă, astupat cu un dop şi având o eti che tă de felul următor: 

Facultatea farm. a. 200…
Grupa N ……………
Anilină
0,45 g. Randamentul 60%.

  
În aşa mod se îndeplineşte fiecare etapă a sintezei organice. Para

lel cu efectuarea sintezei studentul scrie referatul sintezei. Referatul 
trebuie susţinut public în faţa colectivului grupei aca de mice. Stu
dentul este admis la susţinerea referatului dacă a pre zen tat substanţa 
sintezată şi referatul în scris. În referat trebuie reflectate următoarele 
întrebări:

1. Argumentarea metodei aplicate la sinteză. 
2. Partea experimentală.
3. Reacţiile calitative şi metodele fizicochimice folosite pen tru 

identificarea produsului obţinut. 
4. Caracterizarea clasei de substanţe la care aparţine subs ta n ţa 

obţinută.
5. Caracterizarea chimică a substanţei obţinute.
6. Domeniul posibil de întrebuinţare a substanţei obţinute (în 

practica farmaceutică şi medicină). 

Pe baza referatului studentul face un raport de până la 15 min.
În afară de efectuarea sintezei şi prezentarea referatului stu den tul 

trebuie să scrie o recenzie la referatul unui coleg şi so pre zinte la 
susţinerea referatului de către colegul său. 

Aprecierea finală a lucrului efectuat de student în procesul sin
tezei, susţinerii referatului este în competenţa lectorului, care ex pune 
nota corespunzătoare.

Jurnalul de laborator
Toate lucrările de laborator trebuie reflectate în jurnalul de 

la  borator. Înscrierile vor fi situate pe partea dreaptă a foii, iar în 
stânga – desenele respective, calculele necesare etc. tot aici lectorul 
introduce observaţiile respective.

Fiecare etapă a sintezei va fi descrisă conform schemei urmă
toare:
Sinteza________________________________________________

(denumirea substanţei)
Literatura______________________________________________

                    (autorul, denumirea cărţii, editura, anul ediţiei, pagina)
Începutul lucrului ________________________________________

                       (data, anul)
Reacţia principală _______________________________________
Reacţiile intermediare şi secundare __________________________
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Sinteza a fost terminată ___________________________________
                                                          (data)

Substanţa a fost prezentată _________________________________
                                                                       (semnătura lectorului)
Lucrarea a fost apreciată __________________________________
                                                          (semnătura lectorului)

Aspectul calitativ şi cantitativ al sintezei va fi reflectat sub formă 
de tabel:

Tabelul 1

Substanţele iniţiale Cantitatea necesară
Denumirea
şi formulele
reactivilor

Masa                     
molară

Constantele 
tabelare

Concentra   ţia Conform 
instrucţ.
mol.   gr.

Conform 
ecuaţiei

mol

Planul sintezei
1. Pregătirea reactivilor iniţiali şi montarea aparatului. 
2. Efectuarea reacţiei.
3. Eliminarea şi purificarea substanţei. 
4. Identificarea substanţei.
Fiecare etapă trebuie deschisă detaliat indicând cantităţile sub

stanţelor folosite. Atenţie deosebită se va acorda măsurilor re 
feritoare la tehnica securităţii muncii.

Schema aparatului nu se arată în plan, dar se reprezintă pe partea 
stângă a foii, indicând volumul baloanelor, tipul de baie, refrigeren
tul ş.a. 

La sfârşitul planului se indică randamentul în grame şi pro ce nte 
al substanţei şi constantele ei. 

Planul, aspectul cantitativ al sintezei va fi confirmat de către 
lector.

Raport de activitate
Raportul de activitate se alcătuieşte concomitent cu în de p li ni rea 

lucrării de sinteză. De menţionat că în raportul de activitate nu se 
va repeta planul sintezei, dar vor fi reflectate toate obs e r vaţiile pe 

parcursul lucrării (ridicarea temperaturii, schimbarea cu lorii, apa
riţia precipitatului, eliminarea unui gaz etc.). La fel se vor indica 
condiţiile recristalizării substanţelor, cantitatea sub s tan ţelor până şi 
după recristalizare. Dacă substanţa se purifică prin distilare, se vor 
indică numărul fracţiilor şi volumele lor, in ter  valele de temperaturi 
de fierbere.

În caz că au intervenit unele schimbări  metodice efectuării 
sin tezei, ele vor fi expuse amănunţit indicănduse concluziile co re
spunzătoare.

Raportul de activitate se încheie cu un tabel în care se indică 
constantele fizice şi randamentul substanţei obţinute (tab. 2).

Tabelul 2

Denumirea 
şi for mu la 

substanţei ob ţi nute
Constante fizice Randamentul

Determinate
      pract.

Bibliografice Teoretic        Practic
 g, %               g, %

5.2. SULFONAREA

Sulfonarea reprezintă procesul chimic, prin care gruparea sul 
fonică (SO3H) este introdusă întrun compus organic. Pro du sul de 
reacţie se  numeşte acid sulfonic RSO3H.

 AgENŢII DE sULFONARE

Tehnica sulfonării utilizează o gamă variată de agenţi de sul fo
nare care pot fi clasificaţi astfel:

A. grupa trioxidului de sulf:
−	 trioxid de sulf;
−	 acid sulfuric concentrat (ulei de vitriol şi monohidrat);
−	 oleumsoluţie de trioxid de sulf în acid sulfuric cu partea de 

masă de 100 %;
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−	 aducţi, complecşi ai trioxidului de sulf cu compuşi orga ni ci:

−	 acid clorosulfonic (SO3 +HCl).

B. grupa bioxidului de sulf:
−	 acid sulfuros;
−	 sulfiţi metalici;
−	 SO2+Cl2, SO2+O2 .

C. grupa agenţilor de sulfoalchilare:
−	 agenţi de sulfometilare;
−	 agenţi de sulfoetilare.
Cei mai folosiţi în practica chimiei organice sunt trioxidul de sulf 

şi compuşii săi: acid sulfuric, oleum, acid clorosulfonic.

sULFONAREA ALCANILOR

A. Sulfonarea cu acid sulfuric şi oleum
Alcanii la temperatura camerei cu acid sulfuric con centrat nu re

acţionează.
Engler a stabilit că oleumul (partea de masă a SO3 de 15%) nu 

produce schimbări la prelucrarea metanului, iar omologii lui apropi
aţi trec în soluţie. Alcanii cu 6–8 atomi de carbon la în că l zi re până 
la temperatura de fierbere se sulfonează cu oleum for m â nd acizi alcan
sulfonici:

C6H14 + HOSO3H →  C6H13SO3H + H2O

Alcanii cu 8–18 atomi de carbon se sulfonează cu oleum în me
diu de etilacetat.

În aşa mod sulfonarea alcanilor conform reacţiei de subs ti tu ţie 
electrofilă decurge greu, iar conform reacţiei de subs ti tuţie radicalică 
are loc mai uşor.

B. Sulfooxidarea
Sulfooxidarea este un procedeu prin care se obţin acizi al can

sulfonici (RSO3H) direct din alcani, oxid de sulf (IV) şi oxi  gen.
Reacţia de sulfooxidare se efectuează la temperatura de 20–30ºC 

sub acţiunea razelor ultraviolete. Raportul componenţilor ano r  g a nici 
în această reacţie este de 1:1. Mecanismul reacţiei este ur mă to rul: 

R : R → nh  2R˙
R˙ + :SO2 →R-SO2˙
R-SO2˙ + O2 →   R-SO2 -OO˙
R-SO2 -OO˙ + RH →  R-SO2OOH + R˙
                                   acid peralcansulfonic
R-SO2OOH + 2RH →  2R˙ + R-SO3H + H2O
                                        acid alcansulfonic

Sulfooxidarea este iniţiată de oxigen ozonat, cantităţi mici de pe
roxid sau la încălzire de scurtă durată până la temperaturi de 80˚C.

C. Sulfoclorurarea
Sulfoclorurarea reprezintă reacţia prin care se introduce gru pa rea 

–SO2Cl în molecula unui alcan, utilizând un amestec de oxid de sulf 
(IV) şi clor sau clorura de sulfuril.

Această reacţie a fost cercetată de către Reed în a. 1936 şi poate 
fi reprezentată prin următoarea ecuaţie: 

R-H + SO2 + Cl2 →  R-SO2Cl + HCl

Reacţia de sulfoclorurare a deschis noi perspective în chi mi za rea 
alcanilor şi are o mare importanţă industrială. Ea se efe ct u e   a ză în ace
leaşi condiţii ca şi reacţia de sulfooxidare. Meca ni s mul acestei reacţii 
de substituţie cu formarea de radicali poate fi pre zen tată astfel:

Cl2 → nh 2 Cl˙
R-H +Cl˙ →R˙ + HCl
R˙ + SO2 →  R-SO2˙
R-SO2˙ + Cl2 →  R-SO2Cl + Cl˙
Cl˙ + Cl˙→  Cl2
R-SO2˙+Cl˙ →  R-SO2Cl

SO3

N

SO3
O

O
SO3 SO3

O

O

hv

hv
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Reacţiei de sulfoclorurare se supun atât alcanii inferiori (pro pan, 
butan), cât şi alcanii superiori cu 12–18 atomi de carbon (ex traşi din 
petrol sau obţinuţi sintetic).

Prin saponificarea sulfoclorurilor rezultate cu NaOH se obţin al
cansulfonaţii de sodiu – substanţe tensioactive de largă într e bu in  ţare 
la fabricarea agenţilor de spălare, udare, spumare, e mu l si o na re, flo
tare, tăbăcire:

R-SO2Cl   +   2NaOH →  R-SO2ONa +  NaCl + H2O  
al  ca  n sul fonat de sodiu

sULFONAREA ÎN sERIA AROMATICă

Sulfonarea ciclului aromatic poate fi prezentată în formă ge ne
rală cu ajutorul următoarei ecuaţii: 

C6H6 + HO-SO3H ⇔  C6H5-SO3H + H2O

Practic acest proces este reversibil, din care cauză pentru sul
fonare se foloseşte surplus de acid sulfuric (raportul C6H6 : HO-SO3H 
este de 1:2,5).

A. Mecanismul sulfonării compuşilor aromatici
Reacţia de sulfonare este o reacţie de substituţie electrofilă. După 

toată probabilitatea sulfonarea este efectuată de molecule neutrale 
de acid sulfuric, trioxid de sulf (SO3), oleum (H2SO4 + SO3), acid 
clorsulfonic (HSO3Cl), clorura de sulfuril (SO2Cl2) sau cationul de 
sulfoniu H3SO4

+ (H2SO4 +H+). 
În concordanţă cu lucrările lui E. A. Şilov sulfonarea hi dro ca r

burii aromatice cu acid sulfuric decurge astfel: se formează par ticula 
electrofilă SO3H

+, apoi se formează complexul π în ur ma apropierii 
particulei electrofilei SO3H

+ de sextetul aromatic. În continuare are 
loc formarea complexului σ , în care legătura du blă a hidrocarburii 
aromatice prin perechea sa electronică participă la formarea legăturii 
CSO3H. Complexul σ poate fi pre zentat prin diferite structurilimi
tă, ceea cei demonstrează stabilitatea complexului σ comparativ cu 
complexul π. În con ti nuare, la pierderea protonului complexul σ se 

transformă în acid ben zensulfonic. Mecanismul, explicat anterior, se 
redă astfel:

H2SO4 + H+               SO3H
+  +  H2O

            
       complex π

          acid benzensulfonic

          complex σ

După o schemă identică poate fi prezentat mecanismul sul fonării 
benzenului cu trioxid de sulf:

B. Influenţa substituenţilor la sulfonarea compuşilor aroma-
tici. Obţinerea acizilor polisulfonici

La sulfonarea derivaţilor monosubstituiţi ai benzenului se ţi ne 
cont de regulile de orientare a următorilor substituenţi în nuc le ul 
aromatic. La sulfonarea unor derivaţi ai benzenului intrarea gru pei 
sulfonice este urmată de prezenţa substituenţilor de or di nul  I (gru
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pele donore de electroni: CnH2n+1 , HO, AlkO, (Alk)2N, AcNH, 
etc.), care uşurează reacţia de sulfonare şi orientează grupa –SO3H 
în poziţiile orto şi para, în timp ce de ri va ţii halogenaţi ai benzenu
lui încetinesc reacţia de sulfonare,  de şi halogenii sunt orientanţi de 
ordinul I.

Substituenţii de ordinul II (grupele atrăgătoare de electroni: 
NO2, SO3H, COOH, CHO,(Alk)3N

+, etc.) încetinesc subs ti tu ţia 
în nucleul aromatic şi orientează grupa –SO3H în poziţia me ta.

În unele cazuri, când este necesar de a introduce în ciclul aro  
matic câteva grupe sulfonice, activitatea acidului sulfuric poa te fi 
mărită prin adăugarea anhidridei fosforice. Acelaşi efect poate fi obţi
nut prin ridicarea temperaturii reacţiei. De exemplu, acidul mbenzen
disulfonic se obţine la sulfonarea benzenului cu ulei de vitriol (soluţie 
cu partea de masă a acidului sulfuric de 92–93 %) sau monohidrat 
(acid sulfuric cu partea de masă de 100%) până la acid benzensulfo
nic şi în continuare prin prelucrare cu oleum la 80˚C:

Pentru sulfonarea nitrobenzenului cu formare de acid mni tro 
benzensulfonic se foloseşte oleum (cu acid sulfuric nitro ben ze  nul nu 
se sulfonează):

   

Acidul ptoluensulfonic se obţine la sulfonarea toluenului cu ulei 
de vitriol sau monohidrat, obţinând concomitent acizi o şi mmetil
benzensulfonici (15% şi 5% corespunzător):

Acizii sulfonici ai fenolului (amestec de acizi o şi psul fo ni ci) se 
pot obţine la sulfonarea fenolului cu soluţie apoasă de acid sulfuric:

Pentru obţinerea acizilor monosulfonici ai aminelor aro ma ti ce 
se foloseşte „Metoda de prăjire”. Prin aşa metodă se obţine acidul 
sulfanilic (acid paminobenzensulfonic). Sulfatul de ani li nă, obţinut 
intermediar, se încălzeşte atât timp până ce proba de rea cţie, neutra
lizată cu hidroxid de sodiu, nu încetineşte să eli mi ne anilină:

La încălzirea sulfatului acid al αnaftilaminei se obţine acid naf
tionic ( acid 1amino4naftalinsulfonic):

- H2O

-OSO3H

+NH3 NH2

SO3H

4SO2H

NH2

sulfat de anilină acid p-aminobenzensulfonic

H2SO4
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,+ SO3H2SO4+

-H2O
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INFLUENŢA CONDIŢIILOR DE REACŢIE AsUPRA
REACŢIEI DE sULFONARE

A.  Temperatura
Temperatura este un factor, care influenţează atât viteza de reac

ţie, cât şi gradul de sulfonare. Temperatura poate determina poziţia 
substituţiei pentru unii compuşi, formarea produşilor se cun dari.

Asemenea celorlalte reacţii, viteza reacţiei de sulfonare este du
blată la o creştere a temperaturii cu 10˚C (în conformitate cu regu
la vant’ Hoff). Această creştere este însă limitată din cauza ap ariţiei 
concomitente a unor reacţii secundare nedorite (for ma rea de sulfo
ne). De exemplu, la sulfonarea benzenului intervine şi reacţia secun
dară cu formarea de difenilsulfonă:

La 140–150˚C se formează sulfone în proporţie de 1,6%, iar la 
170–180˚C – în proporţie de 5,2%.

La temperaturi mai înalte şi la prelungirea timpului de rea c ţ ie au 
loc reacţii de oxidare, care pot conduce la carbonizare. La tem pe ra turi 
înalte şi la concentraţii mici de acid sulfuric are loc reacţia inversă 
de hidroliză a acizilor sulfonici:

Temperatura influenţează şi asupra poziţiei de introducere a gru
pei sulfonice. Acest proces este mai accentuat în cazul feno lu lui, naf
talinei, toluenului. De exemplu, sulfonarea fenolului cu acid sulfuric 
la răcire conduce la formarea acidului ofe nol sul fo nic, iar la încăl
zire pe baia de apă se formează acid pfenol sul fo nic. Dacă încălzim 
acidul ofenolsulfonic fără eliminare din masa de reacţie, atunci are 
loc izomerizarea lui în acid pfenolsulfonic:

La sulfonarea naftalinei decurg două reacţii reversibile pa ra le le 
de sulfonare în poziţiile α şi β:

B. Catalizatorii
Adăugarea de catalizatori (metale, acizi sau săruri metalice) la 

reacţia de sulfonare permite uneori folosirea unor temperaturi infe
rioare, mărirea vitezei reacţiei, scurtarea duratei procesului chiar şi 
creşterea randamentului reacţiei. Catalizatorii exercită, de asemenea, 
un efect de orientare a grupărilor sulfonice.

Astfel, mercurul determină poziţia de intrare a grupării sul fo
nice, vanadiul măreşte viteza de reacţie, iar sulfatul de sodiu o mi c
şorează.

Prin sulfonarea antrachinonei cu oleum (25 % SO3) la 140˚C se 
obţine aproape exclusiv acid βantrachinonsulfonic, în timp ce în 
prezenţa mercurului sau a sărurilor sale în aceleaşi condiţii se for
mează acid αantrachinonsulfonic:

SO2H2O-2
OHSO2HOH2 +

difenilsulfonă

H2 SO4+RHRSO3H  H 2O+
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Prin sulfonarea antracenului cu acid sulfuric la temperaturi mai 
înalte de 100˚C se obţine acid 2antracensulfonic, iar la adă u garea 
sulfatului de mercur reacţia decurge cu formarea acidului αantracen
sulfonic:

C. Presiunea
În linii generale reacţia de sulfonare decurge la presiune normală. 

Însă sunt unii compuşi aromatici care conţin sub s ti tu e n ţi acceptori 
de electroni (de ordinul II ) care îngreuează reacţia de sulfonare. În 
acest caz se folosesc condiţii mai rigide: presiune ri di cată. De exem
plu, obţinerea acidului 4sulfoftalic:

D.  Dizolvanţii
În cazul sulfonării unor compuşi sensibili la agenţii de sul fo na re 

concentraţi şi cu tendinţa de polisulfonare şi rezinificare se di l uează 
acizii cu un dizolvant. În acest scop se utilizează alcoolul metilic sau 
etilic, acidul acetic glacial, anhidrida acetică, solvenţi, în care sunt 

parţial sau total solubili atât agenţii de sul fo  nare, cât şi substanţa su
pusă sulfonării. De asemenea se mai pot folosi şi următorii solvenţi 
în care sunt solubili numai acizii sul fonici: eter de petrol, tetracloru
ră de carbon, butan lichid, ni tro benzen, etc..

  

5.2.1. Practica sulfonării

1. Acidul sulfANilic

Reactive: Utilaj:
1. Anilină – 9,3 g; 1. Balon cu fund rotund (50 ml);
2. H2SO4 conc. (d = 1,84) –30 g;       2. Baie de ulei (sau de nisip);
3. cărbune activat; 3. Termometru (250˚C);
4. soluţie de NaOH; 4. Baloane conice (50 ml, 100 ml);

5. Pâlnie Buchner şi balon Bun zen;
6. Hârtie de filtru.

Sulfonarea anilinei se efectuează în prezenţa surplusului de acid 
sulfuric.

În balonul cu fund rotund se introduc 9,3 g anilină, apoi, în por
ţiuni mici, la agitare permanentă se adaugă 16,3 ml de acid sulfuric 
concentrat (se observă încălzirea amestecului de reacţie). Masa ob
ţinută se încălzeşte la baia de ulei (sau de nisip) la tem pe ratura de 
180–190˚C  (temperatura băii) timp de 4–5 ore (ba lo nul de reacţie 
se uneşte la refrigerentul ascendent prin cur e n t de aer). Pentru a fixa 
sfârşitul sulfonării câteva picături din masa rea ctantă se dizolvă în 
câteva picături de apă, iar amestecul ob ţi n ut se neutralizează cu solu
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ţie de NaOH. Reacţia se con si de ră deplină, dacă în urma neutralizării 
nu se elimină anilină.

În continuare masa reactantă se toarnă la agitare întrun ba lon 
conic cu apă rece. Astfel se sedimentează acidul sulfanilic. Pro dusul 
de reacţie se filtrează, se spală cu o cantitate mică de apă rece şi se 
recristalizează din apă cu cărbune activat.

Randamentul = 10 – 12 g.    Ttop. = 100˚C

2. sAREA dE sOdiu A Acidului 2-NAfTOl-6-sulfONic

Reactive: Utilaj:
1. βnaftol – 14,4 g. 1. Vas de reacţie (100 ml).
2. H2SO4 conc. (d = 1,84) – 30 g. 2. Baie de apă.
3. NaCl – 30 –35 g. 3. Termometru (100˚C).

4. Balon conic (250 ml).
5. Pâlnie Buchner şi balon Bun zen.
6. Hârtie de filtru.

În vasul de reacţie se introduce 30 g acid sulfuric şi se în căl ze şte 
până la 30–40˚C. Apoi prin agitare continuă se adaugă 14,4 g de
βnaftol. Amestecul obţinut se lasă la regim timp de 4 ore la 90–100˚C 
pe baia de apă.

După aceasta amestecul reactant se trece întrun balon conic ce 
conţine 150 ml apă rece, conţinutul balonului se filtrează şi la filtrat 
se adaugă 30–35 g clorură de sodiu. Peste 2–3 ore se di men tul se fil
trează şi se usucă la temperatura de 100–110˚C.

Randamentul = 15 g

3. SAREA DE SODIU A ACIDULUI β-NAFTALINSULFONIC

Reactive: Utilaj:
1. Naftalină – 12,5 g.             1. Balon cu fund rotund  (100 ml);
2. H2SO4 conc. (d = 1,84) – 18,4 g; 2.Termometru (250˚C).
3. NaCl – 38 g. 3. Baie de ulei (sau de nisip).
4. Alcool etilic. 4. Pâlnie de picurare.

5. Pahar chimic (200 ml).
6. Pâlnia Buchner şi balonul Bun zen.
7. Hârtie de filtru.

▲  Sinteza necesită gheaţă!
Întrun balon cu fund rotund se introduc 18,4 g de acid sul fu ric 

concentrat şi treptat la agitare se adaugă praf de naftalină cu masa de 
12,5 g. Balonul se închide cu un dop cu termometru, bula de mercur 
al căruia este cufundată în masa reactantă. Ame ste cul reactant se lasă 
la regim timp de 4 ore la 170–180˚C pe baia de ulei (sau de nisip). 
Apoi masa obţinută se răceşte până la tem peratura camerei şi se trece 
întro pâlnie de picurare. Pentru obţi nerea sării de sodiu a acidului 
βnaftalinsulfonic, sulfomasa se picură la rece întrun pahar chimic 
ce conţine o soluţie saturată de clorură de sodiu alcătuită din 38 g 
NaCl şi 125 ml apă fie r bin te (soluţia poate fi filtrată). Peste 30 min. 
după adăugarea sul fo ma sei se filtrează sedimentul obţinut, se spală 
cu apă de gheaţă şi se usucă la 100˚C. Se face recristalizarea sării 
din etanol.

