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CUVANT INAINTE

Compendiul de lucrari practice si de laborator la chimia organica
este elaborat in conformitate cu programa si planul de studii al cur-
sului de chimie organica pentru studentii facultatii Farmacie.
Prima parte cuprinde indicatii metodice pentru 34 de teme,
fiecare din ele contine scopul temei, nivelul initial de cunostinte
necesar pentru Insusirea temei, planul seminarului, Intrebari pentru
controlul insusirii temei si continutul lucrarii de laborator, referitor
la analiza calitativda a compusilor organici.
Partea a doua este consacratd lucrarilor de laborator la sinteza
organica.
Scopul lucrarilor practice de sinteza organicd, in cadrul Tnva-
tamantului farmaceutic, este familiarizarea studentului cu posibilita-
tile de introducere a diferitor atomi si grupe functionale in molecula
unei substante organice.
Sinteza organicd urmeaza sa formeze la viitorii farmacisti tehnica
de lucru in laboratorul de chimie organicd, avand in vedere principalele
procedee:
* manipularea substantelor;
= incalzirea, uscarea, purificarea substantelor;
= determinarea punctului de topire;
= cristalizarea lor;
= distilarea simpla, distilarea fractionata, antrenarea cu vapori
de apa, distilarea in vid;

" extractia;

» utilizarea metodelor fizico-chimice de identificare si analiza
a compusilor organici (cromatografia, analiza spectrald in
UV-Vis si IR, RMN.) etc.

Prin insusirea desdvarsitd a acestor lucrari, studentul poate
face fatd lucrarilor de sintezd si control al medicamentelor, pre-
cum si lucrdrilor practice de la alte discipline legate de chimia
organica: chimia farmaceutica, biochimie, tehnologia farmaceutica,
toxicologie, etc.
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Un rol decisiv in elaborarea si selectarea materialului pentru
acest indrumar l-a avut indelungata experientd de predare a chimiei
organice la facultatea Farmacie a USMF ,Nicolae Testemitanu”.

Compartimentul de sinteza organica cuprinde cinci capitole.

In primul capitol sunt expuse regulile de lucru si masurile de pro-
tectie si de prim ajutor in laboratorul de chimie organica.

Capitolul doi este consacrat descrierii utilajului si procedeelor de
lucru 1n sinteza organica, inclusiv instalatiile principale si asambla-
rea lor pentru efectuarea operatiunilor necesare.

In capitolul trei sunt prezentate metodele principale de separare,
purificare si determinare a constantelor fizice ale compusilor orga-
nici; determinarea punctului de topire, sublimarea, recristalizarea,
tipurile principale de distilare §i extractie. Pentru fiecare metoda este
prezentat si descris utilajul si instalatia necesara.

Capitolul patru cuprinde metodele fizico-chimice clasice princi-
pale de analiza si identificare a compusilor organici. Sunt descrise
bazele teoretice si practica utilizarii spectroscopiei optice (UV si
IR), rezonantei magnetice nucleare (RMN) si cromatografiei.

In capitolul cinci, cel mai voluminos, sunt prezentate lucriri pra-
ctice de sinteza organica, care cuprinde 9 metode clasice de sinteza
organica, ce vin si contribuie la formarea deprinderilor practice
necesare viitorilor farmacisti.

Materialul lucrérilor practice de sinteza organica care se efectu-
eaza in cadrul acestei discipline cuprinde partea teoreticd, ce constd
in sumarea conceptiilor teoretice (reagenti, conditiile sintezei, com-
portarea specifica a diferitor clase de compusi organici) si metodica
de sinteza a compusilor organici.

PARTEA 1. STRUCTURA, PROPRIETATILE SI
IDENTIFICAREA COMPUSILOR ORGANICI
(Indicatii metodice pentru lucrari de laborator)

Lucrarea practica si de laborator nr.1

Tema: Clasificarea, nomenclatura si izomeria structurala a
compusilor organici

Scopul lucrarii: formarea cunostintelor despre clasificarea,
izomeria structurald, principiile de baza ale nomenclaturii [UPAC
si deprinderea de a le folosi la alcatuirea numelor si scrierea formu-
lelor structurale dupa numele reprezentantilor diferitor clase de com-
binatii organice.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Tezele principale ale teoriei structurii compusilor organici,
creatd de A. M. Butlerov. [zomeria.

2. Nomenclatura hidrocarburilor.

Continutul lucrarii:

1. Aprecierea nivelului initial de cunostinte conform programu-
lui scolii medii.

2. Introducere 1n practicum de chimie organicd. Studierea re-
gulilor de comportare in laborator, tehnicii de securitate si ajutorului
medical de urgenta.

3. Seminarul ,,Clasificarea, nomenclatura si izomeria structurala
a compusilor organici ”.

3.1. Clasificarea compusilor organici dupa structura catenei
de carbon si natura grupelor functionale. Izomeria struc-
turala.

3.2. Nomenclatura substitutionald si radical-functionala
TUPAC.

4. Controlul insusirii temei.




intrebiri pentru controlul insusirii temei

1. Formulati principiile de baza ale formarii numelor combina-
tiillor organice dupd nomenclatura substitutionala ITUPAC. Numiti
dupa nomenclatura sistematica urmatoarele substante:

CH;=G—CH=CH, CH=C—CH=CH, CF3—CHCI

cH
HyCo HyC e
H3C/CHOCH3 H3C>CH@—CH3 CH3—(I;~@/-—CZH5
CHy
HOOC—CH—CH—COOH  H,N—(CH,)—COOH e
o o Co Ot Cr=CoOH
CH” sH

2. Scrieti formulele de structura ale urmatoarelor combinatii:
2-brom-1,1,1-trifluor-2-cloretan; 1,1,2-tricloretan; butanona-2;
octafluorciclooctan; 2-izopropil-5-metilciclohexanol-1; hexanhe-
xol-1,2,3,4,5,6; 2-aminoetantiol-1; acidul 2-metilpropenoic; acidul
3-hidroxi-2-fenilpropanoic; acidul 3-oxobutanonic; acidul 3-hidro-
xi-3-carboxipentandioic; acidul 2-amino-3-mercaptopropanoic; aci-
dul 2-amino-4-metiltiobutanoic.

3. Scrieti formulele de structura ale izomerilor de pozitie: dime-
tilbenzen, diclorbenzen, dihidroxibenzen, dimetoxibenzen, aldehida
hidroxibenzoica, bromfenol, metilfenol, acid aminobenzoic, trime-
tilbenzen, trinitrobenzen. Numiti toti izomerii.

Probleme si exercitii:

1. Eterul etilic, Intrebuintat In medicind pentru anestezie, are
formula molecularda C,H,,0. Care alti compusi organici au aceastad
formuld? La ce clase de combinatii organice ei se refera?

2. Ciclopropanul, intrebuintat in medicind in calitate de narco-
tic, are formula C,H,. Care combinatie mai poate corespunde acestei
formule? La ce clase de hidrocarburi se referea acesti izomeri?

3. Acidul paraaminosalicilic (APAS): HZN@COOH se intre-

buinteaza la combaterea tuberculozei. o
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Numiti aceasta combinatie dupa nomenclatura sistematica
IUPAC.
4. Unul din produsele de hidroliza a taninei (substantd astringen-

ta si antiinflamabild) este acidul galic:
HO,

HO coon Numiti acest acid dupa nomenclatura
substitutionala IUPAC.
HO

5. Inpreparatul acrozolic “Livian”, intrebuintat la tratarea arsuri-
lor, se contine jeraniolul:

CHy—C=CH—CH,—CH,—C=CH—CH,—OH
CH, CH,

Numiti alcoolul dat dupd nomenclatura substitutionala [TUPAC.
6. Mentolul (partea componenta a uleiului eteric de minta) are
urmatoarea structura:

Numiti aceastd combinatie dupa nomenclatura [UPAC.

7. Substanta eficace a cremei ,,Antipsoriaticum” este ,,impe-
rita azotoasda”: Numiti acest compus dupd nomenclatura radical-
functionala:

_CH,—CH,—ClI
Cl—CH,—CH,—NC
CH,—CH,—ClI

I 5 o .
8. Acetofenona CH;—C—CgHs poseda proprietati somnifere. Cum
se numeste aceastd cetond dupd nomenclatura radical-functionala?

Bibliografie
1. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organica, Chisindu,
LStiinta”, 1997, p. 70-74.
2. N. A. Tiukavkina, 1. I. Baukov. Chimie biorganica, Chisinau, ,, Stiinta”,
1992, p. 9-22.

3. Conspectul prelegerilor.




Lucrarea practica si de laborator nr. 2

Tema: Legatura chimica si influenta reciproca a atomilor in
moleculele organice

Scopul lucrarii: crearea cunostintelor despre structura electro-
nica a moleculelor cu legaturi duble conjugate si despre efectele ele-
ctronice necesare pentru prognosticarea stabilitdtii termodinamice si
reactivitdtii chimice a compusilor organici.

Nivelul initial de cunostinte:
1. Hibridizarile Sp*, Sp? , Sp ale atomului de carbon.
2. Structura legaturilor o si 7.

Continutul lucrarii:
1. Seminarul ,,Legatura chimica si influenta reciprocd a atomi-
lor in moleculele organice”.

1. Tipurile de hibridizare a orbitalilor atomici (OA) ai atomu-
lui de carbon. Legaturile o si 7, structura lor elecronica si
caracteristicile de baza (lungimea, energia).

2. Sisteme conjugate. Energia de conjugare. Tipurile de
conjugare (7, 7 §i p, 7). Starea apomatica.

3. Efectele electronice ale substituentilor in compusii alifa-
tici si aromatici.

2. Controlul insusirii temei.

Intrebari pentru controlul insusirii temei

1. Descrieti hibridizarile Sp?, Sp? si Sp ale orbitalilor atomici
(OA) ai atomului de carbon. Reprezentati orientarea spatiald a orbi-
talilor hibridizati, legaturile o si 7.

2. Comparati lungimile legéturilor in moleculele metanului, eti-
lenei si acetilenei. Din ce cauza legatura x in comparatie cu ¢ este
mai slaba?

3. Dati definitia urmatoarelor notiuni: conjugare, energia de con-
jugare, starea aromatica, electronegativitatea atomilor, efectele in-
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ductiv si mezomeric, substituentii DE (donatori de electroni) si AE
(acceptori de electroni).

4. Indicati tipul de conjugare in moleculele: fenolului, anilinei,
1-3-butadienei, clorbenzenului. Dati definitia notiunii de energie de
conjugare. De ce factori depinde marimea ei? Ce deosebire este intre
energiile de conjugare ale 1,3,5-hexatrienei si benzenului. Lamuriti
de ce ele nu sunt egale.

5. Argumentati starea aromaticd a urmatoarelor combinatii: ben-
zen, naftalind, antracen, ionul ciclopentadienil, cationul tropiliu,
azulen. Scrieti formulele lor.

6. Indicati si reprezentati grafic efectele electronice ale sub-
stituentilor Tn urmatoarele combinatii: clorura de etil, clorura de vinil,
clorbenzen, cloroform; acizii acetic, propanoic, benzoic; propanal,
propenal, aldehida benzoica; etilamina, anilind, dimetiletilamina,
dimetilanilina; alcool etilic, fenol, meta-crezol (3-metilfenol), acid
parahidroxibenzoic; acid etansulfonic, acid benzensulfonic, acid
p-aminobenzensulfonic; nitroetan, nitrobenzen; eter metiletilic, eter
metilfenilic; CH;—C=N CH,=CH—C=N CegHs—C=N

acrilonitril acetonitril benzonitril

Probleme si exercitii:

1. Comparati structura izoprenului, pentadienei-1,4 si hexatrie-
nei-1,3,5 cu scopul de a face concluzia despre stabilitatea lor termo-
dinamica.

2. Acidul cinamic CgHs;—CH=CH—COOH se formeaza 1n plan-
tele superioare si participa la sinteza biologicd a unor pigmenti si
taninuri, care se folosesc in medicind. Indicati efectele electronice
ale grupei carboxil.

3. Caracterizati influenta reciprocd a substituentilor si ciclului
benzenic in molecula rezorcinei, folosita in calitate de antiseptic (un-
sori, paste).




4. 1In diagnostica clinici de laborator pentru determinarea pro-
teinei in lichidele biologice se intrebuinteaza acidul sulfo-salicilic:

HO SO,H
HOOC

Indicati efectele electronice ale substituentilor in molecula aces-
tui compus.

5. Lastudierea transformarilor substantelor medicamentoase cu
legdtura eterica ca substantd-model se foloseste paranitroanizolul:

OM@OCH;;

Indicati efectele electronice si tipurile de conjugari ale substitu-
entilor cu ciclul benzenic.

Bibliografie
1. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organica, Chisinau,
LStiinta”, 1997, p. 18-30.
2. N. A. Tiukavkina, 1. I. Baukov. Chimie biorganica, Chisinau, ,, Stiinta”,
1992, p. 22—40.
3. Conspectul prelegerilor.
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Sinteza organica

Tema: Vesela de laborator in sinteza organica

Scopul: acumularea cunostintelor si deprinderilor practice de
utilizare a utilajului in laboratorul de sinteza organica.

Continutul lucrarii:

1. Clasificarea si destinatia vaselor din sticld utilizate in labo-
rator.

2. Instalatii utilizate in sinteza organica.

Bibliografie

1. Tehnica de lucru in sinteza organica, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.
2. Partea Il. Sinteza compusilor organici, p. 161-173.

'S

Lucrarea practica si de laborator nr.3

Tema: Structura spatiala a moleculelor organice.
Stereoizomeria

Scopul lucrarii: formarea conceptiilor despre unitatea structurii,
configuratiei si conformatiei drept baza in cercetarile mecanismelor
de reactie si argumentarea actiunii biologice.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Izomeria de structura.

2. Izomeria cis-trans.

3. Structura tetraedrica a metanului.

4. Elemente de simetrie geometrica (axa, plan, centru).

Continutul lucrarii:

1. Seminarul ,,Structura spatiald a moleculelor organice.”

1.1. Configuratia.

1.1.1. Metodele de reprezentare a configuratiei (formulele stereo-
chimice, formule de proiectie Fiser).
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1.1.2. Simetria moleculelor. Elementele si procedeele de simetrie.

1.1.3. Molecule chirale. Enantiomeria.

1.1.4. Seriile D, L si R, S.

1.1.5. Diastereomeria.

1.2. Conformatia moleculelor organice.

1.2.1.Metodele de reprezentare a conformatiilor (formulele de
proiectie Newman).

1.2.2. Conformatiile butanului.

1.2.3. Conformatiile catenelor de carbon deschise.

1.2.4. Conformatiile cicloalcanilor.

2. Controlul insusirii temei.

Intrebari pentru controlul insusirii temei

1. Dati definitia notiunilor: configuratie, plan de simetrie, axa de
simetrie, enantiomeri, diastereomeri, racemati.

2. Care molecule se numesc chirale si achirale? Cum se repre-
zinta configuratiile cu ajutorul formulelor stereochimice?

3. Scrieti formulele chirale: butanol-2, 2-brombutan, aldehida
glicericd; acizi 2-clorpropanoic, 2-hidroxipropanoic, 2-aminopropa-
noic, 2-mercaptopropanoic, 3-aminobutanoic, 2-hidroxibutanoic. In-
dicati centrele chirale si seriile @i £. Cum se determina configuratia
relativa a izomerilor spatiali? Enumerati principalele reguli pentru
stabilirea configuratiilor ® si 5. Numiti enantiomerii substantelor
de mai sus conform conventiei de notare a configuratiei atomului de
carbon asimetric (seria ®,, §).

4. Scrieti formulele de proiectie Fiser si indicati centrele chi-
rale in moleculele izomerilor spatiali ai urmatorilor compusi: 3-
clorbutanol-2; butandiol-2,3; acid 2-hidroxi-3-clorbutandioic; acid
2,3-dihidroxibutandioic; 2,3-diclorbutan; 2-brom-3-clorbutan. In-
dicati enantiomerii §i diastereomerii. Care este cauza aparitiei me-
zocombinatiilor in moleculele cu mai multe centre chiale?

5. Conform sistemului £, Z numiti izomerii cis-trans ale urma-
toarelor combinatii: pentend-2; 1-brom-1-clorbutena-1; acid buten-
dioic; 4-metil-3-etilpentena-2.

12

6. Dati definitia notiunii ,,conformatie”. Explicati regulile de
scriere a formulelor de proiectie Newman? Care conformatii se nu-
mesc eclipsate, sin- si antiintercalate? Cum difera energetic aceste
conformatii? Reprezentati cu ajutorul formulelor Newman confor-
matiile urmatoarelor substante: propan, butan, brombutan, etanol,
2-cloretanol-1, etantiol, etandiol-1,2, 1,2-dicloretan. Caracterizati
variatia energiei potentiale in functie de unghiul de rotatie a con-
formerilor butanului.

7. Interpretati conformatiile ciclobutanului, ciclopentanului,
ciclohexanului, cis- si trans-decalinei. Numiti acesti conformeri.

8. Interpretati in formd de proiectii Newman conformatiile
»scaun” si ,,baie” a ciclohexanului, cu legaturi axiale si ecuatoriale.

9. Descrieti inversia ciclului pentru clorciclohexan, metilcic-
lohexan, 1,3-ciclohexandiol, 1,3-dimetilciclohexan. Indicati cea mai
stabila conformatie.

10. Interpretati conformatiile ,,scaun” posibile pentru cis- si
trans- ale 1,4-dimetilciclohexanului, 1,3-dibromciclohexan, 2-etil-
1-metilciclohexan, 3-izopropil-1-metilciclohexan si comparati stabi-
litatea lor reactiva.

Bibliografie

1. N. 4. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organica, Chisindu,
L Stiinga”, 1997, p. 30-53.

2. N. A. Tiukavkina, 1. 1. Baukov. Chimie bioorganica, Chiginau, ,,Stiinta”,
1992, p. 40-72.

3. Conspectul prelegerilor.
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Sinteza organica

Tema: Metode de separare si purificare: extractia, recrista-
lizarea

Scopul: 1nsusirea principiilor de baza a lucrului experimental.
Posedarea metodelor de extractie a compusilor organici din solutii
apoase cu solventi organici si de recristalizare a compusilor impuri-
ficati.

Continutul lucrarii:

1. Extrageti anilina din solutie apoasa cu tetraclorura de carbon.
Uscati extractul cu sulfat de magneziu anhidru sau cu carbonat de
potasiu, filtrati si pdstrati solutia pentru urmatoarea lucrare de labo-
rator.

2. Efectuati recristalizarea acetanilidei din apa si acidului
benzoic din toluen. Filtrati cristalele formate cu ajutorul palniei
Biuhner.

3. In registru de laborator descrieti procedeele de extractie si
recristalizare, desenati schemele aparatelor corespunzatoare.

Bibliografie

1. Tehnica de lucru in sinteza organica, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chigindu, 1990.

2. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Viad. Chimie organica, Chisindu,
,Stiinga”, 1997, p. 9-13.

3. Partea II. Sinteza compusilor organici, p. 185—188, 198—200.
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Lucrarea practica si de laborator nr.4

Tema: Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.
Clasificarea reagentilor si mecanismele reactiilor
organice

Scopul: formarea cunostintelor despre mecanismele reactiilor
organice, structura electronicd a particulelor intermediare active, aci-
ditate drept notiuni importante la intelegerea proprietatilor fizico-
chimice si biologice al compusilor organici.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Structura electronica a legaturilor o si 7.

2. Electronegativitatea elementelor.

3. Efecte electronice. Substituenti electrondonatori si electron-
acceptori.

Continutul lucrarii:

1. Seminarul ,,Clasificarea si mecanismele reactiilor organice.
Aciditatea si bazicitatea combinatiilor organice™:

a. aciditatea conform teoriei lui Brensted.
b. bazicitatea conform teoriei lui Brensted.
c. tipurile de reagenti.
d. clasificarea reactiilor organice.
e. mecanismele reactiilor.

2. Controlul insusirii temei.

intrebiri si exercitii pentru controlul insusirii temei:

1. Dati definitia notiunii de acid Brensted. Care factori influen-
teaza aciditatea compusilor organici? Ce tipuri de acizi organici
cunoasteti? Caracterizati succint fiecare tip.

2. Comparati aciditatea alcoolilor, tiolilor, aminelor. De ce aces-
te substante poseda aciditate diferitd?

3. Argumentati de ce acizii carboxilici poseda aciditate mai pro-
nuntata decat fenolii, iar fenolii mai pronuntata decat alcoolii.

4. Repartizati in ordinea reducerii aciditatii urmatoarele substan-
te: etanol, etantiol, fenol; etanol, 2-cloretanol, 2,2-dicloretanol;
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fenol, p-aminofenol; p-nitrofenol; 1-propanol, 1,2-etandiol; 1,2,3-
propantriol; etanol, fenol, acid acetic.

5. Dati definitia notiunii de baza Brensted. Ce factori influen-
teaza bazicitatea compusilor organici? Ce tipuri de baze organice
cunoasteti? Caracterizati succint fiecare tip.

6. Comparati bazicitatea alcoolilor, tiolilor, aminelor alifatice si
aromatice.

7. Repartizati in ordinea reducerii bazicitatii urmatoarele substan-
te: etanol, etantiol, etilamind; etanol, eter dietilic, sulfurd de dietil;
etilamina, anilind, p-metilanilind; etilamind; dietilamina, anilina.

8. Comparati aciditatea in solutii apoase de fenol si p-metilfe-
nol, folosite in calitate de mijloace antiseptice.

9. Comparati aciditatea alcoolului benzilic cgHs—CH,—OH , ben-
zilaminei CgHs—CH,~SH si benzilmercaptanului CgHs—CH,—NH, .

10. In calitate de antidot la otriviri cu combinatiile arsenului a
fost propus 2,3-dimercaptopropanolul. Care centre acide in molecu-
la lui participa in primul rand la formarea de saruri cu arsen?

11. Reprezentati clasificarea reactiilor organice si a reagentilor.
Reagenti electrofili si nucleofili. Scrieti In formd generald si dati
exemple de reactii elecrofile, nucleofile §i concordanta.

Bibliografie

1. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Viad. Chimie organica, Chigindau,
LStiinta”, 1997, p. 65-70.

2. N. A. Tiukavkina, I. 1. Baukov. Chimie biorganica, Chiginau, ,,Stiinta”,
1992, p. 93—-103.

3. Conspectul prelegerilor.
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Sinteza organica

Tema: Determinarea temperaturii de topire

Scopul: insusirea principiilor de baza a metodei de determinare a
temperaturii de topire; posedarea tehnicii de lucru pentru determina-
rea punctului de topire a substantelor organice cristaline.

Continutul lucrarii:

1. Constructia instalatiei pentru determinarea temperaturii de
topire.

2. Determinati temperatura de topire a substantei propuse de
lector si verificati rezultatul cu datele bibliografice.

3. In registru de laborator descrieti procedeul de determinare a
temperaturii de topire, desenati schema instalatiei pentru determi-
narea temperaturii de topire

Bibliografie

1. Tehnica de lucru in sinteza organica, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.

2. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organica, Chisinau,
,Stiinga”, 1997, p. 9-13.

3. Partea Il. Sinteza compusilor organici, p. 184—1835.
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Lucrarea practica si de laborator nr.5

Lucrarea de control nr. 1 ,,Bazele structurii combinatiilor
organice”

intrebiri generale:

1. Dati definitia hibridizarii orbitalilor atomici. Descrieti struc-
tura electronica si spatiald a atomului de carbon in starile de hibridi-
zare Sp®, Sp?, Sp. Dati definitia legaturilor o si 7. Prezentati schema
legaturilor ¢ in moleculele etanului si propanului, schema legaturilor
o 1 1n etend, propend, etind si propind. Indicati lungimea si energia
legaturilor C-C, C=C, C=C.

2. Dati definitia urmatoarelor notiuni: conjugare, energia de con-
jugare, electronegativitatea atomului. Descrieti fenomenul de conju-
gare in butadiend-1,3. Determinati tipul de conjugare in moleculele
hexatrienei-1,3,5, dimetilvinilaminei si naftalinei. Comparati stabi-
litatea termodinamica a combinatiilor: pentadiena-1,3 si pentadiena-
1,4; anilina si benzilamina.

3. Dati definitia notiunilor: efect inductiv, efect mezomer, efecte
pozitive [ si M, efecte negative / si M, substituenti donatori de elec-
troni, substituenti acceptori de electroni. Determinati tipul si semnul
efectelor electronice ale substituentilor in urmatoarele combinatii:
toluena, etilamind, benzonitril (C4H;—C=N), acid propenoic, fenol,
propanol-1, acid etanoic, propanal, propenal, clorura de etil, clorura
de vinil, acid p-hidroxibenzoic, acid p-aminobenzen-sulfonic, acid
benzensulfonic, 1-nitropropan, nitrobenzen, etanol, m-metilfenol,
clorbenzen, clorura de benzil.

4. Dati definitia notiunii ,,stare aromaticd”. Argumentati stabi-
litatea termodinamica a compusilor benzenici (benzen, naftalina,
antracen, fenantren) si nebenzenici (ionul ciclopentadienil, cationul,
tropiliu, azulenul).

5. Dati definitia notiunilor: molecule chirale, enantiomeri, di-
astereomeri. Explicati regulile de formare a formulelor de proiectie
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Fiser. Scrieti formulele de proiectie pentru izomerii spatiali ai ur-
matorilor compusi: acid 3-brom-2-hidroxibutandioic, acid 2-hidro-
xibutanoic, 2-brom-3-clorbutan, 4-amino-3-mercaptobutanal, acid
2-amino-3-mercapto-3-metilbutanoic, acid 2-hidroxipropanoic, acid
2,3-dihidroxipentandioic, acid 2-amino-3-mercaptopropanoic, alde-
hida glicericd, acid 2-amino-4-metiltiobutanoic, acid 2-mercapto-
propanoic, pentanol-2, 2-brom-3-clorbutan, butanamina-2, 2-brom-
butanol-1. Numiti enantiomerii dupa nomenclaturile D,L si R, S.

Scrieti formulele de structurd ale z-diastereomerilor butenei-2,
acidului butendioic, numirea cis-trans si E/Z

6. Dati definitia notiunilor: conformatie, configuratie. Reprezen-
tati sub forma de proiectii Newman conformatiile urmatorilor com-
pusi: etanol; 2-brometanol-1; etan; 1-clorpropran; 1,2-dicloretan;
2-aminoetanol-1; etantiol; butan, pentan; 2-mercaptoetanol-1.
Numiti conformatiile §i caracterizati curba lor energetica.

7. Interpretati conformatiile ciclohexanului (cu legéturi axiale si
ecuatoriale), cis- si trans-decalinei. Numiti acesti conformeri.

8. Interpretati in forma de proiectii Newman conformatiile ,,sca-
un” si ,,baie” ale ciclohexanului, cu legaturi axiale si ecuatoriale.

9. Descrieti inversia ciclului pentru clorciclohexan, metilciclo-
hexan, 1,3-ciclohexandiol, 1,3-dimetilciclohexan. Indicati cea mai
stabila conformatie.

10. Interpretati conformatiile ,,scaun” posibile pentru cis- si trans
-a -1,4-dimetilciclohexanului, 1,3-dibromiciclohexanului, 2-etil-1-
metilciclohexanului, 3-izopropil-1-metilciclohexanului si comparati
stabilitatea lor reactiva.

11. Dati definitia notiunilor: acid si bazd Brensted. Cum se cla-
sifica acizii si bazele in functie de natura centrului acid si bazic?
Comparati aciditatea in solutie apoasa a urmatorilor acizi Brested:
etantiol si 2-metilpropantiol-1; etanol si 2-metilpropanol-1; fenol,
p-nitrofenol si p-metilfenol; propanol-1 si propantiol-1; metantiol si
3-metilbutantiol-1; metanol si 2,2-dimetilpropanol-1; fenol, p-clor-
fenol si p-metoxifenol; etanol si etilamina.

12. Comparati bazicitatea in solutie apoasa a urmatoarelor ba-
ze Brensted: dimetilamina si trimetilamina; etanol si eter dietilic;
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anilind si difenilamind; eter dietilic si sulfura de dietil; p-nitroanili-
na, anilind si p-metoxianilina; etanol si etilamind; propanol-1 si pro-
pantiol-1; anilina si amoniac.

13. Reprezentati clasificarea reactiilor organice §i a reagentilor.
Reagenti electrofili si nucleofili. Scrieti in formad generala si dati
exemple de reactii elecrofile, nucleofile, cu formare de radicali si
concordanta.

Sinteza organica

Tema: Metoda de laborator de separare si purificare:
distilarea simpla.

Scopul: insusirea operatiunilor principale a tehnicii experimen-
tale; cu ajutorul distilarii simple de efectuat separarea unui amestec
de substante cu diferenta temperaturilor de fierbere de circa 80°C.

Continutul lucrarii:

1. Separati amestecul de anilind si tetraclorura de carbon cu apa-
ratul de distilare simpla. Folositi solutia anilinei in CCI,, obtinuta in
lucrarea de laborator precedenta.

1.1. Colectati aparatul pentru distilarea simpla cu baie de apa.

1.2. Distilati CCI, (temperatura de fierbere 76,5°C).

1.3. Colectati aparatul pentru distilarea substantelor cu tempera-
tura de fierbere ridicata.

1.4. Distilati anilina (temperatura de fierbere 184°C).

1.5. Masurati volumul fractiunilor, calculati masele lor.

2. 1In registru de laborator descrieti procedeul distilarii simple.
Desenati schemele de distilare simpla cu refrigerent descendent Li-
bih si de distilare a substantelor cu temperatura de fierbere ridicata
cu refrigerent prin curent de aer.

Bibliografie

1. Tehnica de lucru in sinteza organica, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.

2. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Viad. Chimie organica, Chisindu,
,Stiinta”, 1997, p. 9-13.

20

Lucrarea practica si de laborator nr. 6
Tema: Analiza calitativa a compusilor organici

Scopul: insugirea analizei calitative a compusilor organici, care
contin carbon si hidrogen, azot, sulf, azot si sulf, clor.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Proprietétile chimice ale oxidului de carbon (IV), apei, saru-
rilor si hidroxizilor de fier (II si III), sulfurilor clorurii de natriu.

2. Reactia etanolului cu sodiu metalic.

Continutul lucrarii:

Analiza elementara calitativa

Experienta 1: Identificarea carbonului si hidrogenului cu aju-
torul oxidului de cupru.

Proba organicd amestecata cu oxid de cupru (II) se calcineaza
intr-o eprubeta, iar gazele rezultate sunt trecute prin sulfat de cupru
anhidru si conduse Intr-o altd eprubeta care contine apd de barita.
Oxidul de carbon (IV) rezultat prin ardere produce precipitarea car-
bonatului de bariu, iar vaporii de apa formeaza cu CuSO, anhidru
de culoare alba cristalohidratul CuSO,*5H,O colorat in albastru.
Vaporii de apa care provin din hidrogenul compusului organic con-
comitent se condenseaza pe peretii reci ai eprubetei.

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

(C...H...) +3CuO —> CO, +H,0 +3Cu

Identificarea carbonului si a hidrogenului constd in dovedirea
prezentei apei si a oxidului de carbon (IV):

Ba(OH), + CO, — BaCO,¥ +H,0
CuSO, + 5H,0 — CuS0,*5H,0

alb albastru
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Intr-o eprubeta din sticla greu fuzibila se amesteca 0,1-0,2 g din
proba de analizat cu 1-2 g oxid de cupru (II) bine calcinat Eprubeta
este unitd cu un tub de degajare prevazut cu o micad buld avand un
volum de 3—4 ml in care intre 2 tampoane de vata se introduce o can-
titate oarecare de sulfat de cupru anhidru (aceasta ajuta la identifica-
rea hidrogenului prezent in majoritatea compusilor organici alaturi
de carbon).

Eprubeta se Incélzeste la flacara unui bec de gaz, la inceput usor,
apoi din ce 1n ce mai puternic. Oxidul de carbon (I'V) barboteaza apa
de barita cu formarea precipitatului de carbonat de bariu, indicand
astfel prezenta carbonului. In eprubeta se pot observa urme de cupru
metalic rosu, iar n partea de sus — picaturi de condensat (apa). Toto-
datd se observa inalbastrirea sulfatului de cupru.

Experienta 2: Identificarea azotului prin topirea substantei cu
sodiul metalic
Azotul si carbonul, constituenti ai moleculei organice, se com-
bina la cald cu sodiul si formeaza cianura de sodiu:
(...CN) + Na = NaCN

Cianura de sodiu formatd se identificd prin transformarea in
»albastru de Berlin”. La adaugarea sulfatului de fier (II) cianura de
sodiu formeaza cianura fieroasa:

2NaCN + FeSO, — Na,SO, + Fe(CN),,
1ar aceasta cu cianura de sodiu formeaza fierocianura de sodiu:
Fe(CN), + 4NaCN —> Na,[Fe(CN).]

De obicei, sulfatul de fier (II) contine cantitati mici de sulfat de
fier (II1). In mediul bazic se formeaza imediat sediment de culoare
verde de hidroxid de fier (II) In amestec cu sediment de culoare gal-
benad de hidroxid de fier (III):

2NaOH + FeSO, —> Na,SO, + Fe(OH),
6NaOH + Fe,(SO,), —> 3Na,SO, + Fe(OH),
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La acidulare amestecul de hidroxizi de fier (II) si (III) se dizolva,
iar in prezenta azotului imediat apare ,,albastrul de Berlin”:

Fe(OH), + 3HCI —> FeCl, + 3H,0
3Na,[Fe(CN).] + 4FeCl, —> Fe,[Fe(CN).], + 12NaCl

Intr-o eprubeta uscata se introduc 5-10 mg de uree (H,N-CO-NH,)
si o bucatica de sodiu metalic. Amestecul se incdlzeste atent la flaca-
ra becului de gaz. Pentru ca incercarea sa fie reusita, sodiul trebuie
sd se topeascd impreuna cu ureea. Dupa racirea eprubetei adaugati
5 picaturi de alcool etilic pentru a inlatura ramasitele de sodiu
metalic. Apoi addugati 5 picaturi de apa si incalziti eprubeta pana
la dizolvarea completi a amestecului. In asa conditii alcoolatul de
sodiu reactioneaza cu apa formand mediu bazic:

C,H,ONa + H,0 —> C,H.OH + NaOH

Aceasta se confirma la adaugarea unei picaturi solutie alcoolica
de fenolftaleina (apare culoarea rosie-zmeurie). La solutia bazica se
adauga o picatura solutie de sulfat de fier (II).

Cu pipeta depuneti In centrul unei fasii de hartie de filtru (3 3 cm)
o picatura de solutie tulbure din eprubeta. Dupa absorbirea completa
a picaturii adaugati in acelasi loc o picatura solutie de acid clorhidric
cu C(HCI) = I mol/l. In prezenta azotului apare imediat o pata de
,albastru de Berlin”.

Experienta 3: Identificarea sulfului prin topirea substantei cu
sodiul metalic

Principiul metodei consta in combinarea sodiului cu sulful pro-
bei de analizat la topire:

(...S) + 2Na —> Na,S

Sulfura de sodiu se identifica prin reactiile cu acetat de plumb
(CH,COO0),Pb (sediment de culoare cafenie) si nitroprusiat de sodiu
Na,[Fe(CN),NO] (coloratie violacee-roscatd):

(CH,CO0),Pb + Na,S —> 2CH,COONa + PbS
Na,[Fe(CN),NO] + Na,S —> Na [Fe(CN),NOS]
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Proba de analizat (5-10 mg de acid sulfanilic) se introduce intr-o
eprubetd uscata, apoi se adauga o bucdtica de sodiu metalic. Tinand
eprubeta vertical, incdlziti atent amestecul pana la topirea lui omoge-
nd. Dupa racirea eprubetei adaugati 5 picaturi de alcool etilic pentru
a neutraliza sodiul metalic luat In exces. Cu scopul de a dizolva topi-
tura adaugati 5 picaturi de apa si incélziti eprubeta la flacdra becului
de gaz pana la fierbere. La aceasta sulfura de sodiu trece in solutie.
Deseori solutia se coloreaza in negru din cauza carbonizarii probei
de analizat la topirea cu sodiu metalic.

In continuare luati o fasie de hartie de filtru (3 +3 cm) si incli-
nand eprubeta imbibati-o cu solutie la doud colturi (pe diagonald).
Picatura a de acetat de plumb formeaza sulfura de plumb de culoare
cafenie, iar picatura b de nitroprusiat de sodiu este o proba calitativa
pentru ionii de sulf S (culoare violacee-roscata).

Experienta 4: Identificarea clorului prin topirea substantei cu
sodiul metalic.
Monohidrogenul se obtine la interactiunea alcoolului etilic cu
sodiu metalic:
C,H.OH + Na —> C,H.ONa + H

Monohidrogenul format imediat reactioneaza cu compusul orga-
nic halogenat. De exemplu, cloroformul cu monohidrogen formeaza

metan si clorura de hidrogen:
Cl
H—C=Cl + 6H —> CH, + 3HCI
Cl
Clorura de hidrogen reactioneaza cu alcoolatul de sodiu:

C,H.ONa + HCl —> C,H,OH + NaCl

Clorura de sodiu trebuie dizolvatd in apa, care reactioneaza cu
etilatul de sodiu:

C,H.ONa + HOH —> C,H,OH + NaOH

In prezenta de baza ionul de clor nu se poate identifica din cauza
formarii sedimentului cafeniu de oxid de argint:
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2AgNO, + 2NaOH —> 2NaNO, + Ag,0{ + H,0
Pentru a neutraliza baza se adauga acid azotic concentrat, iar apoi
solutie de azotat de argint. In prezenta ionului de clor imediat apare
sediment de culoare alba de clorura de argint:

NaCl + AgNO, —> AgCIY¥ + NaNO,

Intr-o eprubeta uscati luati o picaturi de cloroform, 5 picaturi de
alcool etilic si o bucdtica de sodiu metalic (dozarea face lectorul).
Apoi se adaugd 2-3 picaturi de apa cu scopul de a dizolva clorura
de sodiu. Hidroxidul de sodiu se neutralizeaza cu 2-3 picaturi de
acid azotic concentrat. Pentru identificarea ionului de clor adaugati
o picdtura solutie de azotat de argint cu C(AgNO,) = 0,1 mol/l. in
prezenta ionului de clor apare sediment de culoare alba de clorura
de argint.

Experienta 5: Identificarea clorului cu ajutorul probei Beilstein

Sarma de cupru, fiind oxidata la flacara becului de gaz, formeaza
oxid de cupru (II), care reactioneaza cu compusul organic halogenat.
Produsul reactiei este un compus volatil al cuprului cu clorul, care
coloreaza flacara becului de gaz in verde.

Experienta 6: O spird de sarma de cupru (lungimea sarmei de
10 cm) se tine in flacara becului de gaz pana la disparitia colorarii
flacarii (cauzatd de impuritdti). Spira se raceste, se introduce intr-o
eprubetd cu cateva picaturi de cloroform si se tine la flacara becului
de gaz. In prezenta clorului flacdra se coloreazi in verde.

Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.

Bibliografie

1. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organica, Chisinau,
L Stiinta”, 1997, p. 13—18.

2. A. A. Peso, B. B. 3enenxosa. Manviii npakmukym no opeaHuieckou
xumuu, M., 1980, c. 14-21.
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Sinteza organica

Tema: Metode de laborator de separare si purificare:
distilarea fractionata

Scopul: acumularea deprinderilor practice in domeniul tehnicii
experimentale; cu ajutorul distilarii fractionate (cu deflegmator) de
efectuat separarea unui amestec de substante cu diferenta temperatu-
rilor de fierbere de circa 80°C.

Continutul lucrarii:

1. Separati iIn componenti amestecul de etanol (temperatura de
fierbere 78°C) si butanol (temperatura de fierbere 117,3°C) cu ajutorul
distilarii fractionate.

1.1. Colectati aparatul pentru distilarea fractionatd a substan-
telor lichide.

1.2. Distilati fractiunea cu temperatura de fierbere pana la
83°C (etanolul).

1.3. Distilati fractiunea intermediara — 83—110°C.

1.4. Masurati volumul fractiunilor si a reziduului (butanolu-
lui).

2. In registru de laborator descrieti procedeul distilarii fractio-
nate (distilarea contracurent sau rectificarea). Desenati schema apa-
ratului pentru distilarea fractionata a substantelor lichide.

Bibliografie

1. Tehnica de lucru in sinteza organica, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.

2. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Viad. Chimie organica, Chisinau,
,Stiinta”, 1997, p. 13—18.

3. A. A. Peso, B. B. 3enenxosa. Manviti npakmuxym no opeanuyeckoll
xumuu, M., 1980, c. 14-21.

4. Partea Il. Sinteza compuygilor organici, p. 195—-197.
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Lucrarea practica si de laborator nr.7

Tema: Spectroscopia electronica si in infrarosu a compu-
silor organici

Scopul: acumularea deprinderilor in descifrarea spectrelor elec-
tronice si infrarosu pentru stabilirea structurii compusilor organici.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Constructia spectroscopului.