Randamentul = 17 g.
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4. sAREA dE sOdiu A Acidului p-TOluENsulfONic

Reactive: Utilaj:
1. Toluen – 16 ml. 1. Balon cu fund rotund (50 ml).
2. H2SO4 conc. (d = 1,84) – 17,5 g. 2. Refrigerent ascendent
3. Na2CO3 – 8 g. 3. Baie de apă.
4. NaCl – 20 g. 4. Pahar chimic (200 ml).

5. Pâlnie Buchner şi balon Bun zen.
6. Hârtie de filtru.

▲  Sinteza necesită gheaţă!
Întrun balon cu fund rotund se introduc 16 ml toluen şi se toarnă 

atent 9,5 ml acid sulfuric concentrat. Balonul se uneşte cu re fri ge rent 
ascendent şi masa reactantă se refluxează timp de o oră la ba ia de apă 
(vasul de reacţie se agită periodic). Apoi amestecul cald se trece într
un pahar cu 70 ml apă. Soluţia acidă se neu tra li zea ză cu carbonat 
de sodiu (se adaugă în porţiuni mici pînă nu se mai degajă CO2). În 
continuare la soluţie se adaugă 20 g NaCl şi am estecul se încălzeşte 
pînă la fierbere. Soluţia se răceşte la gheaţă. Sedimentul se filtrează 
şi se usucă între foile de filtru. 

Randamentul = 8 g

5.3. NITRAREA

Nitrarea este procesul de substituţie a atomului de hidrogen sau 
a altei grupe funcţionale (X, SO3H, RCO, etc.) din mo le cu la unui 
compus organic prin  grupa nitro (-NO2).

După natura atomului de care se leagă grupa nitro deosebim 
următorii compuşi:

−  nitroderivaţi, în care grupa nitro se fixează de un atom de 
carbon (R-NO2, unde R=alchil, aril);

− esteri nitrici, în care grupa nitro se fixează de un atom de 
oxigen (R-O-NO2 , unde R=alchil, aril);

− nitroamine, în care grupa nitro se fixează de un atom de azot 
(RNH-NO2 , unde R=alchil, aril).

 Nitrarea este unul din cele mai importante procese chi mi ce, 
deoarece produşii obţinuţi au o largă utilizare în in dus tria explozi
vilor, coloranţilor. Mulţi nitrocompuşi se folosesc în ca litate de sol
venţi şi de intermediari în industria me di ca men te lor.

În acest capitol vor fi analizate numai tipurile de reacţii în care se 
obţin nitroderivaţi, aceştia fiind cel mai des întâlniţi în industrie.

1. AGENŢI DE NITRARE

Principalul agent de nitrare în chimia organică este acidul azotic. 
Reacţia generală de nitrare este următoarea: 

R-H + HO-NO2   → − CO140110  R-NO2 + H2O

Agentul cel mai des folosit în practica industrială este ame
stecul sulfonitric numit şi amestec nitrant. Acesta se prepară prin 
amestecarea soluţiei cu partea de masă a acidului azotic de 95–98% 
(d=1,5 g/cm3) cu acid sulfuric concentrat (92–93%), monohidrat sau 
oleum şi apă în raport molar de 1:2. La ame ste ca rea acizilor indicaţi 
se formează cationul nitroniu NO2

+:

HNO3 + 2H2SO4 ↔  NO2
+ + H3O

+ + 2HSO4
-

Se folosesc pe scară largă şi amestecul de acid azotic cu an hi
dridele acetică şi fosforică, cu acidul acetic, anhidridele mixte (ace
tilnitrat, benzilnitrat), esterii acidului azotic, nitraţii me ta le lor, oxizii 
azotului. Alegerea agentului de nitrare este de ter mi na tă de caracterul 
compusului care este supus nitrării şi de numărul gru pelor nitro care 
trebuie introduse în acest compus.

- HCl
NaCl

-
+H2SO4 +

H2O

CH3 CH3

SO3H

CH3

SO3Na

110–140°C
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2. NITRAREA HIDROCARBURILOR DIN SERIA ALIFATICĂ

La temperatura camerei hidrocarburile saturate nu rea cţ i o ne a  ză cu 
acidul azotic concentrat, iar la temperaturi ridicate acidul azotic con
centrat oxidează alcanii cu ruperea legăturii CC.

Operaţia de nitrare poate fi efectuată cu acid azotic diluat la tem
peraturi ridicate şi presiune: 

R-H + HO-NO2   → − CO140110  R-NO2 + H2O

Această reacţie a fost descoperită şi studiată minuţios de către 
M. I. Konovalov în a.a. 1888–1894 şi poartă numele lui.

Rezultate optime se obţin la nitrarea alcanilor cu acid azotic dilu
at (cu partea de masă a lui de 12,5%), la temperaturi de   110–140˚C 
în tuburi sudate. În aceste condiţii se substituie în primul rând ato
mul de hidrogen situat la atomul de carbon terţiar.

În conformitate cu legitatea expusă alcanii cu catena ra mi fi ca tă 
se nitrează mai uşor decât alcanii cu structură normală. De exemplu, 
2,3dimetilbutanul se nitrează cu acid azotic cu partea de masă de 
12,5%, în tuburi sudate la temperatura de 125˚C. La nitrarea hexa
nului temperatura trebuie să fie ridicată până la 140˚C:

   CH3-(CH2)4-CH3 + HNO3  →  H3C – CH – (CH2)3 – CH3 + H2O
                            ı

                             NO2

Cicloalcanii (cicloparafinele), de asemenea, se nitrează cu acid 
azotic diluat prin metoda lui M. I. Konovalov. La aceasta se pă
strează legităţile expuse mai sus având în vedere nitrarea alcanilor. 
De exemplu, nitrarea metilciclopentanului cu formarea de 1nitro1
metilciclopentan decurge în condiţii mai blânde în com paraţie cu ni
trarea ciclohexanului, care conduce la formarea de nitrociclohexan:

Mecanismul nitrării hidrocarburilor saturate  a fost propus de 
A. I. Titov. Sa constatat că acidul azotic pur nu posedă acţiune nitran
tă, ci serveşte drept sursă de NO2˙:

4HNO3 → Cto

 4 NO2˙ + 2H2O + O2

Deci agentul de nitrare propriuzis este radicalul liber NO2˙ pus 
în libertate de către acidul azotic diluat. Acţiunea lui asupra hidro
carburii este demonstrată în următorul mecanism:

R-H + NO2˙ →  R˙ + HNO2

R˙ + NO2˙ →  R-NO2

R˙ + NO2˙ →  R-ONO

Paralel cu aceste reacţii poate avea loc şi formarea nitro zo de
r ivatului:

2HNO2 →  2NO2˙ + NO˙ + H2O

R˙ + NO˙ →  R-NO

Caracterul chimic al produselor reacţiei sunt determinate de 
starea echilibrului:

2HNO3 + NO˙ ↔  3NO2˙ + H2O

3. NiTRAREA HidROcARBuRilOR AROMATicE

În seria aromatică nitrarea decurge mai uşor şi cu un ran da men t 
mai ridicat în comparaţie cu alcanii. Reacţia de nitrare a compuşilor 
aromatici poate fi prezentată astfel:

Ar-H + HO-NO2 →  Ar-NO2 + H2O

Mecanismul reacţiei în realitate este cu mult mai complicat.
Nitrarea arenelor se efectuează în majoritatea cazurilor cu ames

tec nitrant. Rolul acidului sulfuric constă în faptul  că el este bun 
solvent pentru multe combinaţii organice şi contribuie la formarea 
cationului de nitroniu NO2

+. Viteza reacţiei de nitrare a arenelor cu 
amestec nitrant are o valoare maximă când se folo se ş te soluţie cu par
tea de masă a acidului sulfuric de 90%. La mi c şo ra rea concentraţiei 
acidului sulfuric se reduce şi con ce n tra ţia cationilor de nitroniu:

110–140°C

o

H2O-
CH3

NO2

(d = 1,075) 100  C+HNO3CH3

H

NO2
(d = 1,2)+ HNO3 H2O-
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Reacţia de nitrare a benzenului este o reacţie tipică de subs ti tu  ţie 
electrofilă. În prima etapă se formează complexul π:

În etapa a doua se formează complexul σ (grupa electrofilă atrage 
o pereche de electroni din sextetul aromatic):

Etapa a treia constă în stabilizarea complexului σ prin eli mi na rea 
atomului de hidrogen în formă de proton:

În continuare protonul se leagă cu particula nu cleo filă:

Reacţia sumară de nitrare a benzenului se scrie în felul ur mă tor:

4. NiTRAREA fENOlilOR

Fenolul se nitrează cu acid azotic diluat (d=1,11 g/cm3) la rece. În 
urma reacţiei se formează o şi pnitrofenol în raport de 2:1:

Acidul azotic diluat, întrebuinţat la nitrarea fenolului, trebuie să 
conţină acid azotos. La interacţiunea  acizilor azotos şi azotic se for
mează ionul de nitrozoniu, care intră în reacţie cu fenolul:

Nitrozofenolul format în rezultatul acestui proces în con ti nua re 
se oxidează cu acid azotic până la nitrofenol:

Acidul azotos format se consumă la rândul său pentru ob ţi ne rea 
unei noi porţii de ioni de nitrozoniu.
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Omologii fenolului se supun nitrării în solvenţi organici. De exe
mplu, pcrezolul se nitrează cu acid azotic diluat în benzen (gru pa 
hidroxil are o capacitate mai mare de orientare în com pa ra ţie cu 
grupa metil):

5. NiTRAREA AMiNElOR AROMATicE
La nitrarea aminelor aromatice cu amestec nitrant, care nu con

ţine oxizi de azot (pentru a evita oxidarea şi diazotarea), în pre  zenţa 
unui surplus de acid sulfuric se obţin mnitroamine. Aceasta are loc 
din cauza, că aminele cu acizii tari formează să ru  ri, grupele de amo
niu ale cărora orientează grupa nitro în po zi ţia meta: 

Pentru obţinerea o şi pnitroaminelor preliminar se „blo che a ză” 
grupa amino. ”Blocarea” aminogrupei se efectuează prin acilare cu 
acizi, anhidride şi halogenuri de acil:

Aminele acilate reacţionează în continuare uşor cu amestec nitrant 
la temperatură joasă. De exemplu, acetanilida se nitrează la 3–5˚C:

pNitroacetanilida este supusă procesului de hidroliză bazică cu 
scopul de a obţine pnitroanilină:
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acid m-nitrobenzoic

6. NiTRAREA AciZilOR AROMATici

Acizii aromatici se nitrează cu amestec nitrant sau cu nitrat de 
sodiu (potasiu) în prezenţa acidului sulfuric concentrat.

În condiţiile indicate acidul benzoic se supune nitrării con fo r m 
următoarei reacţii:

 

Acizii o şi pnitrobenzoici se obţin prin oxidarea onitro tol u e   nului 
şi pnitrotoluenului (cu bicromat de sodiu în mediu acid, permanganat 
de potasiu în mediu bazic şi alţi oxidanţi):

Pentru introducerea a două nitrogrupe în acidul benzoic sunt ne
cesare condiţii mai aspre: amestecul nitrant este alcătuit din acid 
azotic fumans şi acid sulfuric concentrat.

În aşa condiţii acidul benzoic se nitrează până la acid 3,5dinitro
benzoic cu randamentul de 60%:
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7. NITRAREA COMPUŞILOR CARBONILICI ARO MA TICI

Grupele aldehidică şi cetonică sunt orientanţi de ordinul II, care 
orientează substituţia ulterioară în poziţia meta. Însă in fl ue n ţa de ori
entare a grupei carbonil în comparaţie cu alţi orientanţi de ordinul 
II, de exemplu, cu grupa nitro, nu este atât de evi de n tă. Aldehida 
benzoică se nitrează cu nitrat de potasiu în acid sul fu ric concentrat la 
0+5oC sau cu acid azotic anhidru la –100oC. Aldehida mnitrobenzo
ică obţinută este separată de izomerul orto (20 %) prin cristalizare:

Aldehidele o şi pnitrobenzoice se prepară prin nitrarea tolue
nilor corespunzători şi apoi prin oxidarea o şi pnitro to lu e n ilor ob
ţinuţi (în calitate de oxidanţi se utilizează, de exemplu, anhidrida 
cromică în acid acetic sau anhidrida acetică):

Nitrarea directă a acetofenonei (metilfenilcetonei) cu ame s tec 
nitrant (acidul azotic cu d=1,43 şi acidul sulfuric cu d=1,84 la 0oC) 
conduce la formarea mnitroacetofenonei:

8. NITRAREA DERIVAŢILOR HALOGENAŢI ARO MA TICI

Nitrarea derivaţilor halogenaţi aromatici în majoritatea ca zu ri lor 
conduce la formarea amestecului de izomeri o şi pni tro ha lo ge no
benzenici (izomerul para se obţine în cantitatea pre do mi na ntă).

Deşi halogenii sunt orientanţi de ordinul I (deoarece ori en tează 
substituţia în poziţiile orto şi para), ei dezactivează nu cl eul ben  zenic 
şi astfel nu uşurează nitrarea. Condiţiile reacţiei de ni tra re a deriva
ţilor halogenaţi aromatici sunt aproximativ ace leaşi, ca şi la nitra
rea benzenului. De exemplu, amestecul de o şi pnitrobrombenzen 
se obţine la nitrarea brombenzenului cu am e s tec nitrant alcătuit din 
acid azotic (d=1,42) şi acid sulfuric (d=1,84) la încălzire slabă. Ran
damentul este aproape cantitativ, iar izomerii obţinuţi se separă prin 
cristalizare:

                                                                                         p-nitrobrombenzen

Derivaţii mnitrohalogenbenzenici se obţin prin două m e to de:
a) nitrarea benzenului şi apoi halogenarea nitrobenzenului ob ţi nut:
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b) diazotarea mnitroanilinei cu obţinerea sării de mnitro fe ni l
diazoniu şi apoi reacţia acestei sări cu eliminare de azot (rea c ţia 
Zandmeyer):

Nitrarea derivaţilor halogenaţi aromatici în condiţii mai aspre 
duce la formarea produşilor dinitrosubstituiţi. De exemplu, la 
nitrarea clorbenzenului cu amestec nitrant la 100–120oC se ob ţi ne 
2,4dinitroclorbenzen cu randamentul de 78%:

Introducerea a trei grupe nitro în ciclul benzenic prezintă o sar
cină grea. Din această cauză 1clor2,4,6trinitrobenzenul (clo rura 
de picril) se prepară prin metoda indirectă din acid picric şi penta
clorura de fosfor:

5.3.1. Practica nitrării

1. NiTROBENZEN

Reactive: Utilaj:
1. Benzen – 15,6 g; 1. Balon de reacţie (100 ml);
2. HNO3 (d=1,4) – 28 g; 2. Termometru (250oC);
3. H2SO4 (d=1,84) – 46 g; 3. Baie de apă;
4. Soluţie de Na2CO3 cu ω=3 – 5%; 4. Refrigerent aerian;
5. CaCl2 calcinat. 5. Pâlnie de separare;

6. Baloane conice (50 ml),
7. Pâlnie simplă;
8. Hârtie de filtru;
9.  Instalaţie pentru distilarea si m   plă.

În balonul de reacţie se introduc 28 g de acid azotic şi treptat la 
agitare se adaugă 46 g de acid sulfuric. Amestecul nitrant obţinut se 
răceşte până la 25–30oC şi apoi la amestecul nitrant se toarnă în por
ţiuni mici 19,5 ml de benzen. Balonul pe parcursul reacţiei se răceşte 
la baia de apă în aşa fel ca temperatura masei reactante să nu întreacă 
50oC. Apoi balonul de reacţie se uneşte cu re fri ge r ent aerian. Se agită 
energic 5–10 minute şi apoi se încălzeşte pe baia de apă 40–50 min. la 
temperatura de 60oC.

▲ Regimul de temperatură trebuie menţinut strict pentru a evita 
formarea m-dinitrobenzenului.

După aceasta amestecul reactant se trece în pâlnia de se pa rare şi 
se separă nitrobenzenul de stratul acid. Apoi nitrobenzenul se spală 
cu apă distilată, cu soluţie de carbonat de sodiu cu partea de masă de 
3–5%, apoi se repetă spălarea cu apă. Nitrobenzenul se trece întrun 
balon conic în care se adaugă câteva granule de clo rură de calciu cal
cinată. Uscarea mai rapidă şi mai eficientă a so l uţiei de nitrobenzen 
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are loc prin agitarea permanentă a am e s te cului dat. Nitrobenzenul 
este total uscat atunci când soluţia de vi ne străvezie. Apoi soluţia se 
filtrează de clorura de cal ciu prin filtru cutat şi se distilează din balo
nul Wurtz cu refrigerent ae r i an. Se culege fracţia ce se distilează în 
regimul de temperaturi 207–211oC.

▲ Distilarea până la uscat este interzisă (poate avea loc des
compunerea prin explozie a m-dinitrobenzenului)!

Randamentul = 22 g.    nD
15° = 1,5545.

2. m-diNiTROBENZEN

Reactive: Utilaje:
1. Nitrobenzen – 10 g. 1. Balon de reacţie (100 ml).
2. H2SO4 conc. (d=1,84) – 25 ml. 2. Termometru (150oC).
3. NaNO3 –12,5 g. 3. Pahar chimic (200 ml).
4. CaCl2 calcinat. 4. Pâlnie de separare.
5. Na2CO3. 5. Pâlnie simplă.

6. Hârtie de filtru.
7. Baloane conice (150 ml).

În balonul de reacţie se dizolvă 10 g de nitrobenzen în 25 ml de 
acid sulfuric concentrat, se introduce termometrul în lichid şi se în
călzeşte până la 80–90oC.

Ulterior în porţiuni mici se adaugă 12,5 g nitrat de sodiu pi sat în 
aşa fel, ca temperatura să nu depăşească 130oC. Nitratul de so  diu se 
dizolvă, soluţia de acid se tulbură şi se observă eli mi na rea slabă a 
oxizilor de azot. Produsul format iese la suprafaţă în for mă de strat 
uleios. Încălzirea se prelungeşte 30 minute. Con ţi nu tul balonului se 
răceşte până la 70oC şi se toarnă treptat la agi ta re în pahar cu 
120–150 g gheaţă mărunţită. La aceasta di ni tro ben zenul se sedimen
tează în formă de precipitat amorf. În con ti nu are lichidul se decan

tează, se adaugă 50 ml apă, carbonat de so diu până la mediu bazic 
şi se încălzeşte până la fierbere. Această operaţiune se repetă încă de 
două ori adăugând câte 50 ml de apă. De fiecare dată soluţia răcită 
se filtrează. Cristalele de mdinitrobenzen se spală pe filtru de 2–3 
ori cu apă rece, se presează între foile de filtru şi se usucă în exicator 
deasupra clo ru rii de calciu sau la aer.

Randamentul = 12,5 g 
Temperatura de topire = 89oC

3. 1-NITRONAFTALINĂ

Reactive: Utilaj:
1. Naftalină – 12,8 g. 1. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
2. H2SO4 concentrat (d=1,84) – 10 g.    2. Cilindru (25 ml).
3. HNO3 (d=1,4) –18,2 g. 3. Termometru (100oC).
4. Hârtie de indicator uni ve r sal.       4. Pâlnie de separare.

5. Pahar chimic (200 ml).

În balonul conic de 50 ml se amestecă 10 g de acid sulfuric con
centrat cu 7 ml apă şi se adaugă 18,2 g de acid azotic. La amestecul 
nitrant, încălzit până la 50oC (termometrul se in troduce în amestec), 
se adaugă 12,8 g naftalină pisată şi se agită 60 minute la 50oC. Apoi 
temperatura se ridică până la 60oC, se agită încă o oră şi soluţia se 
trece în pâlnia de separare ce conţine 100 ml apă rece. Amestecul se 
agită, se înlătură stratul apos acid, iar αnitronaftalina se trece întrun 
balon conic ce conţine 50 ml apă şi se fierbe de câteva ori timp de 
15 minute până la dispariţia me diului acid. Produsul topit se toarnă 
întrun pahar cu 100 ml apă rece. αNitronaftalina se solidifică în 
formă de granule de culoare galbenroşietică.

 Randamentul = 15 g 
 Temperatura de topire = 61oC

NO2 NO2

NO2

+NaNO3+ H2SO4 NaHSO4+ + H2O + HNO3
H2SO4 + H2O

NO2
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4. O- ŞI  P-NITROFENOL

Reactive: Utilaj:
1. NaNO3 – 40 g 1. Balon de reacţie cu 2 gâ turi.
2. H2SO4 conc. (d=1,84) –50 g. 2. Termometru (100˚C).
3. Fenol – 23,5 g. 3. Pâlnie de picurare.
4. HCl (2N) – 250 ml. 4. Pâlnie de separare.
5. Cărbune activat.  5. Aparat pentru antrenarea cu vapori 

de apă.
6. Pâlnie Buchner şi balon Bun zen.
7. Hârtie de filtru

În balonul de reacţie adoptat cu termometru, care aproape ati nge 
fundul lui şi o pâlnie de picurare se dizolvă 40 g nitrat de so diu în 
100 ml apă. La soluţia caldă se adaugă la agitare 50 g H2SO4 concen
trat. Amestecul se răceşte până la 20˚C şi se picură la el din pâlnia de 
picurare amestecul alcătuit din 23,5 g fenol pre liminar topit şi 3 ml 
apă. Amestecul se menţine la 20˚C timp de 2 ore, agitândul energic 
din când în când. Apoi soluţia dată se tre ce întro pâlnie de separare 
ce conţine apă (raportul volumelor este de 1:2). Amestecul obţinut se 
agită până când produsul uleios al reacţiei se separă de stratul apos. 
Stratul apos se elimină, iar produsul reacţiei se spală de 2–3 ori cu 
apă şi se antrenează cu vapori de apă. oNitrofenolul se distilează în 
formă de lichid gălbui, pnitrofenolul rămâne în vasul de antrenare. 
Distilarea se consideră terminată atunci, când din 2–3 ml de distilat 
la răcire nu se elimină sediment cristalin. oNitrofenolul se filtrează 
şi se usucă între foile de filtru. 

După antrenarea cu vapori de apă în vas rămâne pni tro fe no l ul, 
care se filtrează prin pâlnia Buchner. Produsul brut se pre lu cre ază cu 

250 ml soluţie de HCl de 2 N, se adaugă la el 0,2 g că r bu ne activat şi se 
fierbe timp de 10–15 minute. Ame s te cul ob ţinut se filtrează prin pâlnia 
Buchner preliminar în căl zită. Filtratul se la să la rece timp de 24 ore. 
pNitrofenolul se di mentat se filt re a ză şi se usucă între foile de filtru.

Ran damentul (onitrofenol) = 12 g Ttop. (onitrofenol) = 45˚C 
Randamentul (pnitrofenol) = 8 g  Ttop. (pnitrofenol) = 113,6˚C

5.  2,4,6-TRiNiTROfENOl

        
Reactive: Utilaj:
1. Fenol – 12,5 g. 1. Baloane (250 ml, 500 ml).
2. H2SO4 conc. (d=1,84) – 62,6 g. 2. Pâlnie de picurare.
3. HNO3 (d=1,4) – 49 g. 3. Baie de apă.
4. C2H5OH. 4. Pâlnie Buchner şi balon Bun zen.

5. Hârtie de filtru.

În balonul de 250 ml se amestecă 12,5 g fenol şi 34 ml acid sul
furic concentrat. Amestecul obţinut se încălzeşte 30–40 mi nu te la 
baia de apă până ce soluţia de acid fenolsulfonic devine in co  loră.

Soluţia de acid fenolsulfonic se toarnă treptat la agitare întrun 
balon cu capacitatea de 500 ml, ce conţine 50 ml apă rece. Ba lo nul 
se răceşte sub un get de apă, apoi la agitare energică se adaugă treptat 
din pâlnia de picurare 30 ml acid azotic con cen trat.

▲  Lucraţi sub nişa de ventilare!
Balonul cu amestecul de reacţie se încălzeşte 1,5–2 ore la baia de 

apă. După răcire se elimină cristale galbene de acid picric (2,4,6tri
nitrofenol), la care se adaugă apă. Amestecul dat se agi tă, cristalele 
obţinute se filtrează prin pâlnia Buchner şi se spală de câteva ori cu 
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apă. Recristalizarea produsului de reacţie se efe c tuează din soluţie cu 
partea de masă a C2H5OH de 50 %.

Randamentul = 14 g
Ttop. = 122˚C

6.  4-NITROANILINĂ

Reactive: Utilaj:
1. Acetanilidă – 13,5 g. 1. Pahare chimice (100 ml).
2. H2SO4 conc. (d=1,84) – 64,4 g. 2. Termometru (100˚C).
3. HNO3 conc. (d=1,4) – 11,2 g. 3. Balon conic (200 ml).
4. Soluţie cu ω (NaOH) = 35%. 4. Pâlnie Buchner şi balon 

Bun zen.
5. NaCl. 5. Hârtie de filtru
6.  HCl diluat 6. Vas de reacţie (100 ml).
7. Hârtie de indicator uni ve r sal. 7. Refrigerent ascendent.

▲  Sinteza necesită gheaţă!
a) Fabricarea p-nitroacetanilidei
Întrun pahar chimic se introduc 13,5 g de acetanilidă şi 30 ml 

acid sulfuric. Amestecul obţinut se agită până când soluţia de vi ne 
incoloră. Pentru a evita hidroliza acetanilidei se menţine tempera
tura reacţiei de 25˚C. În continuare soluţia obţinută se ră ce şte cu 
amestec de gheaţă şi sare şi treptat la agitare se adaugă ame stecul 
nitrant alcătuit din 8 ml acid azotic concentrat şi 5 ml acid sulfuric 
concentrat. La răcire temperatura nu trebuie să în tre acă 2–3˚C pentru 
a evita formarea onitroacetanilidei. Soluţia obţinută se agită încă 
30 minute, se lasă peste noapte şi apoi se trece întrun balon conic ce 

conţine 35 ml apă şi 35 g gheaţă mă run ţită. Imediat se sedimentează 
pnitroacetanilida. Peste 30 mi nu te sedimentul se filtrează, se spală 
cu apă, se transferă în pa ha r ul ce conţine 50 ml apă. La aceasta se 
adaugă carbonat de sodiu până la mediu bazic şi se încălzeşte până 
la fierbere. În con ti nu a re soluţia se răceşte până la 50˚C, sedimentul 
obţinut se fil trează, se spală cu apă rece şi se usucă la aer.

Randamentul = 16 g
Ttop. = 215ºC

b) Fabricarea p-nitroanilinei
În vasul de reacţie se introduc 16 g pnitroacetanilidă, 20 ml 

apă şi 12 ml soluţie cu partea de masă a NaOH de 35%. Vasul cu 
am estecul de reacţie se uneşte cu refrigerent ascendent şi con ţi  nu tul 
vasului se fierbe timp de 2–3 ore până la hidroliza com p le tă a
pnitroacetanilidei. La încălzire mediul reacţiei trebuie să fie pe r
manent bazic. Sfârşitul reacţiei se apreciază adăugând o pi că tu ră de 
soluţie reactantă la acid clorhidric diluat (se observă di zo l varea com
pletă). În continuare amestecul reactant se răceşte până la 40˚C şi se 
filtrează prin pâlnia Buchner. 

pNitroanilina obţinută se spală pe filtru cu apă şi se usucă la aer.
Randamentul = 10–12 g. Ttop. = 148˚C

5.4. hALOGENAREA

Halogenarea este procesul chimic prin care se introduc unul sau 
mai mulţi atomi de halogen (F, Cl, Br, I) în molecula unui compus 
organic. Combinaţiile halogenate pot fi privite drept de ri vaţi ai hi
drocarburilor.

Operaţia de halogenare prezintă o mare importanţă atât pen t ru 
industria de sinteză organică, cât şi pentru industria de me  di ca men te, 
fiind aplicată pe scară largă datorită unor avantaje spe ci ale:

−	 agenţii de halogenare sunt reactivi şi ieftini;
−	 procesul decurge uşor;

+ HNO3
H2SO4

H2O
NH C CH3

O
NH C CH3

O
O2N-

+ +NH C CH3
O

O2N NaOH NH2O2N CH3COONa
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−	 compuşii rezultaţi sunt reactivi şi cu un preţ de cost scă z ut, fiind 
utilizaţi fie în calitate de intermediari, fie în calitate de med ic a men te cu 
proprietăţi terapeutice destul de variate.

Derivaţii halogenaţi constituie materia primă, de la care se pot 
obţine cele mai multe clase de compuşi organici: alcooli, al   d e hide, 
cetone, acizi, esteri, amine, amide, nitrili, aminoacizi.

HALOgENAREA HIDROCARBURILOR ALIFATICE 
şI A DERIVAŢILOR LOR

Cea mai mare importanţă au următoarele metode de intro ducere 
a atomului de halogen în molecula compusului alifatic:

a) substituţia directă a hidrogenului prin halogen;
b) adiţia moleculei de halogen sau a halogenurii de hidrogen la 

legătura multiplă;
c) substituţia prin halogen a grupei hidroxile în alcooli.

substituţia directă a hidrogenului cu halogen
Această metodă se efectuează la interacţiunea halogenului cu hi

drocarbura saturată sub influenţa luminii. În absenţa luminii alcanii 
se pot halogena la temperaturi de 300–600˚C. Aşa o ha lo ge nare este 
catalizată de pereţii vasului.

Mai frecvent se aplică clorurarea sau bromurarea (iodurarea este 
o reacţie reversibilă, iar floururarea decurge foarte energic cu scin
darea legăturilor CC).

Procesul de halogenare a alcanilor este iniţiat de raze ult ra vi o lete 
şi prezintă o reacţie radicalică, care este alcătuită din 3 etape: iniţie
re, propagare, întrerupere. De exemplu, clorurarea pro pa nu lui:

a) iniţiere: sub acţiunea luminii ultraviolete moleculele de clor 
scindează homolitic cu formarea de radicali de clor:

a) propagare: molecula de substrat (propan) este atacată de un 
radical de clor. În rezultat se formează doi radicali cu sta bi li ta te dife

rită: radicalul izopropil este mai stabil decât radicalul propil, de ace
ea radicalul izopropil se formează întro cantitate mult mai mare. În 
continuare radicalul izopropil atacă o altă mo le culă de clor formând 
produsul final: 2clorpropan. Paralel cu 2clorpropan se formează şi 
produsul secundar: 1clorpropan.

c.  întrerupere: are loc recombinarea tuturor radicalilor li be ri:

Analogic se halogenează cicloalcanii cu cicluri mijlocii şi ma   ri. 
Reacţiile de halogenare directă a combinaţiilor alifatice sunt mai efi
cace în cazurile, când în moleculă sunt prezenţi atomi de hidrogen 
mobili. De exemplu, prezenţa grupei carbonil uşu re ază con siderabil 

+ ClClCl   Cl °°lumină
sau 300-600°C

 

Cl +H3C CH2 CH3 + H3C CH2 CH2 HCl
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substituţia hidrogenului cu clor sau brom. Sub acţiunea ei în poziţia α se 
creează un centru CH de aciditate. Din această cauză la halogenarea 
aldehidelor se formează αha lo ge no a l de hide. De exemplu, la bromu
rarea butanalului se formează αbrom butanal, iar prin interacţiunea 
bromului cu acetona în soluţie apoa să se obţine monobromacetonă 
cu randamentul de 40%:

Ceva mai lent decurge substituţia hidrogenului cu halogen în ra
dicalii acizilor carboxilici, de aceea reacţiile acestea sunt cata lizate 
de iod, fosfor, pentaclorură de fosfor etc. De exemplu, clo ru rarea 
acidului acetic:

Clorurarea de mai departe a acidului monocloracetic con du ce la 
formarea acizilor di şi tricloracetici. Acidul tricloracetic se for m ea
ză la temperatura de 160˚C şi mărirea conţinutului de clor:

Adiţia halogenilor la legătura multiplă

Hidrocarburile etilenice şi derivaţii lor (alcooli nesaturaţi, es teri, 
aldehide, cetone, acizi, etc.) adiţionează uşor clor, brom sau iod la 
legătura dublă:

Halogenarea hidrocarburilor nesaturate şi a derivaţilor lor pre zintă 
o reacţie de adiţie electrofilă. Iniţial molecula de hal o gen se rupe he
terolitic cu formarea de particulă electrofilă X+ şi particulă nucleo
filă Xˉ. În continuare particula electrofilă atacă molecula de substrat 
(compusul cu legătură dublă) formând com p lexul π (complex cu 
transfer de sarcină) şi apoi complexul σ. Ul terior complexul σ este 
atacat de particula nucleofilă şi se for mează produsul final de adiţie:

Acest mecanism se confirmă prin reacţiile de adiţie „mixtă” la 
legătura dublă. De exemplu, adiţia bromului în mediu apos la etilenă 
decurge cu formarea de 1,2dibrometan şi alcool βbro me ti lic:

Dacă presupunem că molecula bromului adiţionează cu ambii 
ioni (Brˉ şi Br+) concomitent, atunci bromhidrină nu sar forma.

Adiţia halogenilor la alchene poate decurge după un me ca ni sm 
radicalic, în prezenţa luminii sau a unor iniţiatori radicalici:
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Hidrocarburile dienice conjugate adiţionează halogenii în pozi
ţiile 1,4 şi 1,2. De exemplu, la bromurarea butadienei ran da men tul 
produsului 1,4dibromurat constituie 90 %, iar la clo ru ra re se for
mează produşi de adiţie 1,4 şi 1,2 în cantităţi egale.

Mecanismul reacţiei de adiţie electrofilă a bromului la bu ta die nă 
se lămureşte prin formarea complecşilor π şi σ:

Adiţia bromului la produşii formaţi (1) şi (2) conduce la for ma
rea 1,2,3,4tetrabrombutanului:

Hidrocarburile acetilenice adiţionează bromul sau clorul du pă 
următoarea schemă:

C C + Cl C C Cl C CCl Cl+Cl2
- Cl

Cl2 2 Cl

H2C CH CH CH2 + Br   Br H2C CH CH CH2
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+ -
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H2C CH
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CH CH2
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+

+

H2C CH
Br

CH CH2
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H2C CH
Br

CH CH2
Br

(1)

(2)

+

H2C CH
Br

CH CH2
Br

H2C CH
Br

CH CH2
Br

Br2 H2C CH
Br

CH CH2
BrBr Br

1,2,3,4-tetrabrombutan

+HC CH Cl2 HC CH
Cl Cl

HC CH
Cl Cl

ClClCl2+

1,2-dicloretan 1,1,2,2-tetracloretan

++ +HC CH Cl2 2C 2HCl 98,8 kkal

H2C CH2 + HX H3C CH2 X

Reacţia de obţinere a tetracloretanului din acetilenă se efe c tu ează 
catalitic (SbCl3), în fază lichidă. În fază gazoasă adiţia clorului de
curge foarte energic, deseori cu explozie:

Adiţia halogenurilor de hidrogen la legătura multiplă
Hidrocarburile etilenice şi derivaţii lor adiţionează halog e nu ri de 

hidrogen cu formarea de derivaţi monohalogenaţi:

Omologii etilenei formează derivaţi monohalogenaţi secun da ri 
şi terţiari în conformitate cu regula lui Markovnikov (hi drogenul se 
adiţionează la atomul de carbon mai hidrogenat, astfel ca să fo r meze 
ca intermediari carbocationi mai stabili).

Deosebit de uşor decurge adiţia (şi în cazul clorurii de hi drogen) 
cu formarea derivatului halogenat terţiar.

Reacţia de hidrohalogenare a olefinelor este o reacţie de adiţie 
electrofilă, mecanismul căreia se urmăreşte ţinând cont de efectul 
static (efectul inductiv +I) şi efectul dinamic (compararea stabilităţii 
complecşilor σ I şi II):

C CH2

R
R + HX C CH3

X
R
R X = F, Cl, Br, I

HC CH2R + HX CH CH3R
X

CH CH2H3C + HCl

H+

CH CH2H3C

H

CH CH3H3C
Cl

+ ClCH CH3H3C

CH2 CH2H3C

CH CH3H3C
Cl

+ Cl

 
I

II

complex σ

complex σ

2-clorpropan

produsul nu se formează
complex π



260 261

Complexul I este mai stabil în comparaţie cu complexul II (sar
cina pozitivă este delocalizată datorită efectului inductiv +I al radi
calilor metil).

Hidrocarburile dienice conjugate adiţionează halogenurile în 
poziţiile 1,4 şi 1,2. Particularitatea acestei adiţii constă în for ma rea 
carbocationilor I şi II cu o structură mezomeră:

Conţinutul produşilor de adiţie – 1,2 şi –1,4 în amestec de pin de 
nu numai de natura reactanţilor, ci şi de condiţiile de efe ct ua re a reac
ţiei. Adiţia1,2 sau –1,4 la butadienă depinde mult de tem peratură. 
La – 80˚C bromura de hidrogen dă 80% de produs de reacţie – 1,2, 
iar la + 40˚C dă 80% de produs de a di ţie – 1,4:

Adiţia hidrohalogenurilor la legătura triplă decurge mai greu de
cât la cea dublă. Astfel, HCl se adiţionează la acetilenă în pre ze n ţa 
catalizatorului de CuCl sau HgCl, care, de altfel, schimbă parţial 
mecanismul reacţiei din electrofil în nucleofil:

Propina şi ceilalţi omologi ai acetilenei adiţionează HCl mai uşor 
(în lipsă de catalizator) în conformitate cu regula lui Marko v nikov. 
Mecanismul reacţiei este de adiţie electrofilă:

substituţia prin halogen a grupei hidroxil în alcooli
a) Interacţiunea hidracizilor halogenaţi cu alcoolii
Interacţiunea cu hidracizii HX transformă alcoolii în halo ge nurile 

respective:
R-OH + HX→  R-X + H2O

Reactivitatea alcoolilor depinde de structura radicalului R şi se 
micşorează în următoarea ordine (la metanol creşte):

alil, benzil > terţiar > secundar > primar < metil
Reactivitatea reactantului HX se micşorează astfel:

HI > HBr > HCl
Reacţiile sunt catalizate de acizi minerali. De exemplu, bro mura 

de etil poate fi obţinută la interacţiunea etanolului cu bro mu ră de 
potasiu şi acid sulfuric concentrat la încălzire:

C2H5OH + HOSO2OH →  C2H5OSO2OH + H2O
KBr + H2SO4 →  HBr + KHSO4

HBr + C2H5OSO2OH →  C2H5Br + H2SO4

b) Interacţiunea halogenanhidridelor acizilor minerali cu alcoolii
Interacţiunea alcoolilor cu halogenurile de fosfor decurge cu 

mult mai energic în comparaţie cu hidracizii halogenaţi, în par ti cu lar 
la folosirea compuşilor fosforului cu halogenii, obţinuţi pre liminar.

La un mol de alcool se consumă un mol de pentaclorură de 
fosfor:

R-OH + PCl5 →R-Cl + POCl3 + HCl

Cloroxidul de fosfor POCl3 în reacţia de halogenare a al coo li lor 
este mai puţin activ. Capacitatea lui reactivă creşte con si de ra bil la 
încălzire:

CH CHH2C CH2+ HCl

H+

+ Cl

  
I II

CH CHH3C CH2 Cl+ CH CHH3C CH2
Cl

CH CHH3C CH2

CH CHH3C CH2
Cl

CH CHH3C CH2

+ Cl

CH CHH3C CH2 Cl

complex σcomplex σ

1-clorbutenă-2 3-clorbutenă-1

CH CHH2C CH2
+HBr

+

CH CHH3C CH2

Br
CH CHH3C CH2 Br
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+
C
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+
CuCl
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C
C

H
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CuCl+ -
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C
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H
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C
C

Cl H

H H

CuCl
+

clorură de vinil

C CHH3C + HCl C CH2H3C
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δ+ δ−

2-clorpropenă
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3 R-OH + POCl3             3 R-Cl + H3PO4

Alcoolii primari, secundari şi terţiari cu tribromura sau trii o du ra 
de fosfor  formează halogenuri:

3 R-OH + PX3 →  3 R-X + P(OH)3

X=Br, I

Alcoolii primari cu PCl3 formează esteri ai acidului fosforos, iar 
cei secundari în afară de esteri formează şi alchene:

3 RCH2OH + PCl3 →  (RCH2O)3P + 3 HCl

Numai alcoolii terţiari formează cu un randament mai mare clo
ruri de alchil. Ca produşi secundari se obţin alchene:

3 R-OH + PCl3 →  3 R-Cl + P(OH)3

Halogenarea arenelor benzenice în catena laterală
Reacţia de halogenare a catenei laterale la arene decurge în 

absenţa catalizatorilor, în prezenţa luminii sau la temperaturii de 
110–150°C:

Mecanismul reacţiei (SR) este similar halogenării foto chi mi ce a 
alcanilor:

t°C

+Cl2
- HCl

CH3 CH2 Cl

- HCl
Cl2+

CHCl Cl

- HCl
Cl2+

CCl Cl
Cl

clorură 
de benzil

clorură 
de benziliden

feniltri-
clormetan

+ ClClCl   Cl °°lumină
sau 300-600°C

+  HCl

CH3

+  Cl

CH2

CH2 CH2 CH2 CH2

+Cl2

CH2 Cl

+  Cl

CH2

clorură
de benzil

AlCl3

Cl ....... .......Cl FeCl 3

Radicalul benzil este stabilizat prin conjugare:

       ş.a.m.d.

Halogenarea arenelor benzenice şi a derivaţilor lor în ciclu
Derivaţii halogenaţi aromatici se obţin în reacţia arenelor cu ha

logen molecular (Br2 sau Cl2) numai în prezenţa catalizatorilor omo
geni, în fază lichidă, conform reacţiei:

C6H6 + X2              C6H5-X + HX

Catalizatorii folosiţi sunt: FeCl3, FeBr3, Fe, AlCl3, AlBr3.
Rolul catalizatorului întro asemenea reacţie, care decurge după 

un mecanism de substituţie electrofilă (SE), constă în producerea 
particulei electrofile (X+) printro reacţie de echilibru cu halogenii:

Mecanismul reacţiei de halogenare a benzenului se explică prin 
formarea complecşilor π şi σ:

Cl Cl

    

+ 

  

FeCl3 Cl + FeCl4

   

Cl   Cl Cl ....... ...... .Cl FeCl3+ FeCl3

complexul π

H

Cl

FeCl4-.......
+

Cl

+ HFeCl4

HCl FeCl3complexul π
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Halogenii sunt substituenţi de ordinul I, care dirijează subs ti tu ţia 
ulterioară în poziţiile orto şi para. Este de menţionat faptul, că ha
logenobenzenul se halogenează în continuare cu mari di fi cu ltăţi din 
cauza efectului –I mult mai pronunţat decât efectul +M.

Omologii benzenului, la fel, participă în reacţii de halo ge na re a 
ciclului benzenic. Prezenţa în ciclu a orientanţilor de ordinul I (grupe
le OH, NH2 etc.) uşurează substituţia hi dro genului din ciclul benze
nic cu halogen. De aceea, atomii de hidrogen, fiind mai mobili, se 
substituie uşor în absenţa ca ta li za to rilor. Reacţia ani linei cu apa de 
brom conduce la formarea 2,4,6tribroma ni li nei:

pBromanilina se obţine prin metoda indirectă: iniţial se aci lea ză 
grupa amino a anilinei, apoi se bromurează acetanilida for mată în 
poziţia para datorită dificultăţilor sterice. În cont i nu a re pbromace
tanilida este supusă procesului de hidroliză în mediu acid:

Analogic se bromurează fenolul cu apa de brom:

Introducerea numai a unui atom de halogen în molecula fe no
lului este posibilă folosind drept agent de halogenare halog e na n
hidridele acizilor minerali. De exemplu, la interacţiunea fe no lu lui 
cu clorura de sulfuril se obţine pclorfenol (şi oclor fe nol cu ran
dament mic):

 

Toluenul reacţionează cu clorul la întuneric şi în prezenţa catali
zatorului (FeCl3) formând oclortoluen şi pclortoluen:

Reacţia de halogenare a derivaţilor benzenului în ciclu de cur ge 
după acelaşi mecanism de substituţie electrofilă (SE). De exemplu, 
clorurarea toluenului:
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Prezenţa în nucleul benzenic a doi, trei substituenţi permi
te substituţia prin halogen a celui mai mobil atom de hidrogen. 
De exemplu, în reacţia de bromurare a 4nitrotoluenului se obţine 
2clor4nitrotoluen (orientare acordată în poziţia 2):

Prezenţa în nucleul arenelor benzenice a mai multor legături π 
permite adiţia atomilor de halogen în prezenţa luminii şi în lipsa ca
talizatorului. În calitate de produs final al reacţiei dintre ben zen şi 
clor se obţine hexaclorciclohexan (insecticid de con tact):

Halogenarea arenelor policiclice cu nuclee condensate

Halogenarea arenelor policiclice cu nuclee condensate de cur ge 
în condiţii mai blânde. De exemplu, naftalina formează pro duşi 
αsubstituiţi:

Antracenul şi fenantrenul, la fel ca şi naftalina, au caracter aro
matic şi participă la substituţii electrofile. Însă spre deosebire de naf
talină, ei manifestă o tendinţă (îndeosebi pronunţată la fe na  ntren) 
spre reacţii de adiţie. Astfel, bromurarea antracenului sau fenantre
nului decurge cu formarea intermediară a produşilor de adiţie, care 
pot fi izolaţi:
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5.4.1.  Practiсa halogenării

1. BROMURĂ DE ETIL

KBr + H2SO4 ↔  HBr + KHSO4

C2H5OH + HBr ↔  C2H5Br + H2O

Reactive: Utilaj:
1. Etanol – 32 g. 1. Vase de reacţie (50 ml, 150 ml).
2. H2SO4 concentrat 

(d= 1,84) – 138 g.
3. KBr – 60 g.