2. Analiza spectrala.

3. Scara undelor electromagnetice.

Continutul lucrarii:

Seminar: ,,Spectroscopia electronica si In infrarosu a compusilor
organici”.

1. Spectroscopia optica. Notiuni generale.

2. Spectroscopia electronica.

3. Spectroscopia in infrarosu.

4. Controlul insugsirii temei.

Intrebari pentru controlul insusirii temei

1. Care este obiectul de studiu al spectroscopiei optice? In ce
intervale ale lungimilor de unda se manifesta spectrele vizibile, elec-
tronice si in infrarosu?

2. Cum se calculeaza intensitatea absorbtiei in spectroscopia
electronica si In infrarosu?

3. Care tranzitii electronice sunt posibile in molecula la iradierea
cu lumina?

4. Dati definitia de cromofori.

5. Cum apar spectrele electronice?

6. In care cazuri se observa deplasarea batocroma si hipocroma?

7. Care este cauza aparitiei spectrelor in infrarosu?

8. Ce numim frecventd caracteristicd? Care este conditia de baza
a aparitiei frecventelor caracteristice?

9. Folosind tabela frecventelor caracteristice indicati benzile
caracteristice spectrale in infrarosu ale hidrocarburilor saturate,
nesaturate si aromatice, alcoolilor, cetonelor, aldehidelor, acizilor,
fenolilor, aminelor.
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Bibliografie

1. Tehnica de lucru in sinteza organica, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.
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Sinteza organica

Tema: Metode de laborator de separare si purificare:
Antrenarea cu vapori de apa

Scopul: acumularea deprinderilor practice in domeniul tehnicii
experimentale; cu ajutorul antrenarii cu vapori de apa de separat un
amestec de substante din care una este volatila cu vaporii de apa.

Continutul lucrarii:

1. Colectati aparatul pentru antrenare cu vapori de apa.

2. Separati amestecul de o- si p-nitrofenol prin antrenare cu va-
pori de apa. Filtrati cristalele de o-nitrofenol cu palnia Biuhner, uscati-
le intre foile de filtru si determinati temperatura de topire (45°C).

3. In registrul de laborator descrieti procedeele antrenirii cu
vapori de apd, desenati schema aparatului.

Bibliografie

1. Tehnica de lucru in sinteza organica, (Indicatii metodice destinate stu-
dentilor facultatii Farmacie), Chiginau, 1990.

2. B. M. Anvbuyras u Op. Jlabopamopusie pabomvl no opeaHuyeckou
xumuu, M., 1982, c. 34-36.

3. Memoouueckue pexomenoayuu K J1aOOPAMOPHLIM pabomam no
opeanuyeckomy cunmesy, 1980, c. 17, 18.

4. Partea Il. Sinteza compugilor organici, p. 197—198.

28

Lucrarea practica si de laborator nr. 8

Tema: Rezonanta magnetica nucleara si spectroscopia de
masa a compusilor organici

Scopul: acumularea deprinderilor in descifrarea spectrelor de re-
zonantd magnetica nucleara (RMN) si a spectrogramelor de masa
pentru stabilirea compusilor organici.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Spectru de emisiune si absorbtie.

2. Scara undelor electromagnetice.

3. Legatura dintre lungimea de unda, frecventa si viteza propa-
garii undelor electromagnetice.

Continutul lucrarii:

I. Seminarul ,,Rezonanta magnetica nucleara si spectroscopia de
masa a compusilor organici”

1) Spectrele RMN. Deplasdrile chimice. Interactiuni de cupla-
re a spinilor nucleari.
2) Spectroscopia de masa.
II. Controlul insusirii temei:

Intrebari pentru controlul insusirii temei

1. Prin ce difera rezonanta magnetica nucleard de spectroscopia
optica?

2. Cum apare semnalul rezonantei magnetice nucleare?

3. Desenati schema spectrometrului de RMN cu o constructie
simpla.

4. In ce conditii se fac masuriri spectrometrice RMN?

5. Dati definitia deplasarii chimice.

6. In ce valori relative pot fi prezentate deplasarile chimice?

7. De ce factori depinde si dupa ce formula se determina semna-
lul multiplet RMN?

8. Preziceti aspectul aproximativ al spectrului RMN pentru
butanona-2.

29




9. In ce conditii se fac masuriri in spectroscopia de masa?
10. Cum se descifreaza spectrele de masa ale compusilor organici?
11. Ce probleme rezolva RMN si spectroscopia de masa?

Bibliografie
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Sinteza organica

Tema: Metode de laborator de separare si purificare:
cromatografia

Scopul: acumularea deprinderilor practice in domeniul tehnicii
experimentale; efectuarea separdrii unui amestec de coloranti cu
ajutorul coloanei cromatografice, identificarea substantelor organice
prin metoda cromatografiei In straturi subtiri.

Continutul lucrarii.

I. Indepliniti experimentele conform indicatiei metodice.

I1. In registru de laborator descrieti procedeele si desenati apa-
ratele cromatografiilor de absorbtie in coloana si in straturi subtiri.

Bibliografie
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Lucrarea practica si de laborator nr.9

Tema: Alchene, diene, alchine.
Reactii de aditie electrofila (A_-reactii)

Scopul: formarea deprinderilor pentru prognozarea comportarii
chimice a alchenelor, dienelor si alchinelor in functie de structura
electronica a atomului de carbon si a legaturilor lui chimice.

Nivelul initial de cunostinte:

Structura electronica a legaturilor o si 7.

Conjugarea sistemelor deschise.

Efectele electronice ale substituentilor.

Nomenclatura IUPAC a alchenelor, alcadienilor, alchinelor.
5. Aciditatea si bazicitatea substantelor organice.

-

Continutul lucrarii:

Seminarul ,,Reactii de aditie electrofila la hidrocarburile aciclice
nesaturate”.

a. Reactii de aditie electrofila le alchene in functie de structura
lor electronica si spatiala.

b. Reactii de halogenare si hidrohalogenare a alchenelor si alchi-
nelor, mecanismul, orientarea spatiald si importanta practica.

c. Reactia de hidratare a alchenelor, mecanismul ei, rolul cata-
lizei acide. Regula lui Markovnikov. Hidratarea alchinelor.

Controlul insugsirii temei.

Intrebari si exercitii pentru controlul insusirii temei

1. Explicati capacitatea alchenelor, alchinelor si alcadienelor
de a participa la reactiile de aditie electrofila (A,) bazdndu-va pe
structura lor.

2. Scrieti reactiile de halogenare (bromurare, clorurare), Hidro-
halogenarea (hidroclorurarea, hidrobromurarea), hidratarea Tn me-
diul acid, reactiile cu acid sulfuric si oxoclorat de hidrohen (HOCI)
a etilenei, propenei, 2-metilpropenei, butenei-1, butenei-2. Descrieti
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mecanismele reactiilor. Comparati capacitatea reactiva a acestor sub-
stante 1n reactiile de aditie electrofila. Lamuriti orientarea spatiala a
reactiei de bromurare a alchenelor.

3. Argumentati regula lui Markovnikov luand drept exemplu
reactiile de hidratare si hidrohalogenare a propenei si 2-metilprope-
neil. Analizati influenta efectelor electronice ale grupelor alchil la
stabilitatea carbcationilor primari, secundari si tertiari. Aranjati-i in
sir dupa micsorarea stabilitatii.

4. Scrieti reactiile de halogenare, hidrohalogenare si hidroge-
nare a butenei-1,3. Lamuriti particularitatile lor in functie de stru-
ctura electronica a butadienei.

5. Scrieti reactiile de oxidare cu permanganat de potasiu in me-
diu bazic (de hidroxilare) a etilenei si propenei. Ce importantd pra-
ctica are aceasta reactie?

6. Scrieti reactiile de ozonare si epoxidare a etilenei, propenei,
2-metilpropenei, butenei-1 si butenei-2. Ce importantd practicd au
aceste reactii?

7. Scrieti reactiile de polimerizare a etilenei, propenei, 2-metil-
propenei, cloretenei, butadienei-1,3, izoprenului, cloroprenei, reac-
tiile de dimerizare si trimerizare a acetilenei.

8. Scrieti reactiile de halogenare, hidrohalogenare si hidratare a
acetilenei. Comparati capacitatea reactiva a alchinelor si alchenelor
in reactiile de aditie electrofila.

9. Scrieti reactia acetilenei si propenei cu clorura de cupru (I) in
solutie amoniacald. Ce importanta practica are aceasta reactie?

10. In procesul de metabolism al organismelor vii una din etape-
le ciclului acizilor tricarboxilici (ciclul Krebs) acidul trans-butendi-
onic (fumaric) HOOC-CH=CH-COOH se transforma in acid malic
HOOC-CHOH-CH,-COOH. Acidul malic se poate obtine in vitro
din acid fumaric prin hidratare in mediu acid. Scrieti ecuatia reactiel,
descrieti mecanismul, lamuriti rolul catalizei acide.

11. Scrieti reactia de hidratare a acetilenei si propenei (reactia
Kucerov). Ce produse se obtin in urma reactiilor? In ce consti spe-
cificul acestor reactii?
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Lucrare de laborator

Experienta 1. Obtinerea si proprietatile etilenei.

In eprubeta a se introduc 8 picaturi de acid sulfuric concentrat,
4 picaturi de alcool etilic i cateva granule de oxid de aluminiu
ALO, in calitate de catalizator. La eprubeta a adoptati tubul de
evacuare si introduceti-1 in eprubeta b in care se afla 1-2 ml apa
de brom. Incalziti eprubeta a la flacira becului de gaz. Dupa deco-
lorarea apei de brom imediat introduceti tubul de evacuare 1n epru-
beta b cu 1-2 ml solutie de permanganat de potasiu. Prelungind
incalzirea eprubetei a, atrageti atentia la decolorarea solutiei de
permanganat de potasiu.

Inlaturati eprubeta b si aprindeti etilena gazoasi la capatul tubului
de evacuare. Incredintati-va ca etilena arde cu o flacira luminoasa.

Scrieti ecuatiile reactiilor.

Experienta 2: Obtinerea si proprietitile acetilenei

In eprubeta a introduceti o granula de carbura de calciu CaC, si
addugati 2 picaturi de apa. Imediat incepe eliminarea acetilenei ga-
zoase. Atrageti atentia la mirosul caracteristic al acetilenei tehnice,
conditionat de impuritati toxiAce (fosfina PH,). Aprindeti acetilena la
capdtul tubului de evacuare. Incredintati-va ca ea arde cu flacara lu-
minoasa si foarte fumeganda si imediat introduceti tubul de evacuare
in eprubeta b cu 1-2 ml solutie de permanganat de potasiu. Solutia
de culoare roz repede se decoloreaza. Acelasi procedeu se face bar-
botand acetilena prin 1-2 ml apa de brom, care se decoloreaza trep-
tat. La sfarsitul reactiei introduceti In partea de sus a eprubetei a o
fasie de hartie de filtru imbibata cu solutie amoniacala de clorura de
cupru (I). Apare o culoare rosie-caramizie conditionata de acetilura
de cupru Cu-C=C-Cu.

Dupa eliminarea acetilenei in eprubeta a adaugati o picatura
de solutie alcoolica de fenolftaleina. Explicati aparitia culorii rosii.
Scrieti ecuatiile reactiilor.

Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.
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Lucrarea practica si de laborator nr. 10

Tema: Arene. Reactii de substitutie electrofila in hidrocar-
burile aromatice

(Reactii - S))

Scopul: aprofundarea cunostintelor despre efectele electronice
ale substituentilor si argumentarea actiunii lor la redistribuirea den-
sitatii electronice In moleculele arenelor drept baza pentru progno-
zarea reactiilor de substitutie electrofila, inclusiv mecanismul lor;
acumularea deprinderilor de a folosi reactiile S in sinteza substante-
lor medicamentoase.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Tipurile de hibridizare a atomului de carbon. Structura electro-
nicd a legaturilor & §i m.

2. Conjugarea. Starea aromatica.

3. Efectele electronice ale substituentilor.

4. Nomenclatura hidrocarburilor aromatice.

Continutul lucrarii:
1. Seminarul ,,Reactii de substitutie electrofila in hidrocarburile
aromatice”.
a. Mecanismul reactiei de substitutie electrofila.
b. Influenta substituentilor donatori si acceptori de electroni
la directia si viteza reactiilor de substitutie electrofila in
ciclul benzenic. Orientatia de ordinele I si II.
c. Regulile de orientare 1n sirul naftalinei.
d. Orientarea acordata si neacordata.
e. Srategia sintezei mijloacelor medicamentoase din sirul
aromatic 1n functie de actiunea orientata a substituentilor.
2. Controlul insusirii temei.

intrebiri si exercitii pentru controlul insusirii temei:
1. Descrieti mecanismul general al reactiilor de substitutie elec-
trofila. Explicati rolul catalizatorului.
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2. Influenta substituentilor asupra reactiilor de substitutie elec-
trofila (S,). Indicati care grupe sunt orientanti de ordinul 1 si de
ordinul 2.

3. Explicati actiunea de orientare si activare-dezactivare In reac-
tiile de substitutie electrofila a urmatorilor substituenti: -CH,, -C,H,,
-CH(CH,),, -Cl, -OH, -OCH,, -OC H,, -CHO, -COCH,, -COOH,
-COOC H,, -SO,H, -CN, -NO,, -NH,, -NHCH,

4. Scrieti ecuatiile reactiilor:

a. de nitrare a toluenului, clorbenzenului, fenolului, fenetolu-
lui (etoxibenzenului), nitrobenzenului, aldehidei benzoice;
de bromurare a nitrobenzenului, acidului benzoic;
de clorurare a toluenului, clorbenzenului, nitrobenzenului;
de alchilare a toluenului conform reactiei Friedel-Krafts;
de acilare dupa Friedel-Krafts a toluenului, anizolului
(metoxibenzenului), clorbenzenului,

f. de sulfonare a toluenului.

Descrieti mecanismele reactiilor.

5. Comparati capacitatea reactiva a toluenului, clorbenzenului,
fenolului, anizolului, fenetolului, nitrobenzenului, aldehidei ben-
zoice, acidului benzoic, anilinei cu benzenul in reactii de substitutie
electrofila.

6. Indicati pozitiile de atac predominant cu electrofili in urma-
toarele combinatii: m-dibrombenzen, o-xilol (1,2-dimetilbenzen),
p-nitrotoluen, p-crezol (p-metilfenol), m-nitrofenol, p-nitroanizol
(p-nitrometoxibenzen), acid p-metilbenzensulfonic, acid salicilic
(o-hidroxibenzoic). Scrieti reactiile §i numiti produsele.

opo o

Probleme si exercitii:

1. In calitate de produs initial in sinteza unor substante medi-
camentoase se foloseste toluenul (metilbenzenul), care poate fi ob-
tinut cu ajutorul alchildrii benzenului (reactia Friedel-Krafts). De-
scrieti mecanismul acestei reactii.

2. In calitate de produs intermediar in sinteza fenacetinei (re-
mediu antipiretic) se foloseste p-nitrofenolul. Argumentati, din ce
cauza acest compus se sintetizeaza in baza fenolului.
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3. Acidul sulfanilic (p-sulfoanilina) este materie prima in sinte-
za preparatelor sulfanilamide. Explicati, din ce cauza este rationala
obtinerea acestui compus 1n baza anilinei.

4. Una din metodele de identificare cantitativd a preparatelor

sulfanilamide: H,N S0,-NHR  este bromatomeria. La baza me-

todei st reactia de substitutie electrofild, care conduce la formarea
derivatilor dibromsubstituiti. Indicati pozitiile predominante de atac
cu electrofil.

5. Autenticitatea salicilamidei (remediul antireumatic)
o

4

C

OH
se dovedeste prin reactia de substitutie electrofild cu apa de brom,
in rezultatul careia se formeazd sediment cu aspect de fulgi de di-
bromderivat. Indicati pozitiile predominante de atac cu electrofili in
molecula salicilamidei.

Lucrare de laborator

Experienta 1: Proprietatile benzenului

a. Benzenul nu aditioneaza bromul din apa de brom.

Intr-o eprubeti adiugati 3 picaturi de apa de brom si 3 picaturi de
benzen. Benzenul este mai usor decat apa si nu se dizolva in ea. Du-
pa agitarea energica a amestecului benzenul ocupa stratul superior,
pe cand stratul inferior de apa de brom se decoloreaza.

a. Decolorarea apei de brom nu este o urmare a reactiei chi-
mice; bromul se solva ugor in benzen, colorand stratul supe-
rior in galben.

b. Benzenul nu se oxideaza cu solutia de permanganat de po-
tasiu.

Intr-o eprubeti se iau 5 picaturi de api si se adaugi o picatura

solutie de KMnO, cu C=0,1 mol/l si o picatura solutie de H,SO, cu
C=1 mol/I. La solutia violeta obtinuta adaugati o picdturd de benzen
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si agitati energic amestecul. Observati daca dispare culoarea violeta
a solutiei.

Experienta 2. Oxidarea catenelor laterale ale omologilor
benzenului
Intr-o eprubetd cu 5 picaturi de apd adiugati o picatura solutie
de KMnO, cu C=0,1 mol/l si o picatura de H,5O, cu C=1 mol/I. La
amestecul obtinut addugati o picaturd de toluen, agitati energic si
incdlziti la flacdra becului de gaz.
Ce schimbari au loc la incalzire?
Independent de lungimea catenei laterale in ciclul benzenic,
oxidarea ei conduce la formarea grupei hidroxile. Aceasta
reactie poate servi la identificarea catenelor laterale in hidro-
carburile aromatice.

Experienta 3. Bromurarea catalitica a hidrocarburilor aro-
matice

In doua eprubete uscate inzestrate cu refrigerente aeriene se iau
respectiv cate 10 picaturi de benzen si toluen si se adauga in ambele
eprubete cate 10 picaturi solutie de brom in CCl,. Apoi in ambele
eprubete se introduce cate jumatate de lopatica de pilitura de fier si
ambele eprubete se incalzesc la baia de apa. Astfel, are loc substitu-
tia hidrogenului cu brom si eliminarea bromurii de hidrogen, care se
identificd cu hartia de turnesol.

Scrieti schemele reactiilor de bromurare a benzenului si toluenu-
lui tindnd cont de regulile de substitutie in inelul benzenic.

Experienta 4. Sulfonarea hidrocarburilor aromatice

In doua eprubete uscate inzestrate cu refrigerente aeriene se iau
respectiv cate 3 picaturi de benzen si toluen. Apoi in fiecare epru-
betad se adauga cate 20 picaturi de acid sulfuric concentrat. Ambele
eprubete se incalzesc la baia de apa (60-70°C), agitand energic so-
lutiile. Hidrocarburile formeaza cu acidul sulfuric emulsii si treptat
se solva. Eprubetele se racesc si in fiecare din ele se toarna 2-3 ml
apd. Absenta stratului superior de hidrocarburd confirmd formarea
acizilor sulfonici bine solubili in apa. Scrieti schemele reactiilor de
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sulfonare a benzenului si toluenului tindnd cont de regulile de sub-
stitutie Tn inelul benzenic.
2. Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.
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Sinteza organica

Tema: Tehnica lucrului experimental

Scopul: insusirea metodelor principale experimentale la sinteza
compusilor organici (comportarea cu tuburile de sticld, inchiderea
fiolelor prin sudare la flacara, gaurirea dopurilor).

Continutul lucrarii:

1. Indoiti tuburile de sticld usor fuzibile, sub diferite unghiuri,
sudati capetele lor.

2. Trageti capilarele din tuburi de sticla usor fuzibile, taieti capi-
larele cu lungimea de 3—4 cm si sudati-le la un capat.

3. Pregatiti o fiold cu substantda medicamentoasa (propusa de
lector) si inchide-ti-o prin sudare la flacara.

4. Gauriti dopuri cu diferite dimensiuni folosind aparatul de
gdurire a dopurilor.

5. In registru de laborator descrieti pe scurt procedeele inde-
plinite, regulile de utilizare a utilajului din sticla.

Bibliografie

1. Tehnica de lucru, (Indicatii metodice destinate studentilor facultatii
Farmacie), Chisinau, 1990.
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Lucrarea practica si de laborator nr. 11

Tema: Derivatii halogenati ai hidrocarburilor.
Reactiile de substitutie nucleofila si de eliminare

Scopul: formarea cunostintelor despre capacitatea reactiva a
derivatilor halogenati ai hidrocarburilor in reactiile de substitutie
nucleofild si de eliminare, despre folosirea lor in sinteza organica.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Nomenclatura derivatilor halogenati ai hidrocarburilor.

2. Clasificarea reactiilor dupa mecanismul lor. Tipurile de rea-
genti.

3. Efectele electronice ale substituentilor.

4. Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.

5. Enantiomeria. Racematii.

Continutul lucrarii

Seminarul ,,Reactiile de substitutie nucleofild si de eliminare
in sirul derivatilor halogenati ai hidrocarburilor drept bazd pentru
sinteza altor clase de compusi organici”.

1. Polaritatea legaturii carbon-halogen; efectele electronice ale
halogenilor. Stabilitatea anionului substituit.

2. Mecanismele reactiilor de substitutie nucleofila (S 2 si S_1).

3. Mecanismele reactiilor de eliminare (E, si E,). Regula lui
Zaitev.

4. Rezultatul stereochimic al reactiei (S 2 si S 1) de hidroliza a
derivatilor halogenati optic activi.

5. Deosebirea mobilitatii atomului de halogen legat cu ciclul ben-
zenic si situat 1n catena laterala (clorbenzenul si clorura de benzil).

Intrebari pentru controlul insusirii temei

1. Explicati termenul ,,polaritatea legaturii”’. Cum influenteaza
aceasta asupra capacitatii reactive a derivatilor halogenati ai hidro-
carburilor? Prin ce se explica tendinta halogenoderivatilor de a
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participa in reactiile de substitutie nucleofila si eliminare. Prezentati
mecanismul general.

2. Descrieti mecanismele reactiilor de substitutie nucleofila
(S, 1 si S 2) din punct de vedere electronic si al factorilor spatiali.
Explicati deosebirea mersului reactiilor de substitutie nucleofila
(S, 1 si S 2) pentru derivatii halogenati cu radicali diferiti in reactiile
de hidroliza (clorura de etil, 2-brom-2-metilpropan).

3. Argumentati aparitia centrului acid CH in halogenoalcani.
Care reactii sunt conditionate de prezenta lui (folositi drept exemple
dehidrobromurarea 2-brom-3-metilbutanului i 1-brom-2-metil-pro-
panului)? Ce produse se obtin, daca reactia are loc dupa regula lui
Zaitev?

4. Demonstrati intrebuintarea vastd a reactiilor de substitutie nu-
cleofila pentru sinteza din halogenoalcani a diferitor clase de com-
pusi organici (alcoolilor, aldehidelor, acizilor, eterilor si esterilor, tio-
alcoolilor, tioeterilor, nitrililor, aminelor). Explicati particularitatile
reactiilor de hidroliza a derivatilor di- si trihalogenati germinali.

5. Scrieti reactiile de obtinere a clorurii de vinil din etilend si
acetilena. Argumentati starea inerta a atomului de clor, legat cu ato-
mul de carbon sp? hibridizat (cloruri de vinil, clorbenzenul). Care
substituenti inclusi in ciclul benzenic maresc mobilitatea halogenilor
in halogenurile de aril?

6. Scrieti schemele sintezei clorurilor de alil si benzil. Prin ce
se explica mobilitatea sporitd a atomului de halogen 1n aceste com-
binatii. De ce este conditionata stabilitatea marita a cationilor alil si
benzil?

7. Care este rezultatul stereochimic al reactiilor de substitutie
nucleofila pentru derivatii halogenati optic activi (mecanismele bi- si
monomoleculare). Formulati regulile Ingold S 151 S 2,

8. Scrieti schemele reactiilor de hidroliza (folositi formulele de
proiectie Fisher) aurmatoarelor combinatii optic active: D-2-brombu-
tan; 2-clorpentan; 3-clor-2,3-dimetilpentan. Explicati cauza dispariti-
el activitdtii optice la produsul de hidroliza a D-3-brommetilpentan.
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9. Scrieti schema reactiei de oxidare a cloroformului, care are
loc la pastrarea lui indelungata.

10. Caracterizati reactiile S in arilhalogenuri (de eliminare-adi-
tie si aditie-eliminare).

Probleme si exercitii:

1. Ce produse se obtin la interactiunea solutiei apoase de KOH si
solutiei alcoolice concentrate de KOH cu bromura de propil? Scrieti
schemele reactiilor si indicati mecanismul.

2. Din clorurd de etil obtineti alcool si etilend. Ce reagenti se
folosesc in ambele cazuri? Descrieti mecanismele reactiilor.

3. Ce alchena se obtine la interactiunea solutiei apoase de baza
cu 2-brombutan? Dupa ce regula are loc eliminarea protonului?

4. Remediul narcotic trilon (1,1,2-tricloretilend) se obtine la in-
teractiunea solutiei alcoolice de baza cu tetracloretanul (1,1,2,2-tet-
racloretanul). Descrieti mecanismul reactiei.

5. Care va fi structura alchenei, care se formeaza in calitate de
produs principal la prelucrarea cu solutie de KOH in etanol a urma-
torilor derivati halogenati:

CH,

/

a) CH;~CH,~CH,~C_ b) CH3;-CH,~CH—CH;
BrCHs |
Br

Lucrare de laborator

Experienta 1: Obtinerea clorurii de etil din alcool etilic.

Intr-o eprubeta luati cateva cristale de NaCl, addugati 3—4 pica-
turi alcool etilic, 3—4 picaturi H,SO, concentrat si incalziti atent la
flacara becului de gaz. Apoi apropiati capdtul celalalt al eprubetei la
flacara becului de gaz. Clorura de etil formata se aprinde la flacara
forméand un cerculet de culoare verde (reactie caracteristica pentru
halogenoderivatii inferiori).
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Scrieti ecuatia reactiei $i descrieti mecanismul.

Experienta 2: Obtinerea cloroformului din cloralhidrat.

Intr-o eprubetd se introduc 3—4 cristale de clorhidrat. Apoi se
adauga 68 picaturi solutie de NaOH cu C=2 mol/l si se incdlzeste
atent. Imediat incepe eliminarea cloroformului (t.= 62°C). (Atrageti
atentie la mirosul dulceag, comparandu-l cu mirosul cloroformului
standard).

Scrieti ecuatia reactiei.

Experienta 3. Determinarea calititii cloroformului.

Esenta metodei de determinare a calitétii cloroformului consta in
efectuarea reactiilor de identificare a produselor de descompunere a
cloroformului sub actiunea luminii in prezenta oxigenului din aer.
Produsele oxidarii finale sunt: HCI, CO, sAi ClL.

a. Identificarea clorurii de hidrogen. Intr-o eprubeta se introduc
2-3 picaturi de cloroform destinat pentru cercetare, 3 picaturi de apa
distilata si 1-2 picaturi de solutie AgNO,, 5%. Se agita continutul
eprubetei, ce observati? Aparitia unui precipitat alb demonstreaza
prezenta ionilor de CI.

b. Identificarea clorului. Intr-o eprubeti se introduc 3—4 pica-
turi de cloroform destinat cercetarii, 5 picaturi de apa distilata si o
picatura solutie iodurd de potasiu 5%. Se agita continutul eprube-
tei si se duc observatii. In prezenta clorului stratul de cloroform se
coloreaza in roz. Daca este necesar, se adaugd o picaturd solutie de
amidon.

Scrieti ecuatiile reactiilor de oxidare a cloroformului, de identi-
ficare a HCl 1 Cl,,.

Efectuati aceeasi experienta cu cloroformul pur.

Experienta 4: Obtinerea iodoformului din alcool etilic

Intr-o eprubeti se ia o picatura de alcool etilic, 3 picaturi de so-
lutie I, in KI si la agitare se adaugd 2 picdturi de solutie NaOH cu
C=0,2 mol/l. Solutia practic se decoloreaza, iar la Incélzire usoara
apare tulbureala galbena de iodoform cu miros caracteristic.
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Scrieti reactia iodoformica caracteristicd pentru etanol.

Experienta 5: Proprietatile halogenului legat de ciclul benze-
nic si catena laterala

In 2 eprubete luati respectiv cate o picaturd de clorbenzen si o pi-
caturd clorurd de benzil. Adaugati in fiecare eprubeta cate 5 picaturi
de apa distilata, incalziti pana la fierbere si apoi addaugati cate o pica-
tura de solutie AgNO, cu C=0,2 mol/L.

Sedimentul AgCl apare numai in eprubeta cu clorura de ben-
zil, deoarece are loc hidroliza ei cu formarea alcoolului benzilic i
HCl!

Scrieti ecuatia reactiei.

Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.
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Lucrarea practica si de laborator nr.12

Tema: Capacitatea reactiva a alcoolilor, fenolilor, eterilor si
analogilor lor cu sulf

Scopul: formarea deprinderilor de prognozare a capacitatii reacti-
ve a alcoolilor, fenolilor, eterilor si analogilor lor cu sulf'in functie de
structura lor si identificarea grupelor functionale.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Nomenclatura IUPAC a alcoolilor, fenolilor, tiolilor, eterilor
si sulfurilor.

2. Efectele electronice ale substituentilor.

3. Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.

Continutul lucrarii:

Seminarul ,,Capacitatea reactiva a alcoolilor, fenolilor si tiolilor”.

1. Aciditatea si bazicitatea alcoolilor, fenolilor si tiolilor.

2. Caracterizarea comparativa a capacitdtii reactive a grupei
hidroxile din moleculele alcoolilor si fenolilor.

3. Capacitatea reactiva a tiolilor.

Intrebari pentru controlul insusirii temei

1. Scrieti formulele de structura si dati numele izomerilor posi-
bili pentru alcoolii cu componenta C.H, OH, C,H,OH, C,H,(OH),.

2. Comparati aciditatea etanolului si etantiolului. Scrieti reac-
tiile, care demonstreaza aciditatea diferita a acestor combinatii.

3. Tinand cont de efectul inductiv al substituentilor, aranjati in
sir conform reducerii aciditatii urmatoarele combinatii: propanol-1,
2-clorpropanol-1, 2-metilpropanol-1, 1-iodpropanol-1.

4. Aranjati in sir conform cu marimea aciditatii urmatoarele
combinatii: p-nitrofenol, fenol, p-metoxifenol, acid picric.

5. Aranjati etanolul, pentanolul-2 si 2-metilbutanolul-2 in sir
conform madririi gradului de deshidratare intramoleculara sub actiu-
nea acizilor si lamuriti rezultatul obtinut.
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6. Descrieti proprietdtile chimice ale alcoolilor. Scrieti meca-
nismele reactiilor de substitutie nucleofila a grupei hidroxil, deshi-
dratare inter- si intramoleculara.

7. Descrieti proprietatile chimice ale fenolului. Scrieti mecanis-
mele reactiilor de carboxilare a fenolatului de natriu prin formarea de
complecsi 7 si g, schema formarii raginilor fenol-formaldehidice.

8. Comparati atitudinea la oxidare a alcoolilor si tiolilor. Scrieti
schemele reactiilor. Infaptuiti oxidarea tiolului in conditii blande si
aspre.

9. Scrieti schema completd a oxidarii in etape a etilenglicolului.
Dati numele produselor intermediare ale reactiei.

10. Care sunt reactiile de culoare la fenoli? Indicati, care din sub-
stantele enumerate reactioneaza cu FeCl,: alcoolul benzilic, hidro-
chinona, anizolul, pirogalolul, etilenglicolul, pirocatechina.

11. Cu ajutorul caror reactii se pot deosebi etanolul si glicerina?
Scrieti schema reactiilor de identificare a etanolului prin transfor-
mare 1n iodoform.

12. Scrieti mecanismele reactiilor de deshidratare a pinaconului
si a glicerinei. Numiti produsele obtinute.

13. Descrieti proprietatile chimice ale fenolilor polihidroxilici.
Care din ei participa mai usor in reactiile de substitutie electrofila?

14. Lamuriti regula lui Eltekov luand drept exemplu alcoolul vi-
nilic. Cum se obtine vinilacetatul, polivinilacetatul (PVA), alcoolul
polivinilic?

15. Din naftalind sintetizati f-naftilacetat, 1-nitro-2-naftol,
1-clor-2-metoxinaftalina, 1-etoxinaftalina.

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

17. Scrieti formulele de structurd ale izomerilor eterului metilpro-
pilic, izomerilor butandiolici. Numiti-i.

18. Descrieti proprietatile chimice ale eterului dietilic, etantiolu-
lui, sulfurii de dietil.
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19. Indepliniti schemele urmitoarelor transformari:

SOCI KOH HOH CH3COOH
a) Butanol-I —2 A "3 RB —)>C 3—+> Ds
(alcool) H H
sol.apoasa
Tol HZS—4> A NaOH _2NaOH C _CHsl D;
) Toluen Toq0 A S apoms ™ B~ rpre ’
.. imeti Br.
d) Rezorcind ZT\IaOH i A 2 M dimetilsulfat B 2 > C;
sol. apoasa 3 FeBrs
. . HS0 imeti
e) Naftahna#»AMkB M} CW}DM’ E+F;
0 sol. apoasa ~ topire_
80 alcalin
HNO3 C|2 NaOH C2H5|
f) Benzen —s5 > A “Foc,” B ~oiapeasa > © >D.

Numiti compusii A, B, C, D, E, F.

4. Lucrare de laborator

Experienta 1: Oxidarea alcoolului etilic cu amestec cromic.

Introduceti intr-o eprubetd 2 picaturi de alcool etilic, o picatura
de H,SO, si 2 picaturi de K,Cr,O, de 0,5N. Solutia oranj obtinuta o
incalziti la flacara becului de gaz pana la inceputul schimbarii culo-
rii. De obicei, peste cateva secunde culoarea solutiei devine albas-
tra-verzuie. In acelasi timp se simte un miros caracteristic de alde-
hida acetica, miros de mere coapte. Cu ajutorul pipetei introduceti o
picatura de solutie obtinutd intr-o eprubetd in care preventiv se afla
3 picaturi solutie de acid fuxinsulfuros. Scrieti ecuatia reactiei de
oxidare a alcoolului etilic cu amestecul cromic. Reactia este utilizata
pentru identificarea alcoolului etilic (dupa mirosul aldehidei).
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Experienta 2: Obtinerea izoamilacetatului

Intr-o eprubeta uscata introduceti cateva cristale de acetat de so-
diu anhidru si 3 picaturi de alcool izoamilic C.H  OH. Apoi adaugati
2 picaturi de acid sulfuric concentrat si, agitand permanent eprubeta,
incalziti atent amestecul dat. Peste 1-2 minute lichidul se intuneca
si apare un miros caracteristic de ester izoamilic al acidului acetic
— miros de esenta de pere.

Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a izoamilacetatului.

Daca avem insuficienta de acid acetic si exces de acid sulfuric, se
poate obtine o hidrocarbura nesaturatd — amilen, cu miros neplacut.
Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a amilenului.

Ca sd ne eliberam de amestecuri strdine care mascheazd miro-
sul eterului, adaugati in eprubetd 10 picaturi de apa distilata, agitati
continutul eprubetei si turnati-1 intr-un pahar cu apa distilata. Totul
se dizolva 1n afara de ester, care se aseaza la suprafata apei. Astfel
mirosul se determind mai bine.

Vaporii de izoamilacetat sunt daunatori si conduc la iritarea
cailor respiratorii!

Experienta 3: Reactia glicerinei cu hidroxid de cupru (II) in
mediu bazic

Intr-o eprubeta introduceti 3 picaturi de CuSO , 0,2N, 3 picaturi
NaOH 2M si agitati. Apare un precipitat albastru de hidroxid de
cupru (II), care la incélzire pana la fierbere in mediu bazic se des-
compune. Aceasta se observa datoritd aparitiei precipitatului negru
de oxid de cupru (II).

Repetati experienta, dar inainte de fierberea hidroxidului de cu-
pru (IT), adaugati in eprubeta o picatura de glicerina. Ce se intampla
cu precipitatul la agitare? Cum se schimbi culoarea solutiei? Incil-
ziti pana la fierbere solutia obtinutd i va veti convinge cd solutia
de glicerat de cupru la fierbere nu se descompune. De ce? Scrieti
ecuatiile reactiilor.

» Solutia bazica de glicerat de cupru (II) cu denumirea de rea-
ctiv Gaines se foloseste in laboratoarele clinice pentru descoperirea
glucozei in sange!
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Experienta 4. Determinarea calitatii eterului dietilic

Eterul dietilic pentru narcoza (anestezie) la pastrare sub in-
fluenta luminii si a oxigenului din aer se oxideaza, formand peroxizi
si alte produse de oxidare (acetaldehida).

a) Identificarea peroxizilor:

Intr-o eprubeti se introduc 4-5 picaturi de eter dietilic de cerce-
tat, 2—-3 picaturi de solutie de iodurd de potasiu de 10% si o picatura
de acid clorhidric. In prezenta peroxidului stratul de eter se colorea-
za in galben, deoarece se elimind iodul liber. Daca culoarea galbena
nu se evidentiaza, se adauga 1-2 picaturi de solutie de amidon si se
observa aparitia culorii albastre-inchise.

b) Identificarea aldehidei acetice:

Intr-o eprubeta se introduc 3—4 picaturi de eter pentru cercetare
s1 23 picaturi de acid fuxinsulfuros. Continutul eprubetei se agita si
treptat apare o culoare roz, care trece in violeta.

Scrieti schema oxidarii eterului dietilic. Ce concluzii se pot face
despre calitatea eterului dietilic luat in reactie?

Experienta 5. Dehidratarea alcoolului etilic.

Intr-o eprubeti uscati se iau 8 picaturi de acid sulfuric concen-
trat, 4 picdturi de etanol si cateva cristale de oxid de aluminiu. La
eprubetd se conecteazd un tub de evacuare a gazelor al carui capat se
introduce pana la fund intr-o eprubeta cu 6 picaturi de apa de brom.
Apoi eprubeta cu amestecul reactant se incalzeste la flacara becului
de gaz. Gazele ce se elimind barboteaza apa de brom. Se observa
decolorarea ei. Apoi gazul ce se elimina se trece prin solutia de per-
manganat de potasiu si se observa decolorarea ei. Dupa inldturarea
eprubetei cu KMnO,, se apropie capdtul tubului de flacéra si se ob-
serva aprinderea gazului ce se elimina.

Scrieti schema reactiei de dehidratare a alcoolului etilic si descri-
eti mecanismul ei.

Experienta 6. Solubilitatea fenolului in apa.
Intr-o eprubeta luati o picdtura de fenol lichid, adaugati o picatu-
ra de apa si agitati energic. Se obtine un lichid tulbure — emulsia
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fenolului. Asa, o emulsie la pastrare formeaza doua straturi: I — solu-
tia de apa in fenol sau fenolul lichid, II — solutia de fenol in apa sau
apa carbolica.

In continuare picurati apa agitand eprubeta pani la obtinerea so-
lutiei incolore de fenol in apd. Atrageti atentie la mirosul caracte-
ristic al fenolului.

Pastrati apa carbolicd obtinuta pentru urmatoarele incercari.

Experienta 7. Obtinerea fenolatului de sodiu si descompune-
rea acidica a lui.

Intr-o eprubeta uscatd se introduc citeva cristale de fenol,
3 picaturi de apa si se agita amestecul obtinut. La emulsia tulburata
de fenol 1n apa obtinutd se adauga cateva picaturi de solutie de
10% de hidroxid de sodiu pana ce solutia devine stravezie. Apoi
solutia obtinutd se aciduleazad cu céteva picaturi de acid clorhidric
de 10% pana ce devine tulbure. De ce? Scrieti ecuatiile reactiilor si
concluzia din aceasta experientd. Comparati aciditatea fenolului cu
cea a etanolului.

Experienta 8. Reactiile de culoare a grupei fenolice.

Reactiile de culoare a fenolului sunt conditionate de formarea
colorantului indofenol cu culoarea albastra, care contine grupa cro-
moford chinoidica: —

HO@NZQZO gru:<pa >:
' — chinoidica
indofenol

Intr-o eprubeta luati 3 picituri de apa carbolici si adiugati o
picaturd solutie de FeCL, cu C = 0,1 moli/l. Aparitia culorii violete
confirmad prezenta fenolului.

O reactie mai sensibild a fenolului este Incercarea indofenolica.
Intr-o eprubeti luati o picatura de apa carbolica, 3 picaturi de solutie
de amoniac cu C = 2 moli/l i 3 picaturi de solutie saturatd de apa
de brom. Peste cateva secunde apare coloratia albastra, care treptat
devine mai pronuntatd din cauza formarii colorantului indofenol.
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Experienta 9. Formarea tribromfenolului.

In conditii obisnuite benzenul nu interactioneazi cu apa de brom.
Comparativ cu benzenul capacitatea reactiva a fenolului este cu mult
mai pronuntatd. Grupa hidroxila fenolica, posedand efect, mareste
densitatea electronica a ciclului benzenic in pozitiile orto si para.
Una din reactiile de substitutie electrofila a fenolului este reactia de
bromurare:

Intr-o eprubeti luati 3 picaturi de apa de brom si adaugati o pi-
catura apa carbolicad. Ce se observa? Se pastreaza oare culoarea apei
de brom? Fixati observatiile in jurnalul de laborator si scrieti ecuatia
reactiei.

2. Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.
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Lucrarea de control nr. 2

Tema: Hidrocarburile, derivatii lor halogenati, hidroxilici si
omologii lor cu sulf

Intrebiri de totalizare:

1. Argumentati capacitatea reactiva a alchelor in reactiile de adi-

tie electrofila (A,). Descrieti mecanismele reactiilor:
< de bromurare: a etenei, butenei-1, ciclopentenei. Lamuriti
structura ionului de bromoniu si stereochimia reactiei.

» de hidrobromurare, hidroclorurare: a etenei, propenei, bute-
nei-1. Formulati regula lui Markovnikov si explicati-o in
baza conceptiilor contemporane electronice (factorii dina-
mic §i static).

» de hidratare; a propenei, 2-metilpropenei, butenei-1. Argu-
mentati necesitatea catalizei acide.

Comparati capacitatea reactiva in reactiile A, a propenei, 2 - me-
tilpropenei, butenei-1 cu etilena.

2. Scrieti reactiile de identificare calitativa a legaturii duble.

3. Scrieti reactia de obtinere a butadienei-1,3 dupd metoda lui
Lebedev, descrieti polimerizarea ei, reactia cu bromul. Dupa ce me-
canism decurge ultima reactie si care este pricina particularittii ei?

4. Scrieti formula de structurd a cauciucului natural si lamuriti
structura lui stereoregulata.

5. Scrieti formula de structura a cauciucului cloroprenic.

6. Lamuriti aparitia centrului CH-acid la alchine. Scrieti schema
reactiei, care demonstreaza CH - aciditatea etinei.

7. Scrieti si explicati reactiile de aditie la alchine (hidratarea, vi-
nilarea alcoolilor, fenolilor, aminelor si acizilor carboxilici), oligo-
merizarea si polimerizarea alchinelor.

8. Scrieti reactiile de identificare calitativa a legaturii multiple in
acetilena si reactia ei calitativa specifica.

9. Scrieti formulele de structura ale izomerilor alchinelor cu com-
ponenta C,H,, numiti-i si scrieti reactia de hidratare a lor (reactia
Kucerov).

*,
*

*,
*

22

10. Determinati structura $i numiti combinatia cu componenta
C,H,, daca se cunoaste ca ea reactioneaza cu solutia amoniacala de
CuCl (sediment de culoare rosie), cu HI formeaza 2,2-diiodpentan,
iar la polimerizarea ciclica se transforma in 1,3,5-tripropilbenzen.
Scrieti schemele acestor reactii.

11. Argumentati capacitatea arenelor de a participa in reactii de
substitutie electrofild (S,). Descrieti mecanismele reactiilor:

e dealchilare: abenzenului, toluenului, naftalinei (reactia Frie-

del-Crafts);

de bromurare: a acidului benzoic, 2-metilnaftalinei;

de clorurare: a clorbenzenului;

de nitrare: a aldehidei benzoice, fenolului, naftalinei, a-naf-
tolului.

12.Explicati influenta grupelor hidroxil, carboxil, clorului la di-
rectia i viteza reactiilor S, in ciclul benzenic (factorii static si dina-
mic).

13. Comparati capacitatea reactiva in reactiile S_ (bromurarea)
a acidului benzoic, nitrobenzenului, toluenului, etilbenzenului, etil-
fenilcietonei cu benzenul. Scrieti reactiile §i numiti produsele.

14. Lamuriti pricina capacitatii reactive ridicate in reactiile S_ a
atomilor de carbon a din molecula naftalinei.

15. Demonstrati influenta substituentilor donatori si acceptori de
electroni la directia reactiilor S_ in naftalina (regulile de orientare).

16. Scrieti reactiile de halogenare (bromurare, clorurare) a to-
luenului in catena laterald, in ciclul benzenic. Indicati conditiile si
mecanismele reactiilor.

17. Cu ajutorul caror reactii calitative se pot deosebi: butanul,
butena-1 si butina-1; propena si propina; butina-1 si butina-2.

18. Caracterizati comportarea la oxidare a hidrocarburilor:

e alcanilor, alchenelor, alchinelor, arenelor;

e benzenului, naftalinei, antracenului;

e Dbenzenului si omologilor lui.

19. Explicati, din ce cauzad halogenoalcanii intrd usor in reactia
de substitutie nucleofila (S,), iar alcoolii — numai in prezenta catali-
zatorului acid. Care este rolul catalitic al acidului?
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20. Obtineti cloruri de vinil si alil. Lamuriti cauza capacitatii re-
active diferite a lor in reactiile de substitutie nucleofila. Descrieti
mecanismul hidrolizei clorurii de alil.

21. Obtineti clorbenzen, clorura de benzil si comparati mobilita-
tea halogenului legat cu ciclul benzenic si situat in catena laterala.
Descrieti substitutia nucleofild a halogenului in ciclul benzenic (re-
actii de eliminare-aditie si aditie-eliminare).

22. Comparati activitatea metanolului, propanolului-2 si 2-metil-
propanolului-2 in reactia de dehidratare si cu sodiul metalic. Argu-
mentati rezultatul si scrieti reactiile.

23. Formulati regula lui Eltecov si lamuriti pricina instabilitatii
alcoolului vinilic.

24. Din toluena obtineti alcool benzilic. Scrieti reactia alcoolului
benzilic cu HBr si descrieti mecanismul ei.

25. Din aldehida acetica obtineti etanol. Scrieti reactia de deshi-
dratare intramoleculard a lui i descrieti mecanismul ei.

26. Din 1-brompentan obtineti pentanol-2. Descrieti mecanismul
reactiei.

27. Din etanol sintetizati etilenglicol. Cum se pot deosebi acesti
alcooli?

28. Cu ajutorul caror reactii se pot deosebi etanolul si glicerina?
Scrieti reactiile respective.

29. Din benzen sintetizati p-nitrofenol; 2-nitro-1,4-dimetoxiben-
zen, 4-nitrorezorcind. Argumentati influenta grupei hidroxile asupra
capacitatii reactive a ciclului benzenic. Scrieti reactiile de bromurare
si nitrare a fenolului. Descrieti mecanismul reactiei.

31. Comparati bazicitatea si proprietatile nucleofile ale fenolului
si etanolului. Scrieti reactiile, ce demonstreaza deosebirea lor. Care
sunt reactiile calitative de identificare a fenolilor?

32. Obtineti etantiol si sulfura de dietil. Scrieti reactiile de oxi-
dare a lor 1n conditii blande si aspre.

33. Comparati proprietatile acide si bazice ale alcoolilor si tioli-
lor. Scrieti reactiile corespunzdtoare.
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34. Comparati atitudinea la oxidanti a tiolilor si alcoolilor. Scrieti
reactiile de oxidare.

35. Folosind cunostintele capacitatii reactive a derivatilor halo-
genati, alcoolilor, fenolilor, tiolilor, eterilor, sulfurilor, efectuati ur-
matoarele transformari i numiti produsele reactiilor:

HBr

————>»C
+
= |-Clorbutan —KOH 5 A H20H" _ g ©) > D >
Solutie alcoolica CH3COOH
Ht E
|
LiAIH :2(;2 B
= Aldehida acetich ———4» A 2% >C s
I2, NaOH D
) CH3COCI >B
= Acetond — =AM )| R
propanol-2 c
H,SO,
(deshidratare)
intermolec
= Acetilend aC|d. A polimerizare B hidroliza :
acetic >
NaOH imetil- H,SO
= Benzen Cl, Fe Cl3 A >B dimetil c2 > D+E ;
t°p sulfat
NaOH,
i CO
[ ] Benzen—aCId > SO|.v > 2NaOH :C 8 2 D HCl E;
sulfuric apoasa topire t
alcalina P
. . H,SO
* Naftalind —2>"— NaOH o 2NaOH .~ Coffsl . .y HNOs .
160 sol. apoasa topire
alcalina
= Butanol-1 —Na__ 5 CoHsBr o el ¢,
t%camerei >
CoHsl CHl
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Lucrarea practica si de laborator nr.13

Tema: Compusii carbonilici. Reactiile de aditie nucleofila (A,)

Scopul: studierea principalelor transformari chimice ale aldehi-
delor si cetonelor, care au importantd in sistemele biologice, in sin-
teza si analiza medicamentelor; acumularea deprinderilor de a efe-
ctua reactii calitative si specifice cu reprezentantii mai importanti ai
aldehidelor si cetonelor.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Nomenclatura aldehidelor si cetonelor.

2. Structura elecronicd si spatiald a carbcationului si carbanio-

nului.

Reagenti nucleofili.

Efectele electronice ale substituentilor.

. Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.

Continutul lucrarii:

1. Seminarul: ,,Capacitatea reactiva a combinatiilor carbonilice”.

1) Structura electronica a oxo-grupei, caracteristicele ei prin-

cipale.

2) Reactiile de aditie nucleofila, mecanismul lor.

3) Reactiile de aditie-eliminare.

4) Reactiile de dismutatie (Kanitaro).

5) Reactiile de condensare aldolica si crotonica.

6) Influenta oxo-grupei asupra radicalului de hidrocarbura.

Reactiile haloformice.
7) Reactiile de oxidare si reducere ale aldehidelor, cetonelor
si chinonelor.
2. Controlul insusirii temei.

D

Intrebari pentru controlul insusirii temei

1. Scrieti formulele de structurd ale urmatoarelor combinatii:
aldehida izovalerianicd, aldehida trimetilacetica, diizopropilcetona,
meta-nitrobenzaldehida, fenilbenzilcetona, para-aminoacetofenona,
o-nitrodifenilcetona.
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2. Comparati structura electronica a grupei carbonil si legaturii
duble C=C. Reprezentati schema structurii cetonei cu legatura z
polarizata.

3. Comparati capacitatea reactivd a urmadtoarelor combinatii
carbonilice: aldehida tribromacetica, formaldehida, benzaldehida,
dimetilcetona, aldehida acetica.

4. Scrieti mecanismele reactiilor de aditie nucleofild la formal-
dehida si benzaldehidd a substantelor: HCN, H,O, CH,OH(H"),
2CH,OH(H"), NaHSO;; la acetond si metilfenilcetona - HCN,
NaHSO,.

5. Scrieti mecanismele reactiilor de editie — eliminare: intera-
ctiunea aldehidei acetice cu amoniacul; formarea hidrazonei aceto-
nei, fenilhidrazonei aldehidei propionice, semicarbazonei formalde-
hidei, oximei benzaldehidei.

6. Descrieti mecanismul reactiei de dismutatie (Kanitarro).
Pentru care aldehide este caracteristica aceastd reactie?

7. Descrieti influenta oxo-grupei asupra radicalului de hidrocar-
bura, reactiile haloformice. Cum influenteaza oxo-grupa asupra reac-
tiilor de substitutie elecrofila in ciclul aromatic?

8. Ce aldehida acetica sau benzoica participa in reactia de con-
densare aldolica? Ce particularitati structurale conditioneaza rea-
ctiile de acest tip? Scrieti ecuatiile reactiilor, care decurg in mediu
bazic pentru aldehidele aceticd si benzoica.

9. Scrieti mecanismele reactiilor de condensare aldolica si croto-
nicd a aldehidelor acetica si propionicd, butirica si izobutirica.

10. Scrieti reactia intramoleculara pentru 5-hidroxipentanal in
mediu acid. Dupa ce mecanism decurge aceasta reactie?

11. Scrieti reactiile de oxidare ale aldehidelor sirului alifatic
(cu solutie amoniacald a oxidului de argint, cu hidroxid de cupru
(IT) in mediu bazic). Cum se oxideaza cetonele conform regulei lui
Popov?

12. Scrieti reactia de polimerizare a formaldehidei in solutie
apoasa si de polimerizare a aldehidei acetice in mediu acid. Numiti
procesele reactiilor.
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13. Folosind cunostintele capacitatii reactive a oxocombinatiilor,
indepliniti schemele urmatoarelor transformari:

Br -
2 KOH _ \ HOH(Hg'? _ NH-OH _
HBC_CHZ_CH<Br solutie alcoolics >B >Cs
Idehida p-toluilica _NaHSOs _, HCI | N2 2O > p
a) aldehida p-toluilica a 3 .
) p A B semicarbazid E ’
NaHSO3
> ..
o NH>OH >
b) benzen — 5 acetofenona HCN "
> ..
2,4 - dinitrofenilhidrazina
HCN
c) benzen CHCl A—>ZC|2 g -2NaoH, NH,OH
AICl,4 solutie KOH
apoasa conc

Numiti produsele reactiilor.

Lucrare de laborator

Experienta 1. Reactia TOLLENS

Intr-o eprubeta bine spalata introduceti cate 3 picaturi solutie de
azotat de argint de 2% si solutie de hidroxid de natriu de 5%. La
precipitatul format adaugati cate o picdtura solutie de amoniac de
10% pana se va dizolva complet si se va obtine o solutie stravezie.
Apoi adaugati 2-3 picaturi solutie de formalina diluata. Imediat apa-
re un precipitat negru, care la o incalzire lentd poate sa se depuna
pe peretii eprubetei sub forma de un strat lucios ,,oglinda de argint”,
care depinde de gradul de curatenie a eprubetei si de concentratia
aldehidei. Solutii mai diluate dau oglinzi mai frumoase.
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Experienta 2. Oxidarea formaldehidei cu hidroxidul de cupru
(II) in solutie alcalina.

Intr-o eprubeti se introduc 5 picituri solutie de hidroxid de natriu
de 10%, 5 picaturi de apd distilatd si 2 picaturi solutie de sulfat de
cupru (IT) de 2%. Se formeaza un precipitat albastru peste care se
adaugd 3 picaturi de formalina de 40% si se incalzeste la fierbere.

Se obtine in final un precipitat rosu caracteristic de oxid de
cupru (I).

Experienta 3. Reactia de oxido-reducere a aldehidelor. Reac-
tia Canizzaro-Tiscenko

Intr-o eprubeti se iau 3—4 picaturi de formalini de 40% la care
se adaugd 1 picatura de indicator metil-rosu (solutie de 0,2%). Se
observa aparitia unei coloratii rosii indicand mediul acid.

Experienta 4. Obtinerea bazelor Schiff

Intr-o eprubeta se amesteca 0,5 ml benzaldehida si 0,5 ml anilina
si se Incdlzeste cateva minute. Dupa racire se adauga cateva picaturi
de alcool si se freacd peretii eprubetei cu o baghetd de sticla. Prin
racire se precipitd baza Schiff.

Experienta 5. Formarea oximelor.

Intr-o eprubeti se ia cate 1 lopitica de clorhidrat de hidroxilami-
na si de soda anhidra si se dizolva in 10-15 picaturi de apa. Dupa
degajarea oxidului de carbon (IV) si racirea eprubetei prin agitare
energicd se adauga 15 picaturi de cetond. Amestecul se Incalzeste si
are loc precipitarea cristalelor de oxima.

Experienta 6. 1dentificarea acetonei prin transformare in
iodoform.

Intr-o eprubeti se ia 1 picatura solutie de iod in iodura de caliu si
se decoloreaza cu 1-2 picaturi solutie de NaOH de 5%. La solutia ob-
tinutd se adauga 1 picaturd de solutie ce contine acetond. lodoformul
se obtine sub forma unui precipitat galben cu miros caracteristic.
Reactia iodoformului este foarte sensibild si permite identificarea
acetonei pana la 0,04% 1n solutie.
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Experienta 7. Reactia cu fuxina decolorata (Reactia Schiff)
Reactia este caracteristica aldehidelor si se bazeaza pe faptul ca
o solutie apoasa de fuxina decolorata cu oxid de sulf (IV) (reactivul
Schiff ) devine rosie pana la violet in prezenta aldehidelor.
Experientd: Intr-o eprubeta se ia putini formalini si se adauga
cateva picaturi de reactiv Schiff. Peste un timp apare o coloratie ro-
sie. Prin adaugarea de acid mineral culoarea trece 1n albastra-violeta.
3. Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.

Bibliografie
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Lucrarea practica si de laborator nr.14

9

Tema: Acizi carboxilici si derivatii lor functionali. Reactii
de substitutie nucleofila (s,)

Scopul lucririi: acumularea cunostintelor despre particularita-
tile comportarii chimice ale acizilor carboxilici si a derivatilor lor
functionali in functie de structurd; a capata deprinderi practice:

a) despre reactiile caracteristice si specifice calitative ale acizi-
lor carboxilici;

b) operatiunile principale de lucru la sinteza derivatilor sul-

fonati ai hidrocarburilor.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Nomenclatura acizilor carboxilici.

2. Tipurile de hibridizari ale atomului de carbon.

3. m-Diastereomeria (izomeria cis-trans).

4. Efectele electronice ale substituentilor.

5. Proprietdtile acide si bazice ale compusilor organici. Legaturi
de hidrogen.

6. Mecanismele reactiilor de substitutie nucleofila (A) si de
aditie electrofila (A)).

Continutul lucrarii:

1. Seminarul ,,Capacitatea reactiva a acizilor carboxilici si a
derivatilor lor functionali”

1.1. Proprietatile acide ale acizilor carboxilici. Structura ele-
ctronica a ionului carboxilat (baza conjugatd).

1.2. Mecanismul reactiei de substitutie nucleofila (S,) la ato-
mul de carbon trigonal.

1.3. Obtinerea derivatilor functionali ai acizilor carboxilici:
esteri, amide, anhidride, halogenanhidride. Mecanismul
reactiei de esterificare a acizilor carboxilici.

1.4. Hidroliza esterilor si amidelor. Mecanismele reactiilor.

1.5. Proprietatile chimice ale dietilmalonatului. Utilizarea lui
pentru prepararea acizilor carboxilici.

2. Controlul nsusirii temei.
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intrebiri si exercitii pentru controlul insusirii temei

1. Scrieti schema reactiei de esterificare si descrieti mecanismul
ei luand drept exemplu esterul etilic al acidului acetic si esterul me-
tilic al acidului benzoic. Scrieti mecanismele reactiilor de hidroliza
(in mediu acid si mediu bazic) a etilacetatului si metilbenzoatului.

2. Descrieti mecanismul reactiei de substitutie nucleofila (S) si
obtineti derivatii functionali ai acizilor propionic si benzoic: amida,
hidrazida, cloranhidrida, anhidrida.

3. Scrieti schemele reactiilor de obtinere a esterului metilic al aci-
dului butiric folosind cloranhidrida si anhidrida acidului respectiv.
Care din reagentii de acilare este mai activ si din ce cauzd? Poate
oare fi folosita 1n calitate de produs initial amida acidului butanoic?

4. Scrieti schemele reactiilor de hidrolizd a amidelor acizilor
etanoic, p-metilbenzoic in prezenta catalizatorului acid si bazic.
Descrieti mecanismele reactiilor.

5. Scrieti schema reactiei de halogenare a acidului butanoic, care
afirmd mobilitatea atomului de hidrogen din pozitia a. Asupra pro-
dusului obtinut actionati cu solutie apoasa si alcoolica de baza.
Descrieti mecanismele acestor reactii.

6. Descrieti mecanismul de nitrate a acidului benzoic.

7. Indepliniti schemele urmitoarelor transformari si dati denu-
mirea produselor obtinute.

7.1. HyC—CH=CH, g'Z‘A KCN, g H20_  PCls_ .

7.2. CgHg—CHy B2 A M3, 5 CO2, o HOI n PCls ¢ N .
7.3. CH3—CH2—COOH%>A£—OZ'|>Bﬂ»cﬂnﬁﬁﬁ»p;
7.4, Hsczooc—CHz—coocszfgz:zg’:f: +CICH,COOC,Hs _ 5 HOH; H .
7.5, CHg—?H—COOH%A@»B@»c@»DM»ELF.

alcool

CH,
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7.6. Obtineti acidul adipic prin metoda de sinteza cu esterul

malonic.

7.7. Scrieti ecuatiile reactiilor pentru a obtine acidul succinic din

1,2-dibrometan prin metode cunoscute.

7.8. Prezentati schema reactiilor de obtinere a acidului 2-metil-

3-fenilpropanoic din esterul malonic.

8. Scrieti ecuatiile reactiilor, care decurg la Incalzirea acizilor
oxalic si butandioic.

9. Scrieti ecuatia reactiei de interactiune a acidului acetic cu
alcool izopropilic in prezenta unei cantitdti catalitice de acid hidroha-
logenat. Dupa ce mecamism decurge aceasta reactie?

10. Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a amidei acidului acetic in
baza cloranhidridei corespunzatoare. Descrieti mecanismul reactiei.

11. Scrieti schemele reactiilor de hidrolizd a N-benzamidei in
mediu acid si bazic. Care din aceste reactii este ireversibila si din ce
cauza?

Ill. Lucrare de laborator

Experienta 1. Obtinerea si identificarea acidului formic

Intr-o eprubeti se introduce 1-2 picaturi de cloroform si 3—4
de picaturi solutie de NaOH de 10%. Amestecul se incilzeste la fla-
cara pana la disparitia picaturii de cloroform. Pentru identificarea
formiatului de natriu obtinut se adaugad cateva picaturi de solutie
amoniacala a oxidului de argint, care se pregateste in felul urmator:
intr-o eprubeta se ia 1 picatura solutie de azotat de argint, 1 picatura
solutie NaOH de 10% si precipitatul format se dizolva adaugand
2-3 picaturi solutie de amoniac de 10%. In eprubeti cu formiatul
de natriu apare un precipitat negru sau se formeaza ,,oglinda de
argint”.

Experienta 2. 1dentificarea acidului acetic
Intr-o eprubeta se dizolva o lopatica de acetat de natriu in Iml de
apa si agitant se adaugd 3—4 picaturi de clorurd de fier (III). Solutia
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se coloreaza in galben-rosiatic datoritd formarii acetatului de fier.
Incilzind amestecul pani la fierbere, se observa formarea unui pre-
cipitat rosu-brun. Solutia de deasupra precipitatului nu contine ioni
de fier (III) si devine sravezie.

Reactia datd se mai foloseste in analiza calitativa pentru sedi-
mentarea ionilor de fier (I1I).

Experienta 3. Reactia de formare a oxalatului de natriu

Intr-o eprubeti uscata se introduc aproximativ 0,5 g formiat de
natriu si se incalzeste la flacara becului de gaz. Mai intai sarea se
topeste, apoi are loc o reactie energicd si se observa degajarea unui
gaz, care, fiind aprins, arde, provocand o pocniturd caracteristica
amestecului de hidrogen si aer. Eprubeta se raceste si se adauga
1-2 ml de apa, se agita, apoi se incalzeste usor, pentru accelerarea di-
zolvarii oxalatului de natriu. Solutia se pastreaza pentru urmatoarea
experienta.

Experienta 4. 1dentificarea acidului oxalic in forma de oxalat
de calciu

Cu ajutorul unei pipete depuneti o picatura de solutie din expe-
rienta precedenta pe o lamela de sticla, apoi addugati peste ea o pi-
catura de solutie de clorura de calciu. Observati formarea unui preci-
pitat alb. Adaugati la precipitatul format 1-2 picaturi de acid acetic
de 10% — precipitatul nu se dizolva. Atrageti atentie la aceasta parti-
cularitate caracteristica a oxalatului de calciu.

Experienta 5. Reactia de descompunere a acidului oxalic

Intr-o eprubeti prevazuti cu un tub de evacuare a gazelor se in-
troduc 1-2 g acid oxalic, iar capatul tubului de evacuare se introduce
intr-o eprubetd ce contine 1-2 ml apa de baritd sau apa de var. Se
incalzeste eprubeta cu acid oxalic si se observa degajarea unui gaz,
care, fiind trecut prin apa de baritd, formeaza un precipitat alb. Se
inlatura eprubeta cu precipitatul format si continuand incalzirea se
aprinde gazul, care se degaja. Oxidul de carbon arde cu flacara al-
bastra caracteristica.
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Experienta 6. Obtinerea acetatului de etil

Intr-o eprubeti uscati se introduce putin acetat de natriu (un strat
de 2 mm), 3 picaturi de alcool etilic si 2 picaturi de acid sulfuric
concentrat. Amestecul se incdlzeste la flacdra cu atentie si dupa ca-
teva secunde se simte la gura eprubetei mirosul placut al esterului
format.

IV. Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.
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v .

Lucrarea practica si de laborator nr. 15

El
Tema: Aminele

Scopul: formarea cunostintelor despre proprietatile bazice si nu-
cleofile ale aminelor alifatice i aromatice, influenta reciproca a ami-
nogrupei si radicalului de hidrocarbura.

Nivelul initial de cunostinte:

Nomenclatura aminelor.

Bazicitatea conform teoriei Brensted-Louri.

Reagentii nucleofili.

Mecanismul substitutiei nucleofile.

Mecanismul reactiei nucleofile.

. Regulile de orientare in ciclul benzenic.

Contlnutul lucrarii:

1. Semlnarul ,Proprietatile bazice si nucleofile ale aminelor”.
1.1. Metodele de preparare ale aminelor. Reactia lui Zinin.
1.2. Bazicitatea aminelor.

1.3. Proprietatile chimice ale aminelor.

2. Controlul insusirii temei.

S AW

Intrebari pentru controlul insusirii temei

1. Prin ce metoda se pot obtine etamind, izopropilamina, dieti-
lamina, trimetilamina? Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare.

2. Scrieti reactia lui Zinin Tn mediu acid §i bazic. Numiti pro-
dusele intermediare ale reactiei. Descrieti mecanismul transpozitiei
benzidinice.

3. Din ce cauza gradul de asociere al aminelor este mai mic in
comparatie cu alcoolii? Reprezentati structura asociatiilor etanami-
nei, izobutilaminei (primare si tertiare).

4. Comparati bazicitatea urmatoarelor amine: metilamind; N-etil-
etamind; anilind; N,N-dimetilanilina; difenilamina; trifenilamina.

5. Scrieti reactiile de alchilare, acilare, de formare a bazelor Sif,
izonitrililor pentru urmatoarele amine: etilamina, anilind, p-dime-
tilaminoanilina.
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6. Cum se comportd la actiunea acidului azotos metilamina,
anilina, trimetilamina, N,N-dimetilanilina, N-metilaminobenzenul,
izopropilamina, trimetilamina? Scrieti ecuatiile reactiilor corespun-
zatoare.

7. Scrieti reactiile de obtinere a colaminei si colinei. Care este
activitatea biologicd a aminoalcoolilor indicati, a derivatilor lor?
Scrieti formulele de structura a mediatorilor: bromura de acetilco-
lina, adrenalind clorhidrica. Numiti aceste combinatii dupa nomen-
clatura substitutionala [UPAC.

8. Explicati influenta de activare a grupei amino la capacitatea
reactivad a sistemelor aromatice. Scrieti reactiile de bromurare, sul-
fonare si intrare a anilinei. Din ce cauza intr-un sir de reactii ale
aminelor aromatice este necesard blocarea grupei amino?

9. Care din remediile anestezice: anestezina sau novocaina (for-
mulele vezi in manual) este o baza mai puternica?

10. Metilarea grupei amino in organism este o directie de trans-
formare biologicd a remediilor medicinale. Scrieti schema trans-
formarii norefedrinei (2-amino-1-fenil-propanol-1) in efedrina.

11. Scrieti schema transformarii colaminei in colina.

12. Scrieti schemele obtinerii izomerilor p-nitroanilinei in baza
benzenului.

13. Efectuati transformarile si numiti produsele:

HBr NaCN, o [H], . NaNOHCI _

13.1. Propenda =1 A —>»B —=>

_CHscoc || CHjl

> E

13.2. Ftalimida KOHl KOH, , CHsCHBr _ o HO0(H) | 2CHv

CHyCOCI_ -

Cl, NHy,tP 2CHl
13.3. C¢Hg Fom>A———>»>B——>—5>D
FeC|3 cH—c?
3N
L HsF

NaN02
HCI

F
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HCl >F

H . (CHCOL0 . HOSO,Cl A~ NHy. . HOH)
13.4. CgHe—NO, D p THEOKO, g HOSOA 6 Ny py P p
NaOH, G
NaOBr CHyl  CHl
13.5. CHC.  cO. -napr > A— >B—>C
SN, €02 -NaBr NaNO,
HCI

Lucrare de laborator

Experienta 1. Obtinerea aminelor prin reactia de scindare a
amidelor (reactia Hoffman)

In eprubeta A cu tub de evacuare a gazelor introduceti citeva
cristale de acetamida si 2—3 ml hipobromit de sodiu. Amestecul dat
incélziti-1, capatul tubului de evacuare introduceti-1 in eprubeta B
cu 1-2 ml de apa distilatd. La fierberea amestecului in eprubeta A se
capata metilamind, care se absoarbe cu apa in eprubeta B:

Mecanismul reactiei:

ho_ol _*Br O O D
,C— ——>> H,C—C ® AR
NHy  HTE N -HOH i
: :
——>H C—C//—>H3C—N=C=OM’CH3NH2+C02
Br> 3 N\ regrupare izocianat

nitren
Solutia de metilamina se Tmparte in 2 parti i se pastreaza pentru
celelalte experiente!
Experienta 2. Reactia bazica a aminelor

In una din eprubete incercati reactia la turnesol a solutiei de di-
metilamina:

(CH3)oNH + H,O —> [(CH3)oNHZ ]+ OH
Experienta 3. Reactii de culoare ale anilinei

O picaturd de solutie care contine clorhidrat de anilind se trece
pe o bucatica de hartie de ziar, care contine multa lignind. Repede
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apare o patd galben-oranj. Pe hartia de filtru, care nu contine lignina,
colorarea nu are loc.

B. 2 picaturi solutie de clorhidrat de anilind se picurd separat pe
o lama de sticla. La una din ele adaugati 1 picatura 0,5N K,Cr,O, si
1 picatura 2N H,SO, iar la alta 1 picaturd solutie saturata de apa de
clorA CaOCl,.

In urma obtinerii produselor la oxidarea anilinei picaturile treptat
se coloreaza:

—cu K. Cr,O, in albastru-inchis, trecand in culoare neagra.

— cu CaOCl, in violet-inchis, trecand in continuare in albastru-
inchis.

Experienta 4. Solubilitatea anilinei si a sarurilor ei in apa

Introduceti in eprubeta A o picaturd de anilina C HNH,. Adau-
gati 3 picaturi de apa si agitati. Se obtine o tulbureala alba — emulsia
anilinei in apa. Aceasta demonstreaza ca anilina e greu solubila 1n
apa. Atrageti atentie la mirosul anilinei. Adaugati inca 3 picaturi de
apa — emulsia nu se dizolva.

Jumatate din emulsia de anilind din eprubeta A o treceti in epru-
beta B. Treceti o picaturd de solutie de anilind din eprubeta A pe
hartia rosie de turnesol. Proprietatile de baza ale anilinei sunt atat de
slabe, incat nu se observa colorarea in albastru a hartiei de turnesol.
Insa proprietatea de a forma saruri cu acizi la anilina este clar redata.
Adaugati in eprubeta A o picaturd HCI cu C(HCI)=2N. Anilina se
transforma in clorhidrat bine solubil in apd. Scrieti schema formarii
clorhidratului de anilina.

Pastrati solutia pentru experienta urmatoare — bromurarea ani-
linei.

In eprubeta B adaugati o picaturd de H,SO, cu concentratia de
2N. La agitare cade un precipitat cristalin greu solubil in apa — sulfat
de anilina.

Incalziti eprubeta pani la dizolvarea precipitatului. La ricire
rapida cad cristale in forma de ace. La cristalizarea solutiilor mai
diluate se depun tablite alungite cu sase unghiuri (hexagonale).
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Experienta 5. Obtinerea tribromanilinei

Introduceti intr-o eprubeta o picaturd de anilina si 5—6 picaturi de
apa, bine agitati si addugati cateva picaturi de apa de brom pana la
aparitia precipitatului alb de 2,4,6-tribromanilina.

Scrieti schema acestei reactii.

» Asa cum in benzen atomii de hidrogen se inlocuiesc cu bro-
mul in prezenta catalizatorului, astfel si in anilina foarte usor atomii
de hidrogen se inlocuiesc cu bromul in orto- §i parapozitii la
actiunea apei de brom.

Reactia aceasta decurge calitativ si se foloseste in analiza
farmaceutica.

Experienta 6. Reactia difenilaminei cu acidul azotic

Pregétiti solutie diluata de acid azotic: pentru aceasta se ia o pi-
caturd de acid azotic concentrat Intr-o eprubeta si se adauga apd pana
la umplerea eprubetei.

In continuare se ia o picitura de solutie obtinuta de acid azotic
si se pune pe o fisie de hartie de filtru. Alaturi de ea se plaseaza o
picatura de solutie de sulfat de difenilamina. In locul contopirii apare
o culoare albastra-intensa. Reactia se bazeaza pe aparitia produselor
colorate obtinute la oxidarea difenilaminei:

OO & OO
SO

— OO~ OO

—AO N OHOAO | eson

Aceasta reactie e foarte sensibila si se foloseste la controlul sani-
taro-chimic asupra raurilor cu ape reziduale.
4. Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.
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Sinteza organica

Tema: Acilarea

Scopul: acumularea deprinderilor si cunostintelor in domeniul
tehnicii lucrului experimental in sinteza organica.

Continutul lucrarii:

1. Studiati teoria metodei acilarii.

2. Efectuati sinteza esterului etilacetic si a acetanilidei.

3. Inregistru de laborator scrieti agentii de acilare si reactiile de
acilare ale alcoolilor si aminelor. Incepeti prezentarea sintezei dupa
modelul catedrei.

Bibliografie
1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.
2. Tehnica de lucru in sinteza organicd, (Indicatii metodice destinate stu-
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v .

Lucrarea practica si de laborator nr. 16

H

Tema: Diazocombinatii

Scopul: formarea cunostintelor despre conditiile reactiei de dia-
zotare, activitatea sporita chimica a diazocombinatiilor, conditionata
de structura diazogrupei in sarurile de diazoniu.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Proprietatile nucleofile si bazice ale aminelor.

2. Tipurile de legaturi chimice.

3. Mecanismele reactiilor S,, S, si S,.

Continutul lucrarii:

I. Seminarul ,,Obtinerea si capacitatea reactivd a diazocombi-
natiilor”.

1.1. Agentii de diazotare.

1.2. Conditiile si mecanismul reactiei de diazotare.

1.3. Structura cationului diazoniu.

1.4. Reactiile diazocombinatiilor cu eliminare de azot.

1.5. Conditiile si mecanismul reactiei de azocombinare.
II. Controlul insusirii temei.

Intrebari pentru controlul insusirii temei

1. Cu ajutorul caror reagenti se efectueaza reactia de diazotare?

2. Descrieti mecanismul diazotarii acidului antranilic (o-amino-
benzoic).

3. Lamuriti structura cationului diazoniu. Scrieti reactiile clo-
rurii de fenildiazoniu cu apa, alcool, cianurd de potasiu, iodura de
potasiu, hidrogen sulfurat.

4. Dati definitia notiunilor ,,diazocomponent”, ,,azocomponent”.
Scrieti reactiile de azocombinare a clorurii de fenildiazonil cu fenol
si dimetilanilind. Din ce cauza azocombinarea cu fenoli are loc in
mediu slab bazic, iar cu aminele — in mediu slab acid?
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5. Scrieti mecanismele reactiilor de azocombinare a clorurii
de fenildiazoniu cu o-nitrofenol, acid o-aminobenzoic, dietil-fenila-
mina.

6. Scrieti schema sintezei metil-oranjului, congo rosu?

7. Dati definitia notiunilor ,,cromofori”, ,,auxorcromi” si scrieti
structura celor mai importante grupe cromofore i auxocrome.

8. Propuneti reagentii pentru identificarea streptocidului in
forma de azocolorant. Scrieti schema reactiilor.

9. Determinati, care din aminele enumerate intrd in reactia de
diazotare: dimetilaminobenzen, p-bromanilina, metilfenilamina,
o-aminobenzaldehida. Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare.

10. Lamuriti mecanismele reactiilor clorurii de fenildiazoniu cu
alcoolul etilic in doua directii: prin formare de eter si benzen.

11. In baza benzenului si metanolului sintetizati metil-oranjul.

12. Efectuati sinteza azocolorantului avand la dispozitie azocom-
ponentul acid benzensulfonic si diazocomponentul clorura de
1-naftildiazoniu.

Lucrare de laborator

Experienta 1. Diazotarea anilinei

Introduceti intr-o eprubetd mare 1 ml de anilind, 7-8 ml de apa
si 2,5 ml de acid clorhidric concentrat, raciti amestecul pana la
0 - +1°C cu apa cu gheata si cu picatura la agitare adaugati 1 ml de
nitrit de sodiu de 30%. Urmariti ca temperatura solutiei s nu fie
mai sus de 5-7°C, pentru aceasta addugati o bucdtica de gheatd in
eprubeta:

NaNO, + HCl —> HNO, + NaCl

@ o
CGH5NH2+ HN02 + HCl— [C6H5NEN] Cl+2HOH

Dupa adaugarea tota}é a NaNO, treceti o picaturd de solutie pe
o hartie de iodamidon. Inalbastrirea sau innegrirea hartiei demon-
streaza prezenta excesului de HNO,. Dacd reactia ¢ negativa,
adaugati incd cateva picaturi de NaNO, si dupa amestecare peste
1-2 min. faceti iardsi proba pe hartia de iodamidon. In cazul in care
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reactia iardsi e negativa, trebuie solutia s-o cercetdm pe hartia congo —
reactia e necesar sd fie puternic acidd. Adaugati nitrit de natriu pana
la inalbastrirea hartiei de iodamidon si continuu raciti solutia sarii de
fenildiazoniu. Pastrati solutia pentru urmatoarele trei experiente.

Experienta 2. Descompunerea sarii de fenildiazoniu

O parte din solutia sarii de fenildiazoniu o treceti in eprubeta A.
Solutia o incalziti usor la flacara becului de gaz. Imediat are loc eli-
minarea intensd a unui gaz — azotul, care continua sa se elimine in
si fard Incalzire. La sfarsitul reactiei inchideti eprubeta A cu un tub
de evacuare, capatul caruia il introducem intr-o eprubeta goald B.
Incilziti solutia, tinand cu méana eprubeta B in asa fel incat eprubeta
cu solutie sa se gaseasca in pozitie orizontala.

Fenolul liber, care se formeaza la incalzirea sarurilor de diazoniu,
se absoarbe cu aburii de apa in eprubeta B. Urmadriti ca sd se obtina
o picatura de lichid.

Fenolul se poate identifica dupa mirosul caracteristic, dar mai
bine prin metoda chimica. Pentru aceasta la picatura de apa cu fenol
adaugati o picaturd de NH,OH de 2N si o picdtura de solutie saturata
de apa de clor. Apare peste un timp oarecare o culoare albastra, care
demonstreaza prezenta fenolului.

Descompunerea sarurilor de difenildiazoniu la Incélzirea solutiei
apoase poate fi reprezentata in felul urmator:

OH
@ o
[CgHsN=N] Cl+ HOH—> +Ny + HCI

fenol

Experienta 3. Obtinerea colorantului bazic p-dimetilamino-
azobenzen

Pentru obtinerea azocolorantilor bazici la 1 picatura de dimeti-
lanilina C_.H,N(CH,), adaugati cateva picaturi de apa i cu picatura de
acid clorhidric concentrat pana la formarea unei solutii transparente,
raciti sub getul de apd rece, adaugati la aceastd solutie o parte din
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solutia sarii de fenildiazoniu si agitati energic. La addugarea solutiei
cade precipitat galben-oranj a bazei azocolorantului — fenilazodime-
tilanilind sau p-dimetilaminoazobenzen.

Schema reactiei:
CH3\N/CH3

CHs
— N=N N + HC
CH,

Obtinerea azocolorantului are loc in urma reactiei de azocom-
binare sau combinare a sarurilor de diazoniu cu aminele aromatice
sau cu fenolii. La combinarea cu amoniacul, ca in cazul dat, se for-
meaza azocoloranti bazici, care formeaza saruri cu acizii.

@ [S)
[CeHsN=N]CI +

H

Experienta 4. Schimbarea culorii colorantilor bazici in functie
de mediul solutiei

La o portiune de emulsie de p-dimetilaminoazobenzen obtinuta
in experienta precedenta adaugati 2—3 picaturi HCl de 2N. Se obtine
sarea de culoare rosie-deschisa.

O picaturd de solutie concentratd pentru cercetat o treceti intr-o
eprubetd si umpleti eprubeta cu apd. Turnati o jumadtate de solutie
diluata de culoare rosie-deschisa intr-o eprubetd curata si adaugati
o picdturd de NaOH de 2N. Culoarea rosie se schimba in galbena
— culoarea bazei libere a p-dimetilaminoazobenzenului.

La adaugarea unei picaturi HCI de 2N culoarea galbena trece
in rosie:

CHy HCl CH
OO O, 8
CHs  NaoH CHy

galben-oranj rosu-deschis

Schimbarea culorii se observa bine in solutia diluata la adaugarea
doar a unei picaturi de baza sau acid.
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Solutia de p-dimetilaminoazobenzen se foloseste in calitate de
indicator la titrarea acidului clorhidric liber (la analiza sucului gas-
tric). Trecerea culorii rosii in galbena are loc la pH=4.

p-Dimetilaminoazobenzen — substanta cancerigena!