2. Deflegmator.
3. Refrigerent descendent prin 

cu rent de apă.
4. CaCl2 calcinat. 4. Baie de nisip şi de apă.

5. Recipiente.
6. Pâlnie de separare
7. Termometru

▲  Sinteza necesită gheaţă!
În vasul de reacţie se introduce alcool, se adaugă 35 ml apă şi 

la agitare şi răcire permanentă se toarnă treptat 75 ml acid sul fu ric 
concentrat. Amestecul se răceşte până la temperatura ca me rei şi la 
agitare se adaugă bromură de potasiu pisată.

Vasul de reacţie se uneşte cu un deflegmator şi refrigerent des
cendent prin curent de apă. Amestecul reactant se încălzeşte la 
baia de nisip până la încetarea eliminării picăturilor uleioase în 
recipientul de colectare. Bromura de etil este volatilă, ceea ce 
necesită colectarea ei în apă cu gheaţă. În continuare bromura de 
etil se usucă cu clorură de calciu calcinat. Purificarea produsului 
de reacţie se efectuează prin distilarea în intervalul de tempe ra
tură de 36–40˚C.

Randamentul = 45 g
Tfierb. = 38˚C

2. IODURĂ DE ETIL

2P + 3I2 →  2PI3

3 C2H5OH + PI3 →  3C2H5I + H3PO3

Reactive: Utilaj:
1. Iod pisat – 32 g. 1. Vas de reacţie (50 ml).
2. Fosfor roşu – 3,1 g. 2. Baie de apă.
3. Etanol – 17 ml. 3. Pâlnie de separare.
4. Hidrosulfit de sodiu. 4. Termometru (100˚C).
5. Hidroxid de sodiu. 5. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
6. CaCl2 calcinat. 6. Balon Wurtz.

7. Plasă de azbest.
8. Refrigerent ascendent prin cur ent de apă.
9. Refrigerent descendent.

În vasul de reacţie cu fosfor roşu se toarnă alcool şi treptat la agi
tare, timp de 10 minute, se adaugă iodul bine pisat. Balonul se une şte 
cu refrigerent ascendent şi se încălzeşte la baia de apă timp de 2 ore, 
agitând periodic amestecul reactant. Apoi se schi m bă re fri ge rentul 
ascendent cu refrigerentul descendent Licbig şi se dis ti lea ză iodura 
de etil la intervalul de temperaturi: 71–73˚C. Ultimele por ţiuni se 
distilează greu, din care cauză distilarea se pre lun ge ş te la plasa de 
azbest. 

Distilatul, colorat de iod în cafeniu se trece în pâlnia de se pa
rare, se spală de câteva ori cu apă pentru a îndepărta alcoolul şi 
apoi cu soluţie diluată de hidrosulfit de sodiu pentru a înde pă r ta io
dul. Neutralizarea urmelor de iod se efectuează prin spălarea iodu
rii de etil cu soluţie diluată de hidroxid de sodiu. Lichidul uleios de 
iodură de etil se usucă cu clorură de calciu calcinat şi se di stilează 
la baia de apă.

Randamentul = 25 g. 
Tfierb. = 72˚C
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3. BROMCAMFORĂ

Reactive: Utilaj:
1. Camforă – 3,8 g. 1. Balon cu fund rotund (100 ml).
2. Brom – 4 g. 2. Pâlnie de picurare.
3. K2CO3. 3. Baloane conice (100 ml, 250 ml).
  4. Pâlnie Buchner şi balon Bunzen.
  5. Baie de apă.
  6. Hârtie de filtru.

Balonul de reacţie se astupă cu un dop, adoptat cu pâlnia de pi
curare şi un tub îndoit de 2 ori sub un unghi de 90°, care se uneşte 
printrun dop cu tăietura laterală cu un balon conic ce conţine 25 ml 
apă. Tubul nu trebuie să fie introdus în apă.

În balonul de reacţie se introduc 3,8 g de camforă şi treptat din 
pâlnia de picurare se toarnă 4 g de brom. În rezultat se elimină bro
mura de hidrogen, care este absorbită de apa din bal o nul conic. 
Amestecul reactant se agită periodic, adăugând noi por ţiuni de brom 
până la încetarea eliminării bromurii de hi dro gen. Dacă la tempera
tura obişnuită bromura de hidrogen nu se elimină, balonul de reacţie 
se încălzeşte la baia de apă până la începutul eliminării energice a 
bromurii de hidrogen.

După adăugarea bromului amestecul reactant se încălzeşte la 
baia de apă timp de 2–3 ore, apoi la temperatura de 50˚ C masa rea
ctantă se trece întrun balon ce conţine 125–150 ml soluţie cu partea 
de masă a K2CO3 de 10 %. Bromcamfora sedimentată se filtrează, se 
spală cu apă rece şi se usucă între foile de filtru.

Randamentul =70 %. Ttop. = 78˚C

4. TRiBROMfENOl

Reactive: Utilaj:
1. Fenol – 12 g. 1. Baie de apă.
2. Brom – 62 g. 2. Balon cu fund rotund (200 ml).

3. Agitator mecanic.
4. Pâlnie de picurare.
5. Termometru (100˚C).
6. Pâlnie Buchner şi balon Bunze.
7. Hârtie de filtru.

În balonul de reacţie, adoptat cu agitator mecanic, ter mo me tru 
şi pâlnie de picurare se introduc 12 g de fenol şi 60 ml apă. La agi
tare şi răcire cu apă de gheaţă din pâlnie se picură timp de 3–4 ore 
62 g de brom la regimul de temperatură de 10–15˚C. După adăuga
rea bromului, amestecul reactant se agită 60 minute la temperatura 
camerei şi apoi se încălzeşte la baia de apă 15–60 minute la regim de 
35–40˚C. Produsul reacţiei se lasă peste noapte. Sedimentul obţinut 
se filtrează, se spală cu apă şi se usu că între foile de filtru.

Randamentul = 38 g. Ttop. = 91 – 92˚C

5. iOdOfORM

C2H5OH + 4I2 + 6NaOH →CHI3 + HCOONa + 5NaI + 5H2O

Reactive: Utilaj:
1. Iod – 3 g. 1. Pahar chimic (100 ml).
2. Etanol – 3 ml. 2. Termometru (100˚C).
3. NaOH. 3. Balon conic (50 ml).

4. Pâlnie de picurare.
5. Aparat pentru filtrare.

CH3
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În paharul chimic se dizolvă 3 g de iod în 3 ml etanol. La sol uţia 
obţinută se adaugă 30 ml apă. În rezultat iodul se se di men tează. Apoi 
din pâlnia de picurare se toarnă cu picătura sol u ţie diluată de NaOH, 
agitând şi încălzind amestecul de reacţie până la 60–70˚C. Baza se 
adaugă până la dispariţia crist a le lor de iod. În acelaşi timp din soluţie 
încep să cadă cristalele de io do form. În continuare amestecul se ră
ceşte, cristalele obţinute se fil trează şi se usucă între foile de filtru.   

Randamentul – can ti ta tiv. Ttop. = 119˚C.

6. P-BROMACETANILIDĂ

Reactive: Utilaj:
1. Acetanilidă – 2,5 g. 1. Balonul Wulf (50 ml).
2. Brom – 9,3 g. 2. Balonul Wurtz (500 ml).
3. Etanol. 3. Tub de sticlă cu o îndoitură.

4. Aparat pentru filtrare.
5. Baloane conice (50 ml).
6. Hârtie de filtru.

În balonul Wurtz se toarnă 250–300 ml apă şi se adaugă 2,5 g 
acetanilidă pisată. Balonul se adoptă cu un tub îndoit, care atinge 
fundul lui şi se uneşte cu balonul Wulf, în care se conţin 9,3 g de 
brom şi o cantitate mică de apă. Îndoitura Wurtz se une ş te cu pompa 
de apă printrun tub de cauciuc.

Pe parcursul funcţionării pompei de apă vaporii de brom bar
botează suspenzia de acetanilidă în apă. Cristalele de aceta ni li dă se 
transformă treptat în fulgi, care la sfârşitul bromurării se co lorează în 
galbenoranj (pbromacetanilidă). Sedimentul se fil trea ză, se spală 
cu apă şi se recristalizează din alcool.

Randamentul = 3,2 g.   Ttop. = 167 – 168˚C.

5.5. NITROzAREA

Nitrozarea se numeşte procesul de substituţie a atomului de 
hidrogen din molecula unei hidrocarburi cu grupa nitrozo – N=O. La 
aceasta se obţin nitrozocombinaţii sau izonitrozocombinaţii – oxime.

Agenţii de nitrozare

Pentru introducerea nitrozogrupei în moleculele compuşilor orga 
nici se folosesc următorii agenţi: acidul azotos (HNO2), aci dul nitro
zilsulfuric, oxizii azotului, esterii acidului azotos, clo ru ra de nitrozil. 

Utilizarea agentului de nitrozare depinde de capacitatea rea c ti vă 
a substanţei organice.

În multe cazuri drept agent de nitrozare este ionul NO+, care for
mează în mediul acid, de exemplu: 

HNO2+H+↔H2NO2
+↔NO++H2O

Nitrozarea compuşilor alifatici
Se nitrozează numai compuşii alifatici, care conţin atom de hidro

gen mobil, activat de grupele acil, carbonil, nitro, ciano, de exemplu: 

                                                  nitrozonitro-

                                                             combinaţie   

     

    

 nitrozocetonă

Nitrozarea hidrocarburilor aromatice

Hidrocarburile aromatice nitrozării directe nu se supun. Se ni   tro
zează aminele terţiare alifaticoaromatice şi fenolii. De exe m  p lu, la 
nitrozarea dimetilanilinei (dimetilaminobenzenului) se obţine pni
trozodimetilanilină (grupa dimetilamino este orie n ta nt de or di n ul I): 
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      N,N-dimetilanilină                    p-nitrozo-N,N-dimetilanilină

 
Din fenol se obţine pnitrozofenol, care se află în echilibru tauto

meric cu chinonoxima: 

             fenol p-nitrozofenol chinonoxima

La nitrozarea aminelor secundare alifatice şi aromatice se ob ţin 
Nnitrozamine: 

dimetilamină dimetilnitrozamină

N-metilanilină N-nitrozo-N-metilanilină

Pentru alcani reacţia de nitrozare nu este caracteristică, dar prin 
tratare cu clorura de nitrozil alcanii se transformă în nitro zoa  l cani, 
care uşor se izomerizează în oxime. Reacţia decurge du  pă un meca
nism radicalic:

5.5.1. Practica nitrozării
1.  NITROzODIFENILAMINĂ

Reactive: Utilaj:
1. Difenilamină – 5,1 g. 1. Termometru (100˚C).
2. Etanol—25 ml. 2. Pahar chimic (50 ml).
3. HCl conc. – 4 m. 3. Cilindru (25 ml).
4. NaNO2 – 2,5 g. 4. Pâlnie Buchner şi balon Bu     n       zen.

5. Hârtie de filtru.
6. Baloane conice (50 ml).

 ▲  Sinteza necesită gheaţă!
Întrun pahar chimic se dizolvă 5,1 g difenilamină în 25 ml eta

nol. Soluţia obţinută se răceşte până la 0oC şi la ea se adaugă 4 ml 
HCl şi 2,5 g nitrit de sodiu dizolvat în 3,5 ml apă. Sedimentul se 
filtrează şi se recristalizează din alcool.

Randamentul = 4,5 – 4,8 g.     Ttop = 66 – 67oC

2.  P-NITROzODIMETILANILINĂ

Reactive: Utilaj:
1. Dimetilanilină – 10 g. 1. Pahar cu pereţi groşi (200 ml).
2. HCl (5 N) – 63 ml. 2. Pâlnie de picurare.
3. NaNO2 – 6,3 g. 3. Cilindru (100 ml).
4. Na2CO3. 4. Pâlnie Buchner şi balon Bun zen.

5. Hârtie de filtru.
6. Baloane conice (100 ml).
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▲  Sinteza necesită gheaţă!
În paharul chimic se dizolvă 10 g dimetilanilină în 63 ml acid 

clorhidric 5N, apoi se adaugă 50–60 g gheaţă mărunţită şi la agitare 
energică se picură din pâlnia de picurare soluţia preparată din 6,3 g 
nitrit de sodiu şi 25 ml apă.

Clorhidratul pnitrozodimetilanilinei de culoare galbenă – 
oranj se filtrează, se spală de 1–2 ori cu acid clorhidric 2N şi se 
usucă la aer. În continuare 3–4 g de sare umedă se amestecă întrun 
pahar cu soluţie Na2CO3 (masa sării se calculează conform reac
ţiei). Când toată sarea va trece în stare liberă, ea se filtrează şi se 
usucă la aer.

Randamentul = 90%.       Ttop = 80oC.

3. 1-NiTROZO-2-NAfTOl

 Reactive: Utilaj:
1. 2Naftol – 10 g. 1. Balon conic (250 ml).
2. Nitrit de sodiu – 5 g. 2. Pâlnie de picurare.
3. H2SO4  conc. – 16,6 ml. 3. Balon cu fund rotund (500 ml).
4. NaOH – 2,8 g. 4. Termometru (150˚C).
5. Hârtie de indicator. 5. Pâlnie Buchner şi balon Bun zen.

6. Hârtie de filtru.

▲  Sinteza necesită gheaţă!
Întrun balon conic se prepară soluţie din 2,8 g NaOH şi 

120 ml apă, la care imediat se adaugă 10 g de 2naftol. Soluţia obţinu
tă se transferă întrun balon cu fund rotund cu volumul de 500 ml, se 
răceşte până la 0°C cu amestec de sare şi gheaţă, se adaugă 5 g nitrit 
de sodiu, apoi la o agitare energică timp de o oră se picură din pâlnie 
16,6 ml H2SO4 conc. Temperatura ame s te cu lui se menţine la 0°C

(la amestecul reactant se adaugă 20 g gheaţă). După acidularea 
amestecului agitarea continuă încă o oră, apoi produsul se filtrează, 
se spală cu apă şi se usucă.  

Randamentul – cantitativ.              Ttop = 106°C

4. p-NiTROZOfENOl

Reactive: Utilaj:
1. Fenol – 4,7 g. 1. Termometru (150˚C).
2. NaOH – 2 g. 2. Pahar chimic (250 ml).
3. H2SO4 (d =1,84) – 9,5 g. 3. Pâlnie de picurare.
4. NaNO2 – 4,1 g. 4. Pâlnie Buchner şi balon Bu n  zen.

5. Hârtie de filtru.
6. Baloane conice (50 ml).

▲  Sinteza necesită gheaţă!
Întrun pahar chimic se amestecă 9,5 g H2SO4 conc. şi 75 g ghea

ţă mărunţită. Agitând permanent soluţia la temperatura de  1–2°C din 
pâlnia de picurare, timp de 30 min, se adaugă soluţia preparată din 
4,7 g fenol, 2 g hidroxid de sodiu şi 4,1 g nitrit de sodiu în 50 ml apă. 
Soluţia obţinută se lasă 2 ore la temperatura camerei. pNitrozofeno
lul se filtrează, se spală cu apă de gheaţă şi se usucă la 50–60°C.

Randamentul = 4,2 – 4,3 g. Ttop. = 126oC

5.6. DIAzOTAREA {I AzOCOMBINAREA

1. diAZOTAREA
La interacţiunea aminelor aromatice primare cu acidul azo tos în 

mediu apos şi în prezenţa acidului mineral se formează săruri de 
diazoniu (Gris, 1858). Reacţia de obţinere a sărurilor de diazoniu se 
numeşte reacţie de diazotare:

+NaNO2
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Întrucât acidul azotos este instabil, el este generat în pre ze n ţa 
aminei prin reacţia dintre nitrit de sodiu şi un acid mineral (fre cvent 
HCl sau H2SO4).

Practic, arilamina (1 mol) este dizolvată în soluţia apoasă a unui 
acid tare (2,5–3 echivalenţi). Un mol se consumă pentru for ma  rea 
sării de amoniu. În continuare prin răcire la 0ºC cu un ame  stec de 
gheaţă şi sare se adaugă cu picătura, sub agitare, o so lu ţie apoasă 
de nitrit de sodiu, evitând creşterea temperaturii. Astfel se formează 
sarea de fenildiazoniu. La trecerea sării de am  oniu în sarea de fenil
diazoniu se consumă încă un mol de acid tare. Sarea de diazoniu for
mată este utilizată fără a fi separată, de oa rece se descompune repede 
la peste 5ºC.

Este necesar să se lucreze în exces de acid tare, pentru că în 
mediu neutru sau slab acid sarea de diazoniu se transformă uşor în 
alte combinaţii.

Prin studii cinetice, efectuate în diferite condiţii, sa stabilit că la 
interacţiunea nitritului de sodiu cu acid mineral se formează acidul 
azotos care nu participă direct în reacţie, dar se transformă în una 
din formele active (acid azotos protonat, anhidridă azo toa să, ionul 
nitrozoniu, halogenură de nitrozil):

Agenţii de diazotare reacţionează cu aminele aromatice, a fla  te în 
echilibru cu sărurile de amoniu respective:

Ar-NH2 + HX →  Ar-NH3
+X-

La interacţiunea aminei aromatice primare cu agentul de diazo
tare se formează nitrozamină aromatică protonată (în toate cazurile, 
cu excepţia halogenurii de nitrozil), care în continuare se transformă 
în diazocation:

La diazotare în mediu de acid clorhidric sau bromhidric se for
mează clorura sau bromura de nitrozil:

La interacţiunea clorurii de nitrozil cu amina se formează un 
complex intermediar, care este sursă de diazocation:

Diazotarea aminelor aromatice depinde de bazicitatea lor. Cu cât 
bazicitatea este mai pronunţată, cu atât mai uşor decurge dia zotarea. 
În cazurile, când bazicitatea aminelor este scăzută din cau za prezen
ţei în ciclu a substituenţilor de ordinul II, diazotarea se efectuează 
în soluţii mai concentrate de acizi tari. Se poate pre  supune, că, fiind 
deshidratanţi, aceşti acizi condiţionează for ma  rea ionului de nitro
zoniu:
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2. PROPRIETĂŢILE ACIDO-BAzICE ALE DIAzOCOMBINAŢIILOR

Adăugarea bazei la soluţiile sărurilor de diazoniu le tran s for mă 
în diazohidraţi, care sunt substanţe amfotere. Diazo hi dra ţii pot exista 
numai în soluţii.

În soluţii alcaline diazohidratul se transformă în sindiazotation, 
iar la acidularea soluţiei de diazohidrat se obţine diazocation. Aceste 
procese sunt reversibile:

Sindiazotationul posedă capacitatea de a se izomeriza tre p tat în 
antidiazotation:

În mediu acid antidiazotatul adiţionează proton şi se tran s for mă 
în nitrozamină şi diazocation:

La acidularea rapidă a soluţiilor bazice a diazoco m bi na ţii lor nitro
zamina poate fi separată în formă de sediment galben.

3. REACŢIILE DE AzOCOMBINARE 

Azocombinarea se referă la reacţiile sărurilor de diazoniu fără 
eliminarea azotului. Aceste reacţii decurg uşor la intera c ţi u nea săruri
lor de diazoniu cu fenoli în mediu slab bazic (pH = 7–8) şi amine în 
mediu slab acid ( pH = 5–7):

Azocombinarea decurge după un mecanism de substituţie ele
ctrofilă (particula electrofilă este cationul de diazoniu) cu for ma rea 
complecşilor π şi σ:

Azocombinarea cu fenolii şi aminele aromatice decurge în poziţia 
para mai activă pentru atacuri electrofile, iar dacă această poziţie este 
ocupată – în poziţia orto. Efectuarea azocombinării cu fenoli în mediu 
slab bazic este mai eficientă din cauza formării fenolationului, care 
este un donor de electroni mai pu te rnic decât grupa OH.

În mediu de acid tare combinarea cu amine aromatice este im po
sibilă, deoarece aminogrupa se transformă în cation de amoniu, care 
dezactivează ciclul benzenic.
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4. REACŢIILE SĂRURILOR DE DIAzONIU CU ELIMINAREA AzOTULUI

Majoritatea diazocombinaţiilor aromatice prezintă compuşi in
stabili, care se descompun cu formarea de fenoli, nitrili, deri va ţi ha
logenaţi, etc.

La încălzirea sărurilor de diazoniu în soluţii apoase se obţine 
fenol:

Substituţia diazogrupei cu iod are loc la încălzirea sării de diazo
niu cu soluţie de iodură de potasiu:

În calitate de produs secundar al acestei reacţii se obţine fenol. 
Prezenţa surplusului iodurii de potasiu blochează reacţia secundară.

Substituţia diazogrupei cu brom şi clor în mod analog de cur ge cu 
un randament mic. Randamentul poate fi ridicat con si de ra bil în pre
zenţa catalizatorului de CuCl sau praf de cupru (reacţia Zandmeyer):

Nitrilii se obţin în reacţia cianurii de potasiu cu sarea de dia zo niu. 
Această reacţie decurge cu randament preparativ în pre zen ţa cianurii 
de cupru (I) sau a prafului de cupru:

    

5.6.1. Practica diazotării şi azocombinării

1. fENOl

Reactive: Utilaj:
1. Anilină – 9,3 g. 1. Pahar chimic (300 ml).
2. H2SO4 (d = 1,84) – 10 ml. 2. Pâlnie de picurare şi de se pa ra re.
3. NaNO2 – 7,25 g. 3. Balon cu fund rotund (500 ml).
4. NaCl – 7,5 g. 4. Baie de apă şi de nisip.

5. Refrigerent ascendent.
6. Na2SO4 anhidru – 7 g. 6. Instalaţie pentru distilare sim plă 

şi antrenarea cu vapori de apă.
7. Apă de brom. 7. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
8. Hârtie de iodamidon. 8. Termometru (200˚C).