Experienta 5. Obtinerea colorantului acid - sudan I.

Introduceti Intr-o eprubeta cateva cristale de f-naftol si adaugati
pentru dizolvare 23 picaturi de NaOH de 2N. O picatura de solutie
obtinutd adaugati-o la solutia sarii de fenildiazoniu. Imediat cade in
forma de fulgi de culoare rosie colorantul acid a-fenilazo-f-naftol
sau sudan I.

Schema reactiei:

H
HO HO
@ [S]
[CeHsN=N]CI + . @N=N® + HCl

a-fenilazo-B-naftol, sudan |

Sudan I este insolubil in apa, dar este bine solubil in grasimi si in
solventi organici (alcool, acetona, benzen).

Descoperirea grasimilor cu ajutorul colorarii cu sudan I se fo-
loseste in histologie si anatomia patologica, in laboratorul clinic la
cercetarea sucului gastric, fecale.

c) Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.

Bibliografie
1. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Viad. Chimie organicd, Chisindu,
,Stiinga”, 1997, p. 333-346.
2. A. A Peso, B. B. 3enenxosa. Manviti npakmukym no op2anuyeckou

xumuu, M., 1980, c. 116—122.
3. Conspectul prelegerilor.

76

Lucrarea practica si de laborator nr.17

Tema: Compusii carbonilici si carboxilici, amine si diazo-
combinatii

Lucrarea de control nr.3. Intrebiri de totalizare

1. Comparati structura electronicd a grupei carbonil si legdturii
duble C=C. Reprezentati schema structurii cetonei cu legatura z po-
larizatd. Argumentati capacitatea grupei carbonil de a participa la
reactiile de aditie nucleofila si prezentati mecanismul general.

2. Comparati capacitatea reactiva in reactiile A, a urmatoarelor
combinatii carbonilice: aldehida tribromacetica, formaldehida, ben-
zaldehida, dimetilcetond, aldehida acetica.

3. Scrieti mecanismele reactiilor de aditie nucleofild la formal-
dehida si benzaldehidd a substantelor: HCN, H,O, CH,OH(H"),
2CH,OH(H"), NaHSO,; la acetond si metilfenilcetona-HCN,
NaHSO,.

4. Scrieti mecanismele reactiilor de editie — eliminare: interac-
tiunea aldehidei acetice cu amoniac; formarea hidrazonei acetonei,
fenilhidrazonei aldehidei propionice, semicarbazonei formaldehidei,
oximei benzaldehidei.

5. Explicati aciditatea marita a hidrogenului din pozitia o a al-
dehidei propionice si scrieti reactia de condensare aldolica a ei.

6. Din benzen obtineti acetofenona, benzofenona si scrieti sche-
mele de interactiune a lor cu HCN; NaHSO,; CH,NH,; 2,4-dini-
trofenilhidrazina.

7. Ce prezinta formalina si care este intrebuintarea ei? Scrieti rea-
ctiile, care au loc cu participarea aldehidei formice la dizolvarea ei
in apa si la pastrarea Indelungata a solutiilor ei apoase. Din aldehida
formica obtineti urotropina.

8. Cu ajutorul caror reactii se pot deosebi urmatoarele combina-
tii: propanal, acetofenona, p-hidroxiacetofenona? Comparati capa-
citatea reactiva a propanalului si acetofenonei in reactiile A .
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9. Din acetilena sintetizati aldehida benzoica. Scrieti reactiile ei
cu hidrogenosulfit de natriu, hidroxilamind, anilina.

10. Descrieti mecanismele reactiilor: Kanitaro; de condensare
aldolicd; acetalizare; obtinere a hidrazonei; 2,4-dinitrofenilhidrazo-
nei; semicarbazonei; bazei $if; combinatiei hidrogenosulfite; cian-
hidrinei; oximei.

11. Ce reactii de oxidare sunt caracteristice aldehidelor? Cum
se oxideaza cetonele dupa regula lui Popov? Raspunsul argumentati
prin reactii chimice.

12. Folositi cunostintele capacitatii reactive a aldehidelor si ce-
tonelor, efectuati urmatoarele transformari si numiti produsele reac-
tiilor:

ropilena 0 H.,SO
a. Benzen prop >A 2o B —227% » fenol formaldehlda’C_}_D
AlCI,
. C:3OH,H c
b. Toluen 2,5 NaoH 920 . ,
h, t sol. apoasa KOH .
> E + F
HCN _
c. Benzen CO+ HCl _  Bra o | Nt . :
AICl3 +CuzCly FeBrs KOH
sol.apoasa  EtF
v + +
d. Acrolelina _C2MsOHH_ |\ KMnOs _ - HOH.H _ . NHOH _
l2+ NaOH
>C
ina HCN
e. Propina —2HCl . A 2 NaOH . p C >D
semicar- -
bazid B

13. Scrieti schema reactiei de esterificare si descrieti mecanismul
el luand drept exemplu esterul etilic al acidului acetic si esterul me-
tilic al acidului benzoic. Scrieti mecanismele reactiilor de hidroliza
(in mediu acid si mediu bazic) a etilacetatului si metilbenzoatului.
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14. Descrieti mecanismul reactiei de substitutie nucleofila (S,)
si obtineti derivatii functionali ai acizilor propionic si benzoic: ami-
da, hidrazida, cloranhidrida, anhidrida.

15. Scrieti schemele reactiilor de obtinere a esterului metilic al
acidului butiric folosind cloranhidrida si anhidrida acidului respec-
tiv. Care din reagentii de acilare este mai activ si din ce cauza? Poate
oare fi folosit in calitate de produs initial amida acidului butanoic?

16. Scrieti schemele reactiilor de hidrolizd a amidelor acizilor
etanoic, p-metilbenzoic in prezenta catalizatorului acid si bazic. De-
scrieti mecanismele reactiilor.

17. Scrieti schema reactiei de halogenare a acidului butanoic,
care afirmd mobilitatea atomului de hidrogen din pozitia a. Asupra
produsului obtinut actionati cu solutie apoasd si alcoolicd de baza.
Descrieti mecanismele acestor reactii.

18. Argumentati influenta orientanta a grupei carboxil in reactii-
le de substitutie electrofila la acizii aromatici. Descrieti mecanismul
de nitrate a acidului benzoic.

19. Indepliniti schemele urmitoarelor transformiri:

PCls

19.1. HyC—CH=CH, /2 . o KCN_ g HO_

t° alcool

>D;

19.2. CHy—CH,—COOH B2 . sz p KOH g HBr o KON, o HO_ . v .

alcool

Mg, o €Oy o HCI PCls . NH

19.3. CgHe—CH; 225> A —9» C—>D E—B»F;

+C,HsONa

+CICH,COOC,Hs _ o HOH, H® .
- C4H5O0H Y

19.4.H5C,00C—CH,—COOC,H; > A

19.5. CHy—CH—COOH LGN KO8, g HBr, ¢ KON, p MO, ¢ €,
CH,

Dati denumirea produselor obtinute.
19.6. Obtineti acidul adipic prin metoda de sinteza cu esterul
malonic.
19.7. Scrieti ecuatiile reactiilor pentru a obtine acidul succinic
din 1,2-dibrometan prin metode cunoscute.
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19.8. Prezentati schema reactiilor de obtinere a acidului 2-metil-
3-fenilpropanoic din esterul malonic.

19.9. Scrieti ecuatiile reactiilor, care decurg la Incélzirea acizilor
oxalic, malonic, succinic si glutaric. Numiti produsele obtinute.

20. Amine. Clasificarea, nomenclatura. Metode de preparare.
Proprietati bazice, formarea sarurilor. Compararea proprietatilor
bazice ale aminelor alifatice si aromatice. Comparati bazicitatea
urmatoarelor amine: metilamina; N-etil-etamina; anilina; N,N-dime-
tilanilina; difenilamina; trifenilamina.

21. Scrieti reactiile de alchilare, acilare, de formare a bazelor
Sif, izonitrililor pentru urmatoarele amine: etilmina, anilind, p-dime-
tilaminoanilina.

22. Cum se comportd la actiunea acidului azotos metilamina,
anilina, trimetilamina, N,N-dimetilanilina, N-metilaminobenzenul,
izopropilamina, trimetilamina? Scrieti ecuatiile reactiilor corespun-
zatoare.

23. Scrieti reactiile de obtinere a colaminei si colinei. Care este
activitatea biologicd a aminoalcoolilor indicati, a derivatilor lor?
Scrieti formulele de structura a mediatorilor: bromura de acetilcolind,
adrenalind clorhidrica. Numiti aceste combinatii dupa nomenclatura
substitutionald [UPAC.

24. Metilarea grupei amino in organism este o directie de trans-
formare biologica a remediilor medicinale. Scrieti schema trans-
formarii norefedrinei (2-amino-1-fenil-propanol-1) in efedrina.

25. Explicati influenta de activare a grupei amino la capacitatea
reactiva a sistemelor aromatice. Scrieti reactiile de bromurare, sul-
fonare si intrare a anilinei. Din ce cauza intr-un sir de reactii ale
aminelor aromatice este necesara blocarea grupei amino?

26. Scrieti schemele obtinerii izomerilor p-nitroanilinei in baza
benzenului.

27. Efectuati transformarile si numiti produsele:

< NaNO,HCI
27.1. Propena BT, MNaCN_p M»Ca—2>D ;
CH;l
Ficwpom” .
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.
272 Ftalimida =~ -KOH, a CHsCHBr _ o HOM)  2CHv

alcoot D,
CH,COCI c
Cl t.P 2CH;l
27.3. CGHG F62Cer NHSY > B /(:)3 >D ;
3 CHy=C,
I I
NaNO2 F
HCI "
_’F
CH,C0),0 _ H | NH +
NaOH G
O }
Na CHjl CH,l
27.5. CH3—C< 'COO—?r>A ~ 3 »p 3l c
NH, 2> -NaBr
NaNO2 D
HCI

28. Diazocombinatii. Nomenclatura. Reactia de diazotare, condi-
tiile decurgerii. Structura sarurilor de diazoniu cu pierdere de azot.
Obtinerea compusilor halogenati aromatici, eterilor si nitrililor.

29. Dati definitia notiunilor ,,diazocomponent”, ,,azocompo-
nent”. Scrieti reactiile de azocombinare a clorurii de fenildiazonil cu
fenol si dimetilanilina. Din ce cauza azocombinarea cu fenoli are
loc in mediu slab bazic, iar cu aminele — in mediu slab acid?

30. Scrieti mecanismele reactiillor de azocombinare a clorurii
de fenildiazoniu cu o-nitrofenol, acid o-aminobenzoic, dietilfenila-
mina.

31. Scrieti schema sintezei metil-oranjului, congo rosu? Variatia
culorii indicatorilor in functie de pH.

32. Propuneti reagentii pentru identificarea streptocidului in for-
ma de azocolorant. Scrieti schema reactiilor.

33. Lamuriti mecanismele reactiilor clorurii de fenildiazoniu cu
alcoolul etilic in doua directii: prin formarea de eter si benzen.

34. Efectuati sinteza azocolorantului avand la dispozitie azocom-
ponentul acid benzensulfonic si diazocomponentul clorura de 1-naf-
tildiazoniu.
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Lucrarea practica si de laborator nr.18
Sinteza organica

Tema: Sulfonarea

Scopul lucrarii: Insusirea operatiunilor principale de lucru in
sinteza organicd la efectuarea sulfonarii compusilor organici.
Continutul lucrarii:
1. Controlul insusirii metodei de sulfonare a compusilor organici.
2. Sinteza derivatului sulfonat al hidrocarburii:
acid sulfanilic;
sarea de sodiu a acidului 2-naftalinsulfonic;
sarea de sodiu a acidului 4-toluensulfonic;
sarea de sodiu a acidului 2-naftol-6-sulfonic.

e o

Bibliografie
1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organicad.
Chisinau, 1989.
2. Tehnica de lucru in sinteza organicd, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.
3. Partea Il. Sinteza compusilor organici, p. 223-236.

Lucrarea practica si de laborator nr.19
Sinteza organica
Tema: Sulfonarea (continuare).

1. Efectuarea sintezei derivatului sulfonat al hidrocarburii.

2. Obtinerea sdrii de sodiu a acidului sulfonic corespunzator.

3. Uscarea produsului obtinut.

4. Determinarea randamentului si prezentarea sintezei conform
modelului catedrei.

Bibliografie

1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organicad.
Chisinau, 1989.

2. Tehnica de lucru in sinteza organicd, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chiginau, 1990.
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Lucrarea practica si de laborator nr. 20

Tema: Acizii carboxilici heterofunctionali.
(Acizi halogenati, hidroxilici, carbonilici, aminoacizi)

Scopul lucrarii: formarea cunostintelor despre particularitatile
comportarii chimice a acizilor heterofunctionali carboxilici din sirul
alifatic drept baza pentru studierea substantelor medicamentoase si a
metabolitilor cu natura chimica identica.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Nomenclatura acizilor carboxilici si a derivatilor lor functio-
nali.

2. Efectele electronice ale substituentilor.

3. Particularitatile chimice ale grupelor functionale (aminica,
hidroxilica, carbonilica si carboxilica).

4. Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.

5. Mecanismele reactiilor de aditie si substitutie nucleofila si de
substitutie electrofila.

Continutul lucrarii:

1. Seminarul ,,Capacitatea reactiva a acizilor heterofunctionali
si a derivatilor lor”

1.1. Acizi halogenati. Metode de preparare. Aciditatea. Pro-
prietati chimice.

1.2. Acizi hidroxilici. Metode de preparare. Particularitatile
a-, B-, y-hidroxiacizilor.

1.3. Acizi aldehidici si cetonici. Principalii metaboliti. Tauto-
meria cetoenolica.

1.4. Aminoacizi. Particularitatile a-, B-, y-aminoacizilor.

2. Controlul 1nsusirii temei.

Intrebari si exercitii pentru controlul insusirii temei

1. Comparati aciditatea urmatorilor compusi: acidul acetic,
acizii mono-, di-, si tricloracetic, acidul B-clorpropionic si acidul
y-clorbutiric.
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2. Ce procese decurg la incdlzirea cu apa a acidului -clorbuti-
ric, y-bromvalerianic? Scrieti ecuatiile reactiilor.

3. Demonstrati prin reactii chimice corespunzatoare proprie-
tatile bifunctionale ale acizilor a-, -, y-aminobutirici. Pentru fiecare
din acesti acizi scrieti reactia specifica, care decurge la Incalzire.

4. Demonstrati prin reactii chimice corespunzatoare proprieta-
tile bifunctionale ale acizilor a-, -, y-hidroxibutirici. Pentru fiecare
din acesti acizi scrieti reactia specifica, care decurge la incalzire.

5. Scrieti reactiile de hidroliza in mediu acid a y-valerolactamei,
y-valerolactonei.

6. Ce produse se obtin la incalzirea acizilor citric si salicilic cu
acid sulfuric concentrat?

7. Scrieti reactiile de interactiune a acizilor a-hidroxipropanoic,
a-aminoacetic, B-hidroxibutiric, y-hidroxivalerianic, y-aminobutiric,
salicilic, tartric cu NaOH, C,H,OH, CH,COCI.

8. Scrieti reactiile esterului acetilacetic cu HCN, NaHSO,,
CH,COCI, Br,.

9. Caracterizati urmatorii metaboliti principali: acidul piruvic,
acidul acetilacetic, acidul oxalilacetic, acidul y-cetoglutaric.

10. Descrieti mecanismul reactiei de decarboxilare a acidului
acetilacetic.

11. Care este cauza tautomeriei ceto-enolice? Explicati capaci-
tatea reactiva dualista a esterului acetilacetic, acidului oxalilacetic.

12. Determinati pentru care din combinatiile de mai jos este ca-

racteristica tautomeria ceto-enolica: o
3

|
HOOC—CH-G—COOH  HC—G—CH;—COCH;  CH—G-COOH  HC—G—C—COCH,
O CH,

Scrieti pentru aceste combinatii formele tautomere si dovediti
existenta lor cu ajutorul reactiilor chimice:

13. Descrieti mecanismul condensarii de esteri Claisen.

14. Din acetilena sintetizati esterul acetilacetic.

15. Scindarea acida si scindarea cetonica a esterului acetilacetic.
Sinteze organice in baza esterului acetilacetic: obtineti pentanona-2
si acid valerianic.
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Lucrare de laborator:

Experienta 1. Demonstrarea prezentei a doua grupe carboxil
in acidul tartric.

Intr-o eprubeti luati 2 picituri solutie de acid tartric de 15%
si 2 picaturi solutie de 5% de hidroxid de caliu. Amestecul se agita
energic si se observa aparitia unui precipitat cristalin. Apoi adaugati
in eprubeta inca 45 picaturi de solutie de hidroxid de caliu. Precipi-
tatul se dizolva, ce demonstreaza formarea sarii neutre.

Solutia se pastreaza pentru experienta urmatoare.

Experienta 2. Demonstrarea prezentei grupelor hidroxil in
acidul tartric.

In doua eprubete luati cite 2 picaturi solutie 2% de sulfat de cu-
pru (II) si hidroxid de sodiu de 10%. Se precipita hidroxidul de cupru
(IT) albastru. In prima eprubetd addugati solutia de tartrat, obtinuti
in experienta precedentd, iar in a doua — cateva picdturi de apa. Se
observa ca in prima eprubeta precipitatul s-a dizolvat si solutia de-
vine stravezie avand o culoare albastra-intensa. Se incalzesc ambele
eprubete pani la fierbere. In prima eprubeti nu are loc nici o schim-
bare, iar In a doua apare un precipitat negru, caracteristic pentru oxi-
dul de cupru (II).

Experienta 3. Descompunerea acidului citric.

Intr-o eprubeti uscati adoptati cu un tub de evacuare a gazelor se
incdlzeste putin acid citric cu 10 picaturi de acid sulfuric concentrat.
La prima etapd a descompunerii se degaja oxidul de carbon (II),
care, fiind aprins, arde cu o flacara albastra. Apoi introduceti capatul
tubului de evacuare a gazelor intr-o eprubeta cu o solutie de hidroxid
de bariu, in care imediat apare un precipitat alb. Inlocuiti aceasti
eprubetd cu alta ce contine 2 picdturi de iod in iodurd de caliu si
1-2 picaturi solutie de hidroxid de sodiu 10%. Observati aparitia in
aceasta eprubetd a unui precipitat alb-galbui cu miros caracteristic
de iodoform.

Experienta 4. Reactia de esterificare a acidului salicilic.

Intr-o eprubeti uscata se iau 0,3 g de acid salicilic la care se adau-
ga 4-5 picaturi de etanol si 2 picaturi acid sulfuric concentrat. Epru-
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beta se incdlzeste cu atentie agitand continutul. Peste 2-3 min apare
o picatura de lichid uleios cu miros caracteristic de etilsalicilat.

Experienta 5. Hidroliza aspirinei.

Intr-o eprubeti se dizolva cateva cristale de aspirind in 1-2 ml de
apa. Se imparte solutia in doua parti si una din ele se fierbe 1-2 mi-
nute, apoi se raceste. Introduceti in fiecare eprubeta cateva picaturi
de solutie de clorura de fier (III); culoarea rosie-violeta apare doar
in eprubeta care a fost supusa fierberii. Proba cu clorura de fier este
utilizata si pentru determinarea calitatii aspirinei.

Experienta 6. Scindarea cetonica a esterului acetilacetic.

Intr-o eprubeta uscata asoptatd cu un tub de evacuare a gaze-
lor luati 1ml de ester acetilacetic si 1ml de solutie 10% de acid
sulfuric.

Incilziti eprubeta si introduceti tubul de evacuare a gazelor intr-o
eprubeti cu solutie de hidroxid de bariu. Imediat cum apare un pre-
cipitat alb inlocuiti aceastd eprubeta cu alta care contine 2 picdturi
solutie de iod in iodura de caliu si 1-2 picaturi solutie 10% de hidro-
xid de sodiu. Observati aparitia unui precipitat alb-galben cu miros
caracteristic de iodoform.

IV. Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.

Bibliografie
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2. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organica, Chisinau,
,Stiinta”, 1997, p. 524-543.
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IV. Sinteza organica: Nitrarea

Scopul lucrarii: nsusirea operatiunilor principale de lucru la
sinteza nitroderivatilor hidrocarburilor aromatice.
Continutul lucrarii:
1. Controlul Insusirii metodei de nitrare a combinatiilor organice
si a sintezei nitroderivatului propus de lector.
2. Indeplinirea sintezei corespunzitoare:
2.1. Nitrobenzen 2.4. 1,2 si 1,4-Dinitrofenoli.
2.2. 1,3-Dinitrobenzen. 2.5. 2,4,6-Trinitrofenol.
2.3. 1-Nitronaftalina 2.6. 4-Nitronaftalina.

Bibliografie
1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.
2. Tehnica de lucru in sinteza organicd, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chiginau, 1990.
3. Partea Il. Sinteza compusilor organici, p. 236-253.

87




Lucrarea practica si de laborator nr.21

Tema: a-Aminoacizii, peptidele si proteinele

Scopul lucrarii: acumularea cunostintelor despre structura si
capacitatea reactiva a o-aminoacizilor, conditionatd de componenta
lor heterofunctionala; acumularea cunostintelor despre principiile
organizarii structurale si metodele de analiza ale peptidelor si pro-
teinelor; fixarea deprinderilor practice de efectuare a reactiilor cali-
tative la aminoacizi si proteine; acumularea deprinderilor practice
asupra operatiunilor principale de lucru la sinteza derivatilor nitrati
ai hidrocarburilor.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.

2. Proprietatile chimice ale grupei carboxil. Mecanismul de sub-
stitutie nucleofila la atomul de carbon trigonal.

3. Proprietdtile chimice ale grupei amine. Bazicitatea §i proprie-
tatile ei nucleofile.

4. Izomeria spatiala.

5. Legatura de hidrogen.

Continutul lucrarii:

I. Seminarul ,,Structura si proprietatile chimice ale a-aminoaci-
zilor si peptidelor”.

1.1. a-Aminoacizii proteinogeni (componenti ai proteinelor).
Structura, clasificarea si nomenclatura lor. Stereoizomeria
a-aminoacizilor. Proprietatile acido-bazice, structura bipo-
lard, punctul izoelectric.

1.2. Proprietatile chimice ale a-aminoacizilor; reactii de esteri-
ficare, alchilare, acilare, dezaminare, condensare, formarea
sarurilor complexe si a feniltioghidantoinelor. Importanta
acestor reactii in analiza a-aminoacizilor.
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1.3. Reactiile aminoacizilor cu importanta biologica; reactii de
transaminare, de dezaminare oxidativa, de decarboxilare si
de hidroxilare. Rolul coenzimelor (piridoxalfosfat, NAD*,
NADP) in aceste reactii.

1.4. Peptidele. Structura electronica si spatiala a grupei pepti-
dice. Proprietatile fizico-chimice si hidroliza peptidelor.
Compozitia si structura primard a peptidelor si proteinelor.
Determinarea succesiunii aminoacizilor in catena polipep-
tidica. Sinteza chimica a peptidelor.

II. Controlul insusirii temei:

Intrebari si exercitii pentru controlul insugirii temei:

1. Structura, clasificarea si nomenclatura a-aminoacizilor prote-
inogeni (componenti ai proteinelor).

2. Scrieti formulele de proiectie ale enantiomerilor urméatorilor
aminoacizi: Ile, Tre, Glu, His. Care din acesti aminoacizi sunt indis-
pensabili?

3. Scrieti schemele reactiilor aminoacizilor Ala, Val, Gli, Liz

a) cu solutie diluata de hidroxid de sodiu la temperatura
camerei;

b) cu acid clorhidric. Scrieti ecuatiile reactiilor in forma io-
nica.

4. Prezentati schema echilibrului ionic in solutia de lizina, le-
ucina, acid asparagic in dependentd de pH mediului (acid - bazic).
In care domeniu al pH-lui se afla punctul izoelectric al lor. Scrieti
structura bipolara.

5. Prezentati reactiile a-aminoacizilor cu alcoolul etilic in me-
diul acid, cu acidul azotos (dezaminare), cu formaldehida. Ce impor-
tanta practica au aceste reactii.

6. Prezentati formulele de structurd ale hidroxi-o.-aminoacizilor
si a produselor de interactiune a acestor acizi cu acidul azotos. Dati
denumirile sistematice substantelor initiale si finale.
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7. Ce substante se obtin la interactiunea a-aminoacizilor cu sul-
fat de cupru (II) In mediul bazic, cu etanolul in mediul acid alcoolic,
cu aldehida formica cu 2,4-dinitrofluorbenzen. Scrieti aceste reactii
si indicati importanta practica.

8. Scrieti formulele de structura ale a.-aminoacizilor heterociclici
si schema reactiilor triptofanului cu acidul azotos si cu formaldehida.

9. Prezentati schema reactiei dintre a-aminoacizi si fenilizotioci-
anurd. Numiti produsul final si indicati importanta practica a acestor
reactii.

10. Scrieti reactiile de alchilare si acilare a a-aminoacizilor cu
clorura de metil si respectiv cu clorura de acetil. Numiti produsii
reactiilor.

11. Ce produsi se obtin la decarboxilarea aminoacizilor His, Leu,
Ser, Tri? Indicati conditiile decurgerii acestor reactii in vitro §i in
Vivo.

12. Ce produsi se obtin la dezaminarea in vitro si in vivo a ur-
matorilor aminoacizi: Asp, lle, Tir, Cis? Scrieti schema reactiilor,
indicati conditiile si dati denumirea lor.

13. Prezentati schema reactiilor de transaminare a acidului as-
paragic cu acidul a-cetoglutaric, a alaninei cu acidul oxalilacetic.
Indicati conditiile i demonstrati rolul piridoxalfosfatului.

14. Scrieti structura tripeptidelor cu consecutivitatea: Gli-Val-
Arg, Val-Phe-Leu, Gli-Ala-Met, His-Liz-Tri, Ser-Cis-Ala, Liz-
Tre-Ile, Phe-Val-Tir, Fen-Tir-Tre, Tre-Met-Glu. Scrieti schemele
determindrii aminoacidului N-terminal in tripeptidele indicate prin
medoda tiohidantoici (Edman). In ce regiune al pH-ului (acida,
bazica, neutrd) se afla punctul izoelectric al acestor tripeptide?

15. Efectuati sinteza dipeptidelor Ala-Cis, Val-Leu, Met-Gli,
Fen-Val, Cer-Met folosind operatiunile de ,,activare” si ,, protectie”.
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Lucrare de laborator

Experienta 1. Absenta reactiei acide la glicocol.

Intr-o eprubeti luati 3 picituri de solutie de acid aminoacetic sau
glicocol cu C=0,2 moli/l, addugati o picatura de solutie de indicator
rosu de metil cu C=0,2 moli/l. Incredintati-va ca aminoacidul nu po-
seda proprietati acide. Intervalul de schimb al culorii din rosu in gal-
ben pentru rosu de metil se afla la pH 4,4-6,2.

Experienta 2. Formarea sarii complexe de cupru a glicoco-
lului.

La varful unei lopatele de sticla luati o cantitate mica de oxid de
cupru si introduceti intr-o eprubeta. Adaugati apoi 3 picaturi solutie
de glicind sau glicocol si incalziti la flacara becului de gaz.

Dupa racirea eprubetei atrageti atentie la formarea culorii albas-
tre-inchise a solutiei sarii de cupru a glicocolului.

Experienta confirmd ca in pofida absentei hidrogenului liber in
grupa carboxil acidul aminoacetic este capabil de a forma sare de
cupru.

La solutia limpede de culoare albastra (fard a separa de sedi-
mentul de oxid de cupru) adaugati o picatura de solutie de NaOH
cu C=2 moli/l. In acest caz nu se observa formarea sedimentului hi-
droxidului de cupru (I) (asa sediment se formeaza cu sarurile obis-
nuite de cupru).

Experienta 3. Interactiunea aldehidei formice cu aminoacizii.
Principiul titrarii formolice

Intr-o eprubeti luati 3 picituri solutie de formalini cu w=40%.
Adaugati o picaturd solutie de indicator rosu de metil cu w=0,2%.
Aparitia culorii rosii indica prezenta acidului.

Cu ajutorul unui capilar ingust din sticla adaugati o cantitate
mica de solutie NaOH cu c=2 moli/l pana la reactie neutrd (solutia
se coloreaza in galben). Solutia neutrd de formalina o amestecati cu
solutia neutra de glicocol (vezi exp. 1). Imediat apare culoarea rosie,
care indicd aparitia acidului.
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Experienta 4. Reactia biuretica la grupa peptidica.

Intr-o eprubeti turnati 1 ml solutie de proteina, addugati un vo-
lum egal de solutie concentrata de hidroxid de sodiu si picurati pe
peretii interni ai eprubetei 1-2 picaturi solutie de sulfat de cupru (II).
Observati aparitia culorii albastre-violete.

O NG
I I JC—NH T2 =
2H,N—C—NH—C—NH, + Cu(OH); ——> HN Cu, _NH
Se—N NH—C]
2 2 3
o o)

Experienta 5. Reactia xantoproteinica a proteinelor.

Intr-o eprubetd turnati 1ml solutie de proteind si picurati acid
azotic concentrat pani la formarea sedimentului. Incalziti atent con-
tinutul eprubetei. Solutia si sedimentul se coloreaza in galben. Raciti
eprubeta si adaugati cateva picaturi solutie concentrata de hidroxid
de sodiu. Culoarea solutiei se schimba in portocaliu:

HNO
HO—@—CHQCHCOOH T HO—QCHZCHCOOH —
ON~ NH,

- NH2
NaOH, NaOH@—CHZCHCOONa
0~—N=0 NHz

IV. Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.

Bibliografie

1. Conspectul prelegerilor.

2. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Viad. Chimie organica, Chisindu,
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1V. Sinteza organica: Nitrarea (continuare)

1. Indeplinirea sintezei derivatului nitrat al hidrocarburii (conti-
nuare).

2. Purificarea produsului reactiei.

3. Determinarea constantelor fizico-chimice, randamentului de
reactie.

4. Prezentarea sintezei in forma definitiva conform modelului
catedrei.

Bibliografie

1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.

2. Tehnica de lucru in sinteza organica, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.

3. Partea Il. Sinteza compusilor organici, p. 236—253.
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v .

Lucrarea practica si de laborator nr. 22

9

Tema: Hidrati de carbon. Monozaharidele

Scopul lucrarii: acumularea:

a) cunostintelor despre principiile structurii stereochimice,
tautomeria si principalele proprietdti chimice ale monoza-
haridelor pentru explicarea metabolismului lor In organis-
mele vii;

b) deprinderilor practice de a efectua reactii calitative de identi-
ficare a monozaharidelor;

c¢) deprinderilor practice asupra principalelor operatiuni de luc-
ru la sinteza derivatilor halogenati.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Proprietatile chimice ale alcoolilor si compusilor carbonilici.

2. Mecanismele reactiilor de formare a semiacetalilor si acetali-

lor.

3. Conformatiile ciclohexanului si ciclopentanului.

4. Stereoizomeria combinatiilor cu mai multi atomi de carbon

asimetrici (chirali).

Continutul lucrarii:

1. Seminarul ,,Ciclo-oxotautomeria monozaharidelor si capaci-

tatea lor reactiva”
1.1. Stereoizomeria monozaharidelor.
1.2. Tautomeria monozaharidelor.
1.3. Proprietatile grupei hidroxil semiacetale (glicozidice).
1.4. Proprietatile grupei hidroxil alcoolice si a grupei carbonil.
1.5. Comportarea monozaharidelor la oxidare si reducere.
2. Controlul insusirii temei.

intrebari si exercitii pentru controlul insusirii temei

1. Dupa care criterii se clasificd monozaharidele? Scrieti formu-
lele de structurd ale pentozelor si hexozelor mai importante. Dupa
care centru chiralic se determind apartenenta lor la seriile D- si L- de
enantiomeri?
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2. Din derivatii monozaharidelor o importanta biologicd deose-
bitd au aminoglucidele: D-glucozamina, N-acetil-D-glucozamina,
D-galactozamina, N-acetil-D-galactozamina. Scrieti formulele de
structurd a formelor ciclice si aciclice (oxo-forma) ale acestor sub-
stante.

3. Care stereoizomeri se numesc epimeri? Prezentati structura
epimerilor D-glucozei.

4. In solutie D-glucoza formeazi 5 forme tautomere: - si
B-anomeri ai formelor piranozice si furanozice, oxo-forma. Prezen-
tati schema acestor transformari reciproce a D-glucozei.

5. Prezentati tautomeria oxo-ciclicd pentru monozaharidele:
D-fructoza, D-galactoza, D-riboza, D-dezoxiribozad. D-xiloza,
D-manoza, D-glucoza.

6. Care stereoizomeri se numesc anomeri? Prezentati formulele
anomerilor D-glucozei, D-galactozei, D-ribozei, D-fructozei.

7. Scrieti reactiile de interactiune a B-anomerilor glucopirano-
zei, galactopiranozei si ribofuranozei cu urmatorii reagenti:

a) alcool metilic sau etilic in prezenta HCI anhidru. In ce mediu

se hidrolizeaza combinatia obtinuta?

b) surplus de dimetilsulfat (sau iodura de metil). Efectuati hidro-

liza acida a produsului de reactie;

c¢) etilamind. Numiti produsul de reactie.

d) surplus de anhidrida acetica. Efectuati hidroliza produsului

de reactie si indicati conditiile de hidroliza.

8. Ce proprietati manifestd glucoza in reactia ,,oglinzii de
argint”? Pe ce se bazeaza determinarea glucozei in lichidele bio-
logice? Ce reagenti sunt utilizati la recunoasterea glucozei in lichi-
dele biologice?

9. Prezentati reactiile de reducere a D-glucozei, D-manozei,
D-xilozei, D-ribozei. Indicati conditiile §i numiti produsii obtinuti.

10. Acidul ascorbic (vit. C) se sintetizeaza din D-glucoza si
reprezinta y-lactona acidului 2-oxo-L-gulonic. Scrieti schema sin-
tezei vitaminei C din D-glucoza. Indicati importanta biologica a
vitaminei C.
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11. Scrieti reactiile de obtinere a acizilor gluconic, glucaric si
glucuronic din glucoza. Indicati reagentii corespunzatori.

12. Cu ajutorul céror reactii se poate demonstra caracterul bifunc-
tional (aldehida si polialcool) al glucozei?

Lucrare de laborator:

Experienta 1. Demonstrarea prezentei grupelor hidroxil in
glucoza.

Intr-o eprubeti se amesteca 1 picituri solutie de glucozi de 0,5%
s1 6 picaturi solutie 10% de hidroxid de natriu. La amestecul obtinut
se adauga 1-2 picaturi solutie 2% de sulfat de cupru (II). Se obtine
un precipitat albastru de hidroxid de cupru (II), care printr-o usoara
agitare se dizolva si solutia devine stravezie coloratd in albastru.

Solutia obtinuta se pastreaza pentru experienta urmatoare.

Experienta 2. Reducerea hidroxidului de cupru (IT) cu gluco-
za in mediu alcalin (reactia Tromer).

La solutia obtinuta in experienta precedentd se adauga 1-1,5 ml
apa si se incalzeste atent la flacara becului de gaz numai partea de
sus a solutiei. Are loc o schimbare de culoare, care trece de la albas-
tru la galben-maro, iar in final se depune un precipitat rosu caramiziu
de oxid de cupru (I). Aceastd reactie este cea mai sensibild pentru
glucidele reducatoare, se numeste proba Tromer si este utilizata pen-
tru identificarea glucozei in urina.

Experienta 3. Reactia Fehling

Monozaharidele reduc reactivul Fehling (complexul cupro-tart-
rat) pana la oxidul de cupru (I) cu formarea unui precipitat rosu-ca-
ramiziu. Aceastd reactie este o varianta a reactiei Tromer; complexul
cupro-tartrat elimina treptat hidroxidul de cupru (II), care este redus
de monozaharide pana la oxid de cupru (I).

Intr-o eprubeti se introduc 2 picaturi solutie de glucoza si cateva
picaturi solutie Fehling. Continutul se agitad si se incalzeste pand la
fierbere. Are loc o schimbare de culoare, care trece de la albastru la
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verde si apoi la galben-maro, iar in final se depune un precipitat rosu
caramiziu de oxid de cupru (I).

Experienta 4. Reactia Tollens.

Intr-o eprubeta perfect curati cateva picaturi de AgNO, de 5%
se trateaza cu 1 ml sol NaOH de 10% si se adauga amoniac pana la
dizolvarea precipitatului de oxid de argint. Solutia obtinuta, numita
reactivul Tollens, se dilueaza cu o cantitate egald de apa si se adauga
cateva picaturi solutie de glucoza. Se incdlzeste usor pe baie de apa
si se observd depunerea argintului sub forma de oglinda pe peretii
eprubetei.

Experienta 5. Reactia Selivanov pentru fructoza.

Intr-o eprubeti se introduc cateva cristale de rezorcina, 2—3 pi-
caturi de acid clorhidric concentrat si 2 picaturi solutie de fructoza.
Eprubeta se incdlzeste la flacara becului de gaz pana la aparitia culo-
rii rosii. La dehidratare fructoza trece in 5-hidroximetilfurfurol, care
se condenseaza cu rezorcina dand culoarea rosie. Aceasta reactie se
utilizeaza la identificarea fructozei si a altor cetoze sub denumirea de
reactia lui Selivanov. Scrieti ecuatia reactiei de formare a 5-hidroxi-
metilfurfurolului.

IV. Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.
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Sinteza organica: Halogenarea

Scopul lucrarii: Insusirea principalelor operatiuni ale sintezei
organice, luand drept exemplu obtinerea derivatilor halogenati si fo-
losind agentii de halogenare, utilizati pe scard larga la sinteza pre-
paratelor medicamentoase.

Continutul lucrarii:

1. Controlul Tnsusirii teoriei metodei de halogenare a compusi-
lor organici.

2. Sinteza derivatului halogenat al hidrocarburii.

2.1. Bromura de etil. 2.4. Bromcamfora.
2.2. lodura de etil. 2.5. lodoform.
2.3. p-Bromacetanilida

Bibliografie
1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.
2. Tehnica de lucru in sinteza organica (Indicatii metodice destinate stu-
dentilor facultatii Farmacie), Chiginau, 1990.
3. Partea Il. Sinteza compusilor organici, p. 253-272.
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Lucrarea practica si de laborator nr. 23

Tema: Oligozaharide si polizaharide

Scopul lucrarii: acumularea cunostintelor despre legitétile com-
portarii chimice a principalelor oligo- si polizaharide in legatura re-
ciproca cu activitatea lor biologica; insusirea metodei de introducere
a nitrogrupei in moleculele aminelor aromatice si a fenolilor.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Tautomeria monozaharidelor.

2. Conformatiile aldohexozelor.

3. Proprietatile chimice ale monozelor si glicozidelor.

Continutul lucrarii:

1. Seminarul ,,Structura si capacitatea reactiva a oligo- si poli-
zaharidelor”.

1.1. Principiile structurii $i nomenclaturii oligozaharidelor.

1.2. Proprietatile chimice ale dizaharidelor.

1.3. Homopolizaharide. Structura primara, notiuni despre
structura secundara, conformatie si importanta homopo-
lizaharidelor.

1.4. Componenta, structura primara si importanta heteropoli-
zaharidelor.

2. Controlul insusirii temei.

Intrebiri si exercitii pentru controlul insusirii temei

1. Argumentati fenomenul de ciclo-oxotautomerie, luand drept
exemple D-glucoza, D-galactoza, D-riboza, 2-D-dezoxiriboza,
2-D-glucozamina, acidul D-glucuronic, D-fructoza, lactoza, maltoza,
celobioza. Indicati grupa reducatoare in dizaharide.

2. Prezentati structura dizaharidelor: celobiozei, zaharozei, mal-
tozei si lactozei, indicati tipul legéturilor glicozidice si dati denu-
mirea completd a dizaharidelor indicate. Scrieti reactiile de hidroliza
a celobiozei, zaharozei, maltozei si lactozei.

3. Prezentati formele tautomere oxo- si ciclice ale maltozei,
celobiozei si lactozei cu formule Haworth. Indicati fragmentul redu-
cator in molecula.
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4. Scrieti reactiile de oxidare a maltozei, celobiozei si lactozei
cu hidroxidul de cupru (II) in mediul bazic la incalzire.

5. Scrieti schema reactiilor de interactiune a lactozei, maltozei,
celobiozei cu etanolul (metanolul) in mediul acid. Dati denumirea
substantei obtinute si a produselor de hidroliza a ei.

6. Scrieti schema reactiilor de formare a produsilor de metilare
completa a lactozei, maltozei, celobiozei, zaharozei cu dimetilsulfat
(CH,),SO, sau iodura de metil in mediu bazic. Ce se obtine la hidro-
liza acida a produselor obtinute.