▲  Sinteza necesită gheaţă!
În paharul chimic se toarnă 50 ml de apă distilată şi 10 ml de acid 

sulfuric concentrat. La soluţia caldă se picură la agitare din pâlnie 
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9 ml de anilină, proaspăt distilată. Soluţia obţinută se răceşte până 
la temperatura camerei, iar apoi la agitare se adaugă 75 g de gheaţă 
mărunţită. La amestecul răcit până la 0–5˚C se picură soluţia răcită 
alcătuită din 7,25 g nitrit de sodiu şi 20 ml apă. În timpul diazotă
rii temperatura amestecului nu trebuie să întreacă 8˚C, iar mediul 
reacţiei trebuie să fie acid. La sfârşitul diazotării în soluţie este pre
zent acidul azotos, care poate fi iden ti ficat cu hârtie de iodamidon 
(proba din soluţie se întunecă). So luţia incoloră obţinută se trece în 
balonul cu fund rotund şi se lasă la temperatura camerei timp de 
15–20 minute. În acest timp sulfatul de fenildiazoniu se descompune 
cu formarea fenolului şi eli minarea azotului. Apoi balonul se uneşte 
cu refrigerent as cen dent şi amestecul de reacţie se ţine la regim de 
40–50˚C la baia de apă timp de 15–20 minute. 

În continuare fenolul obţinut se antrenează cu vapori de apă. 
Antrenarea se consideră terminată când proba distilatului se tulbură 
slab la adăugarea apei de brom. La distilat se adaugă 7,5 g NaCl şi 
se agită până la dizolvarea ei, apoi cu ajutorul pâlniei de separare se 
extrage fenolul cu eter dietilic (de 2 ori câte 30 ml).

Extractul se usucă cu sulfat de sodiu anhidru, iar eterul se disti
lează la baia de apă. Fenolul se distilează, colectând fracţia la 179–
183°C. După răcire fenolul se solidifică.

Randamentul = 6 g. Ttop. = 41–43˚C.

2. iOdBENZEN

Reactive: Utilaj:
1. Anilină – 9,3 g. 1. Pahar chimic (300 ml).
2. HCl (d = 1,19) – 25 ml. 2. Pâlnie de picurare şi de se pa rare.
3. NaNO2 – 8 g. 3. Balon cu fund rotund (500 ml).
4. KI – 20 g. 4. Baie de apă şi de nisip.
5. NaOH. 6. Instalaţie pentru distilare simplă 

şi antrenarea cu vapori de apă.
6. CaCl2 anhidru. 7. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
7. Hârtie de iodamidon. 8. Termometru (200˚C).

▲  Sinteza necesită gheaţă!
În paharul chimic, aranjat la baia de gheaţă, se toarnă 25 ml apă 

şi 25 ml HCl concentrat. La soluţia obţinută se picură din pâlnie 
9,3 g anilină, proaspăt distilată. Soluţia obţinută se răceşte până 
la 0–5˚C şi la ea se picură soluţia răcită alcătuită din 8 g nitrit de 
sodiu şi 20 ml apă. În timpul diazotării temperatura amestecului 
nu trebuie să întreacă 8˚C, iar mediul reacţiei trebuie să fie acid. 
La sfârşitul diazotării în soluţie este prezent acidul azotos, care 
poate fi identificat cu hârtie de iodamidon (proba din soluţie se 
întunecă). Soluţia incoloră obţinută se trece în balonul cu fund ro
tund şi la ea se adaugă soluţia alcătuită din 20 g iodură de potasiu 
şi o cantitate minimă de apă. Amestecul de reacţie se ţine la rece 
timp de 2–3 ore. Apoi balonul se uneşte cu refrigerent ascendent şi 
amestecul de reacţie se încălzeşte la baia de apă până la încetarea 
eliminării azotului.

După aceasta la soluţie se adaugă NaOH până la mediu ba zic 
(pentru a transforma fenolul în fenolat de sodiu) şi se antre ne ază 
cu vapori de apă până la încetarea eliminării picăturilor uleioase 
de iodbenzen. Iodbenzenul se separă de stratul apos şi se usucă 
cu CaCl2 anhidru. În continuare produsul de reacţie se distilează, 
colectând fracţia la 185–190˚C.

Randamentul = 16 g.  nD
20 = 1,6211
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3. clORBENZEN

Reactive: Utilaj:
1. Anilină – 20 g. 1. Pahar de porţelan (400 ml).
2. HCl (d = 1,19) – 70 ml. 2. Baie de apă şi de nisip.
3. NaNO2 – 13 g. 3. Pâlnie de picurare şi de se pa ra re.
4. Cu (praf) – 13 g. 4. Instalaţie pentru distilare sim plă 

şi antrenarea cu vapori de apă.
5. Eter dietilic – 40 ml. 5. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
6. Hârtie de iodamidon. 6. Termometru (150˚C).

▲  Sinteza necesită gheaţă!
În paharul de porţelan se toarnă 30 ml de apă distilată, 20 g de 

anilină şi, la agitare, 70 ml HCl concentrat. Amestecul se ră ceşte 
până la 5°C şi la amestec se adaugă treptat soluţia alcătuită din 15 g de 
nitrit de sodiu şi 30 ml apă. Sfârşitul dia zo tării se apreciază cu hârtia 
de iodamidon (proba din soluţie se în tune că). După aceasta la răcire 
în pahar se adaugă 3 g praf de cupru (începe eliminarea energică a 
azotului). Când eliminarea azo tului încetează, paharul se scoate din 
baia cu gheaţă şi la agi ta re se adaugă încă 10 g praf de cupru. Ime
diat după aceasta clor ben zenul se antrenează cu vapori de apă până 
la încetarea eli mi nă rii picăturilor uleioase. Soluţia se trece în pâlnia 
de separare şi se separă clorbenzenul de stratul apos. În continuare 
stratul apos se extrage cu eter (de 2 ori câte 20 ml). Extractul de eter 
se une şte cu clorbenzenul şi se usucă cu clorură de calciu anhidru. 

Eterul se distilează la baia de apă, iar clorbenzenul se colectează în 
intervalul 127–132˚C. 

 Randamentul – 70%.      Tfierb. = 132˚C.

4. 1,3,5-TRiBROMBENZEN

Reactive: Utilaj:
1. Tribromanilină – 2 g. 1. Balon cu fund rotund (50 ml).
2. Etanol (abs.)– 15 ml. 2. Baie de apă.
3. Benzen – 5 ml. 3. Refrigerent ascendent.
4. H2SO4 conc. – 1 ml. 4. Pâlnie Buchner şi balon Bun zen.
5. NaNO2 – 0,8 g. 5. Baloane conice (50 ml).
6. Soluţie de BaCl2. 6. Hârtie de filtru.
7. Cărbune activat.

    
În balonul cu fund rotund se dizolvă 2 g de tribromanilină în ame

stecul alcătuit din 15 ml de etanol absolut şi 5 ml de benzen uscat. 
Se adaugă 1 ml de acid sulfuric concentrat. Balonul se uneşte cu un 
refrigerent ascendent şi amestecul de reacţie se în căl zeşte la baia de 
apă până ce sedimentul va fi total dizolvat. Apoi se adaugă treptat 
0,8 g de nitrit de sodiu. În continuare balonul se încălzeşte atent la 
baia de apă timp de 30 minute, apoi ame stecul de reacţie se răceşte. 
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La răcire se sedimentează trib ro m benzen şi sulfat de sodiu. Sedimentul 
se filtrează, se spală cu apă până ce ultimele picături de filtrat nu for
mează sediment cu soluţia de BaCl2. Sedimentul spălat se usucă şi se 
recristalizează din etanol şi cărbune activat.

Randamentul = 0,5 g.   Ttop. = 122˚C.

5. HELIANTINĂ (METILORANj)

Reactive: Utilaj:
1. Acid sulfanilic – 5 g. 1. Pahar chimic (100 ml).
2. Dimetilanilină – 3 g. 2. Pahar de porţelan (200 ml).
3. Soluţie de NaOH (2 N) – 

12,5 ml.
3. Pâlnie Buchner şi balon Bun  zen.

4. NaNO2 – 2 g. 4. Baloane conice (100 ml).
5. HCl (2 N) – 25 ml. 5. Hârtie de filtru.
6. Roşu de Congo. 6. Termometru (50˚C).

▲  Sinteza necesită gheaţă!
Întrun pahar chimic se dizolvă 5 g de acid sulfanilic în 12,5 ml 

de soluţie NaOH 2N şi se adaugă soluţia preparată din 2 g de nitrit 
de sodiu şi 25 ml de apă. Soluţia se răceşte la gheaţă şi la agi tare 
energică se trece în paharul de porţelan, ce conţine 12,5 ml de soluţie 

de HCl 2N, răcită preliminar până la 1–2˚C. După aceasta mediul 
soluţiei obţinute trebuie să fie acid (proba cu roşu de Congo), iar 
sarea internă diazotată a acidului sulfanilic se eli mi nă sub formă de 
sediment.

La suspenzia diazocombinaţiei se adaugă soluţia preparată din 
3 g de dimetilanilină şi 12,5 ml de soluţie de HCl 2N. Co lo ran tul 
violetroşu format se lasă o oră la rece, apoi se adaugă soluţie de 
NaOH până la mediu bazic: se formează sarea de sodiu a coloran
tului. Peste 1–1,5 ore sedimentul se filtrează şi se re cri s ta  lizează 
dintro cantitate minimă de apă. Colorantul se usucă la 30–40˚C.  
Randamentul – cantitativ.

6. ROŞU DE P-NITROANILINĂ

Reactive: Utilaj:
1. pNitroanilină – 3,5 g. 1. Pahar de porţelan (200 ml).
2. HCl (1N) – 50 ml. 2. Pâlnie de picurare.
3. NaNO2 – 1,8 g. 3. Cilindru (50 ml).
4. βNaftol – 3,7 g. 4. Baloane conice (50 ml).
5. CH3COONa – 3,5 g. 5. Pâlnie Buchner şi balon Bun  zen.
6. Soluţie cu ω(NaOH) = 2%. 6. Hârtie de filtru.
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▲  Sinteza necesită gheaţă!
Întrun pahar de porţelan se dizolvă 3,5 g de pnitroanilină pisată 

în 50 ml soluţie de HCl 1N şi 25 ml apă. Paharul se răceşte la baia cu 
gheaţă şi se picură din pâlnie la agitare energică soluţia preparată din 
1,8 g nitrit de sodiu şi 5 ml apă. Soluţia diazoco m bi na ţiei obţinute 
se filtrează.

Separat întrun balon conic se dizolvă 3,5 g acetat de sodiu în 
5 ml apă şi în alt balon conic se dizolvă 3,7 g βnaftol în so lu ţie cu 
ω(NaOH) = 2%. Apoi la soluţia filtrată a diazocombinaţiei se adau
gă soluţia de acetat de sodiu şi treptat, în porţiuni, se toa r nă soluţia 
bazică a βnaftolului. Colorantul format se ţine timp de 30 minute la 
temperatura camerei, se filtrează, filtratul se spală cu apă pe pâlnia 
Buchner şi se usucă la aer.

Randamentul – cantitativ.

7.  4-NITROBENzENAzOREzORCINĂ

Reactive: Utilaj:
1. pNitroanilină – 6,9 g. 1. Pahar chimic (200 ml).
2. HCl (1:1) – 25 ml. 2. Pâlnie de picurare.
3. NaNO2 – 4 g. 3. Cilindru (25 ml).
4. Rezorcină – 5,5 g. 4. Baloane conice (50 ml).
5.Soluţie cu ω(HCl) = 5%. 5. Pâlnie Buchner şi balon Bun  zen.
6. Soluţie cu ω(NaOH) = 5%. 6. Hârtie de filtru.
7. Roşu de Congo. 7. Termometru (200˚C).

▲  Sinteza necesită gheaţă!
Întrun pahar chimic se dizolvă 6,9 g de pnitroanilină pisată în 

25 ml soluţie de HCl (1:1). Paharul se răceşte la baia cu gheaţă şi se 
picură din pâlnie la agitare energică soluţia preparată din 4 g nitrit de 
sodiu şi 13 ml apă. Apoi la soluţia diazocombinaţiei se adaugă soluţia 
preparată din 5,5 g rezorcină şi 60 ml soluţie cu ω(NaOH) = 5%. Peste 
60 minute se adaugă HCl diluat până la mediu acid (reacţia cu roşu 
de Congo). Sedimentul format se filtrează, filtratul se spală cu soluţie 
cu ω(HCl) = 5%, apoi cu apă până la mediu neutru. Colorantul se 
usucă la aer. MagnezonI este o substanţă de culoare roşieportocalie 
sau roşieînchisă.

Randamentul – cantitativ.     Ttop. = 199–200°C.

5.7. REDUCEREA

Reacţiile de reducere prezintă metode de obţinere a multor com
binaţii organice pe cale de laborator şi în industrie. Din pro ce  sele 
tehnice, în care se folosesc reacţiile de re du ce re, trebuie de men
ţionat hidrogenarea grăsimilor, prepararea col oranţilor de cadă (de 
exemplu, alb de indigo) şi a multor preparate farma ceu ti ce, hidroge
narea 2,2,4trime til pen te nei în izooctan (combustibil cu proprietăţi 
antidetonante).

În funcţie de natura grupelor funcţionale, care sunt supuse re
ducerii, se folosesc diferiţi reducători (metale, hidrogen în pre zen ţa 
catalizatorilor, sulfuri alcaline, etc.).

1. REducEREA cu sOdiu METAlic îN MEdiu AlcOOlic

Reducerea cu sodiu metalic în mediul alcoolic (metoda Bou ve ault
Blanc) se întrebuinţează la transformarea esterilor aci zi lor carbo
xilici în alcooli cu acelaşi număr de atomi de carbon. Re du ce rea 
se efectuează adăugând sodiu metalic la soluţia esterului în al cool 
absolut. Iniţial, sodiul metalic reacţionează cu alcoolul ge ne rând 
hidrogen atomar, care în continuare reduce esterul:

NH2

NO2

+ +2HClNaNO2
-NaCl

H2O-2

N N

NO2

Cl
+

HO OH

-HCl

O2N N N

HO

OH
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C2H5OH + Na →  C2H5ONa + [H]

În unele cazuri, în scopul de a ridica temperatura de fierbere a 
amestecului reactant, se folosesc alcooli cu temperatura de fier be re 
ridicată, de exemplu, alcoolul butilic.

Prin această metodă se pot obţine alcooli saturaţi şi ne sa tu ra ţi 
superiori, sinteza cărora prin alte metode necesită substanţe ini ţi ale 
scumpe. În condiţii identice oximele, iminele, amidele, ni tri lii se re
duc cu formarea aminelor alifatice primare:

  

2. REDUCEREA CU AMALGAMĂ

În calitate de reducători se folosesc amalgamuri de sodiu, mag
neziu şi zinc. Reducerea cu amalgam se efectuează în soluţii apoase 
sau alcoolice. Masa reactantă are mediul puternic bazic. Amalgamul 
de sodiu se foloseşte la reducerea dienelor conjugate, a aldehidelor 
şi cetonelor.

La reducerea cetonelor cu amalgamă de magneziu sau alu mi niu 
se obţin pinacoli. Formarea pinacolului are loc prin di me ri zarea ion
radicalilor:

În mod analog din benzofenonă se obţine benzopinacol:

Amalgamul de zinc are o vastă întrebuinţare pentru re duc e rea 
aldehidelor şi cetonelor în hidrocarburile corespunzătoare. Re
ducerea decurge în prezenţă de acid clorhidric (reacţia Cle mme n
sen). De exemplu, din acetofenonă se obţine etilbenzen cu randa
ment preparativ:

Alcoolii în condiţiile reacţiei Clemmensen nu se supun reducerii.

3. REducEREA cu TETRAHidROAluMiNAT dE liTiu

LiAlH4 se obţine la interacţiunea hidrurii de litiu cu clorură de 
aluminiu în soluţie eterică: 4 LiH + AlCl3 → LiAlH4 + 3 LiCl

Tetrahidroaluminatul de litiu reduce aldehidele, acizii car bo xi lici 
şi esterii lor în alcooli primari, iar cetonele – în alcooli se cun dari:
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RCOOR′  RCH2OH + R′OH

   RCHO RCH2OH

   RCOR′ RCH(OH)R′

Reducerea compuşilor carbonilici cu LiAlH4 poate fi privită ca o 
reacţie de adiţie nucleofilă a ionului de hidroniu H la grupa carbonil:

De exemplu, reducerea acizilor decurge conform reacţiei:
4RCOOH + 3LiAlH4 → LiAl(OCH2R)4 + 2LiAlO2 + 4H2

LiAl(OCH2R)4 + 2H2O → 4RCH2OH + LiAlO2

În condiţii identice nitrilii se transformă în amine primare, iar 
derivaţii halogenaţi – în hidrocarburi corespunzătoare.

4. REducEREA cu METAlE îN MEdiu Acid sAu BAZic

În sinteza organică drept reducători se folosesc fierul, sta ni ul, clo
rura de staniu (II), sulfatul de fier (II) şi unele săruri ale metalelor cu 
valenţă minimă. Aceşti compuşi se întrebuinţează la redu ce rea nitro
derivaţilor alifatici şi aromatici.

De exemplu, reducerea nitroderivaţilor în mediul acid de cu r ge 
conform schemei:

Fe + 2HCl             FeCl2 + 2[H]

C6H5-NO2 + 2[H] C6H5-NO C6H5-NH-OH

 nitrobenzen nitrozobenzen fen il hi dro xi lamină

C6H5-NH-OH C6H5-NH2 + H2O
             anilină

LiAlH4

LiAlH4

LiAlH4

C O + H AlH3
- C OAlH3

H
- C O3

C O)4Al
H

( - +H
H2O-

+
CH OH

-H2O
+2[H]

+2[H]

NO2

2
H5C6 N O

H5C6 NH OH H5C6 N O

H5C6 N

H2OH2O -
+6H

-2
+2H
H2O-

nitrozobenzen

fenilhidroxilamină
azoxibenzen

Iar reducerea nitroderivaţilor în mediu bazic decurge con form 
schemei:

   

La reducerea cu staniu produsele intermediare nu pot fi iden ti
ficate din cauză că viteza de reducere a lor întrece viteza de re du cere 
a nitroderivatului.

Clorura de staniu în comparaţie cu staniul metalic are pro pri e  tăţi 
reducătoare mai puternice, din care cauză are o utilizare vastă.

C6H5-NO2 + 3SnCl2 + 6HCl → C6H5NH2 + 3SnCl4 + 2H2O

Cu ajutorul acestei reacţii nitroderivaţii se pot reduce can ti ta tiv.
Clorura de staniu se mai foloseşte la reducerea azo co lo ran ţi lor 

cu formarea de amine. De exemplu, azobenzenul, care este o uni tate 
structurală a azocoloranţilor, se reduce cu formarea ani li nei:

Reducerea cu zinc în prezenţa bazei (NaOH, KOH) face posi bilă 
obţinerea produselor intermediare de reducere.

Mai puţin activi sunt aşa agenţi de reducere cum sunt sul fu ri le 
de sodiu şi amoniu, cu ajutorul cărora se poate reduce  numai una 
din câteva grupe nitro din moleculă. De exemplu, mdini tro benzenul 
poate fi transformat în mnitroanilină:

H5C6 N

H5C6 N
+2H

H5C6 NH

H5C6 NH +2H 2

NH2

anilinăhidrazobenzenazobenzen

N N + 2SnCl2 + HCl

NH2

2 + 2SnCl4

anilină
azobenzen
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5. REDUCEREA CATALITICĂ

Hidrogenarea catalitică se foloseşte la reducerea diferitor com
puşi organici. Ea are o utilizare vastă în sinteza organică.

În calitate de catalizatori de hidrogenare se întrebuinţează ni che
lul, negru de platină şi de paladiu. Un catalizator foarte activ este 
nichelul Renei, care se obţine la prelucrarea aliajului de ni chel şi 
aluminiu (1:1) cu hidroxid de sodiu. În prezenţa nichelului Re nei, 
platinei şi paladiului hidrogenarea decurge la temperatura camerei, 
iar în prezenţa nichelului şi cuprului – la încălzire.

Catalizatorii posedă o acţiune selectivă. În prezenţa cuprului are 
loc hidrogenarea compuşilor nesaturaţi alifatici. Compuşii aro matici 
în aşa condiţii nu se hidrogenează. În prezenţa cata li za torului negru 
de platină se efectuează hidrogenarea legăturilor mul tiple în compu
şii alifatici aliciclici, heterociclici şi în catenele la terale ale compu
şilor aromatici.

Reducerea grupei carbonil în grupă alcoolică se efectuează în 
prezenţa cuprului la temperaturi de 180–220˚C. La folosirea niche
lului prin hidrogenare se pot obţine hidrocarburi.

Hidrogenarea acizilor organici decurge la presiune, tem per a tură 
ridicată şi în prezenţa catalizatorului cromcupros.

Hi drogenarea catalitică a fenolilor se efectuează prin metoda Sa
batier în fază gazoasă la 180˚C deasupra nichelului sau în fază lichi
dă la presiune. Din fenol se obţine ciclohexanol şi ciclo he xa no nă:

O întrebuinţare vastă industrială are metoda de reducere ele c
trolitică a compuşilor organici (cu hidrogenul degajat la catod). 
Această metodă în practica de laborator se întâlneşte rar.

5.7.1. Practica reducerii

1. ANILINĂ

2Fe + 6HCl = 2FeCl3 + 6H

Reactive: Utilaj:
1. Nitrobenzen – 10,3 ml. 1. Baie de apă.
2. Pilitură de fier – 20 g. 2. Pâlnie de separare.
3. HCl conc. – 90 ml. 3. Refrigerent ascendent aerian.
4. NaOH – 20 g. 4. Balon cu fund rotund (500 ml).
5. Eter – 80 ml. 5. Baloane conice (100 ml).
6. NaCl – 20 g . 6. Termometru (250˚C).
7. KOH. 7. Instalaţie pentru antrenarea cu 

vapori de apă.
  
În balonul cu fund rotund se introduc 10,3 ml de nitrobenzen şi 

20 g de pilitură de fier. Apoi în porţiuni mici (câte 1–2 ml) se adau
gă acid clorhidric concentrat, de fiecare dată adoptând ba lo nul cu 
refrigerent ascendent prin curent de aer şi agitând energic con ţinutul 
balonului. După adăugarea a 20 ml acid, volumul rămas (70 ml) se 
adaugă în porţiuni de 8–10 ml. Dacă reducerea de curge prea energic, 
balonul se răceşte cu apă. Apoi amestecul reactant se încălzeşte 
30 min. la baia de apă, periodic agitând balonul. Dispariţia mirosu
lui de nitrobenzen serveşte dovadă, că reacţia a decurs deplin. După 
aceasta la amestecul reactant se toarnă atent soluţia obţinută din 
30 g hidroxid de sodiu în 40 ml apă până la obţinerea mediului bazic 
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pronunţat. Baza se adaugă la amestecul reactant atunci, când este 
conectat aparatul de an tre na re cu vapori de apă.

Din masa fierbinte se distilează anilina cu vapori de apă (du pă ce 
distilatul devine străveziu se distilează încă 80 ml de li chid).

Anilina este evident solubilă în apă, din care cauză la fie ca re 
100 ml de distilat se adaugă 20 g clorură de sodiu pisată. Ani lina se 
extrage cu eter (3 probe a câte 40, 20 şi 20 ml eter). Extractele se 
toarnă întrun balon conic şi se usucă cu câteva gra nule de hidroxid 
de potasiu. Eterul se distilează la baia de apă, încălzită preliminar 
până la 70˚C (Distilaţi la distanţă de la becul de gaz!).

Anilina se distilează din acelaşi balon Wurtz cu refrigerent 
des cendent aerian, colectând fracţiunea la 180–184˚C.         

Ran damentul = 9 g;      Tfierb. = 184,4ºC; nD
20 = 1,5863

2. Acid 5-AMiNOsAlicilic

a) 4-Hidroxi-3-carboxiazobenzen

Reactive: Utilaj:
1. Anilină – 9,3 g. 1. Pahar de porţelan (250 ml).
2. HCl (d=1,18) – 22,5 ml. 2. Balon conic (100 ml).
3. NaNO2 – 7 g. 3. Termometru.
4. Na2CO3 – 3 g. 4. Pâlnie Buchner şi balon Bun zen.
5. Acid salicilic – 13,8 g.
6. NaOH – 16,5 ml (36%).
7. Hârtie de iodamidon şi de 

Kongo.

▲  Sinteza necesită gheaţă!
Întrun pahar de porţelan se dizolvă 9,3 g de anilină în 45 ml HCl 

(1:1). Soluţia se răceşte până la 0˚C şi la agitare se adaugă soluţia 
răcită preparată din 7 g nitrit de sodiu în 20 ml apă. Sfârşitul rea c ţiei 
se apreciază cu hârtia de iodamidon.

După efectuarea reacţiei de diazotare (peste 10 min.) sur plu sul 
de HCl se înlătură cu 2 g de Na2CO3 (se adaugă atent în por ţi uni) 
până la reacţia slab acidă (hârtia de Kongo).

Preventiv întrun balon conic se prepară soluţia alcătuită din 
13,8 g acid salicilic, 16,5 ml soluţie NaOH 36% şi 35 ml apă. Soluţia 
se răceşte până la 0˚C şi apoi se adaugă în porţiuni 1 g Na2CO3 în aşa 
fel ca temperatura amestecului de reacţie să nu întreacă 5˚C. La acest 
amestec se adaugă treptat sarea de dia zo niu. Peste 2 ore colorantul 
se filtrează.

b) Acid 4-aminosalicilic

Reactive: Utilaj:
1. 4hidroxi3carboxiazo be n z en = 

21 g.
1. Aparat de antrenare cu va po

ri de apă
2. NaOH – 40 ml (40%). 2. Cilindru (50 ml)
3. Na2S2O4 – 40 g. 3. Termometru (300˚C)
4. HCl. 4. Baie de apă
5. Hârtie de indicator uni ver sal. 5. Pâlnie Buchner şi balon 

Bun  zen
6. Hârtie de filtru

Acidul fenilazosalicilic (4hidroxi3carboxiazobenzenul) se di
zolvă în 40 ml soluţie NaOH de 40% şi se încălzeşte până la 80˚C 

+ NaNO2 + H2O

NH2

2+ HCl

N N

Cl + NaCl2

-

N N

Cl +
NaCl

COONa
ONa

N N OH

COONa

+4 Na2S2O4 -

NH2

+ 2

OH
COONa

NH2

NaOH + 4Na2SO 3
N N

COONa

OH



300 301

(sedimentul se dizolvă complet). În soluţie se introduc 40 g ditio
nit de sodiu timp de 15 min. la agitare şi temperatura reacţiei de 
80–90˚C. După decolorarea amestecului anilina formată se antrenea
ză cu vapori de apă. Conţinutul vasului de antrenare se filtrează prin 
pâlnia preliminar ţinută în apă fierbinte, filtrarul se acidulează lent 
sub nişa de ventilare cu acid clorhidric până la mediul slab acid 
(pH = 5–6).

Acidul 5aminosalicilic se separă sub formă de sediment cri s talin 
de culoare sură. Amestecul se lasă peste noapte, apoi sedi men tul se 
filtrează, se spală cu apă rece şi se usucă la 75˚C.

Randamentul = 13–14 g.   Ttop. = 280˚C.

3. P-TOLUIDINĂ

Reactive: Utilaj:
1. pNitrotoluen – 12,8 g. 1. Balon cu fund rotund (250 ml).
2. Etanol – 150 ml. 2. Refrigerent Licbig ascendent.
3. Hidrazinhidrat – 12,5 ml 

(85%).
3. Termometru (100˚C).

4. Nichel Renei. 4. Baie de apă.
5. Cărbune activat. 5. Aparat pentru distilarea simplă şi 

în vid.
6. Eter – 300 ml. 6. Pâlnie de separare.
7. KOH. 7. Baloane conice (100 ml, 250 ml).

8. Balon Bunzen şi pâlnie Buchner.
9. Hârtie de filtru.

În balonul cu fund rotund se introduce amestecul alcătuit din 12,8 g 
de pnitrotoluen, 120 ml de alcool etilic şi 12,5 ml soluţie de hidra
zinhidrat de 85%. Vasul se uneşte cu refrigerent Licbig ascendent, 

se încălzeşte până la 30–40˚C şi treptat se adaugă (prin refrigerent) 
suspensie alcoolică de nichel Renei. Începutul rea cţiei se apreciază 
prin eliminarea bulelor de azot. Următoarea por ţiune de catalizator 
se adaugă după încetarea eliminării azo tu lui, condiţionată de porţiu
nea precedentă. Dacă la adăugarea ca ta li zatorului nu se mai elimină 
azot (consumarea nichelului 0,5–0,7 g), masa reactantă se încălzeşte 
o oră cu refrigerent asce n dent la baia de apă, apoi se filtrează cataliza
torul suspendat, sol u ţia se fierbe cu cărbune activat şi se distilează 
solventul la baia de apă. Conţinutul balonului se extrage cu eter 
(4 probe a câte 75 ml), extractul se usucă cu KOH solid, se distilează 
eterul la o baie preliminar încălzită până la 70˚C, apoi se distilează 
în vid (cu pompa de apă) ptoluidină.

Randamentul = 75%.   Tf. = 84˚C.   Ttop. = 45˚C.

5.8. OxIDAREA

Spre deosebire de alte reacţii, oxidarea nu poate fi exprimată 
printro ecuaţie generală, deoarece materiile prime, ca şi produşii 
obţinuţi, sunt foarte variaţi. Reacţiile de oxidare cel mai des în tâ lnite 
sunt arderile.

Prin oxidarea multor compuşi organici (hidrocarburi, alcooli, 
cetone etc.) se obţin intermediari valoroşi în industria chimică.

Agenţii de oxidare
Există o serie de combinaţii, care se folosesc în calitate de oxi

danţi: oxigenul din aer, oxigenul în prezenţa catalizatorilor (Ag, Cu, 
V2O5, etc.), permanganat de potasiu, amestec cromic, acid azotic, 
dioxid de plumb, peroxid de hidrogen, etc. În multe ca zuri oxidarea 
se efectuează în mediu apos sau de acid acetic.

Oxidarea cu oxigen din aer
Oxigenul din aer este cel mai ieftin oxidant utilizat pe scară largă 

în industria chimică.
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Alcanii se oxidează cu oxigen din aer la temperaturi ridicate. 
Alcanii inferiori se oxidează în fază gazoasă în prezenţă de cataliza
tori la 350–400˚C cu formarea de alcooli, aldehide, cetone şi acizi:

Multe aldehide alifatice şi aromatice se oxidează la aer, for      m   ând 
produse intermediare (peroxoacizi):

Peroxoacidul reacţionează cu aldehida iniţială în calitate de 
oxidant:

Această metodă se foloseşte în tehnică pentru oxidarea al de hi dei 
acetice în acid acetic.

O mare importanţă are oxidarea catalitică cu oxigen din aer. De 
exemplu, oxidarea catalitică a alchenelor se între bu in ţea ză pen tru 
obţinerea αoxizilor. Reacţia decurge la temperaturi de 270–290˚C 
în prezenţa argintului fin mărunţit:

Direcţia reacţiei depinde de natura catalizatorului:

Hidrocarburile aliciclice se oxidează cu oxigen în fază li chi dă 
(t = 140–150˚C) în prezenţa sărurilor de cobalt sau man gan:

Hidrocarburile aromatice sunt stabile faţă de diferiţi oxi dan ţi, iar 
oxigenul din aer în prezenţa de V2O5 oxidează benzenul în an hidridă 
maleică:

În condiţii identice se oxidează şi naftalina cu formarea de anhi
dridă ftalică:

La trecerea amestecului de aer şi vapori de toluen (şi a altor omo
logi ai benzenului) prin V2O5 la temperaturi de 400–500˚C se for
mează aldehidele corespunzătoare:

O metodă perspectivă de obţinere a fenolului este oxidarea tolue
nului cu oxigen din aer sub influenţa catalizatorului de Cu:
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La trecerea vaporilor de alcool în amestec cu aerul prin cataliza
tori de metal (Cu, Zn) la temperaturi de 450–600˚C are loc formarea 
aldehidelor şi cetonelor:

Acest proces poate decurge cu păstrarea legăturii duble:

De rând cu oxidarea pe o scară largă se întrebuinţează şi de hi 
drogenarea alcoolilor, folosind în calitate de catalizatori Cu, Pt, Pd:

Oxidarea cu permanganatul de potasiu
Proprietăţile oxidante ale permanganatului de potasiu se re lie

fează evident în mediu acid. Pentru a calcula cantitatea de oxi gen 
necesar pentru oxidare se poate folosi următoarea ecuaţie:

2KmnO4 + 3H2SO4 = K2SO4 + 2mnSO4 + 3H2O + 5[O]

De obicei, mediul bazic este condiţionat de hidroxidul de potasiu, 
format în timpul reacţiei de dizolvare a permanganatului de potasiu 
în apă. Însă în unele cazuri pentru a obţine mediu bazic se adaugă al
calii. La calculul cantităţii de oxigen necesar pentru oxidarea bazică 
sau neutră se poate folosi de următoarea ecuaţie:

2KmnO4 + H2O = 2KOH + 2mnO2 + 3[O]

La interacţiunea permanganatului de potasiu în mediu neutru sau 
bazic diluat cu alchene se formează αglicoli (reacţia lui E. E. Wag
ner), iar cu alchine se formează αdicetone sau acizi:

Alchenele şi alchinele decolorează soluţia de KMnO4 al ca li nă şi 
depun un sediment brun de MnO2 (reacţie calitativă). Efe c tu  area re
acţiei în mediu acid conduce la scindarea oxidativă, iar în funcţie de 
structura hidrocarburii nesaturate se obţin acizi sau ce tone:

Cu KMnO4 în mediu acid pot fi oxidate cetonele cu ruperea ca
tenei şi formarea de acizi cu un număr mai mic de atomi de carbon 
decât compusul iniţial (intermediar se formează enoli instabili, care 
apoi după regula Popov trec în acizi):

Cu permanganat de potasiu se pot oxida catenele laterale ale hi
drocarburilor aromatice şi compuşilor heterociclici. De exe m plu, la 
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oxidarea toluenului cu KMnO4 în mediu apos se formează acid ben
zoic, iar la oxidarea 3metilpiridinei în aceleaşi condiţii se obţine 
acid nicotinic:

Oxidarea cu permanganat de potasiu a derivaţilor dialchilaţi ai 
benzenului conduce la formarea acizilor dicarboxilici cor es pu n ză
tori. De exemplu, oxilenul se oxidează în acid ofe ni len di car boxilic 
(acid ftalic):

Oxidarea cu compuşii cromului

În laborator, deseori, pentru oxidare se întrebuinţează an hi dri da 
cromică sau amestecul cromic.

Anhidrida cromică se dizolvă în acid acetic, iar bicromaţii – în 
acid sulfuric diluat. Oxidarea se efectuează la rece sau la încă l zi re. 
Colorarea amestecului reactant în verde indică sfârşitul rea c ţiei.

Anhidrida cromică se foloseşte, de exemplu, la oxidarea an tra
cenului în antrachinonă, a trifenilmetanului în trife ni l car bi nol, a 
naftalinei în naftachinonă:

Bicromatul de potasiu sau sodiu în soluţia acidulată cu acid sul
furic se foloseşte la oxidarea alcoolilor primari în aldehide şi a celor 
secundari în cetone:

Pentru obţinerea aldehidelor aromatice se întrebiunţează ha lo  ge
noderivaţi, care se oxidează cu bicromaţi în mediu bazic:

acid benzoic
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Oxidarea cu acidul azotic

În scopul oxidării se folosesc soluţii cu partea de masă a acidului 
azotic de 10–65%. Compuşii organici lichizi se oxidează în absenţa 
solvenţilor, iar cei solizi – în solvenţi, stabili la acţi u nea acidului 
azotic (acid acetic, clorbenzen).

Pentru calculul cantităţii de oxidant necesar pentru oxidarea 
mul tor compuşi se poate accepta următoarea ecuaţie:       

 2HNO3 = 2NO2 + H2O + [O]

Acidul azotic posedă proprietăţi pronunţate de oxidant şi este în
trebuinţat mai ales la obţinerea acizilor carboxilici. Catena la terală a 
omologilor benzenului se oxidează la încălzire cu acid azotic diluat 
(1:3). În cazul prezenţei a două sau mai multe grupe alchil în catena 
laterală, acidul azotic oxidează selectiv o singură grupă, de exemplu, 
la oxidarea oxilenului se obţine acid oto lui lic (acid ometilbenzoic):

Aldehidele aromatice se oxidează cu HNO3 diluat până la acizi 
carboxilici. Benzaldehidele alchilsubstituite la încălzire cu acid azo
tic diluat se oxidează până la acizi monocarboxilici:

Unele benzaldehide, substituite cu acceptori de electroni, nu pot 
fi oxidate cu acid azotic. În aşa caz benzaldehidele date se oxidează 
cu soluţie de bicromat de sodiu în acid sulfuric.

Oxidarea cu ozon
Deseori pentru scindarea oxidativă a alchenelor se fol o se ş te re

acţia de ozonare. Ozonul se adiţionează la legătura dublă, formând 
ozonide instabile explozibile, care în continuare sub acţi unea apei 
scindează în aldehide şi cetone:

Ozonarea se foloseşte la argumentarea structurii hidro car bu ri lor 
etilenice.

5.8.1.  Practica oxidării

1. Acid BENZOic

Reactive: Utilaj:
1. Toluen – 10 g. 1. Balon cu fund rotund (1 l).
2. KMnO4 – 34 g. 2. Baie de nisip.
3. HCl conc. 3. Cilindru.
4. Roşu de Congo. 4. Fierbătoare.

5. Refrigerent ascendent.
6. Balon conic (250 ml).
7. Balon Bunzen şi pâlnie Bu chn er.
8. Hârtie de filtru.

În balonul cu fund rotund, adoptat cu refrigerent ascendent, se 
toarnă 500 ml apă, 10 g toluen şi 34 g KMnO4 pisat. Con ţi nu tul 
balonului se menţine 4 ore pe baia de nisip. Pentru a regla pro cesul 
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de fierbere în balon se introduc câteva fierbătoare. După sfârşitul re
acţiei (soluţia trebuie să fie incoloră) conţinutul bal o nu lui se răceşte, 
oxidul de mangan (IV) se filtrează şi se spală de 2 ori cu o cantitate 
mică de apă caldă (10–15 ml). Filtratul se eva   poră până la volum de 
100–150 ml şi se acidulează cu HCl con centrat până la mediu acid 
(după roşu de Congo). Astfel se se dimentează acidul benzoic, care 
se filtrează, se spală cu o can ti tate mică de apă rece, se usucă şi se 
recristalizează din apă.

Randamentul = 70–80%. Ttop. = 120–121˚C
▲  Dacă masa reactantă rămâne colorată, decolorarea ei se fa ce 

prin adăugarea a 3–5 ml (etanol sau acid oxalic la în căl zi re).

2. Acid p-NiTROBENZOic

Reactive:  Utilaj:
1. pNitrotoluen – 13,7 g. 1. Balon rotund cu 3 gâturi (500 ml)
2. K2Cr2O7 – 42 g. 2. Refrigerent ascendent.
3. H2SO4 (d = 1,84) – 55 ml. 3. Pâlnie de picurare.
4. NaOH. 4. Agitator mecanic.
5. Roşu de Congo. 5. Cilindru gradat.

6. 2 baloane conice (250 ml).
7. Plasă de azbest.
8. Balon Bunzen şi pâlnie Bu chner.
9. Hârtie de filtru.

În balonul rotund cu 3 gâturi, adoptat cu agitator mecanic, re
frigerent ascendent şi pâlnie de picurare, se toarnă 90 ml apă, 42 g 
bicromat de potasiu şi 13,7 g pnitrotoluen. La agitare din pâlnia de 

picurare se adaugă 55 ml de acid sulfuric concentrat (durata procesu
lui e de 15–20 minute). În timpul adăugării aci du lui ma sa reactantă 
se autoîncălzeşte, nitrotoluenul se topeşte şi în  ce pe reacţia energică 
de oxidare.

După adăugarea acidului sulfuric, conţinutul balonului se în căl
zeşte la plasa de azbest timp de 30 minute. Apoi masa rea ctantă se 
răceşte şi la ea se adaugă 120 ml apă. Acidul pni tro ben zoic sedi
mentat se filtrează şi se spală cu apă. Produsul brut se dizolvă în 
soluţie cu partea de masă a NaOH de 5% pentru a îndepărta sărurile 
de crom. Sedimentul de hidroxid de crom se filtrează, iar la filtrat 
se adaugă acid sulfuric concentrat până la reacţie acidă (după roşu 
de Congo) pentru a sedimenta produsul de reacţie. În continuare 
sedimentul de acid pnitrobenzoic se filtrează, se spală cu apă şi se 
usucă la aer.

Randamentul = 10 g.   Ttop. = 240˚C.

3. ANTRACHINONĂ

Reactive: Utilaj:
1. Antracen – 1,25 g. 1. Balon rotund cu 3 gâturi (250 ml).
2. CH3COOH glacial – 50 ml. 2. Forştos bicorn.
3. CrO3 – 5 g. 3. Pâlnie de picurare.
4. Na2CO3. 4. Refrigerent ascendent.

5. Baie de apă.
6. Cilindru.
7. Pâlnie Buchner şi balon Bunzen.
8. Hârtie de filtru.
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Întrun balon rotund adoptat cu forştos bicorn cu refrigerent 
ascendent şi pâlnie de picurare, se dizolvă la încălzire 1,25 g de 
antracen pisat în 5,5 ml acid acetic glacial. Timp de o oră la fier
bere se adaugă din pâlnia de picurare soluţia preparată din 5 g de 
anhidridă cromică, 5 ml de apă şi 20 ml de acid acetic glacial. După 
o oră amestecul obţinut se diluează cu 150 ml apă şi se lasă să se 
sedimenteze antrachinona. Peste aproximativ o oră se filtrează se
dimentul, se spală cu apă, apoi cu soluţie diluată de Na2CO3 şi se 
usucă la aer. Antrachinona brută se recristalizează din acid acetic 
glacial.

Randamentul = 1 g. Ttop. = 273˚C.

4. Acid AcElAic

Reactive: Utilaj:
1. Ulei de ricină – 80 ml. 1. Balon cu fund rotund (200 ml).
2. C2H5OH (95 %) – 80 ml. 2. Cilindru (250 ml).
3. KOH. 3. Refrigerent ascendent.
4. H2SO4 (d=1,84) – 58 ml. 4. Pahar chimic (500 ml).
5. KMnO4 – 75 g. 5. Pâlnie de separare.

6. Baloane conice (2 l, 250 ml).
7. Termometru de 150˚C.
8. Pâlnie Buchner şi balon Bun zen.
9. Hârtie de filtru.
10. Baie de apă.

▲  Sinteza necesită gheaţă!
a) Acid ricinolic
Întrun balon cu fund rotund se dizolvă KOH în 80 ml alcool 

etilic şi se adaugă ulei de ricină. Balonul se uneşte cu refrigerent 
ascendent şi amestecul dat se refluxează la baia de apă timp 
de 2 ore. În continuare soluţia puţin răcită se toarnă întrun pahar 
chimic ce conţine 240 ml apă şi se spală cu soluţie de acid sulfuric 
(8 ml acid sulfuric conc. şi 25 ml apă). Apoi conţinutul paharului 
se trece în pâlnia de separare, se spală de 2 ori cu apă caldă şi se 
separă de apă.

Randamentul = 38 ml

b) Acid acelaic
În balonul conic de 2 l se dizolvă 75 g permanganat de po ta siu 

în 950 ml apă caldă (35˚C) şi la agitare energică se adaugă soluţia 
de acid ricinolic preparat preventiv, 200 ml apă şi 8 g KOH. Ames
tecul se agită timp de o oră la 70–75˚C (până la dis pa riţia culorii 
de KMnO4). Când culoarea permanganatului de potasiu dispare, la 
masa reactantă se adaugă soluţia alcătuită din 50 ml acid sulfuric 
conc. şi 150 ml apă şi se încălzeşte la baia de apă timp de 15 min. 
Apoi se filtrează oxidul de mangan (IV).

Sedimentul se fierbe cu 250 ml apă (pentru a extrage acidul ace
laic) şi iar se filtrează. Filtratele se unesc, se vaporizează până la 
volum de 500 ml şi se răceşte cu gheaţă. Cristalele eliminate se fil
trează, se spală cu apă de gheaţă şi se usucă.

Randamentul = 8 g. Ttop. = 106˚C

5. ACETONĂ

H3C (CH2)5 CH CH2
OH

CH CH (CH2)7 COOH

H3C (CH2)5 COOH + HOOC (CH2)7 COOH
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Reactive: Utilaj:
1. Alcool izopropilic – 1,56 g 

(2 ml).
1. Balon cu fund rotund 

(20 ml, 50 ml).
2. Na2Cr2O7 – 1,5 g. 2. Refrigerent ascendent.
3. H2SO4 (d = 1,83) – 1,8 ml. 3. Refrigerent descendent.
4. 2,4Dinitrofenilhidrazină. 4. Cilindru (5 ml).
5. CH3OH. 5. Pipetă (10 ml).

6. Pahar chimic (10 ml).
7. Balon conic (10 ml).
8. Pâlnie Shot.
9. Baie de apă.

Întrun pahar chimic se dizolvă 1,5 g bicromat de potasiu în 
6 ml apă. La soluţie se adaugă atent (folosiţi cilindrul gradat de 
5 ml) 1,8 ml acid sulfuric conc. Apoi întrun balon cu fund ro tun d de 
50 ml se toarnă cu pipeta 2 ml alcool izopropilic. Balonul se uneş
te cu refrigerent ascendent şi soluţia amestecului cromic se toarnă 
treptat în balonul cu alcool cu pipeta (prin refrigerent). La adăugarea 
primelor picături începe reacţia energică şi conţinutul balonului fier
be. Următoarele porţiuni de oxidant se adaugă când reacţia din balon 
încetează.