7. Reprezentati structura de conformatie a D-glucopiranozei,
maltozei, celobiozei.

8. Scrieti reactiile de hidroliza ale produselor de metilare com-
pletd a lactozei, maltozei, celobiozei. Care din produsele hidrolizei
poseda proprietati reducatoare?

9. Care polizaharide se numesc homopolizaharide? Prezentati
un fragment de macromoleculd de amilozi. In componenta carui
polizaharid natural intrd amiloza?

10. Prezentati un fragment de macromoleculd de amilopectina
cu un punct de ramificare al catenei. Indicati tipul legaturilor glico-
zidice. Care este importanta amidonului?

11. Prezentati un fragment de macromolecula de glicogen. Indi-
cati tipul legaturilor glicozidice. Ce importanta are glicogenul?

12. Care homopolizaharide se numesc dextrani? Prezentati struc-
tura unui fragment de macromoleculd de dextran cu un punct de
ramificare al catenei §i indicati tipul legéturilor glicozidice dintre
resturile de monozaharide.

13. Din care resturi de monozaharida este formatd macromole-
cula de celulozd? Prezentati un fragment de molecula de celuloza,
indicati tipul legaturilor glicozidice si importanta celulozei.

14. Scrieti reactiile de obtinere a acetatului, xantogenatului si ni-
tratului de celuloza. Indicati domeniile de intrebuintare a lor. Prezen-
tati schema sintezei carboximetil- si dietilaminoetilcelulozei. In ce
domenii se intrebuinteaza acesti derivati?

100

15. Care polizaharide se numesc heteropolizaharide? Prezentati
structura unui fragment de macromoleculd de acid hialuronic, con-
droitinsulfat, heparind. Indicati tipul legéturilor glicozidice dintre
resturile monozaharidice din unitatile dizaharidice ale acestor hetero-
polizaharide. Scrieti formulele de structura ale produsilor ce se obtin
la hidroliza acida completa a acestor heteropolizaharide.

Lucrare de laborator

Experienta 1. Demonstrarea prezentei grupelor hidroxil in
zaharoza.

Intr-o eprubeti se amesteci o picitura solutie de zaharoza 1%,
6 picaturi solutie de hidroxid de sodiu 10%, 6 picaturi de apa
distilata si 1 picatura solutie de sulfat de cupru (I1)2%. Precipitatul
de hidroxid de cupru (II) format imediat se dizolva si se obtine o
solutie transparenta colorata in albastru. Solutia se pastreaza pentru
experienta urmatoare.

Experienta 2. Caracterul nereducator al zaharozei.

Solutia albastra de zaharat de cupru (II), obtinutd in experienta
precedentd, se incdlzeste atent pana la fierbere. Culoarea solutiei nu
se schimba. Amintiti-va ca in conditii analogice glucoza provoaca
schimbarea culorii pana la rosu.

Experienta 3. Hidroliza zaharozei.

Intr-o eprubeta se ia 1 ml solutie 1% zaharozi la care se adau-
gd 2-3 picdturi solutie 10% acid clorhidric si se incalzeste la fierbe-
re cateva minute. Astfel se efectueaza hidroliza zaharozei pana la
glucoza si fructoza. Solutia obtinutd se imparte in doud eprubete.
In prima solutie se neutralizeazi cu NaOH de 10%, se mai adaugi
cateva picaturi in surplus pentru a crea mediu bazic, apoi se adauga
1-2 picaturi de solutie de sulfat de cupru (II) si se incalzeste pana la
fierbere. Apare un precipitat rosu-cé{émiziu caracteristic de Cu,O,
ce demonstreaza prezenta glucozei. In eprubeta a doua se introduc
cateva cristale de rezorcina si 2 picaturi de acid clorhidric concen-
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trat. Incalzind continutul pana la fierbere se observa o coloratie rosie
caracteristica reactiei Selivanoff.

Experienta 4. Proprietdtile reducatoare ale lactozei.

Intr-o eprubeti se iau o picatura solutie de lactoza 1%, 4 picaturi
solutie de hidroxid de sodiu 10% si 1 picatura solutie sulfat de cupru
(IT) 2%. Precipitatul de hidroxid de cupru se dizolva la o usoara agi-
tare si se obtine o solutie stravezie de culoare albastra. Se mai adauga
cateva picaturi de apa si se incalzeste la fierbere. Are loc o schimbare
de culoare, care trece de la albastra la galbend-maro, iar in final se
depune un precipitat rosu caramiziu de oxid de cupru (I). Amintiti-va
ca in aceleasi conditii zaharoza nu schimba culoarea solutiei.

Experienta 5. Reactia caracteristica a amidonului.

Intr-o eprubeta se introduc 1-2 ml solutie diluati de amidon la
care se adauga 1-2 picaturi solutie de i0d iodurat. Se obtine o solutie
de culoare albastra-inchisa. Prin Incalzirea eprubetei culoarea dispa-
re, iar la racire apare din nou.

Experienta 6. Hidroliza amidonului.

Intr-o eprubeta se introduc 1-2 picaturi solutie de amidon 0,5%
si 2-3 picaturi solutie de acid sulfuric 10%. Eprubeta se incalzeste
intr-o baie de apa timp de 20 min. Daca a avut loc hidroliza totala, se
controleaza luand o picatura de hidrolizat pe o sticld de ceas la care
se adauga 1 picdtura solutie de iod iodurat. Daca culoarea albastra
nu apare, in eprubeta se adaugd 8—10 picdturi solutie de hidroxid
de sodiu 10% pentru a crea mediu bazic, apoi se adauga 1 picatura
solutie de sulfat de cupru (II) 2%. Dupa o incalzire slaba a eprubetei
culoarea albastra trece in galbend-maro sau rosie.

2. Prezentarea lucrarii de laborator in forma definitivd conform
modelului catedrei (sub forma de tabel).
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1V Sinteza organica ,,Halogenarea” (continuare)

1. Indeplinirea sintezei derivatului halogenat al hidrocarburii
(continuare).

2. Purificarea produsului reactiei.

3. Determinarea constantelor fizico-chimice, randamentului de
reactie.

4. Prezentarea sintezei in forma definitivd conform modelului
catedrei.

Bibliografie

Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.

Tehnica de lucru in sinteza organicd, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.

Partea II. Sinteza compusilor organici, p. 253-272.
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v .

Lucrarea practica si de laborator nr.24

H

LUCRAREA DE CONTROL nr. 4:

Tema: Acizi carboxilici heterofunctionali, hidrati de carbon

intrebiri de totalizare:

1. Comparati aciditatea urmatorilor compusi: acid acetic, aci-
zii mono-, di-, si tricloracetic, acid B-clorpropionic si acid y-clor-
butiric.

2. Scrieti reactiile de hidroliza in mediu acid a y-valerolactamei,
y-valerolactonei.

3. Ce produse se obtin la incalzirea acizilor citric si salicilic cu
acid sulfuric concentrat?

4. Scrieti reactiile de interactiune a acizilor a-hidroxipropanoic,
a-aminoacetic, B-hidroxibutiric, y-hidroxivalerianic, y-aminobutiric,
salicilic, tartric cu NaOH, C H.OH, CH,COCI.

5. Caracterizati urmatorii metaboliti principali: acidul piruvic,
acidul acetilacetic, acidul oxalilacetic, acidul y-ceto-glutaric.

6. Care este cauza tautomeriei ceto-enolice? Explicati capacita-
tea reactiva dualista a esterului acetilacetic, acidului oxalilacetic.

7. Descrieti mecanismul condensarii de esteri Claisen.

8. 1In baza acetilenei sintetizati esterul acetilacetic.

9. Dovediti prin reactii chimice corespunzatoare proprietatile
bifunctionale ale acizilor a-, 3-, y-hidroxibutirici. Pentru fiecare din
acesti acizi scrieti reactia specifica, care decurge la incalzire.

10. Dati definitia tautomeriei. Scrieti formele tautomere ale
esterului acetilacetic, acidului oxalilacetic. Cu ajutorul reactiilor
chimice dovediti prezenta celor doud forme tautomere ale acestor
combinatii.

11. Descrieti scindarile esterului acetilacetic in mediu bazic di-
luat (scindare cetonicd) si in mediu bazic concentrat (scindare acida).
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Sinteze organice in baza esterului acetilacetic: obtineti pentanona-2
si acid valerianic.

12. Prezentati clasificarea si scrieti formulele de structurd ale a-
aminoacizilor, care intrd in componenta proteinelor. Dati numele lor
si notarea prescurtata.

13. Prezentati schema echilibrului ionic in solutia de lizina, leu-
cind, acid asparagic in functie de pH mediului (acid bazic). In care
domeniu al pH-lui se afld punctul izoelectric al lor. Scrieti structura
bipolara.

14. Prezentati reactiile a-aminoacizilor cu alcoolul etilic Tn me-
diul acid, cu acidul azotos (dezaminare), cu formaldehida. Ce im-
portanta practicd au aceste reactii?

15. Ce substante se obtin la interactiunea o-aminoacizilor cu
sulfat de cupru (II) in mediul bazic, cu etanolul in mediul acid
alcoolic, cu aldehida formica cu 2,4-dinitrofluorbenzen. Scrieti ace-
ste reactii si indicati importanta practica?

16. Prezentati schema reactiei dintre a-aminoacizi si fenilizotio-
cianat. Numiti produsul final si indicati importanta practica a acestor
reactii.

17. Scrieti reactiile de alchilare si acilare a a-aminoacizilor cu
clorura de metil si respectiv cu clorura de acetil. Numiti produsii rea-
ctiilor.

18. Ce produsi se obtin la decarboxilarea aminoacizilor His, Leu,
Ser, Tri? Indicati conditiile decurgerii acestor reactii in vitro $i in
Vivo.

19. Ce produsi se obtin la dezaminarea in vitro si in vivo a ur-
matorilor aminoacizi: Asp, Ile, Tir, Cis? Scrieti schema reactiilor,
indicati conditiile si dati denumirea lor.

20. Scrieti structura tripeptidelor cu consecutivitatea: Gli-Val-
Arg, Val-Phe-Leu, Gli-Ala-Met, His-Liz-Tri, Ser-Cis-Ala, Liz-
Tre-Ile, Phe-Val-Tir, Fen-Tir-Tre, Tre-Met-Glu. Scrieti schemele
determinarii aminoacidului N-terminal in tripeptidele indicate prin
medoda tiohidantoici (Edman). In ce regiune al pH-ului (acida,
bazica, neutrd) se afla punctul izoelectric al acestor tripeptide?
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21. Efectuati sinteza dipeptidelor Ala-Cis, Val-Leu, Met-Gli,
Fen-Val, Cer-Met folosind operatiunile de , activare” si ,,prote-
ctie”.

22. Care combinatii se numesc monozaharide? Ce principiu sta
la baza clasificarii monozelor? Cum se determina apartenenta mono-
zaharidelor la seriile sterice D s1 L?

23. Luand drept exemplu D-glucoza, argumentati regulile de tre-
cere de la formulele de proiectie Fischer la formulele ciclice Heu-
ors.

24. Luand drept exemple D-riboza, D-glucoza, D-fructoza si
acidul D-glucuronic, argumentati fenomenul de ciclo-oxotautome-
rie. Descrieti fenomenul de mutarotatie i explicati cauza aparitiei.

25. Ce combinatii se refera la dezoxi- si aminozaharide? Scrieti
formulele de structura ale urmatorilor compusi: 2-dezoxi-D-riboza,
N-acetil-D-glucozamina.

26. Ce se numesc anomeri si epimeri? Luand drept exemplu
D-glucoza, scrieti formulele de structura ale anomerilor ei si a epime-
rilor corespunzatori.

27. Indicati cauza particularititilor hidroxilului glicozidic in
comparatie cu hidroxilii alcoolici ai monozaharidelor. Scrieti reac-
tiile a-D-galactopiranozei si B-D-xilopiranozei cu metanol si numiti
produsele obtinute. Pot oare aceste combinatii sd mutaroteze?

28. Care combinatii se numesc N-glicozide? Scrieti reactia
a-D-glucopiranozei cu etilamina. Numiti produsul de reactie.

29. Indicati conditiile scindarii heterolitice a legaturii glicozidi-
ce. Scrieti reactiile de hidroliza a metil-p-D-ribofuranozidei, benzil-
a-D-manopiranozidei, etil-B-D-fructofuranozidei.

30. Scrieti reactiile de formare a eterilor si esterilor monozelor
luand drept exemple D-glucoza, D-galactoza, D-xiloza. Ce produsi
se obtin la hidroliza acida si bazica a eterilor si esterilor monozelor.

31. Scrieti reactiile de obtinere a acizilor D-glucuronic, D-gluco-
nic, D-glucozaharic din glucoza.

32. Scrieti reactiile de reducere a D-glucozei si D-xilozei. Nu-
miti produsii de reactie si indicati utilizarea lor.
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33. Acidul ascorbic (vit. C) se sintetizeaza din D-glucoza si
reprezinta y-lactona acidului 2-oxo-L-gulonic. Scrieti schema sin-
tezei vitaminei C din D-glucoza. Indicati importanta biologica a
vitaminei C.

34. Formulati principiul structurii dizaharidelor reducatoare si
nereducdtoare. Scrieti formulele de structurd si numiti dizaharidele
principale: celobioza, lactoza, maltoza, zaharoza. Atrageti atentie la
natura resturilor de monoza, caracterul legaturii dintre ele, dimen-
siunile ciclului, formele anomere.

35. Argumentati fenomenul de ciclo-oxotautomerie luand drept
exemple lactoza, celobioza, maltoza.

36. Scrieti reactiile de oxidare a maltozei, celobiozei si lactozei
cu hidroxidul de cupru (II) in mediul bazic la incalzire.

37. Scrieti schema reactiilor de interactiune a lactozei, maltozei,
celobiozei cu etanolul (metanolul) in mediul acid. Dati denumirea
substantei obtinute si a produselor de hidroliza a ei.

38. Scrieti schema reactiilor de formare a produsilor de metilare
completa a lactozei, maltozei, celobiozei, zaharozei cu dimetilsulfat
(CH,),SO, sau iodura de metil in mediu bazic. Ce se obtine la hidro-
liza acida a produselor obtinute?

39. Care hidrati de carbon se numesc homopolizaharide? Scrieti
formulele de structura ale fragmentelor biozice de polizaharida con-
struite din resturi de D-glucoza: amiloza, amilopectind, glicogen,
celuloza, dextran.

40. Prezentati schematic structurile primard si secundard ale
amilozei si celulozei. Cum se reflecta structura secundara a acestor
polizaharide asupra proprietatilor lor fizice?

41. Scrieti reactiile de obtinere a acetatului, xantogenatului si
nitratului de celuloza. Indicati domeniile de intrebuintare a lor.

42. Prezentati schema sintezei carboximetil- si dietilaminoetil-
celulozei. In ce domenii se intrebuinteaza acesti derivati?

43. Care polizaharide se numesc heteropolizaharide? Prezentati
structura unui fragment de macromoleculd de acid hialuronic, con-
droitinsulfat, heparind. Indicati tipul legéturilor glicozidice dintre
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resturile monozaharidice din unitatile dizaharidice ale acestor he-
teropolizaharide. Scrieti formulele de structurd ale produsilor ce se
obtin la hidroliza acida completd a acestor heteropolizaharide.

Sinteza organicad ,,Nitrozarea”.

Scopul lucririi: insusirea principalelor operatiuni ale sintezei
organice, luand drept exemplu obtinerea nitrozoderivatilor fenolilor
si aminelor aromatice, utilizati in analiza §i sinteza preparatelor
medicamentoase.

Continutul lucrarii:

1. Controlul insusirii teoriei si metodei de preparare a nitrozode-
rivatului.

2. Sinteza nitrozoderivatului:

2.1. N-Nitrozodifenilamina; 2.3. 1-Nitrozo-2-naftol

2.2. p-Nitrozo-N,N-dimetilanilina; 2.4. p-Nitrozofenol.

3. Purificarea si uscarea produsului de reactie.

4. Determinarea constantelor fizico-chimice, randamentului de
reactie.

5. Prezentarea sintezei In forma definitivdi conform modelului
catedrei.

Bibliografie

1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.

2. Tehnica de lucru in sinteza organica, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chigindu, 1990.

3. Partea Il. Sinteza compusilor organici, p. 273-277.
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Lucrarea practica si de laborator nr.25

9

Tema: Compusii heterociclici pentaatomici

Scopul lucrarii: acumularea cunostintelor despre nomenclatura,
starea aromaticd, proprietatile amfotere ale compusilor heterociclici
pentaatomici monoheteroatomici si cu doi heteroatomi; fixarea pri-
ceperii prognozarii capacitatii reactive a heterociclurilor pentaatoice
si a derivatilor lor cu utilizare medicinald; acumularea deprinderii
practice de efectuare a reactiei de diazotare i azocombinare a saru-
rilor de diazoniu cu fenoli si amine aromatice.

Nivelul initial de cunostinte:

a) starea aromatica si criteriile de aromaticitate;

b) aciditatea si bazicitatea compusilor organici;

c) reactii de substitutie electrofila in sirul aromatic;

d) teoria schemelor de valenta (teoria rezonantei);

Continutul lucrarii:

1. Seminarul ,,Compusi heterociclici pentaatomici”

1.1. Heterociclurile, clasificarea si nomenclatura, importanta
lor.

1.2. Starea aromatica a heterociclurilor pentaatomice mono-
heteroatomice si cu doi heteroatomi.

1.3. Aciditatea si bazicitatea heterociclurilor pentaatomice.

1.4. Capacitatea reactiva a heterociclurilor pentaatomice
monoheteroatomice.

1.5. Indolul si derivatii lui. Benzimidazolul.

1.6. Capacitatea reactiva a heterociclurilor pentaatomice cu
doi heteroatomi.

2. Controlul insusirii temei.

intrebiri si exercitii pentru controlul insusirii temei

1. Cum se noteaza pozitiile substituentilor in compusii hetero-
ciclici penta- si hexaatomici?

2. Numiti urmatoarele substante conform nomenclaturii
IUPAC: furan, pirol, toifen, pirazol, imidazol, oxazol, izooxazol, tiazol.
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3. Argumentati caracterul aromatic al pirolului, piridinei, pira-
zolului, oxazolului, tiazolului.

4. Explicati, din punct de vedere electronic, cauza caracterului
aromatic mai pronuntat al tiofenului comparativ cu benzenul.

5. Care sunt metodele principale de preparare a pirolului, fura-
nului, tiofenului? Scrieti reactiile corespunzatoare.

6. Scrieti schema transformarilor reciproce ale pirolului, furanu-
lui, tiofenului (I. C. Iuriev). In ce conditii decurg aceste reactii?

7. Aratati schema fabricarii industriale a furfurolului. Descrieti
reactiile furfurolului, care caracterizeaza utilizarea lui.

8. Scrieti reactiile de substitutie electrofila (S,) ale pirolului, fu-
ranului, tiofenului. Prezentati exemple de nitrare, sulfonare, alchilare
si acilare.

9. Explicati orientarea substitutiei electrofile in moleculele
derivatilor furanului. Prezentati exemple.

10. Din ce cauza furanul si pirolul sunt instabili in mediu acid?

11. Argumentati substitutia electrofild a pirolului, furanului, tio-
fenului predominant in pozitia a. Prezentati exemple.

12. Scrieti reactiile de reducere a pirazolului, furanului si piro-
lului. Care este utilizarea tetrahidrofuranului? Scrieti formulele de
structura ale aminoacizilor, in componenta cdrora intra ciclul piroli-
dinic.

13. Caracterizati proprietatile acide si bazice ale pirolului, pira-
zolului, imidazolului, indolului.

14. Multe medicamente, care contin Tn componenta sa heteroci-
cluri, sunt intrebuintate sub forma de saruri. Scrieti reactiile de for-
mare a sarurilor cu acizi si baze, luand drept exemple pirolul, imida-
zolul si pirolidina. Aranjati aceste combinatii in sir conform cresterii
aciditatii si bazicitatii.

15. Din acid succinic, acetilena si substante anorganice corespun-
zatoare sintetizati 2-acetilpirol.

16. Prin ce difera nucleele porfinei si corinei? Scrieti formulele
de structura corespunzatoare si indicati importanta lor.

17. Explicati structura si starea aromatica a hemului. In ce consta
rolul fiziologic al hemoglobinei?

110

18. Cum se obtine indolul si derivatii indolului prin metodele
Cicibabin si Fischer?

19. Din care cetond se obtine 2-etilindol prin metoda Fischer?
Scrieti reactiile corespunzatoare.

20. Explicati, din ce cauza reactiile de substitutie electrofila (S,)
in molecula indolului decurg predominant in pozitia f3.

21. Scrieti schema reactiilor de formare a heteroauxinei si a se-
rotoninei din triptofan. Numiti acesti compusi dupd nomenclatura
sistematicd. Indicati importanta lor.

22. Aratati schemele de formare ale asociatiilor pirazolului si
imidazolului. Cum poate fi explicatd existenta formelor tautomere:
3(5)-metilpirazol, 4(5)-metilimidazol?

23. Aratati schema sintezei antipirinei dupa metoda Knorr. Obti-
neti amidopirind din antipirina.

24. Prezentati formulele de structurd ale analginei si butadionei.
Denumiti aceste substante dupd nomenclatura sistematica si indicati
intrebuintarea lor.

25. Cum se obtine imidazol conform metodei Debu? Scrieti
reactiile de nitrare si sulfonare a imidazolului?

26. Ce cunoasteti despre orientarea substitutiei electrofile in si-
rul derivatilor imidazolului? Prezentati exemple. Care sunt derivatii
mai importanti ai imidazolului.

27. Caracterizati grupa tiazolului. Scrieti formula generala a pe-
nicilinelor. Ce peniciline cunoasteti? Explicati, din ce cauza peni-
cilinele nu pot fi sterilizate in mediu apos.

II. Lucrare de laborator

Experienta 1. Reactiile antipirinei §si amidopirinei cu clorurd
de fier (111).

Intr-o eprubeta luati cateva cristale de antipirind, adaugati doua
picaturi de apa si o picatura solutie FeCl; cu C= 0,1 mol/l. Imediat
apare o culoare stabila rosie. Pentru comparatie 1n alta eprubeta luati
cateva cristale de amidopirina si efectuati aceeasi proba cu FeCls.
Apare o culoare violetd care repede dispare. Adaugati inca 3 picaturi
de solutie de NaNO,. Culoarea iarasi apare, dar nu este intensiva.
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Experienta 2. Reactiile antipirinei §i amidopirinei cu acidul
azotos.

Intr-o eprubeti luati cateva cristale de antipirina, adaugati doua
picaturi de apa, o picaturd solutie cu C= 1 mol/l si o picatura solutie
H,SO, cu C= 0,5 mol/l. Imediat apare culoarea verde, care treptat
dispare in prezenta surplusului de nitrit de sodiu. Pentru comparatie
efectuati acelasi procedeu cu amidopirina. Aparitia culorii violete
este de scurta duratd, de aceea se mai adauga cateva cristale de ami-
dopirina pentru a o face stabila.

I'V. Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.
Bibliografie

1. Conspectul prelegerilor.

2. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Viad. Chimie organica, Chisindu,
,Stiinga”, 1997, p.616—633.

3. N. A. Tiukavkina, 1. 1. Baukov. Chimie bioorganica, Chisinau, ,, Stiinta”,
1992, p. 224-234.

4 A. A Peso, B. B. 3enenxoga. Manvlii npakmukym no opeanuieckot
xumuu, M., « Boicwas wixonay, 1980, c. 148—169.

Sinteza organica ,,Nitrozarea” (continuare).
1. Sinteza nitrozoderivatului (continuare).
2. Purificarea si uscarea produsului de reactie.
3. Determinarea constantelor fizico-chimice, randamentului de
reactie.
4. Prezentarea sintezei in forma definitivd conform modelului
catedrei.
Bibliografie
1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.
2. Tehnica de lucru in sinteza organicd, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.
3. Partea Il. Sinteza compusilor organici, p. 273-277.
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Lucrarea practica si de laborator nr. 26

9

Tema: Compusii heterociclici hexaatomici

Scopul lucrarii: acumularea cunostintelor despre nomenclatura,
starea aromatica, proprietatile amfotere ale compusilor heterociclici
hexaatomici, prognozarea capacitatii reactive a heterociclurilor
hexaatomice si a derivatilor lor in interconexiune cu structura lor.
Studierea structurii, metodelor de obtinere si importanta celor mai
importante preparate medicamentoase — derivati ai heterociclurilor
hexaatomici.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Starea aromatica si criteriile de aromaticitate.

2. Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.

3. Reactii de substitutie electrofila si nucleofild in seria aro-
matica.

Continutul lucrarii:

1. Seminarul ,,Compusi heterociclici hexaatomici”

1.1. Piridina si derivatii ei.

1.2. Chinolina si derivatii ei.

1.3. Grupa acridinei.

1.4. Grupa piranului.

1.5. Pirimidina si derivatii ei.

1.6. Grupa pirazinei.

1.7. Fentiazina, aminazina, albastru de metilen.

2. Controlul insusirii temei.

Probleme si exercitii pentru controlul insusirii temei

1. Argumentati caracterul aromatic al piridinei, chinolinei si piri-
midinei.

2. Prin ce metode se pot obtine piridina si chinolina? Scrieti ecu-
atiile reactiilor.

3. Descrieti proprietatile chimice ale piridinei, chinolinei si
acridinei.
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4. Comparati interactiunea pirolului si piridinei cu acizi tari la
rece. Din ce cauzd piridina in aceste conditii nu se transforma in
ragini?

5. Argumentati decurgerea substitutiei electrofile in molecula
piridinei in pozitia 3, iar In molecula chinolinei — in pozitiile 5 si 8.

6. Explicati regulile de orientare a substitutiei electrofile in sirul
derivatilor piridinei.

7. Din structurile piridinei si benzenului, comparati comporta-
rea lor la actiunea cu agenti nucleofili.

8. Prezentati formula de structurd a vitaminei B, si reactia cofer-
mentului nicotinamidadenindinucleotidd (NAD"). Care este impor-
tanta biologica a acestor combinatii?

9. Scrieti schema reactiilor de obtinere a vitaminei PP, cordia-
minei, tubazidei si ftivazidei. Dati denumirea lor chimica, indicati
importanta si utilizarea lor.

10. Scrieti formulele de structurd a atofanului, oxinei, 5-NOC,
rivanolului. Dati denumirea lor chimica, indicati pe ce se bazeaza
intrebiuntarea lor.

11. Caracterizati grupa piranului. Ce structura au a- $i y-pirone-
le, a- si y-cromonele, flavona, cuercetina, luteolina, catechina?

12. Cum se obtine y-pirona? Explicati reactia de formare a saru-
rilor de piriliu, starea lor aromatica.

13. Scrieti ecuatiile reactiilor:

1. y-pirona +H,SO, — ...;
2. y-cromona + HCIO, — ....

14. Caracterizati grupa pirimidinei (metode de preparare, pro-
prietati, importanta).

15. Scrieti reactiile de hidrogenare completd a pirazinei si piri-
midinei. Numiti compusii obtinuti.

16. Scrieti reactia de obtinere a acidului barbituric din uree si
acid malonic. Lamuriti tautomeria si proprietatile acide ale acidu-
lui barbituric.
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17. Scrieti formulele de structurd a celor mai importanti barbitu-
rafi, a vitaminei B,. Care este importanta lor?

18. Scrieti formula de structura a 2,5-dicetopiperazinei si reactia
de formare a lui sau a derivatilor lui la incalzirea urmatorilor a-ami-
noacizi alifatici:

a) glicina; b) acid a-aminobutiric; c¢) alanina.

Numiti combinatiile obtinute.

19. Cum se obtine pirazina din glioxal si etilendiamina? Descieti
proprietatile chimice ale pirazinei.

20. Din fentiaziona si reagentii anorganici corespunzatori sinteti-
zati albastru de metilen.

Lucrare de laborator

Experienta 1. Solubilitatea piridinei in apa

Intr-o eprubetd luati o picaturd de piridind (atrageti atentia
la mirosul neplacut). Adaugati o picatura de apa (solutia devine
transparentd) si apoi inca 4 picaturi. Piridina se dizolva in apa rece.

Pastrati solutia apoasa a piridinei pentru urmatoarele experiente.

Experienta 2. Bazicitatea piridinei.

Tinand cu pinteta o fasie de turnesol rosie, udati-o putin in solu-
tia apoasa de piridind (din experienta precedentd). Puteti observa o
schimbare slaba a culorii turnesolului din rosu in albastru (intervalul
pH 5,0-8,0).

O reactie mai clard se confirma cu indicatorul albastru de brom-
timol. Schimbarea culorii galbene in albastru are loc in intervalul
pH 6,0-7,6.

Experienta 3. Sedimentarea hidroxidului de fier (IIl) cu solutie
apoasa de piridina

Intr-o eprubetd luati 2 picituri de solutie apoasi de piridi-
na (vezi experienta 1) si addugati o picaturd de solutie FeCl, cu
C=0,1 mol/l. Imediat apar fulgi cafenii de hidroxid de fier (III) cu
formarea clorhidratului piridinei (clorura de piridiniu) solubil in
apa.
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Experienta 4. Formarea picratului de piridiniu

Intr-o eprubeta luati o picaturd solutie apoasa de piridind (vezi
exp.1) si 3 picaturi solutie saturatd apoasa de acid picric. La agitare
se elimina cristale sub forma de ace, clar apreciabile (folositi micro-
scopul).

I'V. Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.

Bibliografie

1. Conspectul prelegerilor.
N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organica, Chigindu,
LStiinta”, 1997, p. 637-650.

3. N. A. Tiukavkina, 1. 1. Baukov. Chimie bioorganica, Chisinau, ,,Stiin-
ta”, 1992, p. 238-247.

4. A. A Peeo, B. B. 3enenxosa. Manviii npaxmuxym no opeanuyeckou
xumuu, M., «Borcwas wkonay, 1980, c. 148—173.

Sinteza organica: ,,Diazotarea §i azocombinarea”

Scopul lucrarii: acumularea deprinderilor practice de efectuare
a reactiei de diazotare §i azocombinare a sarurilor de diazoniu cu
fenoli si amine aromatice.

Continutul lucrarii:
1. Controlul insusirii teoriei si metodelor de obtinere a sarurilor
de diazoniu si a azocolorantilor.
2. Practica diazotarii si azocombinarii:
2.1. fenolul; 2.5. heliantina;
2.2. iodbenzenul; 2.6. rosu de p-nitroanilina;
2.3. clorbenzenul; 2.7. 4-nitrobenzenazorezorcina.
2.4. 1,3,5-tribrombenzenul;

3. Separarea produsului de azocombinare.
4. Purificarea si uscarea produsului de reactie.
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5. Determinarea constantelor fizico-chimice, randamentului de
reactie.

6. Prezentarea sintezei In forma definitiva conform modelului
catedrei.

Bibliografie

1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.

2. Tehnica de lucru in sinteza organica, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.

3. Partea Il. Sinteza compusilor organici, p. 277-291.

v .

Lucrarea practica si de laborator nr.27

Sinteza organica: ,,Diazotarea si azocombinarea” (continuare)

1. Separarea produsului de azocombinare.

2. Purificarea si uscarea produsului de reactie.

3. Determinarea constantelor fizico-chimice, randamentului de
reactie.

4. Prezentarea sintezei in forma definitivd conform modelului
catedrei.

Bibliografie

1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.

2. Tehnica de lucru in sinteza organica, (Indicatii metodice destinate stu-
dentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.

3. Partea Il. Sinteza compugsilor organici, p. 277-291.
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Lucrarea practica si de laborator nr.28

H

Tema: Compusii heterociclici condensati. Alcaloizii.

Scopul lucririi: acumularea cunostintelor despre structura si
principalele transformari chimice ale heterociclurilor condensate si
alcaloizilor; formarea deprinderilor de a clasifica alcaloizii dupa ca-
racterul heterociclului component.

Nivelul initial de cunostinte:

a) Starea aromatica si aromaticitatea.

b) Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.

c) Reactii de substitutie electrofila si nucleofild in sirul aromatic.

Continutul lucrarii:

1. Seminarul: ,,Compusi heterociclici condensati. Alcaloizi”
1. Purina. Nomenclatura derivatilor ei si starea aromatica.

Xantinele metilate.

Reactia murexidica.

Grupele pteridinei, aloxazinei si izialoxazinei.

5. Alcaloizii. Clasificarea. Reprezentanti mai importanti.

nali el

2. Controlul insusirii temei.

Probleme si exercitii pentru controlul insusirii temei:

1. Scrieti formulele de structurd ale urmatoarelor combinatii:
7H-purina, 1H-purina, 3H-purind, 9H-purina, 1,3-dietil-7H-purina,
2,6,8-trihidroxipurind, 6-amino-9H-purina.

2. Obtineti purind din acid uric §i prin condensarea diaminopiri-
midinelor cu acizii carboxilici. Scrieti ecuatiile reactiilor corespun-
zatoare.

3. Explicati tautomeria lactim-lactamica luand drept exemple
hipoxantina, xantina, acidul uric. Lamuriti proprietdtile acido-
bazice ale lor.
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4. Reprezentati formulele de structurd a xantinelor metilate, cum
se obtin pe cale sintetica. Dati denumirea lor chimica si caracterizati
activitatea lor fiziologica.

5. Scrieti ecuatiile urmatoarelor reactii:

a) 6-hidroxipurina + NaOH — ...;
b) 2,6,8-trihidroxipurind + 2Na — ...;
¢) riboflavind + Cu(OH), — ....

6. Descrieti reactia murexidicd. Descrieti importanta ei.

7. Caracterizati grupa pteridinei. Prezentati metodele de obtine-
re a pteridinei i a aloxazinei.

8. Prezentati formula de structura a 2-amino-4-hidroxi-6-me-
tilpteridinei. Cu care din urmatorii reagenti va reactiona aceasta
combinatie: sodiu metalic, nitrit de sodiu in mediu acid, acid sulfu-
ric dil.?

9. Reprezentati formulele de structurd ale pteridinei si acidului
folic. In ce consti rolul fiziologic al acidului folic?

10. Ce derivat al aloxazinei se obtine la interactiunea 2,3-diami-
notoluenului cu aloxan? Numiti produsul de reactie.

11. Prin ce diferd aloxazina de izoaloxazina? Numiti vitamina B,
conform nomenclaturi chimice. La ce urmari duce lipsa sau insufici-
enta vitaminei B, (riboflavinei) in organism?

12. Prezentati clasificarea alcaloizilor.

13. In baza 2-metilpiridinei si acetilenei sintetizati coniini
(o-propilpiperidinad).

14. Caracterizati structura si proprietatile chimice ale urmatorilor
alcaloizi: nicotina, coniina, anabazina, chinina, papaverina, morfina,
codeina, atropina, cocaina, rezerpina, acidul lizergic.

15. La oxidarea chininei se obtine acid chininic §i merochinen.
Scrieti scema reactiei $i numiti aceste combinatii conform nomen-
claturii sistematice.

16. Cum se poate demonstra prezenta ciclului piridinic Tn mole-
cula nicotinei si aditia la atomul de carbon B-piridinic a substituen-
tului pirolidinic?
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17. Prezentati schema sintezei atropinei din tropind si acid
tropic.

18. Ce fel de reactii calitative sunt cunoscute la alcaloizi?
Descrieti reactia taleiochinica. Din ce cauza codeina nu reactioneaza
cu clorura de fier (III) (reactie calitativa)?

Lucrare de laborator

Experienta 1. Solubilitatea acidului uric si a sarii lui neutre in
apd.

Intr-o eprubeti luati o cantitate mica de acid uric (pe varful bi-
sturiului). Apoi picurati apa agitand eprubeta. Atrageti atentie la so-
lubilitatea redusa a acidului uric in apa.

Dupa adaugarea a 8—10 picaturi de apa solvarea acidului nu se
observa. La addugarea unei picaturi de solutie NaOH cu C= 2 moli/l
imediat se formeaza uratul neutru de natriu solubil 1n apa si solutia
devine stravezie. Solutia obtinutd se pastreaza pentru urmatoarele
experiente.

Experienta 2. Formarea uratului de amoniu.

Intr-o eprubeta luati 2-3 picituri solutie de urat de natriu neutru
(vezi experienta 1) si adaugati o picatura solutie saturata de clorura
de amoniu. Imediat se formeaza precipitatul alb al uratului de amo-
niu. Pe o lama de sticla luati o picaturd de aceasta solutie si adaugati
o picatura solutie HCl cu C= 2 moli/l. Se observa solvarea partiald
a sedimentului. Are loc formarea acidului uric (in microscop se vad
cristale prizmatice).

Similar in organism acidul uric sedimenteaza (la guta, formarea
pietrelor urice etc.) in mediu acid. Acidul uric si bazele purinice (co-
feina, teobromina etc.) se oxideaza cu acid azotic concentrat formand
la inceput acidul dialuric si aloxantina, care se condenseaza in acid
purpuric (instabil 1n stare liberd). La interactiunea acidului purpuric
cu amoniac se obtine sarea de amoniu cunoscutd sub denumirea de
murexida.
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Experienta 3. ldentificarea acidului uric (reactia murexidica).

Pe o lamela de sticla se ia o picatura solutie de sare neutra a aci-
dului uric (vezi exp.1). Adaugati o picatura de acid azotic concentrat
si evaporati atent solutia obtinuta la flacara becului de gaz (tindnd
lama de sticla la o distantd de 10 cm). Dupa racire adaugati o picatu-
ra solutie de amoniac. Imediat apare o culoare purpuriu-violeta.

Experienta 4. Descompunerea uratilor la actiunea cu acid mi-
neral.

Pe o lamela de sticla luati o picdturd solutie urat acid de amoniu
(vezi exp.2.). In centrul acestei picituri adiugati o picaturd de solu-
tie HCI cu C= 2 moli/l. Se observa solvarea partiald a sedimentului.
In microscop se observa formatii acristaline de culoare galbeni ale
uratului acid de amoniu si cristale prizmatice de acid uric.

Experienta 5. Solubilitatea sarurilor alcaloizilor si a alcaloizilor-
baze.

La solutia clorhidratului chininei adaugati o picatura de solutie
NaOH cu C = 2 moli/l. Imediat apare un sediment de culoare alba
al chininei-baza, care este insolubil in apa. In continuare adaugati 8
picaturi de cloroform si agitati energic. Peste 10 minute se formeaza
2 straturi nemiscibile. Din stratul apos luati cu pipeta o picaturd de
solutie pe o lama de sticld si adaugati o picatura de solutie saturatd
de acid picric. Absenta sedimentului confirma tranzitia chininei-baza
in stratul cloroformic.

Adaugati in eprubeta 2 picaturi de solutie H,SO, cu C = 2 moli/l
S§1 agitat1 energic.

Cum reactioneaza chinina-baza cu acidul sulfuric? Scrieti sche-
ma reactiei.

Peste cateva minute, dupd formarea hotarului de separatie a celor
2 straturi nemiscibile, luati cu pipeta o picdtura de solutie apoasa pe
o lamela de sticla si adaugati o picaturd de solutie saturata de acid
picric. Incredintati-va ci in solutia acidulati apoasa a aparut chinina
sub forma de sulfat, care este insolubil in apa. Pastrati solutia sulfa-
tului de chinind pentru urmatoarele experiente.
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Experienta 6: Reactia chininei cu apa de brom si amoniac (re-
actia taleiochinica)

Intr-o eprubeta luati o picitura de solutie apoasi de sulfat de chi-
nind, adaugati 5 picaturi de apa si 2 picaturi solutie saturatd de apa
de brom, iar apoi o picdtura de solutie de amoniac cu C=2 moli/l.
Solutia treptat devine smarald-verzuie.

IV. Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.

Bibliografie

1. Conspectul prelegerilor.

2. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Viad. Chimie organica, Chisindu,
,Stiinta”, 1997, p. 628—650.

3. N. A. Tiukavkina, 1. I. Baukov. Chimie bioorganica, Chisinau., ,,Stiinta”,
1992.

4. A. A. Peso, B. B. 3enenxosa. Manviti npakmukym no opeaHuyeckoul
xumuu, M., «Boicwas wxonay, 1980, c. 173—161.

Sinteza organica: ,,Oxidarea”

Scopul lucrarii: insusirea operatiunilor principale ale sintezei
organice referitoare la metoda de oxidare prin utilizarea agentilor de
oxidare pentru obtinerea diferitor compusi organici ce contin oxigen
(acizi carboxilici, chinone, cetone).

Continutul lucrarii:
1. Controlul insusirii teoriei oxidarii si metodelor de sinteza cu
agenti de oxidare.

2. Practica oxidarii: 2.6. p-benzochinona;
2.1. acid benzoic; 2.7. acid ftalic;
2.2. acid m-nitrobenzoic; 2.8. acid izoftalic;
2.3. antrachinona 2.9. acid mucic (tetrahidroxiadipic).
2.4. acid acelaic;
2.5. acetona;
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3. Separarea produsului de oxidare.

4. Purificarea si uscarea produsului de reactie.

5. Determinarea constantelor fizico-chimice, randamentului de
reactie.

6. Prezentarea sintezei in forma definitivda conform modelului
catedrei.

Bibliografie

1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.

2. Tehnica de lucru in sinteza organica, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.

3. Partea Il. Sinteza compugilor organici, p. 301-315.
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Lucrarea practica si de laborator nr.29

9

LUCRAREA DE CONTROL nr. 5:
»COMBINATII HETEROCICLICE”

Intrebiri de totalizare:

1. Scrieti formulele de structurd a urmatoarelor combinatii he-
terociclice pentaatomice: furan, tiofen, pirol, pirazol, imidazol, ti-
azol, oxazol si izooxazol. Indicati particularitatile nomenclaturii lor.

2. Argumentati starea aromatica a furanului, tiofenului, pirolu-
lui, pirazolului si imidazolului.

3. Apreciati influenta heteroatomului la capacitatea reactivd a he-
terociclurilor pentaatomice 1n reactiile de substitutie electrofila (luati
drept exemple reactiile de sulfonare si nitrare).

4. Cum se obtine indolul si derivatii indolului prin metodele Ci-
cibabin si Fischer?

5. Scrieti schema reactiilor de formare a heteroauxinei si a se-
rotoninei din triptofan. Numiti acesti compusi dupa nomenclatura
sistematica. Indicati importanta lor.

6. Explicati instabilitatea furanului si pirolului in mediu acid.
Scrieti reactiile corespunzatoare $i numiti produsii de reactie.

7. Scrieti reactiile de nitrare si sulfonare a furanului si pirolului.
Dupa ce mecanism decurg aceste reactii? Din ce cauza furanul si
pirolul nu se pot nitra cu acid azotic si sulfona cu acid sulfuric? Ce
reagente se folosesc in practica nitrarii si sulfonarii furanului si piro-
lului?

8. Comparati proprietatile bazice ale piolului, pirolinei (dihidro-
pirolului) si pirolidinei (tetrahidropirolului).

9. Prezentati formula de structurd a porfinei. Corespunde oa-
re structura electronica a porfinei criteriilor stirii aromatice? In ce
compusi naturali se contine sistemul porfinic?
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10. Reprezentati structura electronica a atomilor de azot ,,piro-
lic” si ,,piridinic” §i apreciati contributia fiecaruia din ei la formarea
sextetului electronic in moleculele pirazolului si imidazolului.

11. Scrieti ecuatiile reactiilor care descriu proprietdtile acide si
bazice ale imidazolului si pirazolului. Cum se manifesta caracterul
amfoter al imidazolului si pirazolului in proprietatile fizice (tempe-
ratura de fierbere, solubilitatea in apa) ale acestor combinatii?

12. Caracterizati grupa tiazolului. Scrieti formula generala a pe-
nicilinelor. Ce peniciline cunoasteti? Explicati, din ce cauzad peni-
cilinele nu pot fi sterilizate in mediu apos.

13. Ardtati schema sintezei antipirinei dupa metoda Knorr. Obti-
neti amidopirind din antipirina.

14. Reprezentati formula de structura a pirazolonei-5 i urma-
toarelor medicamente: antipirind, amidopirina, analgind, butadiona.
Prin ce metode se obtin aceste medicamente? Descieti schema fabri-
carii antipirinei din ester acetilacetic.

15. Prezentati formulele de structura ale urmdtoarelor heterocic-
luri hexaatomice: piridind, pirimidind, pirazind, piridazina, chinoli-
na, izochinolina, fenazina, fenoxazina, fentiazina.

16. Argumentati starea aromatica a piridinei, pirimidinei, chi-
nolinei si acridinei.

17. Caracterizati proprietatile bazice ale piridinei. Scrieti reac-
tiile corespunzatoare. Comparati proprietdtile bazice ale piridinei si
pirimidinei.

18. Ce saruri se numesc saruri de N-alchilpiridiniu? Indicati
reactiile de obtinere a lor si ecuatia reactiei de interactiune a ionului
de alchilpiridiniu cu ionul H™ ca baza chimica a actiunii de oxido-
reducere a cofermentului NAD".

19. Apreciati capacitatea reactivd a piridinei si chinolinei lund
drept exemple reactiile de substitutie electrofila si nucleofila.

20. Din acetilena si substante anorganice corespunzatoare sinteti-
zati chinolind prin metoda Scraup.

21. Cum se obtine y-pirona? Explicati reactia de formare a saru-
rilor de piriliu, starea lor aromatica.
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22. Caracterizati In mod general heterociclurile hexaatomice
cu atom de oxigen. Explicati instabilitatea a- i y-piranului. Carac-
terizati a- si y-pironele, sarurile de piriliu si starea lor aromatica,
cromona, cumarina, flavona si derivatii ei hidroxilici.

23. Reprezentati formula de structurd a oxinei si explicati capa-
citatea ei de formare a compusilor complecsi. In ce scopuri in me-
dicind se foloseste aceasta reactie?

24. Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a acidului barbituric si
ardatati formele lui tautomere. Reprezentati formulele de structurd ale
derivatilor 5,5-disubstituiti (barbituratilor) — barbital, fenobarbital si
ciclobarbital.

25. Scrieti formulele de structurd a celor mai importanti barbitu-
rafi, a vitaminei B,. Care este importanta lor?

26. Explicati starea aromatica, proprietdtile acido-bazice ale
purinei §i tautomeria lactim-lactamica a derivatilor ei hidroxilici
(xantina, hipoxantina, acidul uric).

27. Scrieti formulele de structura a xantinelor metilate: teofilinei,
teobrominei, cofeinei. Ce proprietdti manifestd aceste combinatii?
Cum se identifica ciclul purinic? Scrieti ecuatiile reactiilor cores-
punzatoare.

28. Ce derivati ai piridinei se folosesc 1n calitate de medicamen-
te? Scrieti schema reactiilor de obtinere a vitaminei PP, cordiaminei,
tubazidei si ftivazidei. Dati denumirea lor chimica, indicati impor-
tanta si utilizarea lor. In ce conditii se efectueazi hidroliza lor?

29. Prin ce difera aloxazina de izoaloxazina? Numiti vitamina
B, conform nomenclaturii chimice. La ce urméri conduce lipsa sau
insuficienta vitaminei B, (riboflavinei) In organism?

30. Cederivatal aloxazinei se obtine la interactiunea 2,3-diamino-
toluenului cu aloxan? Numiti produsul de reactie.

31. Care sunt principiile clasificarii chimice ale alcaloizilor?
Reprezentati formulele de structura si descrieti principalele reactii
ale alcaloizilor: nicotind, coniind, chinind, papaverind, morfina,
codeinad, atropind, cocaind, rezerpina, acid lizergic.
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Sinteza organica: ,,Oxidarea” (continuare)

1. Separarea produsului de oxidare.

2. Purificarea si uscarea produsului de reactie.

3. Determinarea constantelor fizico-chimice, randamentului de
reactie.

4. Prezentarea sintezei in forma definitiva conform modelului
catedrei.

Bibliografie

1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.

2. Tehnica de lucru in sinteza organicd, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.

3. Partea Il. Sinteza compugilor organici, p. 301-315.
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Lucrarea practica si de laborator nr.30

9

Tema: Nucleozide. Nucleotide. Acizii nucleici

Scopul lucririi: acumularea cunostintelor despre componentii
structurali, structura primara si secundara, proprietatile chimice ale
acizilor nucleici, care sunt necesari pentru intelegerea, explicarea
biosintezei si rolului biologic al ARN si ADN.

Nivelul initial de cunostinte:

a) Notiune de tautomerie.

b) Structura si hidroliza N-glicozidelor.
c) Structura si proprietatile esterilor.

d) Legatura de hidrogen.

Continutul lucrarii:
1. Seminarul: ,,Structura primara si secundara a acizilor nucleici”.
1. Componenta acizilor nucleici: baze nucleice pirimidinice si
purinice, nucleozide, nucleotide.
2. Acizi dezoxiribonucleici (ADN). Structura primara si se-
cundara.
3. Acizi ribonucleici (ARN). Structura primara si secundara.
4. Structura si rolul biologic al coenzimelor nucleotidice: ATP,
NAD'-NADH, FAD-FADH.,.

2. Controlul insusirii temei.

intrebiri si exercitii pentru controlul insusirii teoriei:

1. Prezentati formulele de structura ale bazelor pirimidinice ce
intrd in componenta acizilor nucleici. Dati denumirile lor.

2. Scrieti formulele de structurd ale bazelor purinice si dati
denumirile lor.

3. Prezentati formele tautomere lactim-lactamice ale uracilu-
lui, citozinei, timinei si guaninei. Care forma tautomerica este mai
stabild?

4. Care substante se numesc nucleozide? Prezentati structura
timidinei, citidinei si uridinei. In componenta caror acizi nucleici
intrd aceste nucleozide?
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5. Scrieti formulele de structurd a nucleozidelor, care intra
in componenta acizilor nucleici ADN si ARN. Numiti aceste nu-
cleozide.

6. Care baze heterociclice se obtin la interactiunea guaninei, ade-
ninei §i citozinei cu acidul azotos? Numiti substantele obtinute.

7. Scrieti schema hidrolizei acide a citidinei, uridinei, adenozi-
nei si dezoxiadenozinei. Numiti produsele obtinute.

8. Care substante se numesc nucleotide? Prezentati structura nu-
cleotidelor, care intrd in componenta acizilor nucleici ADN si ARN.
Dati denumirile lor si indicati legaturile esterice si glicozidice.

9. Prezentati formulele de structura a nucleotidelor: acizilor 5'-
timidilic, 5'-uridilic, 5'-adenilic, 5'-dezoxiadenilic. Care din aceste
nucleotide intra in componenta acizilor ADN si care in ARN? Indi-
cati legaturile glicozidice si esterice.

10. Scrieti schema hidrolizei acide complete a acidului 5’-adeni-
lic? In componenta lui ADN sau ARN intra acest nucleotid?

11. Ce reprezinta structura primard a acizilor nucleici? Scrieti
formula de structura a unui fragment de ADN cu succesiunea bazelor
TGA, ACG, ATC, CTA si unui fragment de ARN — cu succesiunea
bazelor: AGU, ACG, UGA, CUA.

12. Care baza nucleica pirimidinica este complementara cu baza
purinica - guanina? Scrieti schema formarii legaturilor de hidrogen
intre aceste baze.

13. Care din aceste doua perechi de baze complementare UA sau
TA intra in componenta ADN-lui? Scrieti structura acestei perechi si
prezentati legaturile de hidrogen dintre ele.

14. Scrieti schema reactiilor de transformare reciprocd a ATP,
ADP si AMP. Ce importanta biologica are ATP?

15. Care este rolul ATP 1in biosinteza proteinelor? Pentru
o.-aminoacizii valina, leucina, alanina, serina etc. care participd la
biosinteza proteinelor scrieti schema reactiei cu ATP si cu tARN.

16. Scrieti formula de structura a coenzimelor NAD*, FAD si nu-
miti componentele constituente. Care fragment a moleculei ia parte
in reactiile de oxido-reducere? Scrieti schema acestor procese.

129




17. Prezentati formula de structura a coenzimei NADH si schema
reactiei de reducere a acetaldehidei in etanol cu participarea acestei
coenzime.

18. Prezentati reactia de transformare a acidului malic in acid
oxalilacetic, acidului lactic in acid piruvic, cu participarea coenzimei
NAD". Care este rolul coenzimei 1n aceasta reactie?

Bibliografie
1. Conspectul prelegerilor.
2. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Vilad. Chimie organica, Chisindu,
,Stiinta”, 1997, p. 650-675.
3. N. A. Tiukavkina, 1. 1. Baukov. Chimie bioorganica, Chisindu,
L Stiinta”, 1992, p. 347-366.

Sinteza organica: ,, Acilarea”

Scopul lucrarii: acumularea cunostintelor referitoare la opera-
tiunile principale ale sintezei organice prin metoda de acilare; for-
marea deprinderilor practice de acilare a acizilor carboxilici, feno-
lilor, aminelor aromatice si alcoolilor.

Continutul lucrarii:

1. Controlul insusirii teoriei 2.7. Acid acetisalicilic.
si practicii acilarii. 2.8. Penta-O-acetil-B-D-glu-
2. Practica acilarii. copiranoza.
2.1. Izoamilacetat. 2.9. Acetamida.
2.2. Etilacetat. 2.10. Acetanilida.
2.3. Etilbenzoat 2.11. Benzoamida.
2.4. Esterul etilic al acidului 2.12. Ftalimida.
p-nitrobenzoic.
2.5. 2-Naftilacetat.

2.6. Benzonaftol.
Bibliografie
1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organicad.
Chisinau, 1989.
2. Tehnica de lucru in sinteza organicd, (Indicatii metodice destinate

studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.
3. Partea Il. Sinteza compusilor organici, p. 316-331.
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Lucrarea practica si de laborator nr.31

Tema: Lipide hidrolizabile

Scopul temei: formarea cunostintelor despre structura si proprie-
tatile chimice ale lipidelor hidrolizabile (triacilgliceridelor si fos-
folipidelor) si a componentilor structurali ai lor, drept temelie pentru
studiile biomembranelor si a proceselor metabolismului lipidic.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Structura si proprietatile legaturii duble. Diastereomeria.

2. Conformatia catenelor deschise.

3. Mecanismul reactiilor de substitutie nucleofild la atomul de
carbon carboxilic.

Continutul lucrarii:
I. Seminarul: ,,Lipidele hidrolizabile”

1. Lipidele hidrolizabile (neutre). Grasimile naturale — un
amestec de triacilgliceride.

2. Acizii grasi superiori ce intrd in componenta lipidelor.
Structura, nomenclatura si conformatia lor. Oxidarea li-
pidelor. Oxidarea peroxidica si B-oxidarea acizilor grasi.
Importanta biologica.

3. Lipidele complexe. Acizii fosfatidici. Fosfolipidele: fos-
foacilglicerinele (fosfatidilcolamine — cefaline, fosfatidil-
coline — lecitine), sfingomielinele. Structura si hidroliza
lor. Glicolipidele (cerebrozide si gangliozide). Structura,
hidroliza si importanta biologica.

4. Ceruri si tvinuri.

5. Structura si clasificarea prostaglandinelor.

II. Controlul insusirii temei.

intrebiri pentru controlul insusirii temei

1. Prezentati structura acizilor grasi superiori saturati i nesa-
turati luand in considerare conformatia lor.

2. Scrieti schemele reactiilor de obtinere a triacilglicerinelor:
palmitooleostearinei, oleolinoleostearinei, linoleopalmitostearinei.

131




3. Scrieti reactiile de hidroliza acidd si bazicd a triacilgliceri-
nelor: dioleostearinei, linoleodioleinei, dipalmitostearinei.

4. Oxidarea si hidrogenizarea grasimilor. Scrieti reactiile care au
loc 1n aceste procese.

5. Prezentati caracteristica generald a grasimilor, indicii de cali-
tate a grasimilor; indice de iod, de saponificare, de neutralizare etc.

6. Ce produse se obtin la hidroliza bazica a acidului fosfatidic,
care contine radicalii acizilor palmitic si arahidonic? Scrieti reactia
si indicati mecanismul ei?

7. Scrieti formulele de structura a fosfolipidelor (cefalinelor si
lecitinelor), care contin acizii palmitic, oleic si stearic, linolic. In-
dicati partea polard si nepolard in molecululele lor. Prezentati rea-
ctiile de hidroliza acida si bazica a lor, numiti produsii obtinuti.

8. Scrieti schemele reactiilor de oxidare peroxidicd a acizilor
oleic si palmitoleic. Descrieti mecanismul lor.

9. Scrieti schema reactiei de B-oxidare a acizilor grasi saturati
palmitic si stearic. Descrieti mecanismul lor.

10. Ceruri si tvinuri, structura si proprietatile.

11. Notiuni despre structura, clasificarea si importanta prosta-
glandinelor.

Lucrare de laborator

Experienta 1. Formarea sarurilor insolubile de calciu ale acizi-
lor grasi superiori.

Intr-o eprubeta se introduc 5 picituri de solutie de sipun si se
adauga o picatura solutie de clorurd de calciu. Continutul eprubetei
se agita si se observd formarea unui precipitat alb. Scrieti ecuatia
reactiei de formare a stearatului de calciu.

Experienta 2. Demonstrarea caracterului nesaturat al acizilor
grasi superiori.

Intr-o eprubeti se introduc 23 picaturi de acid oleic, 2 picaturi
solutie de Na,CO, de 5% si o picatura solutie de KMnO, de 1%.
Continutul eprubetei se agitd intens. Are loc schimbarea culorii solu-
tiei din rogie-malinie in cafenie. Scrieti ecuatia reactiei.
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Experienta 3. Formarea sapunului insolubil de plumb in apa.

Cu pipeta se introduc ntr-o eprubetd 5 picaturi de solutie de sa-
pun si se adaugd o picdtura solutie de 0,05 M Pb(CH,COO), (acetat
de plumb). Imediat apare un precipitat alb insolubil in apa de saruri
de plumb a acizilor grasi. De exemplu:

2C, H,,COONa + Pb(CH,CO0), — 2CH,COONa + Pb(C

17" 33

C0O0),

H
17" "33
Oleatul de plumb 1in stare topitd se utilizeaza la fabricarea pla-
stelor de plumb (emplastrum plumbi).

Experienta 4. Capacitatea sapunurilor de emulsionare a gra-
similor.

Intr-o eprubeti uscati se introduce o picatura de ulei de floarea
soarelui si se adauga 5 picaturi de apa. Continutul eprubetei se agita
intens, imediat apare o emulsie instabila de ulei in apa, care peste
cateva secunde se descompune, formand pe suprafata apei un strat
de ulei.

Adaugati 1n aceastd eprubetd cu pipeta 5 picaturi de solutie de
sdpun si din nou agitati intens, observati aparitia unei emulsii albe,
care nu se separa in doud straturi ca in cazul precedent.

Atrageti atentie faptului ca eprubeta cu emulsie de sdpun foarte
usor se spald de ulei, in timp ce fard sapun uleiul se lipeste de sticla
si nu se spald. Capacitatea de spalare a sdpunului se datoreaza pro-
cesului de emulsionare a grasimilor, ceea ce conduce la micsorarea
tensiunii superficiale a picaturilor de ulei.

Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.

Bibliografie

~

Conspectul prelegerilor.

2. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Vilad. Chimie organica, Chisindu,
L, Stiinta”, 1997, p. 514-524.

3. N. A. Tiukavkina, 1. 1. Baukov. Chimie bioorganicad, Chisinau, ,,Stiin-
ta”, 1992, p. 371-382.

4. A. A Peso, B. B. 3enenxosa. Manwiti npaxmuxym no opeanuyecKotl

xumuu, M., «Boicuwias wxonay, 1980, c. 61-69.
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1V, Sinteza organica: ,,Acilarea” (continuare)

Continutul lucrarii:

Separarea produsului acilat, determinarea constantelor fizico-
chimice si a randamentului. Prezentarea produsului obtinut conform
modelului catedrei.

Bibliografie
1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.
2. Tehnica de lucru in sinteza organicd, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chisinau, 1990.
3. Partea II. Sinteza compusilor organici, p. 316—331.

134

v .

Lucrarea practica si de laborator nr.32

Tema: Lipide nehidrolizabile. Terpenoide

Scopul lucrarii: acumularea cunostintelor despre structura si
proprietatile izoprenoidelor — produsi naturali cu schelet poliizo-
prenic; formarea deprinderii de efectuare a reactiilor calitative a
terpenoidelor si aprofundarea cunostintelor despre structura si pro-
prietdtile lor; insusirea operatiunilor principale de oxidare a substan-
telor organice.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Molecule chirale. Izomeria de configuratie.

2. Conformatiile compusilor aliciclici.

3. Principalele reactii ale alcoolilor, compusilor carbonilici si ale
acizilor carboxilic.

4. Mecanismele reactiilor de aditie electrofila (A,) si de elimi-
nare (E).

5. Structura si stabilitatea carbocationilor.

Continutul lucrarii:

1. Seminarul ,,Structura si proprietatile terpenoidelor”.
1. Clasificarea terpenoidelor dupd numarul de unitéti izopre-
nice si numarul de cicluri. Regula izoprenica.
2. Monoterpeni — citral, lumonen, a-pinen, camfora.
3. Notiuni despre structura carotinoidelor- scualenului, 3-ca-
rotinei, retinolului (vitaminei A).
2. Controlul insusirii temei.

Intrebari si exercitii pentru controlul insusirii temei

1. Clasificarea izoprenoidelor dupa numarul de unitati izopre-
nice si numarul de cicluri.

2. Formulati regula izoprenica. Scrieti formulele de structura
ale urmatoarelor izoprenoide: ocimen, citral, limonen, pinen, men-

135




tol, camfora, scualen, B-carotina, retinol (vitamina A). Evidentiati
unitatile elementare ale izoprenului.

3. Reprezentati conformatiile limonenului, mentolului, a-pine-
nului, borneolului, camforului.

4. Evidentiati centrele chirale in moleculele limonenului, men-
tolului, a-pinenului, camforului. Ce numar de stereoizomeri are
camforul si din ce cauza?

5. Scrieti schemele reactiilor de sinteza a camforului, terpinului,
mentolului si esterului lor izovalerianic.

6. Scrieti reactiile camforului cu urmatorii reagenti: brom, 2,4-
dinitrofenilhidrazina, hidroxilamina.

7. Care substante se numesc carotinoide? Scrieti formulele
de structura a f-carotenului, retinolului, retinalului si indicati frag-
mentele izoprenice. Ce importantd biologica are vitamina A ?

8. In componenta uleiului din bradul alb se contine bornilacetat,
care este Intrebuintat la sinteza camforului. Evidentiati in structura
lui unitatile izoprenice.

9. Ce produse se obtin la deshidratarea intramoleculara a men-
tandiolului-1,8?

10. Pentru determinarea cantitativa a camforului in calitate de
reagent de identificare se foloseste 2,4-dinitrofenilhidrazina. Scrieti
ecuatia reactiei date si mecanismul de reactie.

11. In componenta medicamentului validol se contine esterul izo-
valerianic ale mentolului. Scrieti ecuatia reactiei si mecanismul ei.

Lucrare de laborator

Experienta 1. Argumentarea starii nesaturate a terpenilor.

Intr-o eprubetd luati 2 picituri de apa de brom si o picaturd
de ulei de terebentind. La agitare energicd apa de brom se decolo-
reazd. Adaugarea inca a 2 picaturi de apa de brom nu conduce la
schimbarea culorii.
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Experienta 2. Oxidarea terpenilor cu permanganat de potasiu

Intr-o eprubeta cu o picatura de solutie KMnO , cu C=0,1 moli/l
si 5 picaturi de apa adaugati o picatura de ulei de terebentina si agita-
ti energic. Culoarea roz a solutiei KMnO dispare.

Experienta 3. Activarea oxigenului cu terpeni.

Intr-o eprubeta luati o picitura solutie amidon cu C=0,5%, o
picaturd solutie KI cu C=0,5 moli/l si o picaturad terebentind. Agi-
tati energic continutul eprubetei. Imediat apare culoarea violeta, care
trece 1n albastru — se confirmd formarea iodului drept rezultat al oxi-
darii iodurii de potasiu.

Hidroliza KI in conditii obisnuite practic nu se observa. Echili-
brul reactiei se deplaseaza spre dreapta daca HI formata se oxideaza
cu formarea de iod.

Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.

Bibliografie

1. Conspectul prelegerilor.

2. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Vlad. Chimie organica, Chisindu,
Lotiinta”, 1997, p. 544-548, 675-692.

3. N. A. Tiukavkina, 1. I. Baukov. Chimie bioorganica, Chisinau, ,,Stiinta”,
1992, p. 384-393.

4. JA. A. Peso, B. B. 3enenxosa. Manwviti npaxmuxym no opeanuyecKoul
xumuu, M., «Bvicuias wikonay, 1980, c. 145—-148.

Sinteza organica: ,,Condensarea si aminarea”

Scopul lucrarii: Insusirea operatiunilor principale ale sintezei
organice referitoare la metodele de condensare si aminare prin uti-
lizarea agentilor respectivi pentru obtinerea diferitor compusi or-
ganici.

Continutul lucrarii:

1. Controlul Insusirii teoriei condensarii §i aminarii $i metode-
lor de sinteza pentru obtinerea diferitor compusi organici.
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2. Practica condensarii $i aminarii:
2.1. 8-Hidroxichinolina.

2.2. Flouresceina.

2.3. Ftalimida.

2.4. Acetamida.
2.5. Benzamida.
2.6. Chinizarina.

Bibliografie

1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.

2. Tehnica de lucru in sinteza organicd, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chiginau, 1990.

4. Partea Il. Sinteza compusilor organici, p. 331-342.
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Lucrarea practica si de laborator nr.33

9

Tema: Steroide. Lucrare de control nr. 6.

Scopul lucrarii: acumularea cunostintelor despre principiile stru-
cturii si stereochimia steroizilor; formarea cunostintelor operatiuni-
lor principale ale sintezei organice cu ajutorul metodei de acilare;
formarea deprinderii practice de acilare a acizilor carboxilici, alcoo-
lilor, fenolilor, aminelor aromatice.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Conformatiile ciclohexanului. Jonctiunea ciclurilor ciclohe-
xanului.

2. Atomul de carbon asimetric. Molecule chirale.

3. Proprietatile chimice ale alcoolilor, combinatiilor carbonilice
si acizilor carboxilici.

4. Tautomeria monozaharidelor. O-Glicozidele.

Continutul lucrarii:
1. Seminarul: ,,Structura si proprietatile steroidelor”
1. Stereochimia scheletului steranic. Cis- si transdecaline.
Nomenclatura configuratiilor a si f3.
2. Structura hidrocarburilor, care se considera drept baza
structurald a steroidelor. Nomenclatura steroidelor.
3. Structura si proprietatile sterolilor, acizilor biliari, hormoni-
lor, agliconilor glicozidelor cardiotonice.
2. Controlul insusirii temei.

intrebiri si exercitii pentru controlul insusirii temei

1. Reprezentati structura, numerotarea atomilor de carbon, in-
dexarea ciclului gonanului (steranului, ciclopentanperhidrofenan-
trenului), care este baza structurald a steroidelor.

2. Reprezentati structura, numiti si numerotati atomii de carbon ai
hidrocarburilor, care se considera drept baza structurala a sterolilor,
acizilor biliari, hormonilor estrogeni si androgeni, corticosteroidelor.
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Explicati jonctiunea ciclurilor A, B, C si D, care este caracteristica
pentru aceste steroide.

3. Dati denumirile triviale si sistematice ale urmatoarelor ste-
roide: colesterol (colesterina,), ergosterol (ergosterind), acizii colic
si dezoxicolic, dezoxicorticosterona, hidrocortizona, prednizolona,
testosteronad, androsterona, estrond, estradiol, estriol, digitoxigenina,
strofantidina.

4. Scrieti schema izomerizarii fotochimice a ergosterolului. Ce
compus biologic activ se formeaza in urma reactiei?

5. Scrieti reactiile acizilor colic si dezoxicolic cu glicina si ta-
urina (acidul 2-aminoetansulfonic). Ce substante biologic active se
formeaza in urma acestor reactii?

6. Reprezentati schema hidrolizei acide si bazice a latanozidei A.

7. Reprezentati schemele formarii si hidrolizei urmatorilor
esteri ai steroidelor: dezoxicorticosterona-21-acetat, hidrocortizona-
21-acetat, testosterona-17-propionat, estradiol-3-benzoat, estradiol-
3,17-dipropionat.

Bibliografie

1. Conspectul prelegerilor.

2. N. A. Barba, G. A. Dragalina, P. F. Viad. Chimie organica, Chisindu,
,Stiinta”, 1997, p. 659-675.

3. N. A.Tiukavkina, 1. 1. Baukov. Chimie bioorganicd, Chisinau, ,,Stiin-
ta”, 1992, p. 393—399.
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intrebiri de totalizare la lucrarea de control:

1. Prezentati formulele de structura si formele tautomere lactim-
lactamice ale bazelor pirimidinice si purinice ce intrd in componenta
acizilor nucleici. Dati denumirile lor.

2. Care substante se numesc nucleozide? Scrieti formulele de
structura a nucleozidelor, care intra Tn componenta acizilor nucleici
ADN si ARN. Numiti aceste nucleozide si efectuati hidroliza lor.

3. Ce baze heterociclice se obtin la interactiunea guaninei, ade-
ninei si citozinei cu acidul azotos? Scrieti reactiile §i numiti substan-
tele obtinute.

4. Care substante se numesc nucleotide? Prezentati structura nu-
cleotidelor, care intrd in componenta acizilor nucleici ADN si ARN.
Dati denumirile lor si indicati legaturile esterice si glicozidice. Scri-
eti reactiile de hidroliza.

5. Ce reprezintd structura primara a acizilor nucleici? Scrieti for-
mula de structura a unui fragment de ADN cu succesiunea bazelor
TGA, ACG, ATC, CTA etc.

6. Scrieti structura unui fragment de macromolecula ARN cu
succesiunea bazelor nucleice GUA, UCG, ACG etc. si dati de-
numirea mononucleotidelor care se obtin la hidroliza acestor
fragmente.

7. Care baza nucleica pirimidinicd este complementara cu baza
purinica — guanina? Scrieti schema formarii legaturilor de hidrogen
intre aceste baze.

8. Care din aceste doud perechi de baze complementare UA sau
TA intra in componenta ADN-lui? Scrieti structura acestei perechi si
prezentati legaturile de hidrogen dintre ele.

9. Scrieti schema reactiilor de transformare reciproca a ATP,
ADP si AMP. Ce importanta biologica are ATP?

10. Pentru a-aminoacizii valina, leucina, alanina, serina s.a. care
participd la biosinteza proteinelor, scrieti schema reactiei cu ATP si
cu tARN.
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11. Scrieti formula de structurd a coenzimelor NAD*, FAD si nu-
miti componentele constituente. Care fragment al moleculei ia parte
in reactiile de oxido-reducere? Scrieti schema acestor procese.

12. Prezentati formula de structura a coenzimei NADH si schema
reactiei de reducere a acetaldehidei in etanol cu participarea acestei
coenzime.

13. Prezentati reactia de transformare a acidului malic in acid
oxalilacetic, acidului lactic in acid piruvic, cu participarea coenzi-
mei NAD". Care este rolul coenzimei in aceasta reactie?

14. Prezentati structura acizilor grasi superiori saturati §i nesa-
turati luand 1n considerare conformatia lor.

15. Scrieti schemele reactiilor de obtinere a triacilglicerinelor:
palmitooleostearinei, oleolinoleostearinei, linoleopalmitostearinei etc.

16. Scrieti reactiile de hidroliza acida si bazica a triacilgliceri-
nelor: dioleostearinei, linoleodioleinei, dipalmitostearinei etc.,
numiti produsele obtinute.

17. Scrieti formulele de structura a fosfolipidelor (cefalinelor si
lecitinelor), care contin acizii palmitic, oleic si stearic, linolic. Indi-
cati partea polard si nepolara in moleculele lor. Prezentati reactiile de
hidroliza acida si bazica a lor, numiti produsii obtinuti.

18. Scrieti schemele reactiilor de oxidare peroxidica a acizilor
oleic si palmitoleic. Descrieti mecanismul lor.

19. Scrieti schema reactiei de 3-oxidare a acizilor grasi saturati
palmitic si stearic. Descrieti mecanismul lor.

20. Formulati regula izoprenica. Scrieti formulele de structura
ale urmatoarelor izoprenoide: ocimen, citral, limonen, pinen, men-
tol, camfor, scualen, B-carotina, retinol (vitamina A). Evidentiati
unitatile elementare ale izoprenului.

21. Scrieti schemele de sinteza a camforului, terpinului, mento-
lului si esterului izovalerianic al lui.

22. Scrieti reactiille camforului cu urmatorii reagenti: brom,
2,4-dinitrofenilhidrazina, hidroxilamina.
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23. Care substante se numesc carotinoide? Scrieti formulele
de structura a B-carotenului, retinolului, retinalului si indicati frag-
mentele izoprenice. Ce importantd biologica are vitamina A?

24. Pentru determinarea cantitativa a camforului in calitate de
reagent de identificare se foloseste 2,4-dinitrofenilhidrazina. Scrieti
ecuatia reactiei date $i mecanismul de reactie.

25. Reprezentati structura, numerotarea atomilor de carbon, in-
dexarea ciclului gonanului (steranului, ciclopentanperhidrofenan-
trenului), care este baza structurala a steroidelor.

26. Reprezentati structura, numiti $si numerotati atomii de car-
bon ai hidrocarburilor, care se considerd drept baza structurala a
sterolilor, acizilor biliari, hormonilor estrogeni i androgenti, corti-
costeroidelor. Explicati jonctiunea ciclurilor A, B, C si D, care este
caracteristica pentru aceste steroide.

27. Dati denumirile triviale si sistematice ale urmatoarelor ste-
roide: colesterol (colesterind,), ergosterol (ergosterind), acizii colic
si dezoxicolic, dezoxicorticosterond, hidrocortizond, prednisolon,
testosterond, androsterond, estrona, estradiol, estriol, digitoxigenina,
strofantidina.

28. Scrieti schema izomerizarii fotochimice a ergosterolului. Ce
compus biologic activ se formeaza in urma reactiei?

29. Scrieti reactiile acizilor colic si dezoxicolic cu glicina si ta-
urina (acidul 2-aminoetansulfonic). Ce substante biologic active se
formeaza in urma acestor reactii?

30. Reprezentati schemele formarii si hidrolizei urmatorilor es-
teri ai steroidelor: dezoxicorticosterond-21-acetat, hidrocortizona-
21-acetat, testosterona-17-propionat, estradiol-3-benzoat, estradiol-
3,17-dipropionat.
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Sinteza organica: ,,Condensarea si aminarea” (continuare)

1. Separarea produsului de reducere.

2. Purificarea si uscarea produsului de reactie.

3. Determinarea constantelor fizico-chimice, randamentului de
reactie.

4. Prezentarea sintezei in forma definitiva conform modelului
catedrei.

Bibliografie

1. Indicatii metodice pentru lucrarile de laborator la sinteza organica.
Chisinau, 1989.

2. Tehnica de lucru in sinteza organicad, (Indicatii metodice destinate
studentilor facultatii Farmacie), Chigindu, 1990.
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Lucrarea practica si de laborator nr. 34

9

Tema: Atestarea deprinderilor practice

Lista deprinderilor practice pentru colocviu
la chimia organica

1. Tehnica de lucru in sinteza organica: recristalizarea, extractia,
distilarea obisnuita, distilarea fractionata, distilarea substantelor cu
punct de fierbere ridicat, antrenarea cu vapori de apa, distilarea in
vid, determinarea temperaturii de topire, indicelui de refactie, anali-
za cromatografica.

2. Obtinerea etilenei si demonstrarea caracterului nesaturat al ei.

3. Obtinerea acetilenei, demonstrarea caracterului nesaturat al ei
si aciditatii marite in comparatie cu alchenele.

4. Obtinerea cloroformului si determinarea calitatii lui.

5. Obtinerea iodoformului din etanol.

6. Efectuarea reactiei glicerinei cu hidroxidul de cupru (II) in
mediul bazic.

7. Determinarea calitdtii eterului dietilic.

8. Efectuarea reactiilor de culoare a fenolilor cu clorura de
fier (III).

9. Identificarea grupei aldehidice in aldehida formica.

10. Identificarea acetonei prin transformare n iodoform.

11. Obtinerea acidului formic din cloroform si identificarea lui.

12. Identificarea formelor tautomere ale esterului acetilacetic.

13. Efectuarea reactiilor aminelor alifatice si aromatice cu acidul
azotos.

14. Obtinerea anilinei prin reactia Zinin. Identificarea grupei
primare aminice prin metoda izonitrila.

15. Efectuarea reactiei de diazotare a anilinei $i de azocombinare
a sarii de fenildiazoniu cu dimetilanilina si 2-naftolul.

16. Identificarea hidroxilului fenolic in fenilsalicilat.
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17. Efectuarea reactiilor antipirinei si amidopirinei cu clorura de
fier (III) s1 acidul azotos.

18. Demonstrarea bazicitatii piridinei.

19. Identificarea ciclului pirinei prin reactia murexidica.

20. Efectuarea reactiilor generale la alcaloizi.

21. Efectuarea reactiei taliochinice.

22. Argumentarea calitdtii reducatoare a glucozei (reactia Tro-
mer, reactia Tollens).

23. Argumentarea calitatilor reducédtoare sau nereducdtoare ale
dizaharidelor.

24. Efectuarea hidrolizei acide a amidonului si celulozei.

25. Identificarea grupei peptidice cu ajutorul reactiei biuretice.

26. Fabricarea sapunului si demonstrarea nesaturatiei acizilor
grasi.

27. Formarea sarurilor insolubile de calciu ale acizilor grasi
superiori.

28. Efectuarea reactiei xantoproteice la aminoacizii aromatici.

29. Absenta reactiei acide la glicocol.

30. Formarea sarii complexe de cupru a glicocolului.

31. Interactiunea aldehidei formice cu aminoacizii. Principiul
titrarii formolice.

32. Demonstrarea caracterului nesaturat al terpenoidelor.

Lista intrebarilor pentru examenul la chimia organica
intrebirile I

1. Sisteme conjugate cu catena deschisa (butadiena-1,3; izopren;
poliene). Energia de conjugare. Particularitatile reactiilor de aditie
electrofila (halogenare, hidrohalogenare) in sirul 1,3-dienelor.

2. Sisteme conjugate cu catend ciclica. Conditiile de aparitie a
starii aromatice. Regula lui Huskel. Starea aromatica a arenelor con-
densate (naftalina, antracen, fenantren) si a sistemelor nebenzenice
(ionul de ciclopentadienura, cationul tropiliu, azulena). Reactii de
substitutie electrofila in arene condensate (luadnd drept exemplu
sulfonarea naftalinei).
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3. Influenta reciprocd a atomilor in moleculele compusilor orga-
nici. Efectele electronice ale substituentilor (inductiv $1 mezomeric).
Influenta de activare si dezactivare a substituentilor (de ordinele I si
IT) ale ciclului aromatic in reactiile de substitutie electrofila (luand
drept exemple reactiile de sulfonare si halogenare).

4. Izomeria conformationald, cauza aparitiei conformatiilor.
Formulele de proiectie Hewmen. Tipurile de tensiuni. Caracteri-
zarea energetica a conformatiilor eclipsate, sin- i anti-intercalate
(luand drept exemplu butanul). Structura conformationald a radica-
lilor de hidrocarburd in moleculele acizilor grasi superiori (palmi-
tic, stearic).

5. Conformatiile ciclohexanului. Tipurile de tensiuni. Con-
formatiile metilciclohexanului. Inversia ciclului. Interactiunea
1,3-diaxiala. Stereochimia decalinei (fragmentului structural al
steroidelor).

6. Stereoizomeria a- aminoacizilor naturali cu un centru chiralic
(luand drept exemplu serina, cisteina) si cu doi centri chiralici (ludnd
drept exemplu treonina). D,L si R,S.

7. Aciditatea compusilor organici. Tipurile acizilor. Caracteri-
zarea comparativa a acizilor OH si SH (luand drept exemple alco-
oli, fenoli si tioli, compusi carboxilici). Capacitatea reactiva a al-
coolilor, fenolilor si tiolilor ca acizi OH si SH (reactiile de formare
a sarurilor).

8. Reactiile de aditie electrofila in alchene, mecanismul (luand
drept exemple reactiile de halogenare si hidrohalogenare a prope-
nei). Structura carbocationilor; factorii, care determind stabilitatea
lor relativa.

9. Reactiile de aditie electrofild in alchene. Influenta substituen-
tilor la capacitatea reactiva a legaturii duble. Reactia de hidratare
(hidratarea 1-butenei), rolul catalizei acide. Regula Markovnikov.

10. Reactiile de aditie electrofila in alchene (hidrohalogenarea)
si combinatii carbonilice a, f-nesaturate. Factorii, care determina
aditia conform regulii lui Markovnikov si contrar acestei reguli.
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11. Reactiile de substitutie electrofila in arene. Mecanismul, com-
plecsii 7 si o, necesitatea catalizei. Caile de formare a particulelor
electrofile in reactiile de halogenare, alchilare si acilare. Prezentati
exemple.

12. Reactiile de substitutie electrofila in arene. Mecanismul. Com-
plecsii 7 s1 0. Caile de formare a particulelor electrofile in reactiile de
nitrare §i sulfonare. Prezentati exemple.

13. Reactiile de substitutie nucleofild in halogenoalcani (luand
drept exemplu reactia de hidroliza). Mecanismele reactiilor de sub-
stitutie mono- i bimoleculard. Factorii, care determind decurgerea
reactiilor dupd mecanismul mono- sau bimolecular.

14. Reactiile de substitutie nucleofila la atomul de carbon tetra-
gonal 1n alcooli. Necesitatea catalizei acide. Mecanismul reactiei
(luand drept exemplu obtinerea compusilor halogenati saturati din
alcooli).

15. Reactiile de eliminare. Elimindrile mono- si bimoleculare
(luand drept exemplu dehidratarea alcoolilor si dehidrohalogenarea
halogenoalcanilor). Regula lui Zaitev. Concurenta reactiilor de eli-
minare si substitutie nucleofila; factorii, care determina directia pre-
dominanta a reactiilor.