După adăugarea completă a oxidantului conţinutul balonului 
se refluxează timp de 10 min. la baia de apă. Apoi refrigerentul as 
cendent se schimbă cu cel descendent şi prin distilare  se co le c te ază 
fracţiunea ce fierbe în limitele 55–58˚C.

În continuare întrun balon cu fund rotund de 20 ml, adoptat cu 
refrigerent descendent, se adaugă 0,2 ml acetonă obţinută şi 5 ml 
soluţie alcătuită din 0,54 g 2,4dinitrofenilhidrazină şi 5 ml de apă. 
În rezultat se formează sediment. Masa reactantă se fierbe la baia de 
apă până la dizolvarea sedimentului, apoi soluţia se ră ce şte şi la ea 
se adaugă picături de apă până ce soluţia se va tul bu ra. Apoi soluţia 
iarăşi se încălzeşte până ce va deveni str ă ve zie, se răceşte. Sedimen
tul format la răcire se filtrează prin pâlnia de sticlă (pâlnie Shot) şi se 
recristalizează din metanol.

Ttop. (2,4dinitrofenilhidrazonei acetonei) = 128˚C.

6. P-BENzOCHINONĂ

Reactive: Utilaj:
1.  Hidrochinonă – 10 g. 1. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
2.  KBrO3 – 5,5 g. 2. Termometru (150˚C).
3.  H2SO4 10M – 5 ml. 3. Cilindru (10 ml).

4.  Pâlnie simplă.
5. Baie de apă.
6. Pâlnie Buchner şi balon Bunzen.
7. Hârtie de filtru.

▲  Sinteza necesită gheaţă!
Întrun balon conic de 100 ml se introduce soluţia alcătuită din 

10 g hidrochinonă şi 10 ml apă. Soluţia se încălzeşte la baia de apă 
până la 50˚C (pentru dizolvarea mai rapidă a hidr oc hi no n ei). Apoi 
soluţia se răceşte până la 20˚C şi treptat în porţiuni mici se adau
gă 5 ml de acid sulfuric (în calitate de catalizator). Dacă în ur ma 
adăugării acidului se formează un sediment negru cleios, lichidul 
se filtrează prin filtru cutat. În continuare la amestecul re actant, în
călzit la baia de apă până la 60˚C, se adaugă atent 5,5 g bromat de 
potasiu. Imediat începe reacţia cu formarea se di me n tu lui de culoa
re neagrăverzuie (culoarea hinghidronei, care con stituie amestec 
de hidrochinonă şi pbenzochinonă). În ace la şi timp încălzirea se 
întrerupe, deoarece reacţia este exotermă şi tem peratura reacţiei se 
ridică spontan până la 75˚C. Reacţia de oxi dare se consideră termi
nată , când culoarea masei reactante se schi mbă în galben (culoarea 
pbenzochinonei).

++ KBrO33 H2O+3

OH

OH

O

O

KBr 3
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În continuare pentru dizolvarea pbenzochinonei, amestecul rea
ctant se încălzeşte până la 80˚C, apoi se răceşte până la 0˚C. Se obţin 
cristale galbene de pbenzochinonă care se filtrează, se spa lă cu o 
cantitate mică de apă de gheaţă şi se usucă între foile de filtru.

Randamentul = 8 g. Ttop. = 115–116˚C.

5.9. ACILARE

Prin acilare se înţelege substituirea unui atom de hidrogen din 
grupa hidroxilică alcoolică, fenolică, de la acid sau amină pri mară 
sau secundară prin gruparea acil: R-CO-

Agenţi de acilare
În calitate de agenţi de acilare se pot utiliza acizii carboxilici 

(RC OO H ), derivaţii lor funcţionali (halogenurile de acil (RCOX), 
an h idridele acide((RCO)2O), esterii(RCOOR′) şi chiar ami de
le(RCONH2)] şi cetonele (RCOR′).

Cea mai simplă acţiune de acilare o au acizii. Aceştia sunt fo lo  siţi 
la acilarea aminelor şi la esterificarea alcoolilor. Dintre acizii cei mai 
importanţi sunt acizii formic şi acetic. Introducerea ra dicalului for
mil HCO reprezintă operaţia de formilare, iar a ra dicalului acetil 
CH3CO  acetilare.

Halogenurile de acil se prepară prin tratarea acizilor car bo xi li ci 
cu PCl5, PCl3, SOCl2:

Deoarece separarea oxiclorurii de fosfor produce unele pro b le
me, se preferă clorura de tionil, întrucât produşii secundari de reac
ţie: SO2 şi HCl sunt gazoşi, iar clorura de tionil în exces se îndepăr
tează uşor prin distilare (tf. = 79˚C).

Acilarea cu cloruri conduce la formarea produsului se cun dar: 
acidul clorhidric, care trebuie fixat, de aceea acilarea are loc în me
diu alcalin. Fixarea se face cu ajutorul carbonaţilor alcalini, oxi   dului 
de magneziu şi a bazelor organice de tipul aminelor ter ţia re (piridină, 
chinolină).

Anhidridele acizilor carboxilici se obţin la tratarea acizilor car
boxilici cu agenţi deshidratanţi (P2O5):       

2 R-COOH                 (RCO)2O + HPO3

Anhidridele acizilor organici dau rezultate bune de acilare mai 
ales în prezenţa catalizatorilor bazici sau acizi. Anhidridele rea  c
ţionează la fel ca şi halogenurile de acil, dar mai puţin ene r gic. Se 
utilizează mai ales anhidrida acetică, din reacţie rezu l  tând şi acidul 
acetic, care joacă rolul de solvent, mediu de reacţie şi agent aceti
lant. Dintre anhidridele acizilor aromatici se menţio ne a ză an hi drida 
ftalică.

Esterii se obţin din alcooli şi acizii carboxilici core spu n zători sau 
halogenurile de acil corespunzătoare:

R-COOH + R′-OH →  R-COOR′ + H2O
R-COCl + R′-OH →  R-COOR′ + HCl

Esterii acizilor organici reacţionează cu amoniacul sau cu ami 
nele cu randamente ridicate şi uneori chiar la temperatura am   biantă 
formând agenţi de acilare cu reactivitate redusă – ami de:
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Cel mai activ agent de acilare este cetena, care se obţine la piro
liza acetonei, acidului sau anhidridei acetice:

Cetena este un agent universal de acilare, deoarece ace ti lea ză 
toate substanţele, care conţin grupe amino sau hidroxil, prin sa
turarea dublei sale legături:

 
Aceste reacţii decurg la rece, în solvenţi inerţi şi în absenţa 

bazelor.
Acilarea hidroxilului alcoolic

Se practică, îndeosebi, acetilarea după următoarele reacţii:

Acetilarea hidroxilului alcoolic cu acid acetic glacial, fiind o 
rea cţie lentă şi reversibilă, se efectuează în prezenţă de cata li za to
ri, cum sunt acizi minerali, cu utilizarea metodelor de deplasare a 
echilibrului.

Acilarea hidroxilului fenolic
Acilarea hidroxilului fenolic se realizează în condiţii diferite de 

acilarea alcoolilor, datorită caracterului diferit al atomului de hidro
gen din gruparea fenolică –OH.

Fenolii nu formează esteri cu acizii carboxilici decât în pre zen
ţa unor compuşi cu acţiune clorurantă şi deshidratantă (PCl3, PCl5, 
POCl3). Acilarea fenolilor se face numai cu anhidridele şi halogenu
rile de acil. Reacţia are loc mult mai uşor când se folo se sc fenoxizi:

C6H5-ONa + R-COCl →  C6H5-OCOR + NaCl

Esterificarea hidroxilului fenolic cu anhidridă acetică este pro ce
deul de preparare industrială a aspirinei (acidului ace ti l sa li ci lic).

Acilarea hidroxilului carboxilic
Grupa hidroxil din acizii carboxilici se acilează cel mai uşor cu 

clorură de acetil sau anhidridă acetică (ambii agenţi de acilare au o 
reactivitate avansată în reacţii de acilare). În acest scop se ia sarea de 
sodiu a acidului respectiv:

Acilarea grupei amino
Acilarea aminelor primare şi secundare se întâlneşte des în in 

dustria medicamentelor, atât în scopul obţinerii unor me di ca men te, 
cât şi al protejării grupei aminice.

În calitate de agenţi de acilare a grupei amino se utilizează acizi 
(în special acidul formic şi acetic), cloruri acide, anhidride, esteri.
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Aminele primare se acilează prin simpla încălzire a acidului cu 
amina respectivă:

R-COOH + R′-NH2 →  R-CO-NH-R′ + H2O

Viteza de acilare a aminelor în funcţie de natura acidului scade 
în ordinea:

HCOOH > CH3COOH > C2H5COOH > C6H5COOH

Acilarea aminelor cu cloruri acide, îndeosebi cu clorura de ace
til, este o reacţie de condensare energică, în care se elimină acid 
clorhidric:
 CH3-COCl + R-NH2 →  CH3-CO-NH-R + HCl

Pentru a evita acţiunea defavorabilă a acidului clorhidric ope
raţia de acilare se efectuează în prezenţa unei substanţe bazi ce 
(Na2CO3).

Cel mai bun agent de acilare al aminelor primare este anhi d ri da 
acetică. Întrucât reacţia este energică, ea trebuie moderată prin adău
garea unui diluant, acidul acetic, care joacă rolul de sol vent:

Aminele primare şi secundare se acilează uşor la rece, sub acţiu
nea amestecului de acilare, constituit din cantităţi egale de anhidridă 
acetică şi acid acetic glacial.

Aminele secundare se acilează mai greu decât cele prima re, fiind 
nevoie de folosirea unor agenţi de acilare mai activi. O me todă cu 
largi aplicaţii este metoda ŞotenBauman, care constă în suspendarea 
aminei în soluţie cu partea de masă a NaOH de 10–15% şi tratarea cu 
clorura unui acid carboxilic. Metoda este apli cabilă mai ales în cazul 
clorurilor acide greu hidrolizabile, de exemplu, clorura de benzoil:

Acilarea benzenului
(reacţia Friedel-Crafts)

Reacţia FriedelCrafts este o reacţie de substituţie a atomului de 
hidrogen din nucleul benzenic cu grupa acil: R-CO-. Acilarea ben
zenului reprezintă o reacţie de substituţie electrofilă (SE) ca ta lizată 
de acizi Lewis (AlCl3, FeBr3, etc.). Cei mai activi agenţi de acilare 
sunt halogenurile de acil şi anhidridele acizilor car bo xi li ci. Acilarea 
necesită mai mult de 1 mol de catalizator, întrucât ace sta se coordo
nează nu numai la clor, ci şi la oxigen. În ultimul caz coordonarea 
e atât de stabilă, încât se păstrează chiar şi în aril cetona finală. De 
exemplu, acilarea benzenului:

                                                                                   

        ; R=Alk, Ar

Mecanismul acestei reacţii este următorul:

Spre sfârşitul reacţiei complexul este distrus cu acid clor hi dric, 
iar arilcetona se izolează prin extragere cu dizolvanţi.
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5.9.1.  Practica acilării

1. iZOAMilAcETAT

Reactive: Utilaj:
1. CH3COOH glacial – 15 g 

(14,3 ml). 
1. Balon cu fund rotund (100 ml).

2. Alcool izoamilic – 22,5 g 
(27,7 ml).

2. Separator de apă.

3. H2SO4 (d = 1,83). 3. Refrigerent ascendent.
4. Na2CO3. 4. Pâlnie de separare.
5. Na2SO4 anhidru. 5. Termometru (100˚C).
6. Indicator universal. 6. Baie de nisip.

7. Baloane conice (50 ml).
8. Instalaţie pentru distilarea

simplă.
9. Fierbătoare.
10. Deflegmator.

În balonul cu fund rotund adoptat cu separator de apă şi re fri
gerent ascendent se introduce amestecul alcătuit din 15 g de acid 
acetic glacial şi 22,5 g de alcool izoamilic. Se adaugă 2–4 pi că tu ri 
de acid sulfiric concentrat şi câteva bucăţele de porţelan (fie r bă
toare). Amestecul se refluxează la baia de nisip. Treptat în se pa rator 
se colectează apa. Reacţia se consideră terminată, când cantitatea de 
apă în separator va fi egală cu cea calculată conform ecuaţiei reacţiei.

Esterul obţinut se trece în pâlnia de separare, se spală cu apă, 
apoi cu soluţie cu partea de masă a Na2CO3 de 5%, iarăşi cu apă 
până la mediu neutru şi se usucă cu sulfat de sodiu anhidru. Apoi 
produsul de reacţie se distilează folosind deflegmatorul. Se co le c
tează fracţiunea 138–142˚C

    Randamentul = 20–22 g.  Tfierb. = 142ºC;   nD
20 = 1,4053

2. ETilAcETAT

Reactive: Utilaj:
1. C2H5OH – 35,5 g (45 ml). 1. Balon Wurtz (200 ml).
2. CH3COOH glacial – 

42 g (40 ml).
2. Pâlnie de picurare şi de se pa ra re.

3. H2SO4 (d = 1,83). 3. Baie de nisip.
4. Na2SO4 anhidru. 4. Termometru (250˚C).
5. CaCl2. 5. Refrigerent Licbig desce n dent.
6. Na2CO3. 6. Baloane conice (50 ml, 100 ml).

7. Hârtie de turnesol. 

În balonul Wurtz, adoptat cu pâlnie de picurare şi unit cu refrige
rentul Licbig descendent, se toarnă 5 ml de alcool etilic şi 5 ml acid 
sulfuric concentrat şi conţinutul balonului se încălzeşte la baia de 
nisip până la temperatura de 140˚C (temperatura băii). Apoi treptat 
se adaugă din pâlnia de picurare amestecul alcătuit din 40 ml de acid 
acetic glacial şi 40 ml de alcool etilic.

▲ Amestecul de alcool şi acid acetic se adaugă în balonul Wurtz 
cu viteza cu care se distilează esterul!

După sfârşitul reacţiei conţinutul recipientului se toarnă în pâlnia 
de separare, se spală cu soluţie concentrată de carbonat de sodiu pentru 
a înlătura acidul acetic (proba la lacmus). Stratul de ester se separă şi 
la el se adaugă prin agitare soluţie saturată de CaCl2 pentru a înlătura 
alcoolul etilic (se formează cris ta lo hi dra tul CaCl2*2C2H5OH). Apoi 
esterul se separă de stratul apos, se usucă cu sulfat de sodiu anhidru 
şi se distilează.

Randamentul = 40 g. Tfierb. = 77,2˚C.  nD
20 = 1,3724.
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3. ETilBENZOAT 

Reactive: Utilaj:
1. Acid benzoic – 10 g. 1. Balon cu fund rotund (100 ml).
2. Alcool etilic abs. – 26 g 

(33 ml).
2. Refrigerent ascendent.

3. H2SO4 concentrat – 1 ml. 3. Tub cu clorură de calciu.
4. Eter dietilic. 4. Baie de apă.
5. Na2SO4 anhidru. 5. Instalaţie pentru distila rea simplă.

6. Pâlnie de separare.
7. Termometru (250˚C).

În balonul cu fund rotund se introduc 10 g de acid benzoic, 26 g 
de alcool etilic absolut şi 1 ml acid sulfuric concentrat. Co n ţinutul 
ba lo nului se agită şi apoi balonul se adoptă cu refrigerent as cen dent 
unit cu tub cu clorură de calciu şi amestecul dat se re flu  xea ză timp 
de 3 ore la baia de apă. După sfârşitul reacţiei re fri  ge ren tul ascendent 
se schimbă cu cel descendent şi se di s ti lea ză al coolul. Rezidiuul se 
trece în pâlnia de separare, în care se toa r nă 100 ml apă. Esterul etil
benzoic se extrage cu eter (3–4 probe a câte 15–20 ml).

La extract se adaugă soluţie cu partea de masă a Na2CO3 de 5% 
pentru a înlătura acidul, se spală cu apă şi se usucă timp de câteva ore 
cu sulfat de sodiu anhidru. În continuare eterul se distilează la baia 
de apă, iar esterul etilic al acidului benzoic se distilează cu refrige
rent descendent aerian la 212–213˚C.

Randamentul = 10–12 g. Tfierb. = 212,6ºC.   nD
17,3 = 1,5068

4. ESTERUL ETILIC AL ACIDULUI PNITROBENZOIC

Reactive: Utilaj:
1. Acid pnitrobenzoic – 16,7 g. 1. Balon Claizen (100 ml).
2. PCl5 – 20,9 g. 2. Balon Drexel.
3. C2H5OH – 15 ml. 3. Baie de apă şi de nisip.
4. Na2CO3. 4. Termometru (250˚C).
5. Eter de petrol. 5. Instalaţie pentru distilarea 

     sim          plă şi în vid.
6. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
7. Cilindru (15 ml).
8. Pâlnie Buchner şi balon Bun zen.
9. Hârtie de filtru.

a)  Fabricarea clorurii de p-nitrobenzoil
▲  Lucraţi sub nişa de ventilare!
În balonul Claisen se amestecă acidul pnitrobenzoic cu pen ta

clorura de fosfor. Ambele gâturi ale balonului se astupă cu do pu ri de 
cauciuc, iar tubul lateral se uneşte cu un tub de sticlă în doit, capătul 
căruia se introduce în balonul Drexel ce conţine apă (pentru absorbi
rea clorurii de hidrogen). Balonul Claisen se ara n jea ză la baia de apă 
şi se încălzeşte până la începutul reacţiei. Peste 15–20 min. conţinutul 
balonului se transformă întro masă omogenă, ceea ce ne determină 
sfârşitul reacţiei. În continuare se distilează oxiclorura de fosfor la 
200–220˚C pe baia de nisip. Lichidul rămas se distilează în vid la 
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155˚C şi presiune reziduală de 20 mm Hg. Clorura de pnitrobenzoil 
distilată se solidifică întro masă cristalină galbenă.

Randamentul = 16 g. Ttop. = 71˚C

b)  Fabricarea p-nitrobenzoatului de etil
În balonul conic de 100 ml se toarnă 15 ml de alcool etilic şi 

se adaugă 15 g de clorură de pnitrobenzoil. Amestecul dat se în
căl zeşte la baia de apă timp de 10 min. La răcire masa cristalină 
se amestecă cu soluţie diluată de carbonat de sodiu. Produsul de 
rea cţie se filtrează şi se spală cu apă. Se face recristalizarea din eter 
de petrol.

Randamentul = 12 g. Ttop. = 57˚C

5. 2NAfTILACETAT

Reactive: Utilaj:
1.  2Naftol – 20 g. 1. Baloane conice (250 ml, 1 l)
2.  (CH3CO)2O – 22,8 g. 2. Balon Bunzen şi pâlnia Bu chner.
3.  NaOH (10%) – 100 ml. 3. Hârtie de filtru.

4. Termometru (100˚C).
5. Cilindru (50 ml).

▲  Sinteza necesită 250 g de gheaţă!
În balonul conic de 1 l se dizolvă 20 g 2naftol în 100 ml soliţie 

cu partea de masă a NaOH de 10%. La soluţia obţinută se adaugă 
250 g de gheaţă mărunţită şi 22,8 g de anhidridă acetică, apoi balo
nul se agită timp de 15–20 min. Astfel, din soluţie se sedimentează 
2naftilacetatul, care se filtrează, se spală cu apă şi se usucă la aer.

Randamentul = 36 g.  Ttop. = 68,5˚C.

6. BENZONAfTOl

Reactive: Utilaj:
1.  2Naftol – 0,36 g. 1. Eprubetă.
2.  C6H5COCl – 0,47 g. 2. Balon Bunzen şi pâlnia Bu chner.
3.  NaOH (10%) – 10 ml. 3. Hârtie de filtru.

4. Lamelă de sticlă.
5. Termometru (150˚C).
6. Cilindru (5 ml).

Întro eprubetă se introduc 0,36 g de 2naftol şi 5 ml soluţie cu 
partea de masă a NaOH de 10%, apoi la agitare energică se adaugă 
0,47 g de clorură de benzoil. Masa reactantă se încălzeşte atent la 
flacăra becului de gaz timp de 10 min. După răcire, pro du sul de reacţie 
se filtrează, se spală cu soluţie cu ω(NaOH) = 10%, iarăşi cu apă şi 
apoi se usucă în exicator pe o lamelă de sticlă pre ven tiv cântărită.

Randamentul – cantitativ.          Ttop. = 107–108˚C

7. Acidul AcETilsAlicilic
(ASPIRINA)

Reactive: Utilaj:
1. Acid salicilic – 2,5 g. 1. Baloane conice (50 ml).
2. (CH3CO)2O –3,8 g (3,6 ml). 2. Pahar chimic (100 ml).
3. H2SO4 concentrat. 3. Cilindru (5 ml).
4. CH3COOH. 4. Baie de apă.

5. Balon Bunzen şi pâlnie Bu chner.
6. Hârtie de filtru.
7. Termometru (150˚C).
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Întrun balon conic se introduc 2,5 g de acid salicilic, 3,8 g 
de anhidridă acetică şi 2–3 picături de acid sulfuric concentrat. 
Conţinutul balonului se încălzeşte la baia de apă timp de 20 min. 
(re gimul temperaturii de 60˚C) la agitare. Apoi lichidul se ră ce şte, 
se toarnă întrun pahar ce conţine 40 ml de apă şi se agită ene rgic 
amestecul până la sedimentarea totală a produsului de rea cţie. Acidul 
acetilsalicilic se filtrează şi se recristalizează din acid acetic (1:1).

Randamentul = 3,2 g.  Ttop. = 136–137˚C.

8. pENTA – O–AcETil – β	–D – GLUCOPIRANOzĂ

Reactive: Utilaj:
1. Glucoză anhidră – 1 g. 1. Balon cu fund rotund (25 ml).
2. (CH3CO)2O – 5 g (4,6 ml). 2. Refrigerent ascendent.
3.CH3COONa – 0,5 g . 3. Tub cu CaCl2.
4. C2H5OH – 10 ml. 4. Pahar chimic (50 ml).

5. Cilindru (10 ml).
6. Balon Bunzen şi pâlnie Shott.
7. Balon conic (50 ml).
8. Baghetă de sticlă.
9. Termometru (150˚C)

▲  Sinteza necesită gheaţă!
Întrun balon cu fund rotund se amestecă 1 g de glucoză fin pis ată 

şi 0,5 g de acetat de sodiu. Apoi se adaugă 5 g de anhidridă acetică. 
Balonul se uneşte cu refrigerent ascendent adoptat cu tub cu clorură 
de calciu anhidru şi se încălzeşte 90 min. pe baia de apă la reflux. 
În continuare conţinutul balonului se toarnă la agi tare întrun pahar 
ce conţine 35–40 ml de apă cu gheaţă. Se di men tul format se pisează 

cu o baghetă de sticlă şi se ţine 60–90 min. la temperatura camerei 
pentru descompunerea totală a anhi dri dei ace ti ce. Masa cristalină se 
filtrează şi se recristalizează din alcool etilic.