16. Proprietatile bazice si nucleofile ale aminelor. Caracteriza-
rea comparativa a proprietatilor bazice ale aminelor alifatice si aro-
matice; formarea sarurilor. Aminele 1n calitate de reagenti nucleofili
in reactiile cu halogenalcanii (alchilarea aminelor).

17. Reactiile de substitutie electrofila in fenoli; mecanismul
(luand drept exemple reactiile de halogenare, nitrare, nitrozare si
carboxilare). Influenta grupei hidroxile la capacitatea reactiva a
ciclului aromatic si actiunea ei de orientare.

18. Reactiile de aditie nucleofild in aldehide si cetone; meca-
nismul reactiilor de acetalizare (luand drept exemple de aditie a al-
coolilor). Influenta factorilor electronici si spatiali, rolul catalizei
acide.

19. Reactiile de aditie nucleofila in aldehide si cetone; meca-
nismul (ludnd drept exemplu reactia cu acid cianhidric). Caracteri-
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zarea comparativa a capacitatii reactive a aldehidelor si cetonelor,
rolul efectelor electronice si a factorilor sterici. Reactiile de aditie a
compusilor organometalici ca metoda de obtinere a alcoolilor.

20. Reactiile de aditie-eliminare in aldehide si cetone; meca-
nismul (ludnd drept exemple interactiunea cu amoniac §i amine).
Hidroliza iminelor. Obtinerea oximelor, hidrazonelor pentru iden-
tificarea compusilor carbonilici.

21. Reactiile de aditie nucleofila in aldehide si cetone cu parti-
ciparea centrului CH-acid. Cataliza bazica. Structura enolat-ionului.
Condensarile de tipuri aldolice si crotonice pe exemplul propanalului.
Formarea acidului citric 1n reactia de aditie aldolica.

22. Reactiile de substitutie nucleofila la atomul de carbon sp?
hibridizat in acizii carboxilici. Mecanismul reactiei de esterificare.
Rolul catalizei acide. Hidroliza acida si bazica a esterilor.

23. Caracterizarea comparativa a capacitatii de acilare a acizilor
carboxilici si derivatilor lor functionali (ludnd drept exemplu acilarea
aminelor). Acilarea — metoda de blocare a grupei amino. Hidroliza
amidelor si amidelor substituite. Rolul catalizei acide si bazice.

24. Reactiile de substitutie nucleofila la atomul de carbon sp? hi-
bridizat in derivatii functionali ai acizilor carboxilici. Mecanismele
hidrolizei esterilor si amidelor. Rolul catalizei acide si bazice.

25. Condensarea de esteri ca reactie de substitutie nucleofild la
atomul de carbon carbonilic. Mecanismul reactiei. Aparitia centrului
de aciditate CH 1n acizii carboxilici si derivatilor functionali. Rolul
catalizei bazice in reactia condensarii de esteri.

26. Aciditatea CH a esterului malonic. Participarea esterului
malonic in calitate de reagent nucleofil in reactiile de substitutie la ato-
mul de carbon sp? hibridizat. Sinteza acizilor mono- si dicarboxilici
cu ajutorul esterului malonic.

27. Tautomeria. Tautomeria ceto-enolicd a combinatiilor dicar-
bonilice (esterul acetil-acetic, acidul oxalil-acetic, acetil-acetond).
Factorii, care determind raportul formelor cetonice si enolice in
combinatiile f-dicarbonilice. Reactiile formelor cetonicd si enolica
ale esterului acetil-acetic.
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28. Izomeria spatiald a monozelor. Seriile D si L. Enantiomeri,
diastereomeri, epimeri, anomeri (pe exemplul D-glucozei). Deo-
sebirile si asemanarea proprietatilor fizice si chimice. Conformatiile
formelor ciclice ale monozaharidelor.

29. Ciclo-oxo-tautomeria monozaharidelor (glucoza, galactoza)
si dizaharidelor reducatoare. Dimensiunea ciclului de oxid (furanoze
s1 piranoze), a- si f-anomeri. Raportul formelor tautomere. Mutaro-
tatia.

30. Starea aromatica si particularitatile ei in sirul heterociclurilor
pentaatomice cu un heteroatom (furan, pirol, tiofen). Influenta hete-
roatomului la capacitatea reactiva a heterociclurilor pentaatomice in
reactiile de substitutie electrofila (luand drept exemplu reactiile de
sulfonare si nitrare).

31. Compusii heterociclici aromatici hexaatomici cu un atom de
azot (piridind, chinolind). Proprietatile bazice si nucleofile ale ato-
mului de azot piridinic. Aprecierea generald a capacitatii reactive
a piridinei si chinolinei (luand drept exemplu reactiile electrofile si
nucleofile).

32. Compusii heterociclici aromatici hexaatomici cu doi atomi
de azot (diazinele). Tautomeria lactam-lactimicd a hidroxiderivatilor
pirimidinei (uracil, timind, citozind, acid barbituric).

33. Starea aromatica si proprietatile acido-bazice ale purinei. Tau-
tomeria lactam-lactimica a hidroxiderivatilor purinei (xantind, hipo-
xantind, acid uric, guanind).

35. Tautomeria ceto-enolicd a esterului acetilacetic. Partici-
parea esterului acetilacetic drept reagent nucleofil in reactiile de
substitutie la atomul de carbon hibridizat Sp* (reactiile cu haloge-
noderivatii). Sinteza acizilor carboxilici si a cetonelor cu ajutorul
esterului acetilacetic.

intrebarile II
1. Alchene. Nomenclatura. Structura legaturii duble. Diastereo-
meria 7 (izomeria cis-trans) in seria alchenelor. Metode de preparare.

Reactii de hidrohalogenare si hidratare. Rolul catalizei acide. Oxida-
rea (hidroxilarea, ozonarea, epoxidarea).
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2. Arene (benzen, toluen). Proprietdti aromatice. Sulfonarea,
alchilarea, acilarea. Catalizatorii, reagentii de alchilare si acilare.
Efectul grupelor alchil asupra reactivitdtii si orientdrii in substitutia
electrofild aromatica.

3. Arene condensate. Naftalina un sistem aromatic. Energia de
conjugare. Reactiile de sulfonare si nitrare. Regulile de orientare in
sirul naftalinei. Reducerea (tetralina, decalind) si oxidarea (naftochi-
nona, acid ftalic).

4. Compusi halogenati saturati. Clasificarea, nomenclatura. Ca-
racterizarea legaturii carbon-halogen. Obtinerea alcoolilor, eterilor
si esterilor, nitrililor, sulfurilor, tiolilor.

5. Alcooli. Clasificarea, nomenclatura. Metode de preparare.
Proprietati acide, formarea alcoolatilor. Proprietiti bazice, formarea
sarurilor de oxoniu. Formarea eterilor si esterilor, compusilor halo-
genati saturati.

6. Alcooli monohidroxilici. Clasificarea, nomenclatura. Meto-
de de preparare. Proprietati acido-bazice. Legaturi de hidrogen in-
termoleculare. Reactii de deshidratare intra- si intermoleculara, me-
canismul lor. Reactii de oxidare a alcoolilor.

7. Fenoli. Clasificarea, nomenclatura. Metode de preparare.
Formarea fenolatilor, eterilor si esterilor. Oxidarea. Reactia de hi-
droximetilare a fenolilor. Rasini fenolformaldehidice.

8. Amine. Clasificarea, nomenclatura. Metode de preparare. Pro-
prietdti bazice, formarea sarurilor. Compararea proprietatilor bazice
ale aminelor alifatice si aromatice. Alchilarea si acilarea aminelor
alifatice si aromatice.

9. Amine aromatice. Nomenclatura. Metode de preparare (rea-
ctia lui Zinin). Proprietati bazice. Efectul grupei amino asupra reac-
tivitatii i orientdrii in substitutia electrofila aromatica. Halogenarea,
sulfonarea, nitrarea, nitrozarea aminelor aromatice. Caile de blocare
a grupei amino.

10. Amine. Reactiile aminelor primare §i secundare cu acidul
azotos. Reactiile aminelor cu compusi carbonilici, formarea imine-
lor (bazelor Schif) si hidroliza lor.

151




11. Diazocombinatii. Nomenclatura. Reactia de diazotare,
conditiile decurgerii. Structura sarurilor de diazoniu, tautomeria. In-
fluenta mediului la starea de echilibru. Reactiile sarurilor de diazoniu
fara pierdere de azot. Reactii de cuplare, mecanismul. Azo- si dia-
zocomponenti. Conditiile de cuplare cu fenolii, aminele aromatice.

12. Diazocombinatii. Nomenclatura. Reactia de diazotare, con-
ditiile decurgerii. Structura sarurilor de diazoniu cu pierdere de azot.
Obtinerea compusilor halogenati aromatici, eterilor si nitrililor.

13. Aldehide si cetone. Nomenclatura. Metode de preparare. In-
fluenta radicalului asupra reactivitatii aldehidelor si cetonelor. Aditia
apei si alcoolilor. Rolul catalizei acide in formarea semiacetalilor si
acetalilor. Aditia bisulfitului de sodiu.

14. Aldehide si cetone. Nomenclatura. Metode de preparare.
Structura grupei carbonil. Caracterizarea spectrald a carbonilului.
Reactii de aditie-eliminare: obtinerea iminelor (bazelor Schif), oxi-
melor, hidrazonelor, arilhidrazonelor, semicarbazonelor; folosirea
lor la identificarea compusilor carbonilici.

15. Reducerea si oxidarea aldehidelor si cetonelor. Hidrogenarea
catalitica. Reducerea cu hidruri si hidruri complexe ale metalelor.
Oxidarea aldehidelor cu hidroxizi de argint si cupru (II).

16. Acizi carboxilici. Clasificarea, nomenclatura. Metode de pre-
parare. Structura grupei carboxil. Obtinerea derivatilor functionali
ai acizilor carboxilici (halogenanhidridelor, anhidridelor, esterilor,
aminelor).

17. Acizi dicarboxilici. Nomenclatura. Metode de preparare.
Proprietatile chimice, conditionate de pozitia reciproca a celor doud
grupe carboxil. Proprietéti acide, formarea sarurilor acide si neutre.
Formarea si hidroliza esterilor, amidelor, cloranhidridelor.

18. Amidele acizilor carboxilici. Nomenclatura. Metode de pre-
parare. Structura grupei amide. Proprietdtile acido-bazice ale amide-
lor. Hidroliza, cataliza acida si bazica. Scindarea amidelor cu hipo-
bromiti si acid azotos; deshidratarea cu formare de nitrili.

19. Anhidridele acizilor carboxilici. Obtinerea. Transformarea in
acizi, esteri, amide, hidrazide. Compararea capacitatii de acilare cu
alti derivati functionali. Anhidride mixte (acetilnitrat, acetilfosfat).
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20. Triacilglicerine (grasimi, uleiuri), structura. Hidroliza, hidro-
genarea, oxidarea. Caracteristicile analitice ale grasimilor (indicele
de iod, indicele de saponificare). Sdpunuri, proprietatile lor. Deter-
genti.

21. Fosfolipidele (cefaline si lecitine). Scrieti formulele de stru-
cturd ale cefalinelor si lecitinelor, care contin acizii oleic §i stearic.
Indicati partea polara si nepolard in moleculele lor. Efectuati hidroli-
za lor §i numiti produsii.

22. Acizi alcooli. Nomenclatura, izomeria. Proprietatile chimice
ale hidroxiacizilor (cu participarea grupei carboxil si a hidroxilului
alcoolic). Reactiile specifice ale a-, B- si y-hidroxiacizilor. Lactone,
lactide, hidroliza lor.

23. Oxoacizi. Nomenclatura, izomeria. Proprietitile chimice
ale oxoacizilor (cu participarea grupelor carboxil si carbonil). Pro-
prietdtile specifice in functie de pozitia reciproca a grupelor functio-
nale. Tautomeria f-oxoacizilor.

24. Acetilacetatul de etil. Tautomeria. Sintezele acizilor carbo-
xilici si cetonelor luand la baza acetilacetatul de etil (scindarea acida
si cetonica).

25. Aminoacizii. Nomenclatura, izomeria. Proprietatile chimice
ale aminoacizilor (cu participarea grupelor amino si carboxil). Reac-
tiile specifice ale a-, - §i y-aminoacizilor. Lactame, dicetopiperazine,
hidroliza lor.

26. o-Aminoacizii, care intrd in constitutia proteinelor. Clasifi-
carea, nomenclatura. Structura bipolara, proprietiti amfotere.

27. Proprietatile chimice ale a-aminoacizilor (cu participarea gru-
pelor amino si carboxil). Metodele de identificare calitativa si canti-
tativa a a-aminoacizilor.

28. Peptide, proteine. Structura electronica si spatiald a grupei
peptidice. Structura primara a peptidelor si proteinelor. Sinteza chi-
mica a peptidelor (Ile-Ser, Fen-Val etc.).

29. Stabilirea structurii primare a peptidelor prin metoda Edman,
pe exemplul tripentidelor: Van-Fen-Leu, Ser-Cis-Ala, Liz-Tre-Ile,
Ala-Glu-Cis, etc. Indicati punctul izoelectric al lor.
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30. Monozaharide. Clasificarea, nomenclatura, izomeria spatia-
l1a. Formulele Haworts (luand drept exemple D-manoza si 2-dezo-
xi-D-riboza). Proprietatile reducatoare ale aldozelor. Formarea gli-
cozidelor si proprietatile lor asemanatoare acetalilor. N-glicozide.

31. Monozaharide. Clasificarea, nomenclatura, izomeria spatiala.
Formulele Haworts (luand drept exemple D-glucoza si D-fructoza).
Obtinerea eterilor si esterilor, atitudinea lor la hidroliza. Reagenti de
alchilare si acilare.

32. Monozaharide. Clasificarea, nomenclatura, izomeria spa-
tiala. Formulele Heuors (luand drept exemple D-glucoza si D-ribo-
za). Reactiile de reducere (xilitol, sorbitol) si de oxidare ale mono-
zaharidelor. Obtinerea acizilor gluconici, zaharici si uronici.

33. Dizaharide reducatoare (lactoza, maltoza, celobioza) si ne-
reducatoare (zaharoza). Structura, nomenclatura, tautomeria. Ati-
tudinea la hidroliza.

34. Polizaharide. Clasificarea, structura amidonului, glicogenu-
lui, dextranilor. Eterii si esterii celulozei (acetatii, nitratii), carboxime-
tilceluloza. Atitudinea polizaharidelor si a esterilor lor la hidroliza.

35. Nucleozide, mononucleotide. Structura, nomenclatura. Ati-
tudinea la hidroliza. Acizi nucleici (ADN si ARN). Principiul stru-
cturii, structura primara.

intrebarile III

1. Acetilena. Reactii de hidratare. Regula lui Eltecov. Tautome-
ria ceto-enolicd luand drept exemplu alcoolul vinilic. Vinilacetat,
polivinilacetat, alcool polivinilic.

2. Halogenoalchene. Cloruri de vinil si alil. Cauza capacitétii re-
active diferite in reactiile de obtinere a alcoolilor, eterilor si esterilor.
Clorura de polivinil.

3. Alcooli polihidroxilici (etilenglicol, glicerind). Metode de pre-
parare. Proprietati chimice. Reactii de identificare calitativa a alcoo-
lilor polihidroxilici.

4. Fenoli dehidroxilici (pirocatechind, rezorcind, hidrochinona).
Metode de preparare. Proprietati acide. Identificarea gruparii piroca-
techinice. Obtinerea eterilor si esterilor. Oxidarea in chinone.
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5. a- si B-naftoli. Prepararea. Proprietdti acide (naftolati). Al-
chilarea si acilarea hidroxilului fenolic. Nitrarea, sulfonarea. Re-
gulile de orientare. Oxidarea in naftochinone.

6. Eterul dietilic. Obtinerea. Formarea sarurilor de oxoniu.
Scindarea cu acid 1odhidric. Oxidarea (formarea peroxizilor). Deter-
minarea calitatii eterului dietilic.

7. Etilenoxidul. Prepararea. Scindarea ciclului oxidic la inte-
ractiunea cu amine; prepararea aminoalcoolilor. Colamina, colina,
acetilcolina.

8. Azocolorantii, prepararea: azo- si diazocomponenti. Utiliza-
rea reactiei de azocombinare pentru identificarea aminelor aromatice
luand drept exemplu sulfanilamida.

9. Aldehide alifatice: aldehida formica, acetaldehida. Formele
hidrate. Cloralul, cloralhidratul. Polimerizarea aldehidelor (para-
form, paraaldehida). Reactiile cu amoniac, hexametilentetramina.

10. Oxidarea aldehidelor cu hidroxidul de cupru (II) si solutia
amoniacald a oxidului de argint. Folosirea reactiei de oxidare pentru
identificarea grupei aldehidice.

11. Iodoform, cloroform, bromoform. Obtinerea cu ajutorul rea-
ctiilor haloformice. Folosirea pentru identificarea etanolului, ace-
tonei, acidului lactic (proba iodoformicad).

12. Acizi mono- (acrilic) si dicarboxilici (fumaric, maleic) ne-
saturati. Nomenclatura. n-Diastereomeria acizilor fumaric si maleic.
Anhidrida maleicd. Hidratarea si hidrohalogenarea acidului acrilic
contrar regulii lui Markovnikov.

13. Acidul ftalic. Obtinerea. Anhidrida ftalica. Fenolftaleina, pro-
prietdtile de indicator.

14. Acizii grasi superiori — componenti structurali ai triacilgli-
cerinelor: palmitic, stearic, oleic, linolic, linolenic. n-Diastereomeria
acizilor nesaturati. Interconexiunea consistentei grasimilor si uleiu-
rilor cu structura acizilor.

15. Ceruzi si tvinuri. Alcoolii superiori monohidroxilici: cetilic
si miricilic. Spermacetul, ceara de albini, tvinuri: structura si im-
portanta lor.
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16. Acidul fosfatidic; fosfolipidele (cefaline, lecitine, care contin
acizii palmitic si arahidonic). Atitudinea la hidroliza, scrieti reactiile.

17. Acidul p-aminobenzoic si derivatii lui cu utilizare medicina-
la: anestezina, novocaina, novocainamida. Proprietati acido-bazice.
Caracterizarea generald a capacitatii reactive.

18. n-Aminofenolul. Proprietatile chimice conditionate de gru-
pele functionale. Derivatii folositi in calitate de medicamente: fe-
nacetina, fenetidina, paracetamolul.

19. Acidul salicilic. Caracterizarea generald a proprietatilor
chimice. Derivatii, folositi in medicina: metilsalicilatul, acidul ace-
tilsalicilic, fenilsalicilatul. Acidul p-aminosalicilic (PAS).

20. Amide ciclice: lactame, dicetopiperazine. Obtinerea, atitu-
dinea la hidroliza. Ciclul f-lactamic in structura antibioticelor peni-
cilinice.

21. Acidul sulfanilic. Obtinerea. Structura bipolard. Sulfanilami-
da (streptocidul). Principiul general al structurii medicamentelor sul-
fanilamidice. Proprietatile acido-bazice ale sulfanilamidelor.

22. Acidul ascorbic. Structura, sinteza din D-glucozad. Pro-
prietatile si importanta.

23. Pirazolona-5 si derivatii ei: antipirina, amidopirina, analgina,
butadiona. Sinteza antipirinei din ester acetilacetic (Khnor). Trans-
formarea antipirinei in amidopirina.

24. Acizii nicotinic $i izonicotinic, prepararea din omologii piri-
dinei. Amida acidului nicotinic si hidrazida acidului izonicotinic
(izoniazida), ftivazida. Atitudinea la hidroliza. Importanta.

25. Acidul barbituric. Obtinerea. Formele tautomere. Pro-
prietati acide. Derivatii 5,5-disubstitutii (barbituratii): barbitalul, fe-
nobarbitalul, ciclobarbitalul. Importanta lor.

26. Xantinele N-metilate: cofeina, teofilina, teobromina. Proprie-
tati acide si bazice; formarea de saruri.

27. Alcaloizii grupelor piridinei si chinolinei: nicotina, anabazi-
na, chinina. Clasificarea chimica a alcaloizilor. Proprietati bazice,
formarea de saruri.
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28. Alcaloizii grupelor izochinolinei si izochinolinfenantrenului:
papaverina, morfina, codeina. Clasificarea chimica a alcaloizilor.
Proprietati bazice, formarea de saruri.

29. Coenzimele nucleotidice NAD" si NADP*. lonul alchilpiri-
dinic si interactiunea lui cu ionul de hidrura in calitate de baza chi-
micad a actiunii de oxidare.

30. Derivatii colestanului (sterinele). Nomenclatura. Colesterolul
(colesterina), ergosterolul (ergosterina), vitamina D,. Caracterizarea
generald a capacitatii reactive.

31. Derivatii colanului (acizii biliari). Nomenclatura. Acizii colic
si dezoxicolic. Acizii glicocolic si taurocolic, caracterul lor difilic.

32. Derivatii pregnanului (corticosterozii). Nomenclatura. De-
zoxicorticosterond, hidrocortizon, prednisolon. Caracterizarea gene-
rald a capacitatii reactive.

33. Derivatii estranului (hormoni estrogeni). Nomenclatura. Es-
trona, estradiolul, estriolul. Caracterizarea generala a reactivitatii.

34. Derivatii androstanului (hormoni androgeni). Nomenclatura.
Testosteron, androsteron. Caracterizarea generald a reactivitatii.

35. Agliconii glicozizilor cardiotonici. Digitoxijenina, strofanti-
dina. Principiul general al structurii si capacitatea reactiva.

intrebirile IV

1. Efectuati transformarile si numiti produsele:
HBr

—_—
1.1. I-clorbutan KOH o o H,O, H* (0) c
solutie alcoolica. BT Chacoon
H* E
SOCl, >B
1.2. Aldehida acetica __LiAH, H,S0, >C
|2, NaOH -
> D
CHaCOCI ~B
1.3. Acetona _ LAIH, A
propanol-2 »C
H,S O, o

deschidratare
intermolec.
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polimerizare hidroliza

Jens acid
1.4. Acetilena —osic > A > B > C
Cl, Fe Cl imetil- H,SO
1.5. Benzen Z—Q’A%’B%’C 2204 D+E
acid NaOH, _  2NaOH CO» HCI
1.6. Benzen sulfuric ~ "\ “sol.apoasa, B tc?pirle g C s >D E
alcalina ’

= HS0O, NaOH 2NaOH _ ~ CyHsl HNO3
1.7. Naftalina ppvs A 3T aposss > B opie >C—25 5 p N8,

alcalina

ilend 0 H,SQ —_
1.8. Benzen Propiend 2 pheY formaldehid&
enze AICT, A B —£—» fenol IAMMaldenida, c,p,
CHZ0H, H C
1.9. Toluen 2502, NaOH __ p Ag,0 ~D
h, t° sol. apoasa KOH
>E+F
HCN —C
1.10. Benzen SO * HCI By g | NoHs D
AICI 3+ Cu,Cl, FeBrj KOH SE+E
sol. apoasd

.« + +
1.11. Acrolelina -C2MsOtH, \ KMnO, _ o HOH.H _ o _NHOH

1.12. Propina 2HCI > A —2NaOH _ g HCN .
semicar- o
bazid ~E

H:-B
1.13. Butanol-1 Na  n_CoMsBr o ol | o
t"camerei
C.Hel CHasl c
1.14. Etantiol —NaOH SRl g ™ 0 °
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2. Efectuati transformarile si numiti produsele:

2.1. Propend 1Bl . NaCN, g [H], o NaNOHCI _

£ CHaCOCl | cHy

s H,O(H"
2.2. Ftalimida KO, 5 CHCHoBr _ o HO0H) _ - 2CHyv_
CH,;COCI
E >C
Cly _ . NH3tP_ | _2CH3l
2.3. CGHG FeC|3 A >B -~ CHE_C:O 'D
—H>E
NaN02 _
HCI
HCI >F
H CH.CO),0 HOSO.CI NH H,0H"
2406H5_NOQ()A(3)2‘B ZEC 3;D2()E_
NaOH G
(@]
NaOBr CHsl CHal
2.5_ CH3_C< —>'CO “NaBr A —3> —3>C
NH2 2 NaN02
HCI

3. Indepliniti schemele urmatoarelor transformari si numiti pro-
dusele:

3.1. H,C—CH—=CH, ?0'2 p KCN_ g HO_ o PCls_,
co
32, oot B2y o Mo, 5 CO2 ¢ HOI [ POk Ny

Br H.O o
3.3. CHy—CH,—COOH > A KO, 5 181, ¢ KON p B0, ¢ g

+C,yH5ONa

+CICH,CO0C,Hs _ o HOH; H®
'C2H5OH ”

3.4. H,C,00C—CH,—C0OO0C,Hs >A c

+ 0
3.5. CH3—?H—COOH LA %»B ﬂ»c KEN p L(H)>E t, F
CH;
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4. Obtineti acidul adipic prin metoda de sinteza cu esterul malonic.

5. Scrieti ecuatiile reactiilor pentru a obtine acidul succinic din
1,2-dibrometan prin metode cunoscute.

6. Prezentati schema reactiilor de obtinere a acidului 2-metil-
3-fenilpropanoic din esterul malonic.

7. Scrieti structura tripeptidelor cu consecutivitatea: Gli-Val-
Arg, Val-Phe-Leu, Gli-Ala-Met, His-Liz-Tri, Ser-Cis-Ala, Liz-
Tre-Ile, Phe-Val-Tir, Fen-Tir-Tre, Tre-Met-Glu. Scrieti schemele
determinarii aminoacidului N-terminal in tripeptidele indicate prin
medoda tiohidantoica (Edman). In ce regiune al pH-ului (acida,
bazica, neutrd) se afla punctul izoelectric al acestor tripeptide?

8. Efectuati sinteza dipeptidelor Ala-Cis, Val-Leu, Met-Gli, Fen-
Val, Cer-Met folosind operatiunile de “activare” si “protectie”.

9. Ce reprezinta structura primara a acizilor nucleici? Scrieti for-
mula de structura a unui fragment de ADN cu succesiunea bazelor
TGA, ACG, ATC, CTA etc.

10. Scrieti structura unui fragment de macromolecula ARN
cu succesiunea bazelor nucleice GUA, UCG, ACG etc. si dati de-
numirea mononucleotidelor care se obtin la hidroliza acestor frag-
mente.

11. Care baza nucleica pirimidinica este complementara cu baza
purinica — guanina? Scrieti schema formarii legaturilor de hidrogen
intre aceste baze.

12. Care din aceste doua perechi de baze complementare UA sau
TA intrd in componenta ADN-lui. Scrieti structura acestei perechi si
prezentati legdturile de hidrogen dintre ele.

13. Scrieti schema reactiilor de transformare reciproca a ATP,
ADP si AMP. Ce importanta biologica are ATP?

14. Pentru a-aminoacizii valina, leucina, alanina, serina s.a.,
care participd la biosinteza proteinelor, scrieti schema reactiei cu
ATP si cu ARN.

15. Scrieti formula de structura a coenzimelor NAD*, FAD si nu-
miti componentele constituente. Care fragment al moleculei ia parte
in reactiile de oxido-reducere? Scrieti schema acestor procese.

16. Prezentati formula de structurd a coenzimei NADH si schema
reactiei de reducere a acetaldehidei in etanol cu participarea acestei
coenzime.
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PARTEA II. SINTEZA COMPUSILOR ORGANICI

I. REGULILE DE LUCRU IN LABORATORUL
DE CHIMIE ORGANICA

1.1. ASPECTE GENERALE

1.1.1. Pentru a preveni orice risc in executarea experientelor pas-
trati ordinea, curdtenia si regulile de tehnica a securitdtii muncii in
laborator. Nerespectarea conditiilor de lucru, dezordinea sau graba
neintemeiatd impune posibilitatea de a repeta lucrarea si accidentari-
le, in unele cazuri destul de grave. Se interzice vizitarea studentilor
care lucreaza in laborator de catre persoane straine.

1.1.2. In laborator se interzice categoric de a lua masa, de a bea
apa, de a fuma.

1.1.3. Economisiti reactivii, electricitatea si gazul. Deconectati
aparatele electrice si opriti gazul la becurile care nu se folosesc.

1.1.4. Ramasitele de substante periculoase (metale alcaline, acizi
sau baze concentrate, lichide inflamabile, etc.) nu se vor arunca la
canal, dar vor fi introduse 1n vase speciale.

1.1.5. Nu aruncati in lavoar hartie, nisip sau alte corpuri solide.

1.1.6. In cazul defectarilor instalatiilor electrice, conductelor de
gaz sau de apa, utilajelor electrice si de laborator, etc. se va anunta
imediat laborantul de serviciu.

1.1.7. Utilizarea veselei si aparatelor trebuie efectuata in stare de
perfectd curatenie, pentru evitarea unor reactii secundare.

1.1.8. Se interzice permutarea utilajului din laborator in alt la-
borator fard permisiunea laborantului superior.

1.1.9. Este strict interzisa folosirea reactivelor din ambalaje fara
eticheta.

1.1.10. Se interzice categoric ca substantele chimice si reactivii
folositi sa fie gustati. Manipularea substantelor toxice se va face cu
multa precautie.

161




1.1.11. Mercurul si compusii lui sunt deosebit de toxici. In cazul
varsdrii mercurului pe jos sau pe masa, se va strange imediat cu un
cleste special, iar peste picaturile de mercur ce nu pot fi extrase se
toarna imediat sulf.

1.1.12. Lucrarile de laborator se vor efectua cu cantitdtile de sub-
stante indicate 1n instructiune, cu vase si aparatura adecvata lucrari-
lor, dupa verificarea prealabila a aparaturii respective.

1.1.13. Se interzice Incalzirea vaselor inchise ermetic, in afara de
cele destinate special pentru asemenea experiente.

1.1.14. Se interzice indreptarea eprubetei (sau balonului) cu ori-
ficiul spre colegi in cazul incalzirii la flacara.

1.1.15. Locul de lucru se va mentine in ordine si curdtenie. Du-
pa terminarea lucrarilor de laborator mesele se vor elibera complet,
asezandu-se la locul lor toate vasele si substantele chimice.

1.1.16. Se interzice lucrul in laborator in absenta laborantului.

1.1.17. Se interzice de a lucra in laborator de unul singur.

1.1.18. Iesind din laborator, deconectati electricitatea, opriti ga-
zul si apa.

1.2. MASURILE DE PROTECTIE SI DE PREVENIRE
A ACCIDENTELOR IN LABORATOR

1.2.1. In practica lucrarilor de sinteza organica datorita necunoa-
de accidentare.

1.2.2. Probabilitatea accidentarilor poate fi redusa la minimum
prin respectarea masurilor necesare de protectie. Respectarea masu-
rilor necesare de protectie conduce nu numai la protectia personala,
dar este si o datorie fata de colegi.

1.2.3. Efectuarea lucrarilor se face numai dupa insusirea com-
pleta a continutului si ordinei experientelor.

1.2.4. Atentie deosebita trebuie de acordat lucrarilor cu unele sub-
stante utilizate mai frecvent la sinteza organica: acidul cianhidric,
cianatul de potasiu, fosgenul, dimetilsulfatul, cloranhidridele acizi-
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lor organici, clorul, bromul, oxidul de carbon etc. Lucrul cu aceste
substante se efectueaza in Incdperi speciale sau daca se lucreaza cu
cantitati mici — in laborator, dar sub o nisa efectiva.

1.2.5. Halogenurile alifatice: bromura de etil, cloroformul, bro-
moformul . a., dacd nu se afla in solutie, nu trebuie aduse 1n contact
cu sodiul si potasiul metalic, deoarece aceasta poate conduce la ex-
plozii puternice.

1.3. MANIPULAREA SUBSTANTELOR EXPLOZIVE
SI A UTILAJULUI

1.3.1. Specificul lucrarilor cu sodiul si potasiul metalic, alcalii,
acizi, substante explozive, manipularile efectuate in vid sau la pre-
siune (antrenarea cu vapori de apd, experimente in fiole inchise,
autoclave), precum si alte lucrari primejdioase pentru ochi necesita
utilizarea ochelarilor de protectie.

1.3.2. Pastrarea sodiului si potasiului metalic se face foarte pre-
caut. In nici un caz nu se permite contactul sodiului si potasiului cu
apa, ce poate conduce la explozii puternice, incendii si accidentari.

1.3.3. Sodiul si potasiul metalic se pastreaza sub un strat de gaz
lampant sau xilen in vase astupate din dopuri de pluta (in nici un caz
nu se utilizeaza dopuri de sticla slefuite).

1.3.4. Se interzice utilizarea sodiului si potasiului cu mana libera,
se recomanda sd se apeleze la linguri sau spatule speciale curate.

1.3.5. Reactivii nu pot fi cantariti direct pe talerul balantei, ci pe
sticle de ceas sau in fiole de cantarire.

1.3.6. Ramasitele de substante periculoase (metale alcaline, fos-
for, etc.) nu se vor arunca la canal, deoarece pot provoca explozii
puternice $i actiuni corozive si de aceea vor fi introduse in vase
speciale si vor fi neutralizate.

1.3.7. Manipularea substantelor explozive (nitroderivati, clora-
ti, perclorati, peroxizi, etc.) trebuie facutd cu multd atentie, nu se
permite lovirea substantelor care explodeaza sau incélzirea lor la o
temperatura apropiata de cea de descompunere.
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1.4. MANIPULAREA SUBSTANTELOR INFLAMABILE

1.4.1. Substantele foarte volatile pastrate in fiole complet inchi-
se se manipuleaza in nise si deasupra unei chiuvete. Fiola se taie cu
o pila speciala, dupa ce in prealabil a fost racitd pentru micsorarea
volatilitatii.

1.4.2. In laboratorul de sintezd organica se folosesc un numar
mare de reactivi si solventi inflamabili cum ar fi disulfura de carbon,
alcool, benzen, eter, toluen, acetond, etc. Prin manipularea lor co-
rectd se previn incendiile. Majoritatea accidentelor, in cazul folosirii
substantelor inflamabile, sunt provocate datorita contactului cu o
flacara deschisa, bec de gaz, chibrit, scantee electrica.

1.4.3. Lichidele inflamabile trebuie incalzite cu grija, nu la fla-
cara directa sau pe baia de apd incdlzitd cu bec de gaz, ci pe baie de
apa electrica.

1.4.4. Este necesara strangerea surselor de caldura din laborator
in cazul cand se lucreaza cu substante inflamabile.

1.4.5. Pastrarea substantelor inflamabile se face In borcane si sti-
cle speciale. Eterul se pastreaza in sticle astupate cu un dop asamblat
cu un tub de absorbtie.

1.4.6. Ramasitele substantelor inflamabile nu se vor arunca la
canal sau In urna de gunoi, deoarece se vor evapora, formand ames-
tecuri explozive cu aerul.

1.5. STOPAREA INCENDIULUI LOCAL S$I STINGEREA
HAINELOR CARE ARD

1.5.1. Orice Inceput de incendiu, provocat de substante volatile
inflamabile, se stopeaza imediat cu nisip, cu o paturd si imediat se
inchide gazul in tot laboratorul. In cazul cand flacira va fi mare se va
folosi extinctorul.

1.5.2. In caz daci s-a aprins haina, focul se stinge cu un suvoi
de apa sau cel ce este in flacari se culca la podea si se acopera cu o
paturd, care nu se inlatura pana nu se opreste focul.
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1.5.3. Purtarea halatului este obligatorie pentru orice persoana
care lucreaza in laborator, avand rolul de protectie a pielii 1 Tm-
bracamintei. El trebuie sa fie intotdeauna curat, pentru a nu constitui
el Tnsasi o sursd de substante toxice sau inflamabile.

1.5.4. Orice caz de incendiu va fi imediat adus la cunostinta res-
ponsabilului de apararea antiincendiara.

1.6. MASURI DE PRIM-AJUTOR IN CAZ
DE ACCIDENTE

1.6.1. In cazul arsurilor termice se pune pe locul respectiv un
tampon de vata imbibata cu alcool sau cu o solutie de 3—5% per-
manganat de potasiu, sau cu o solutie de 5% tanina proaspat pre-
parata.

1.6.2. In cazul arsurilor chimice se spald portiunea arsa cu multi
apa si apoi se neutralizeaza cu o solutie 2% de bicarbonat de sodiu,
in cazul arsurilor provocate de acizi — cu o solutie de 4% de acid
boric sau 2,5% de acid acetic la arsurile provocate de baze tari.

1.6.3. In cazul cand arsurile au avut loc cu acid bromhidric sau
brom, se tamponeaza portiunea respectiva cu o solutie de 2% tiosul-
fat de sodiu.

1.6.4. In cazul intoxicatiilor acute se va scoate accidentatul din
mediul respectiv §i se va transporta Intr-o camera bine aerisita; daca
este necesar i se face respiratie artificiald si i se da sa respire oxigen
cu 5% dioxid de carbon, iar in cazul afectiunilor la ochi i se aplica
comrese cu acid boric de 3%.

1.6.5. Intoxicatii cu vapori de clor sau brom vor fi scosi din zona
respectiva si li se va face inhalatii cu solutie de hiposulfit de sodiu de
2%. Apoi se spald ochii si gura cu o solutie de carbonat se sodiu de
5% si se da sa bea lapte sau cafea fierbinte.

1.6.6. In fiecare laborator de chimie trebuie si existe o trusi sa-
nitard cu minimum de substante cu ajutorul carora se poate interveni
in caz de accidente. Toate mijloacele de prim ajutor trebuie sa se
gaseasca la loc vizibil si accesibil.
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Il. UTILAJUL SI PROCEDEELE DE LUCRU
iN SINTEZA ORGANICA

2.1. VASE DIN STICLA FOLOSITE IN LABORATOR

Vasele din sticla folosite in laborator sunt de mai multe tipuri.
Dupa modul de utilizare deosebim vase de utilizare generala, de uti-
lizare speciala si vase de masurare a volumelor de lichide, dupa tipul
sticlei — vase din sticld obignuita, din sticla speciald, de cuart.

Fig. 1. Vase din sticla de uz general:

a — balon cu fund rotund; b — balon cu fundul plat; ¢ — baloane cu doua si
trei gaturi; d — balon conic cu fundul plat; e — balonul Kjeldahl; f— balon de
colectare cu fundul rotungit; g — balon pentru distilare (Wurtz); & — balon
pentru distilare (Claysen); i — balon pentru distilare cu deflegmator (Favorski);
k — balon pentru filtrare (Bunsen).

Vasele conice sunt utilizate pentru a prepara solutii, precipitari si
pastrarea substantelor sintetizate.

Baloanele cu fundul plat sunt utilizate in acelasi scop ca si vasele
conice, dar pot fi folosite pentru efectuarea unor reactii chimice.
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Baloanele cu fundul rotund sunt de cateva tipuri: cu gatul Tngust
si cu gatul larg, cu cateva gaturi, de la unul pana la patru. Se folosesc
la majoritatea sintezelor organice, mai ales pentru lucrarile efectuate
in vacuum sau cand balonul trebuie incalzit: baloanele cu fundul ro-
tund sunt mai rezistente la variatia temperaturii.

Vase de utilizare speciald

Fig. 2. Palnii:

a — palnie obignuita de laborator; b — palnie de filtrare cu filtru, de sticla;
¢ — palnii de separare; d — palnie de picurare cu tub lateral.

Palniile de separare sunt folosite pentru separarea lichidelor ne-
miscibile cu densitati diferite, cit si pentru extrageri din solutii.

Palnii de picurare sunt folosite pentru picurarea unor cantitdti
de lichid in balonul de reactie. La fel ca si palniile de separare sunt
prevazute cu dop slefuit si robinet.
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Refrigerente

Majoritatea reactiilor organice sunt efectuate la incalzire, fiind
insotite de fierberea reactivilor. Pentru a evita evaporarea com-
ponentilor reactiei, vasele utilizate sunt ajustate cu refrigerente as-
cendente. Refrigerentele sunt dispozitive folosite in laborator pentru
racirea i condensarea vaporilor.
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Fig. 3. Refrigerente si deflegmator:

a — refrigerent aerian; b — refrigerent descendent (Liebich); ¢ — refrigerent
ascendent cu bule; d — refrigerent ascendent cu serpentind; e — refrigerent as-
cendent cu serpentina Dimrot; f— deflegmator.

Cel mai simplu refrigerent cu aer reprezinta un tub de sticla. Poa-
te fi utilizat pentru condensarea vaporilor de lichid ce fierb la tempe-
raturi mai sus 150°C.

Refrigerentul Liebich are tubul din sticld drept fatd de refrige-
rentele descrise anterior. Aceste refrigerente sunt utilizate pentru con-
densarea vaporilor lichidelor cu temperaturi de fierbere de maximum
150°C. Pentru condensarea vaporilor lichidelor cu temperaturi de
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fierbere de peste 150°C pot fi utilizate refrigerentele de aer sau tubul
interior al refrigerentului Liebich.