Randamentul = 1,7–1,9 g.              Ttop. = 131–132˚C

9. ACETAMIDĂ

Reactive: Utilaj:
1. CH3COONH4 – 80 g. 1. Vas de reacţie (250 ml).
2. CH3COOH glacial – 60 ml. 2. Deflegmator.

3. Termometru (250˚C).
4. Refrigerent descendent.
5. Baloane conice (100 ml).
6. Balon Bunzen şi pâlnia Bu chner.
7. Hârtie de filtru.
8. Exicator.

În vasul de reacţie, adoptat cu deflegmator şi termometru, se 
înc ălzeşte timp de 5–6 ore la 103˚C pe plasa de azbest amestecul 
alcătuit din 80 g de acetat de amoniu şi 80 ml de acid acetic gla
cial. Acidul acetic şi apa, care se formează în timpul reacţiei, se 
distilează lent şi pot fi condensate în refrigerentul unit cu tubul 
lateral al deflegmatorului. Când volumul lichidului din recipient 
atinge 80 ml, temperatura reacţiei se ridică şi se colectează prima 
fracţiune până la 190˚C cu aparatul pentru distilarea lichidelor cu 
temperaturi de fierbere ridicate. Masa principală a produsului de 
reacţie se distilă la 195–220˚C. Acetamida cristalizată se filtrează şi 
se usucă în exicator.

Randamentul = 55–60 g.                Ttop. = 81˚C
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10. ACETANILIDĂ

Reactive: Utilaj:
1. C6H5NH2 – 7,5 ml. 1. Pahar chimic (500 ml).
2. HCl conc. – 8,5 ml. 2. Termometru (150˚C).
3. (CH3CO)2O – 12,5 ml. 3. Cilindru (15 ml).
4. CH3COONa – 15 g . 4. Balon conic (250 ml).

5. Pâlnie Buchner şi balon Bun  zen.
6. Baie de apă.
7. Hârtie de filtru.

▲  Sinteza necesită gheaţă!
În paharul chimic se amestecă 250 ml de apă şi 8,5 ml de HCl 

concentrat, apoi la agitare se adaugă 7,5 ml de anilină. Sol u ţia 
obţinută se încălzeşte până la 50˚C şi la ea, agitând, se toarnă 12,5 ml 
de anhidridă acetică. Când toată anhidrida va reacţiona, se adaugă 
soluţia preparată din 15 g acetat de sodiu şi 50 ml de apă. În con
tinuare masa reactantă se răceşte la gheaţă. Substanţa se dimentată 
se filtrează, se spală cu apă de la gheaţă şi se re cri sta lizează din apă 
fierbinte.

Randamentul = 10, 5–11 g. Ttop. = 114˚C

11. BENzAMIDĂ

Reactive: Utilaj:
1.  C6H5COCl – 1,4 g. 1. Balon conic (25 ml).
2.  NH3 (35%)– 0,4 ml. 2. Cilindru (10 ml).

3. Pâlnie de picurare.
4. Pâlnie Buchner şi balon Bun zen.
5. Hârtie de filtru.
6. Termometru (150˚C).

▲  Sinteza necesită gheaţă!
În balonul conic adoptat cu pâlnie de picurare se toarnă amo ni ac 

şi se răceşte în amestec de gheaţă şi sare. Apoi din pâlnie se pi cură 
1,4 g clorură de benzoil şi amestecul obţinut se ţine la rece timp de 
2–3 ore. Cristalele se filtrează, se spală cu apă şi se usucă la aer.

Randamentul – cantitativ. Ttop. = 128˚C

12. FTALIMIDĂ

Reactive: Utilaj:
1.  Anhidridă ftalică – 50 g. 1. Balon conic (500 ml).
2.  NH3 (20%) – 40 g. 2. Refrigerent ascendent aeri an.

3. Cilindru gradat (50 ml).
4. Placă de metal.
5. Termometru (250˚C).

Întrun balon conic se introduc 50 g de anhidridă ftalică şi
40 g de so luţie cu partea de masă a amoniacului de 20%. Balonul 
se adoptă cu refrigerent ascendent aerian şi conţinutul balonului se 
în călzeşte la flacăra becului de gaz până la topirea amestecului întro 
masă omogenă (~300˚C). În timpul încălzirii, balonul pe rio dic se 
agită. Apoi topitura fierbinte se toarnă repede pe o placă de metal, se 
acoperă cu o foaie de hârtie şi se lasă să se răcească.

Randamentul = 47–48 g. Ttop. =  238˚C (pentru produsul rec
ristalizat).

5.10. CONDENSAREA

Prin reacţia de condensare se înţelege procesul de formare a unei 
noi legături carbon – carbon, care decurge de cele mai dese ori cu 
eliminarea moleculelor de apă, amoniac, clorură de hidro gen, etc. 
Acest proces poate fi intra şi intermolecular. Reacţiile de conden
sare decurg în prezenţa catalizatorilor bazici şi acizi.

CH3COOH

NH2

+(CH3CO)2O+

NH C
O

CH3

NH4Cl+

C
O
Cl

+ NH32

C
O
NH2

H2O+
C
C

O

O

O + NH3
C
C

O

O

NH



332 333

REACŢII DE CONDENSARE CARE DECURG
ÎN PREZENŢA CATALIZATORILOR BAZICI

Un important tip de condensare este condensarea compuşilor 
care conţin atomi mobili de hidrogen a grupelor CH3, CH2 , CH=. 
Condensarea de acest fel decurge conform reacţiei:

               I

În funcţie de structură, produsele de condensare (I) pot elimina 
apă, alcool sau alte substanţe pe două căi:

CONDENSAREA ALDOLICĂ ŞI CROTONICĂ

Unul din tipurile de condensări este condensarea a două mo le
cule identice sau diferite de aldehide (cetone) alifatice. De exe m p lu, 
sub influenţa soluţiei de bază diluată aldehida propionică parti ci pă în 
următoarea transformare:

Acest tip de condensare se numeşte condensare aldolică. Al de 
hidoalcoolul (aldol) obţinut sub influenţa catalizatorilor ((CH3 ) 3SiCl) 
elimină o moleculă de apă şi se transformă în alde hi dă nesa tu ra tă:

Deshidratarea aldolilor sub influenţa catalizatorilor şi for
marea compusului carbonilic α,βnesaturat se numeşte con den sa re 
crotonică. Condensarea aldolică şi crotonică are loc între 2 mo le cu le 
de compus carbonilic. Compusul carbonilic capabil să ge ne re ze car
banioni se numeşte componentă metilenică, iar com  pu sul carbonilic 
capabil să adiţioneze aceşti carbanioni la centrul ele ctrofil al grupei 
carbonil se numeşte componentă car bo nilică. 

Influenţa catalitică a bazei constă în formarea anionului or ga nic 
prin eliminarea atomului de hidrogen mobil din centrul αCH acid:

                                                                 

Carbanionul format, fiind nucleofil, se adiţionează la atomul de 
carbon carbonilic a celeilalte molecule de aldehidă:

Anionul format reacţionează cu apa, formând βhidro xia l de hidă. 
Astfel are loc regenerarea ionului hidroxil:

Condensarea cetonelor între ele dă un produs de tip aldo lic:
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După stabilirea echilibrului randamentul reacţiei nu de pă şe
ş te 5%. Prin deshidratare acest cetoalcool dă oxidul de me si til 
((CH3)2C=CH-CO-CH3).

Condensarea dintre o cetonă şi o aldehidă poate fi efectuată cu 
succes, dacă la un amestec de cetonă şi catalizator la rece se adaugă 
aldehida cu picătura:

CONDENSAREA DE ESTERI

Condensarea de esteri are loc la interacţiunea a două mole cu le 
identice sau diferite de esteri în prezenţa catalizatorilor ba zi ci.

Drept exemplu clasic al acestei condensări poate servi rea c ţia 
Claisen, care constă în condensarea a două molecule de eti la ce tat cu 
formarea esterului acetilacetic:

Mecanismul condensării esterilor este analog al condensării 
al do lice:

componentă
carbonilică componentă

metilenică

CH3 CH CH2 C
O

CH3OH

OH+ CH2 C CH3
O

H
20 Co

C
O

H
H3C

4-hidroxipentanonă-2

CH3 C CH2 C
O

OC2H5O

C2H5ONa
+C

O

OC2H5
H3C C2H5OH2

I

C
O

OC2H5
H2CC2H5OH

 

C
O

OC2H5
H3C -

C2H5O

componentă
metilenică

+C
O

OC2H5
H3C C

O

OC2H5
H2C CH3 C CH2 C

O

OC2H5O

OC2H5

componentă
carbonilică

CH3 C CH2 C
O

OC2H5O
C2H5O+

ester acetilacetic

Rolul etoxidului de sodiu este de a activiza componenta me til e
nică prin crearea de carbanion (I), capabil să atace centrul ele ctro fil 
din componenta carbonilică.

Dacă în reacţie se introduc doi esteri diferiţi, din care numai unul 
conţine atomi de hidrogen mobili, atunci al doilea ester este agent de 
acilare (componentă carbonilică):

REACŢIA PERKIN

În prezenţă de catalizatori bazici decurge şi condensarea al de-
hidelor aromatice cu anhidridele acizilor, în urma căreia rezu l tă aci
zi nesaturaţi βarilalchilici. Reacţia are loc la încălzire (160–180˚C) 
în prezenţa sării de sodiu sau potasiu a acidului, anhi drida căruia 
participă la con den sa re:

Mecanismul reacţiei este analog al condensării aldolice şi cro
tonice.

REACŢII DE CONDENSARE CARE DECURG
ÎN PREZENŢA CATALIZATORILOR ACIZI

REACŢIA FRIEDEL-CRAFTS

Reacţia FriedelCrafts reprezintă reacţia de alchilare şi aci la re a 
ciclului aromatic în prezenţa acizilor Lewis. Alchilarea şi acilarea ci
clului benzenic sunt reacţii, care conduc la crearea unei noi legături 
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C – C. În calitate de agenţi de alchilare servesc halo ge  nurile de al
chil, alcoolii, alchenele, iar drept agenţi de acilare ser vesc halo ge nu
rile de acil şi anhidridele.

De exemplu, metilarea benzenului decurge conform următ o ru lui 
mecanism (SE):

Clorura de aluminiu se întrebuinţează în cantităţi relativ mi ci: 
0,1 mol catalizator la 1 mol halogenură de alchil. În calitate de 
produse secundare se pot forma şi compuşi cu două sau mai mul te 
grupe alchil.

Acilarea benzenului decurge după acelaşi mecanism de SE.
Reacţiile de acilare au fost examinate în capitolul precedent.

REACŢIA GATTERMANN-KOCH

La reacţiile de condensare se referă şi introducerea grupei aldehi
dice în ciclul aromatic (reacţia GattermannKoch). Drept  exemplu 
al reacţiei de acest fel poate servi formarea aldehidei ptoluilice la 
trecerea oxidului de carbon (II) şi a clorurii de hi dro gen prin suspen
sia clorurii de aluminiu şi clorurii de cupru (I) în toluen:

CH3Cl + AlCl3 AlCl4CH3

AlCl4+ AlCl4CH3AlCl4CH3
complex π

AlCl3, HCl,

CH3

Cu2Cl2+ CO

CH3

C
O
H

CH2 CH2 CH2

OH OH OH
+

OH
NH2

N
OH

complex σ
CH3

+
H

CH +

HCl

AlCl4AlCl4H33

AlCl3lCl

AlCl4

 HCl+CO H C
O

Cl

Această reacţie poate fi considerată drept un caz particular al 
reacţiei FriedelCrafts:

Cu ajutorul reacţiei GattermannKoch se poate introduce gru pa 
aldehidică nu numai în derivaţii benzenului, dar şi în com pu şii aro
matici polinucleari şi heterocicluri.

5.10.1.  Practica condensării
1.  8-HIDROXICHINOLINĂ

Reactive: Utilaj:
1. Glicerină – 21 g. 1. Balon cu două gâturi (250 ml).
2. oNitrofenol –5 g. 2. Baie de ulei.
3. oAminofenol – 7,5 g. 3. Cilindru (25 ml).
4. H2SO4 conc. –18 ml. 4. Aparat pentru antrenarea cu vapori 

de apă.
5. NaOH. 5. Agitator mecanic.
6. Na2CO3. 6. Refrigerent ascendent.
7. Indicator universal. 7. Pâlnie Buchner şi balon Bun zen.

8. Hârtie de filtru.
9. Termometru (250˚C).
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În balonul cu două gâturi adoptat cu agitator mecanic şi re fri  ge
rent ascendent se introduc 21 g de glicerină, 5 g de onit  ro fe nol 
(onitrofenolul serveşte drept oxidant), 18 ml de acid sul fu ric concen
trat şi 7,5 g de oaminofenol.

Amestecul se încălzeşte la baia de ulei prin agitare timp de 
3 ore. oNitrofenolul, care  na participat la reacţie, se antrenează 
cu vapori de apă. Reziduul din balon se neutralizează la început cu 
12,5 g NaOH până la mediul slab acid, apoi cu Na2CO3 (~ 5 g) până 
la mediul neutru. Din amestecul neutralizat 8hi dro x i  chinolina se 
antrenează cu vapori de apă. Produsul reacţiei se fil trează şi se usucă 
între foile de filtru.

Randamentul = 8 g.  Ttop= 75˚C.

2. FLUORESCEINĂ

Reactive: Utilaj:
1. Anhidridă ftalică – 1,5 g. 1. Baie de nisip.
2. Rezorcină – 2,2 g. 2. Termometru (250˚C).
3. ZnCl2 – 1 g. 3. Creuzet.
4. HCl concentrat. 4. Balon conic (50 ml).
5. Indicator universal. 5. Cilindru (15 ml).

6. Pâlnie Buchner şi balon Bu n    zen.
7. Hârtie de filtru.

 
Întrun creuzet se topeşte la baia de nisip amestecul pisat alc ătuit 

din rezorcină şi anhidridă ftalică (temperatura 180˚C). La masa 

topită treptat se adaugă prin agitare 1 g clorură de zinc an hi dră. După 
aceasta temperatura băii se ridică până la 210˚C şi se pre lungeşte 
încălzirea până ce masa reactantă nu se solidifică com plet. După 
răcire topitura se înlătură din creuzet, se fărâ mi ţea ză şi se fierbe 
10 min. cu 20 ml apă şi 2 ml HCl concentrat. În re zultat se dizolvă 
oxidul, cloroxidul de zinc şi reagenţii iniţiali care nau reacţionat. 
Fluoresceina se filtrează, se spală cu apă pâ nă la dispariţia reacţiei 
acide şi se usucă în nişa de uscare.

Randamentul = 3,2 g

3. Acidul ciNAMic

Reactive: Utilaj:
1. Aldehidă benzoică – 10 ml. 1. Balon cu fund rotund (250 ml).
2. Anhidridă acetică – 15 ml. 2. Refrigerent ascendent.
3. K2CO3. 3. Cilindru (15 ml).
4. NaOH. 4. Termometru (250˚C).
5. HCl conc. – 30 ml. 5. Baie de nisip.
6. Roşu de Congo. 6. Aparat pentru antrenarea 

cu vapori de apă.
7. Cărbune activat. 7. Pâlnie Buchner şi balon 

Bun zen.
8. Hârtie de filtru.

În vasul de reacţie adoptat cu refrigerent ascendent se in roduc 
10 ml de  aldehidă benzoică, 15 ml de anhidridă acetică şi 7 g de 
carbonat de potasiu fin pisat. Balonul se aranjează pe ba  ia de nisip 
încălzită până la 180˚C şi se ţine la acest regim timp de 2 ore sub agi
tare periodică. Apoi masa reactantă se răceşte pâ nă la 100˚C (tempe
ratura băii) şi din acelaşi balon se antrenează cu vapori de apă benz
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aldehida, care na participat la rea cţie, pre li minar adăugând în balon 
140 ml soluţie 2N NaOH. La reziduul din balon se adaugă cărbune 
activat şi se fierbe 10–15 mi nute. So luţia fierbinte se filtrează prin 
pâlnia încălzită pre li mi nar. În fil tratul răcit până la temperatura ca
merei se adaugă 30 ml de HCl concentrat până la mediul acid (după 
roşu de Congo). Cri s ta lele de acid cinamic sedimentate se filtrează şi 
se usucă la aer. Produsul se recristalizează din apă.

Randamentul = 6 g.  Ttop = 133˚C

4. fENOLFTALEINĂ

Reactive: Utilaj:
1. Anhidridă ftalică  – 2,5 g. 1. Creuzet.
2. Fenol – 5 g. 2. Baie de nisip şi de apă.
3. H2SO4 concentrat. 3. Termometru (300˚C).
4. NaOH. 4. Pahar chimic (100 ml).
5. CH3COOH. 5. Balon conic (250 ml).
6. HCl concentrat. 6. Pâlnie Buchner şi balon Bunzen.
7. C2H5OH – 10 ml. 7. Hârtie de filtru.
8. Cărbune activat 8. Capsulă de porţelan.

▲  Sinteza se efectuează în nişa de ventilare!
În creuzet se introduce amestecul alcătuit din 2,5 g anhidridă 

ftalică, 5 g fenol şi 1 ml acid sulfuric concentrat şi se încălzeşte 
timp de trei ore pe baia de nisip la 125–130˚C. Lichidul se amestecă 
periodic cu o baghetă de sticlă. La sfârşitul reacţiei de condensare 
amestecul fierbinte se toarnă întrun pahar chimic cu 50 ml apă şi 
se fierbe atent până la dispariţia mirosului de fenol. Pentru a regla 

fierberea, conţinutul din pahar se amestecă cu bagheta din sticlă, sau 
cu agitator mecanic. Soluţia se răceşte şi se filtrează cu ajutorul pâl
niei Buchner în aşa fel, încât se di men tul să rămână cât este posibil 
în pahar. Apoi sedimentul din pahar şi cel filtrat se spală de două 
ori cu cantităţi mici de apă, se fi l tre a ză de restul de apă, se dizolvă 
întro cantitate mică de soluţie cu partea de masă a NaOH de 5% şi 
se filtrează. Filtratul roşu se aci dulează cu acid acetic, se adaugă 
1–2 picături de HCl con centrat şi se lasă peste noapte. Sedimentul se 
filtrează şi se usucă. Ran da mentul fenoftaleinei = 2 g

Recristalizarea se efectuează în felul următor: produsul se dizolvă 
la încălzire în 10 ml etanol, se fierbe cu cărbune activat, se filtrează, 
filtratul se diluează cu apă (1:8), se filtrează şi se încălzeşte în capsulă 
de porţelan la baia de apă (pentru a înlătura alcoolul). Soluţia se lasă 
la temperatura camerei 30 minute, se di men tul se filtrează şi se usucă 
la aer.

Randamentul = 1 g.   Ttop = 261˚C

5. CHINOLINĂ

Reactive: Utilaj:
1. Anilină – 10,6 ml. 1. Balon cu fund rotund (1l).
2.  Glicerină – 42,5 g. 2. Cilindru (15 ml).
3.  H2SO4 concentrat. 3. Baie de apă.
4.  FeSO4. 4. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
5.  Nitrobenzen – 11 ml. 5. Refrigerent ascendent.
6.  NaOH (40 %). 6. Aparat pentru distilarea sim plă 

şi antrenarea cu vapori de apă.
7.  NaNO3. 7. Termometru (250˚C).
8.  Eter dietilic.
9.  Hârtie de iodamidon.

+ 2

OH

+ H2O
C

O

C
O

O
C

C
O

OH

OH
O

NH2
CH2
CH2

C
O

H
H2SO4

C6H5NO2

N

NH2

+CH2 CH2 CH2

OH OH OH -
-
H2O
H2

-2H2O



342 343

▲  Sinteza necesită gheaţă!
Întrun balon cu fund rotund adoptat cu refrigerent ascendent 

se introduc 5 g sulfat de fier (II) şi se adaugă 42,5 g de glicerină, 
10,6 ml de nitrobenzen şi 11 ml de H2SO4 concentrat. Amestecul 
se încălzeşte la plasa de azbest până la fierbere. La apariţia în ame
stec a bulelor încălzirea imediat încetează. În continuare rea c ţia 
decurge spontan. Când amestecul va înceta să fiarbă, balonul se 
în călzeşte încă 2,5 ore, apoi amestecul se răceşte la 100˚C şi din 
el se distilează cu vapori de apă nitrobenzenul, care na reacţionat. 
An  trenarea cu vapori se întrerupe atunci, când în recipient nu se 
mai elimină picături uleioase. Vasul de reacţie se răceşte şi atent se 
adaugă la amestec 57 ml de soluţie cu partea de masă a NaOH 40%. 
Apoi se repetă antrenarea cu vapori de apă, distilând de ace a  stă dată 
chinolina şi anilina nereacţionată. Distilatul obţinut se acidulează 
cu 14 ml de acid sulfuric concentrat, se răceşte pâ nă la 5˚C şi se 
adaugă soluţie cu partea de masă a nitritului de s o diu de 10% până 
la apariţia reacţiei la acidul azotos (hârtia de iodamidon). După 
aceasta masa reactantă se încălzeşte la baia de apă cu scopul de a 
descompune diazocombinaţia în fenol şi azot. Încălzirea încetează 
atunci, când se întrerupe eliminarea azo tului din amestec. Soluţia 
obţinută se tratează cu soluţie con cen trată de hidroxid de sodiu, 
iar chinolina eliminată se an tre nea ză cu vapori de apă. Distilatul 
se extrage cu eter, extractul se us u că cu hidroxid de sodiu anhidru. 
Eterul se distilează la baia de apă, iar chinolina – cu refrigerent prin 
curent de aer.

Randamentul = 10 g.         Tferb. = 238˚C.    nD
20 = 1,6280.

5.11. SINTEzE }N BLOC

Benzen →  nitrobenzen → anilină →  acetanilidă.
pToluidină →  pacetotoluidină →  acid pace ta mi do ben zoi c 

anestezină (esterul etilic al acidului paminobenzoic).
pToluidină →  pacetotoluidină →  acid paceta mi do ben zo ic 

acid paminobenzoic.

Benzen →  nitrobenzen →  anilină →  acid sulfanilic →  he li
antină (metiloranj).

Acetanilidă →  4nitroacetanilidă →  4nitroanilină →  clor ură 
de 4nitrofenildiazoniu →  1brom4nitrobenzen.

Anilină →  acetanilidă →  4bromacetanilidă →  4bro ma ni
lină.

Benzen →  acetofenonă →  perclorat de 2,4,6trifenilpiriliu →  
2,4,6trifenilpiridină.

Alcool izopropilic →  acetonă →  perclorat de 2,4,6 tri me ti l piriliu 
→  2,4,6trimetilpiridină.

Benzen →  nitrobenzen →  mdinitrobenzen →  mni troa ni lină 
→  azocolorant.

Benzen →  nitrobenzen →  anilină →  acetanilidă →  p ni troa
cetanilidă →  pnitroanilină →  roşu de pnitroanilină.
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