Sunt utilizate refrigerente cu serpentind si ascendente cu bule
pentru condensarea vaporilor de lichide ce fierb la temperaturi mai
jos de 150°C. Acestea sunt alcatuite dintr-un tub de sticld sub forma
de serpentina sau sub forma de bule, care este Tmbracat intr-o manta
din sticla prin care circula apa de racire, mai mare fata de alte tipuri
de refrigerente.

Dispozitive pentru filtrare

Pentru filtrare la presiune normala este uti-
lizata palnia conica cu filtru de hartie cutat.

In scopul filtrarii solutiilor la cald palniile
se ajusteaza cu dispozitive de incalzire:

Fig. 4. Palnie conica
cu filtru cutat.

Fig. 5. Filtre cu dispozitive de incilzire:
a — incélzire cu vapori fierbinti; b — incalzire
cu apa fierbinte; ¢ — incalzire cu electricitate.

Filtrare in vid

Filtrarea in vid este procedeul cel mai des folosit in practica de
laborator a chimiei organice si reprezinta avantajul unei separari
aproape complete a fazei solide de faza lichida.

169




Instalatia de filtrare la presiune scazuta este alcatuita din palnia
Buchner montata prin intermediul unui dop la vasul de trompa (fla-
conul Bunsen) care uneste cu trompa de apa.

Palniile Bunchner sunt confectionate din portelan sau din sticla
si reprezintd o placa perforatd, pe care se aseaza o rondela de hartie
de filtru.

Fig. 6. Instalatii de filtrare in vid:

1 —vasul de trompa (flaconul Bunsen); 2 — palnia Buchner.

Pentru filtrarea in vid a unor cantitati mici de substante pot fi
utilizate palnii conice ajustate cu filtru din sticla.

Trompe de apa

Trompa de apa este cea mai simpld trompa de vid. Se confectio-
neaza din sticld, metal sau materiale plastice si se monteaza la robi-
net. Intre trompa si instalatie se monteazi un vas de siguranti pentru
a evita aspirarea apei in instalatie. In calitate de vase de siguranta
mai utilizate sunt vasele Woolf, care reprezinta recipiente cu peretii
grosi, prevazute cu 2—3 gaturi.

Aparaturi pentru sublimare

Aparatura folosita in laborator pentru sublimare este foarte sim-
pla, fiind alcatuita dintr-o sticld de ceas, pe care se pune substanta
de sublimat si o palnie de sticld asezata deasupra sticlei de ceas pe o
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hartie de filtru perforata care are rolul de a lasa sa treacad vaporii de
substanta si de a retine substanta cristalind sublimata care cade de pe
peretii reci ai palniei.
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Fig. 7. Instalatii pentru sublimare: a — la presiune normala; b —in vid.

Deflegmatoare

Deflegmatoarele sunt de mai multe tipuri si servesc pentru a
realiza deflegmarea — operatie de condensare partiala a vaporilor re-
zultati dintr-o distilare, pentru a indeparta o parte din componentii
grei din vapori.

Fig. 8. Deflegmatoare:

a, b — cu bule; ¢ — in forma acelor de brad; d — cu umplutura sticloasa.
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Agitatoare

Agitatoarele sunt de diferite tipuri si reprezinta dispozitive care
servesc la amestecarea substantelor. In majoritatea cazurilor sunt
utilizate agitatoare din sticla.
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Fig. 9. Agitatoare din sticla.

Tuburi de absorbtie

Pentru a evita patrunderea vaporilor de apa din aer in aparatul
unde se efectueaza reactia el este astupat cu un tub de absorbtie. In
tub se introduc granule de clorura de calciu anhidru.
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Fig. 10. Tuburi de absorbtie pentru uscarea gazelor:

a — tub simplu de uscare; b, ¢ — tuburi de uscare cu clorura de calciu: d — tub
de uscare 1n forma de U cu oxid de fosfor (V).
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Piese de legdtura

Sunt necesare pentru asamblarea partilor componente ale insta-
latiilor utilizate in sinteza organica.

Fig. 11. Piese de legatura:

a — piese de conexiune; b — alonje; ¢ — ajutaj; d — tuburi de conexiune;
e —valvule.

2.2. INCALZIREA. USCAREA.
Pentru incalzirea substantelor in laborator se aplica diferite me-

tode in functie de natura substantelor respective si cantitatea lor.

Incilzirea la flacira becului de gaz.

La efectuarea experientelor incalzirea diferitd a baloanelor cu
substante la flacara becului de gaz nu se recomanda, cu exceptia
eprubetelor.
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Fig. 12. Incilzirea substantelor in eprubete.
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Fig. 13. Becuri cu flacara:

a — lampa cu alcool; b — bec de gaz Bunsen; ¢ — bec de gaz Teclu.

Incilzirea pe sita de azbest

Incilzirea baloanelor cu substante pe sita de azbest da posibi-
litatea de a ridica temperatura esential, dar are un neajuns, ca in-
calzirea nu este uniforma. Pentru a evita supraincalzirea substantelor
flacara becului nu trebuie sa Intreaca dimensiunile sitei de azbest. O
incalzire uniforma se va obtine daca balonul va fi acoperit cu bucati
de azbest.

Incilzirea in bii speciale

In laboratoare incilzirea directd nu se poate folosi in toate cazu-
rile si, de aceea, se foloseste si Incdlzirea indirectd, in bai speciale.
Dupa substantele continute baile de incélzire sunt de mai multe fe-
luri: bai de aer, bai de lichide (apa, glicerina, ulei), bai de nisip, etc.
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Fig. 14. a. Baie de apa electrica. Fig. 14. b. Baie de aer conica.

Pentru mentinerea temperaturii intr-un anumit interval se utili-
zeaza instalatii speciale numite termostate.

Fig. 15. Termostate: a —ultratermostat; b — microtermostat.

Unele reguli de incdlzire indirecta

1. Flacara becului nu trebuie s intreacd limitele baii.

2. Cand temperatura in baie atinge >/, din cea necesard, se mic-
soreaza flacara becului.

3. Pentru a controla temperatura in baie se introduce un termo-
metru, care se Intdreste n asa fel ca rezervoarul cu mercur sd se
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afle la acelasi nivel cu balonul. Termometrul si balonul nu trebuie sa
contacteze.

4. Baia de ulei are avantajul unei incalziri uniforme, dar trebuie
de evitat patrunderea apei in baie, ce poate conduce la improscarea
uleiului si la accidentari.

Uscarea substantelor organice lichide

In domeniul sintezei organice uscarea substantelor lichide sau a
solutiilor solventilor organici are o deosebitd importanta si se efec-
tueazd cu ajutorul deshidratantilor solizi. Deshidratantii trebuie sa
corespundad urmatoarelor cerinte:

1. Deshidratantul nu trebuie sa reactioneze cu substanta care se
usuca.

2. Deshidratantul nu trebuie sa fie un catalizator al autooxidarii,
polimerizarii sau condensdrii substantei care se usuca.

3. Deshidratantul nu trebuie sa se dizolve in substanta organica.

4. Deshidratantul trebuie sa fie efectiv si accesibil.

Uscarea cu ajutorul deshidratantilor solizi se realizeaza in mod
simplu punand in contact direct lichidul cu agentul deshidratant ma-
runtit, 1asandu-1 sa stea catva timp. Dupa uscare lichidul se decan-
teazd sau se filtreaza. In calitatea de agenti deshidratanti sunt mai
des utilizati:

1. Clorura de calciu anhidra (CaCl,), folositd pentru umplerea
exicatoarelor, a tuburilor de uscare si pentru uscarea directa a li-
chidelor organice cu care nu da compusi de aditie.

2. Sulfatul de magneziu anhidru MgSO, este un deshidratant efi-
cient, neutru si se foloseste pentru uscarea unui numar mare de sub-
stante.

3. Sulfatul de natriu anhidru Na, SO, folosit pentru orice fel de
lichide organice, datoritd indiferentei lui chimice.

4. Carbonatul de calciu K,CO, folosit pentru uscarea lichidelor
organice si altor substante acide.
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Agentii deshidratanti recomandati pentru diferite clase
de substante organice

Clasa substantelor organice Deshidratantii

Alcani, cicloalcani, hidrocarburi aromatice, | CaCl,, Na,SO,, MgSO
eteri
Halogenoderivati alifatici si aromatici CaCl,, Na,SO,, MgSO
Alcooli K,CO,, Na,SO,, CaO
Aldehide si cetone Na,SO,, MgSO,

Baze organice K,CO,, KOH, NaOH
Na,SO,, MgSO,

4

4

Acizi organici

Uscarea substantelor solide

Uscarea se poate efectua fie prin metode fizice, cum ar fi incal-
zirea, congelarea, distilarea fractionata, fie prin metode chimice cu
ajutorul deshidratantilor.

Uscarea se poate executa la presiunea atmosferica sau la pre-
siune scazutd, la temperaturd obignuitd sau la cald. Este necesar
ca Tnainte de a efectua uscarea unei substante solide sd se indepar-
teze 1n prealabil cat mai bine prin aspirare §i presare sau prin cen-
trifugare apa sau solventul continut; aceastd operatie micsoreaza
timpul necesar §i asigurd o puritate mai avansatd a substantei, de-
oarece impuritatile aflate Tn solutie prin evaporarea acesteia raman
inglobate 1n substanta.

1. Uscarea la aer este cea mai simpla metoda de a usca o sub-
stantd solidd imprastiind-o in strat subtire pe o placa de sticla, pe o
sticla de ceas, pe hartie de filtru sau pe o placa de portelan poros.

2. Uscarea in exicator este mult folosita in practica de laborator.
Exicatorul (fig. 16) este prevazut cu o placa de portelan gauritd, dea-
supra careia se pune sticla de ceas cu substanta, iar in partea de jos
a exicatorului se pot pune substante ce absorb solventul care trebuie
indepartat, clorura de calciu anhidra, sulfat de sodiu anhidru, hidro-
xid de potasiu solid, pentaoxid de fosfor etc.

177




-1

)&

b

Fig. 16. Exicatoare: a — exicator de vid; b — exicator obisnuit.

Capacul si fata superioard a exicatorului sunt slefuite si prin
ungerea slifurilor cu vazelina de robinete se realizeaza etansarea.

Uscarea 1n vid se realizeaza in exicatoare de vid (fig. 16 a) pre-
vazute cu un orificiu lateral cu ajutorul caruia se poate face legatura
cu sursa de vid. Desigur, si in aceste exicatoare in partea inferioara a
lor se pot introduce substante cu proprietdti absorbante.

3. Uscarea la cald se poate realiza:

a. in etuve incalzite electric, prevazute cu un termometru astfel
plasat incat sa indice temperatura reald din interior. Etuvele moderne
sunt prevazute cu dispozitive pentru reglarea automata a temperatu-
rii: mult folosite sunt si etuvele de vid.

b. cu raze infrarosii, procedeu ce a luat mare extindere in ulti-
mul timp, atat in laborator, cat si in industrie. Acest procedeu de
uscare constd in iradierea substantei cu raza din intervalul de lun-
gimi de unda 10.000 — 30.000 A°, care au o mare putere penetranta
realizandu-se uscarea la temperaturi mult mai joase decat in condi-
tii obisnuite.

c. Aparatul Abderhalden este cel mai eficace aparat de uscare a
substantelor, in cantitati mici (fig. /7).

In acest caz uscarea se face prin ridicare de temperatura, in vid si
cu ajutorul substantelor absorbante.
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Substanta de uscat se introdu-
ce 1n tubul interior (5), la care este
fixat un vas ce contine agentul de
deshidratare (4, P,O,, KOH, etc.)
si in care se poate face vid. Pentru
crearea unei temperaturi adecvate,
tubul (5) este incélzit cu ajutorul
vaporilor unui lichid continut 1n ba-
lonul (3), a carui punct de fierbere 4
este putin mai mare decat punctul 1
de fierbere al dizolvantului pe care
intentiondm sd-1 indepartam din
substanta de uscat.

Prin fierberea lichidului din ba-
lon (3), vaporii inconjoara tubul (5)
prin tubul (1) si apoi trec in refrigerentul (2), unde se condenseaza
revenind 1n balon. Vaporii de dizolvant sunt absorbiti de substanta
din vasul (4), sau sunt trasi prin robinet.

Fig. 17. Aparatul Abderhalden.

2.3. INSTALATII UTILIZATE IN SINTEZA ORGANICA

Balon unit cu un refrigerent ascendent
O instalatie din cele mai simple §i mai des folosite in sinte-
za organicd. Vaporii solventului si substantelor din balonul ce se

incalzeste condensandu-se in refrigerent nimeresc inapoi in balo-
nul de reactie.
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Fig. 18. Balon unit cu un refrigerent
ascendent:

1 —1incalzitor cu termometru; 2 — balon cu
fundul rotund; 3 — refrigerent ascendent;
4 — tub de absorbtie; 5 — fierbatoare.

Balon cu doud gaturi asamblat cu palnie de picurare

Instalatia este utilizatd in sinteza organica prin fierbere cu reflux,
fara accesul umezelii dotata cu refrigerent si picurdtoare.

Fig. 19. Balon cu doua gaturi asamblat
cu pélnie de picurar:

1 — incalzitor cu termometru; 2 — balon

cu doua gaturi; 3 — refrigerent ascendent;

4 — picuratoare; 5 — fierbatoare.
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Balon cu trei gaturi asamblat cu palnie de picurare,
agitator si refrigerent

ﬁ

Fig. 20. Balon cu trei gaturi asamblat cu palnie de picurare, agitator si
refrigerent: 7 — incalzitor cu termometru; 2 — balon cu trei gaturi; 3 — agita-
tor; 4 — refrigerent ascendent; § — palnie de picurare; 6 — tub de absorbtie.

Aceastd instalatie este utilizatd in sintezele organice cu incdlzire
la reflux, care necesita agitarea amestecului si adaugarea reagentului
in acelasi timp.

Balon cu trei gaturi asamblat cu refrigerent,
pélnie, agitator si termometru

Instalatia este utilizata pentru realizarea sintezelor organice, in
care reagentul lichid se adauga la amestecul reactant, mentinand con-
stant o anumita temperaturd. Este posibila incalzirea cu refrigerent
ascendent fara accesul umezelii din aer.
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Fig. 21. Balon cu trei gaturi asamblat cu refrigerent, palnie, agitator si
termometru: 7/ — incalzitor cu termometru; 2 — balon cu trei gaturi; 3 — ajutaj
cu doua gaturi; 4 — termometru; 5 — palnie de picurare; 6 — refrigerent ascen-
dent; 7 — tub de absorbtie.

Instalatie pentru distilare simpla

Instalatia pentru distilare simpla la presiune atmosferica este
alcatuita din balon de distilare, termometru, refrigerent, alonja si
recipient de colectare. Este recomandata instalatia alcatuita prin co-
nexiuni glifate.
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Fig. 22. Instalatie de distilare simpla:

1 — incalzitor de gaz; 2,4 — conexiuni; 3 — balon de distilare Wurtz; 5 — ter-
mometru; 6 — stative; 7 — refrigerent Liebich; 8 — alonja; 9 — recipient de
colectare.

Modul de lucru

1. Balonul de distilat se umple cel mai mult %/, din volumul siu
cu lichidul ce trebuie distilat.

2. Pentru a se asigura o fierbere linistitd si a se evita supra-
incalzirea, se introduc cateva bucatele de portelan poros 1n balon.

3. In gura balonului Wurtz se monteazi un termometru al cirui
rezervor de mercur trebuie sa fie situat cu 0,5 cm mai jos decét nive-
lul tubului lateral al balonului.

4. Pentru lichidele cu temperatura de fierbere peste 140-150°C
se va folosi un refrigerent de aer.

5. In cazul lichidelor volatile se va folosi un refrigerent cu su-
prafatd mare de racire cu vitezd mare de circulatie a apei de racire.

6. In cazul distilarii lichidelor inflamabile cu temperaturi de
fierbere joase (alcool, eteri, benzen, acetona etc.) incalzirea se face
pe o baie de apa.
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Ill. SEPARAREA, PURIFICAREA, IDENTIFICAREA
SUBSTANTELOR ORGANICE

3.1. DETERMINAREA PUNCTULUI DE TOPIRE

Punctul de topire este o caracterizare importantd pentru sub-
stantele solide si indicd temperatura la care substanta trece din stare
solida in stare lichida. Substanta pura se topeste intr-un interval mic
de temperaturd nu mai mare de 1 grad. Punctul de topire este consi-
derat temperatura la care substanta in stare solida se afla in echilibru
cu starea lichida. Din alt punct de vedere, punctul de topire este va-
loarea temperaturii, la care presiunea vaporilor deasupra substantei
solide este egala cu presiunea vaporilor deasupra lichidului.

Pentru determinarea punctului de topire se procedeazd in felul
urmator: se ia o cantitate mica de substantd care dupa uscare si fara-
mitare find se introduce Intr-un tub capilar de sticld, avand diametru
de 0,8-1,0 mm si o lungime de 7-8 mm, fiind sudat la un capat.
Pentru a nu influenta exactitatea datelor tubul trebuie sa fie perfect
curat si uscat. Substanta se introduce in tub prin scufundarea tubului
cu capatul deschis in substanta de cateva ori si se loveste usor cu
mana la capatul deschis pentru ca substanta sd cada la fund si sa se
taseze pana la o inaltime de 4-5 mm. Tubul capilar care contine sub-
stanta se fixeaza de rezervorul unui termometru cu ajutorul unui inel
de cauciuc, astfel incat partea capilara cu substanta sa fie in dreptul
jumatatii rezervorului termometrului. Tubul capilar impreuna cu ter-
mometru se introduce intr-o eprubetd prin interiorul unui dop per-
forat, avand grija sd nu se atinga de peretii sau fundul eprubetei. Se
introduce eprubeta intr-un balon cu gatul lung, umplut %/, din volum
cu acid sulfuric concentrat, glicerina sau ulei de parafina. Balonul cu
acid sulfuric se incélzeste la flacdra unui bec de gaz, fie asezandu-1
pe o sitd de azbest, fie direct, rotind becul de gaz in jurul balonului.
La inceput, incalzirea se efectueaza astfel incat temperatura sa creas-
ca mai repede (4—6 grade pe minut). Cu 20-30° Tnainte de punctul de
topire presupus se incdlzeste astfel, Incat temperatura sa creasca cu
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1-2° pe minut, iar la 5-6° Tnainte
de punctul de topire incalzirea
se face cu numai 0,5°C pe mi-
nut. Se noteaza temperatura in
momentul cand apare prima
portiune de lichid si, in continu-
are pana cand ultimele granule
solide s-au topit, urmarindu-se
cu ajutorul unei lupe comporta-
rea substantei. Punctul de topire
al substantelor pure este tempe-
ratura la care acestea au inceput
s se topeasca.

Punctul de topire al substan-
tei se considerd temperatura la
care intreaga masa de substanta
se lichefiaza brusc. In cazul sub-
stantelor impure, topirea are loc
pe un interval de cateva grade_ Fig. 23. Instalatie pentru determi-

Punctul detopire mixtserves- harea punctului de topire: I' — ba-
te la identificarea unei substante o7 ¢t fundul rotund; 2 = capilar cu

. . . - ’ substantd; 3 — eprubetd; 4 — orificiu;
ob‘glnute prin sinteza. Pentru a 5,6 — dop cu termometru.
ne convinge ca substanta obti-
nutd este identicd cu cea cunoscutd se determind punctul de topire
mixt, facandu-se un amestec dintre substanta obtinutd prin sinteza si
substanta cunoscuta. In cazul in care amestecul se topeste la aceeasi
temperaturd ca fiecare component din amestec, cele doua substante
supuse analizei sunt identice. In cazul cand se observa o diferenti
intre punctele de topire, substantele sunt diferite.

M I I I I I I Irrrrxrrrrrrrr 1
M I I I I

3.2. RECRISTALIZAREA

Prin cristalizare se intelege procesul de separare a fazei solide
la solidificarea substantelor topite sau de separare a unei substante
solide din solutie.
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Recristalizarea unei substante este operatia care urmareste pu-
rificarea substantelor organice solide si constd in dizolvarea la cald
intr-un solvent potrivit, purificarea solutiei prin filtrare si separarea
din nou a substantei din solutie sub forma cristalina prin racire. Daca
se repeta recristalizarea, substanta obtinuta are o puritate mare.

Metoda recristalizarii prezintd un avantaj fata de alte metode de
purificare, deoarece se obtin substante pure, procesul se realizeaza
usor din punct de vedere tehnic, dar are dezavantajul ca au loc pier-
deri mari de substanta care raimane in solutia mama.

In executarea recristalizarii trebuie si tinem seama de relatia din-
tre structura chimicd a substantei si a solventului, de diferenta de
solubilitate a substantei la cald si la rece, cat si de punctul de topire
al substantei In comparatie cu punctul de fierbere al solventului.

Solventul utilizat nu trebuie sd reactioneze cu substanta de pu-
rificat. Cei mai des solventi folositi pentru recristalizare sunt indicati
in tabelul 1.

In calitate de solvent pentru recristalizarea sarurilor, acizilor, ba-
zelor organice se poate folosi apa, cu conditia ca acestea sa fie greu
solubile si sa nu hidrolizeze.

Recristalizarea multor substante organice, inclusiv a bazelor
organice si a sarurilor acizilor organici, se face din alcooli. Acizii
alifatici inferiori, cum sunt acidul acetic si formic, se folosesc la re-
cristalizarea acizilor carboxilici greu solubili.

In recristalizarea substantelor se deosebesc urmaitoarele etape:
aparitia cristalelor, separarea germenilor de cristalizare din solutia
suprasaturata §i cresterea cristalelor. Aparitia cristalelor este de-
terminatd de gradul de suprasaturare a solutiei, care determind o
crestere a vitezei de cristalizare. Forma si dimensiunile cristalelor
obtinute in urma procesului de cristalizare depind de viteza de ra-
cire, cat si de diferenta de temperaturd dintre mediul de racire si
sistemul care se raceste. Randamentul cristalizarii creste prin mic-
sorarea temperaturii, prin marimea suprafetei de cristalizare, prin
agitarea solutiei, prin frecarea peretilor vasului cu bagheta.
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Tabelul 1
Solventi pentru recristalizare
Numirea Formula t° fierb.C | ttop. °C
Acetond CH,-CO-CH, 56,1 -95
Benzen CH, 80,2 5,5
Apd H,0 100 0
Dimetilformamidi | HCON (CH,), 153 -61
Eter dietilic C,H,-O- C H; 34,6 -116
Nitrobenzen CHNO, 210,9 57
Toluen CH,CH, 110,8 - 95
Cloroform CHCI, 61,3 - 63
Etanol C,H,OH 783 -114
Etilacetat CH,COOC,H, 77,2 - 84
Modul de lucru

Solventii utilizati trebuie sd indeplineasca urmatoarele conditii:
sa dizolve cat mai putind substanta la rece si cat mai multa la cald,
deci solubilitatea substantei sa varieze mult cu temperatura, sa di-
zolve cat mai bine impuritatile la rece, sd conduca la cristale bine
dezvoltate si lipsite de impuritati; sd nu reactioneze cu substanta de
purificat, sa fie usor de manipulat, recuperabili etc.

Intr-un balon se introduce substanta de recristalizat si se adauga
cantitatea necesara de solvent, astfel Incat solutia sa fie concentrata,
dar nu saturata, la temperatura de fierbere a solventului.

Daca solutia este saturata la fierbere, In momentul in care aceasta
se raceste putin in timpul filtrarii, substanta cristalizeaza pe filtru si
operatia de filtrare devine mai dificila.

Solutia saturatd, fierbinte, folosita pentru recristalizare se obtine
prin doua metode:

— se Incdlzeste o cantitate de solvent pana la fierbere si se adau-
ga substanta solida in portii mici pana cand, prin agitare, o cantitate
mica de substantd nu se mai dizolva.
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— cantitatea de substanta se introduce, in intregime, intr-un re-
cipient si se adauga treptat solvent fierbinte pana la dizolvare com-
pleta.

Inainte de a incepe incilzirea solutiei se adauga si putin portelan
poros care impiedicd supraincalzirea. Dupa ce s-au dizolvat complet,
se lasd sa se raceasca, iar in cazul cand substantele contin impuritati
se adauga in balon putin carbune activat, care are rolul de a indeparta
aceste impuritati.

Solutia cat mai fierbinte se trece prin filtru, dupa ce hartia de fil-
tru a fost umectata si se filtreaza.

In cazul filtrarii la presiunea normala dispozitivul de filtrare poa-
te fi o palnie de sticla prevazuta cu un filtru cutat (fig.4), iar in cazul
filtrarii la vid, o palnie Buchner pusa in legaturd cu un flacon conic
de vid (flaconul Bunzen) (fig. 6).

In cazul in care in solutie au trecut urme de carbune, solutia se
reincélzeste si se repetd filtrarea. Pentru a se evita cristalizarea pe
filtru prin racire, In cazul solutiilor prea concentrate, palnia se poate
incalzi prin introducerea ei intr-o etuva sau prin trecerea unui solvent
curat fierbinte prin palnie. Solutia filtratd limpede se raceste cu apa
la robinet, cu gheata sau cu amestecuri racitoare. Substanta depusa
se filtreaza la vid, se spald cu solvent curat si racit, se taseaza bine
pe filtru si apoi se pune la uscat. Daca dupa racirea solutiei cristalele
intarzie sa apara, se pot adauga cateva cristale din substanta respec-
tiva, care are rolul de a crea in lichid, i1n mod artificial, centre de
cristalizare.

Dupa uscarea substantei obtinute, care se poate face in aer, in
exicator, in vid sau la temperaturi ridicate, se determina punctul de
topire. Recristalizarea unei substante se poate repeta pand cand in
urma a doud recristalizari succesive punctul de topire se mentine
constant.

3.3. SUBLIMAREA

Sublimarea este un fenomen prin care o substantd cristalind se
transforma direct in vapori urmat de condensarea vaporilor s§i tre-
cerea lor din nou in stare solidd venind in contact cu o suprafata
racita.
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Fig. 24. Instalatii pentru sublimare: a — la presiune atmosferica; » —in vid.

Temperatura la care presiunea vaporilor deasupra substantei
solide este egald cu presiunea exterioara se numeste temperatura de
sublimare.

Pentru purificarea prin sublimare a substantelor greu volatile sau
a celor care se descompun odata cu ridicarea temperaturii, se aplica
metoda sublimarii in vid, care este mult mai rapida datorita scaderii
presiunii de vapori care usureaza difuziunea vaporilor de substante
din spatiul de sublimare in spatiul de condensare.

Printre substantele care se purificd prin sublimare mentionam
acidul benzoic, naftalina, anhidrida ftalica, ftalimida.

Modul de lucru

Aparatura folositd in laborator pentru sublimare la presiune nor-
mald este foarte simpld, fiind alcdtuita dintr-o sticla de ceas, pe care
se pune substanta de sublimat si o alta sticla de ceas sau palnie de sti-
cla agezatd deasupra substantei pe o hartie de filtru perforata care are
rolul de a lasa sd treaca vaporii de substantd si de a retine substanta
cristalina sublimata care cade de pe peretii reci ai palniei.

O alta instalatie de sublimat este formata dintr-un pahar sau un
balon cu fundul plat, condensarea facandu-se cu ajutorul unui balon
Wurtz racit cu apa.
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Sublimarea se executa in felul urmator: se incélzeste partea infe-
rioard a instalatiei unde se gaseste substanta de sublimat si, prin raci-
rea la partea superioara pe peretii vasului, se condenseaza vaporii cu
formarea de cristale, care se culeg periodic.

3.4. DISTILAREA SIMPLA

Distilarea simpla este operatia de separare a componentelor unui
amestec de mai multe lichide ce se realizeaza printr-o singura evapo-
rare urmata de condensare.

Distilarea simpla este utilizata in practica chimiei organice pen-
tru separarea amestecurilor, cu scopul de a le purifica sau pentru a
separa un solvent dintr-o solutie cu o substanti nevolatild. In urma
evaporarii se stabileste un echilibru intre lichid si vapori, prin urma-
re si 0 anumitd presiune de vapori. Marimea presiunii de vapori de-
pinde de temperatura si natura lichidului. Temperatura de fierbere a
unui lichid este acea temperatura, la care presiunea sa de vapori este
egald cu presiunea ambianta.

|
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Fig. 25. Instalatie pentru distilare simpla:

1 — bec de gaz Bunzen; 2 — inel cu placa de azbest; 3 — balon de distilare
Wurts; 4 — borna de fixare; 5§ — termometru; 6 — stative; 7 — refrigerent Liebich;
8 — alonja; 9 — recipient de colectare.
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Temperatura de fierbere depinde considerabil de presiune, iar
impuritatile influenteaza asupra ei in mod diferit, de aceea aceasta
caracterizare mai putin este utilizatd pentru identificarea lichidelor
decat temperatura de topire pentru substantele solide. Pentru ca dis-
tilarea simpla sa poata fi aplicata cu succes, in cazul amestecurilor
de lichide este necesar ca diferenta dintre punctele de fierbere sa fie
de cel putin 80°C. La diferente mici, fiecare din componentele de
distilare este impurificat cu urme din celdlalt component.

Aparatura utilizata in cazul distildrii simple se compune din ur-
matoarele parti: balonul Wurtz; refrigerentul Liebich; alonje; recipi-
entul de colectare; termometru.

Balonul Wurtz este un balon cu fundul rotund prevazut cu un tub
lateral n scopul evacudrii vaporilor rezultanti prin fierberea lichidu-
lui. Pentru stabilirea temperaturii la care are loc distilarea, in gura
balonului se monteaza cu ajutorul unui dop de pluta sau cauciuc un
termometru al carui rezervor cu mercur trebuie sa fie situat cu 0,5 cm
mai jos decat nivelul tubului lateral al balonului.

Sistemul de racire folosit pentru condensarea vaporilor poate fi,
in functie de temperatura vaporilor, refrigerent de aer pentru lichide
cu temperatura de fierbere peste 130—140°C sau un refrigerent Lie-
bich pentru lichide cu punct de fierbere pana la 130°C.

Recipientul de colectare a distilatului poate fi un balon cu fundul
plat, in cazul lichidelor nevolatile si neinflamabile, sau un flacon le-
gat etang de refrigerent prin intermediul unei alonje simple, in cazul
lichidelor volatile si inflamabile.

In cazul lichidelor puternic volatile sau inflamabile, recipientul
de colectare trebuie situat Intr-o baie cu gheata.

Cu ajutorul clemelor si muftelor se realizeaza instalatia prezentata
in desen, apoi se scoate dopul cu un termometru si balonul de distilat
se umple cel mult %/, din volumul sau cu lichidul ce trebuie distilat.
Pentru a se asigura o fierbere linistita si a se evita supraincalzirea,
se introduc cateva bucatele de portelan poros in balon. Se fixeaza la
loc un termometru prin dopul respectiv si se incepe incalzirea balo-
nului pe sita de azbest, baie de apa sau de nisip, 1n functie de natura

191




lichidului. Cand temperatura citita la termometru ramane constanta,
se colecteaza distilatul pur. In cazul in care in timpul distilarii se
observa o crestere continud a temperaturii de fierbere, inseamna ca
produsul de distilare este un amestec de substante. In cazul lichide-
lor cu punct de fierbere ridicat, peste 200°C, este recomandabil sa se
izoleze cu azbest balonul si gatul balonului pana in dreptul tubului
lateral, pentru ca lichidul sa nu se condenseze pe peretii balonului
racit de aerul atmosferic si sd curga Tnapoi in balon, ingreunind astfel
distilarea. In cazul lichidelor volatile se va asigura o buni ricire, a
refrigerentului, folosind un refrigerent cu suprafata mare de racire cu
viteza mare de circulatie a apei de ricire. In cazul distilarii lichidelor
inflamabile, cu temperaturi de fierbere joase (alcooli, eteri, esteri,
benzen, acetona,...) Incalzirea se face pe o baie de apa.

Este important de mentionat cd balonul de distilat nu se incalzeste
pana la uscat. Distilarea se opreste in momentul cand temperatura de
fierbere s-a majorat cu 2—3 grade comparativ cu cea a fractiei de
baza. Dupa terminarea distilarii se determind volumul si masa disti-
latului pur.

3.5. DISTILAREA IN VID

Distilarea simpla nu poate fi utilizatd pentru substantele organice
care se descompun panad a atinge temperatura de fierbere la presiune
atmosferica. Unele substante au temperaturi de fierbere foarte ridi-
cate, fapt ce provoaca dificultati la distilare. In asemenea cazuri se
aplica distilarea simpla in vid. Se stie ca la presiuni scazute tempera-
tura de fierbere a lichidului se micsoreaza. De regula, daca presiunea
scade 1n jumatate, atunci temperatura de fierbere se micsoreaza cu
15°C. De exemplu, daca lichidul are temperatura de fierbere 200°C
la 760 mm col. mer., atunci la 100 mm col. mer. temperatura de fier-
bere este de 135°C, iar la 150 mm — 100°C.

Pentru stabilirea temperaturii de fierbere la o anumitd presiune
sunt utilizate nomogramele, care permit determinarea temperaturii
de fierbere la presiunea data.
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400 g°C
350 7001
300 600+
500
250
400 1
200 300
150 2004
100 100+
50
0 Fig. 26. Nomograma.

Aparatura utilizatd pentru distilarea in vid se compune din ace-
leasi parti principale ca si la distilarea simpla, insd este necesara
ajustarea unui utilaj adaugator.

Fig. 27. Instalatie pentru distilare in vid:
1 —balon pentru distilare Klaisen; 2 — capilar; 3 — termometru; 4 — refrigerent;
5 — alonja furcata; 6 — recipiente de colectare; 7 — vas de siguranta; § — mano-
metru.
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Fierberea normala este asigurata de capilarul 2, care comunicd cu
mediul exterior. Cand presiunea in sistem scade prin acest capilar, in
lichid patrund bule mici de aer, care, barbotand lichidul, asigura o
fierbere linistita.

Balonul de distilat este un balon Claizen ajustat cu un termome-
tru si capilar, care se uneste cu refrigerentul Liebich. Aparatul si
manometrul se conecteaza la trompa de apd prin intermediul unui
vas de sigurantd, pentru a evita aspirarea apei 1n instalatie.

Succesul distilarii in vid este determinat de constructia instalatiei
utilizate pentru acest scop. Este important ca gradul de rarefiere in-
dicat de manometru sa fie acelasi in toate partile instalatiei, mai ales
in balonul de distilat. Inchizand robinetul manometrului, in instala-
tie se creeaza vid. Dacd instalatia este montata corect, prin capilar
patrunde aer, care sub forma de bule mici barboteaza lichidul, iar in
sistem se creeaza vid. Numai dupa ce 1n sistem s-a stabilit presiunea
necesara se poate incepe incalzirea balonului pe o baie corespunza-
toare. Pe tot parcursul distilarii se tine sub supraveghere temperatura
si presiunea in sistem. La sfargitul distilarii mai intai se inlatura sursa
de Incalzire, apoi incet se deschide robinetul si se echilibreaza presi-
unea din sistem cu cea ambiantd. Terminand distilarea, se determina
volumul si masa distilatului pur.

Un aparat des folosit pentru distilare in vid este rotovaporiza-
torul.

Fig. 28. Rotovaporizator.
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Amestecul de lichide ce urmeaza a fi separat se introduce in balo-
nul (2), Incélzit cu o baie de apa. Cu ajutorul unui motor electric (3)
balonul se roteste cu diferite viteze la alegere, asigurand o ameste-
care permanenta si o Tmprastiere a amestecului pe peretii fierbinti ai
balonului, deci o evaporare rapida. Vaporii solventului sunt condusi
printr-un sistem etans in refrigerentul (4), de unde prin condensare
sunt colectati in balonul de colectare (5). Prin intermediul tubului
lateral (6) intreaga instalatie este conectata la o sursa de vid. Cu aju-
torul robinetului (8) se poate alimenta in permanenta balonul (2) cu
noi cantitati de amestec, nefiind necesara intreruperea distilarii.

In linii generale, cu ajutorul rotovaporizatorului se poate face fie
o Indepartare a solventului din balonul (2) depunand substanta solida
care apoi poate fi purificata, fie o recuperare in balonul (5) a unui
solvent inflamabil sau toxic dintr-un amestec.

3.6. DISTILAREA FRACTIONATA

O varietate a distilarii simple este distilarea fractionatd care se
efectueaza dintr-un balon ajustat cu un deflegmator sau o coloana de
rectificare. In deflegmator are loc condensarea partiala a vaporilor si
o parte din condensat curge impotriva curentului de vapori imboga-
tind condensatul cu componentul mai volatil.

Distilarea fractionata este utilizatd pentru a separa lichidele cu
temperaturi de fierbere ce difera mai putin de 80°C. In asemenea
cazuri distilarea simpla nu este eficienta.

Un amestec binar de lichide miscibile, analogic lichidului pur,
incepe a fierbe la temperatura cand presiunea totala a vaporilor am-
belor componente se egaleazd cu presiunea ambiantd. De exemplu,
amestecul echimolar de etanol si butanol fierbe aproximativ la 93°C
sub presiunea atmosferica (etanolul pur fierbe la 78°C, butanolul — la
117°C). Insa primele portiuni de distilat vor contine mai mult eta-
nol decat a fost in amestecul initial. Esenta metodei de separare a
lichidelor prin fractionare consta in faptul ca vaporii deasupra ames-
tecului sunt imbogatiti cu componentul mai volatil. In deflegmator
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vaporii partial se condenseazd, condensatul contine o cantitate mai
mare de componentul mai putin volatil, iar vaporii sunt imbogatiti cu
componentul mai volatil. Condensatul vine in contact cu noi portiuni
de vapori si in rezultat se condenseaza componentul cu temperatura
de fierbere mai mare, iar in vapori ramane componentul mai volatil.
Acelasi proces decurge in coloanele de rectificare de diferite tipuri
si este mai efectiv cu cat este mai mare suprafata de contact dintre
condensat si vapori. Eficacitatea coloanelor de rectificare depinde de
lungimea lor si de specificul constructiei, care asigura o suprafata de
contact mai mare intre condensat si vapori.

Fig. 29. Instalatia pentru distilare fractionata:

1 —balon de distilat; 2 — deflegmator; 3 — termometru; 4 — refrigerent;
5 — alonja; 6 — recipient de colectare.

Modul de lucru

Separarea a doua sau mai multe componente dintr-un amestec se
realizeaza prin distilare fractionata utilizand aparatul reprezentat in
desen. Cand toate detaliile aparatului au fost conectate corespunzator,
se scoate termometru din deflegmator si printr-o palnie se introduce
amestecul in balonul de distilat. Astfel se procedeaza de fiecare data
cand este nevoie de introdus lichidul in balonul de distilat.
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Pentru separarea a doud componente in procesul distilarii dis-
tilatul se imparte Tn cateva fractiuni in functie de temperaturile de
fierbere. Apoi fiecare fractiune se supune inca odata distilarii fractio-
nate. De obicei se culeg trei fractiuni. Incilzirea balonului se reglea-
za 1n aga fel ca distilatul sa curga in vasul de colectare cu o viteza de
30 — 40 picaturi pe minut.

Antrenarea cu vapori de apd

Antrenarea cu vapori de apa este o operatie folositd In practica
chimiei organice pentru purificarea sau separarea substantelor foarte
putin solubile in apad, a cdror presiune de vapori, la temperatura de
fierbere a amestecului cu apa, este suficient de mare. Posibilitatea
antrendrii unei substante cu vapori de apd depinde in multe cazuri
de structura acestei substante. De exemplu, o-nitrofenolul, in care se
pot forma legaturi de hidrogen intramoleculare, se antreneaza usor
cu vapori de apa, m- si p-izomerii nitrofenolului nu se antreneaza cu
vapori de apa, in moleculele acestor substante nu se formeaza lega-
turi de hidrogen:

OH
oW
é_
\ ,Itll/ \ N02
(0]
o - Nitrofenol m - Nitrofenol

Aceasta metoda are avantajul la separarea izomerilor cand alte
metode, cum sunt extractia sau distilarea, nu pot fi utilizate.

Modul de lucru

Aparatura utilizata pentru efectuarea antrenarii cu vapori de apa
se compune din urmatoarele parti: generatorul de vapori de apa 1,
care poate fi un balon cu fundul plat, prevazut cu un tub lateral pentru
evacuarea vaporilor, balon cu fundul rotund 2, in care se introduce
substanta de antrenat, prevazut cu un tub de sticld lung prin care vin
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vaporii de la generator si un alt tub de sticla indoit prin care vaporii
de apa cu substanta antrenata trec prin refrigerent. Balonul se aseaza
oblic, pentru a se micsora pericolul de improscare a amestecului,
refrigerentul Liebich 3, (descendent) racit cu apa, care condenseaza
amestecul de vapori de apa si substanta ce se antreneaza, alonja 4 si
vasul de colectare a distilatului 5.

La inceput se incalzeste atat generatorul de vapori de apa, cat si
balonul cu substanta de antrenat. Dupa ce distilatul incepe sa treaca
prin refrigerent, incalzirea balonului se stopeaza. Distilarea continua
pana cand distilatul nu mai curge sub forma de emulsie, semn ca va-
porii de apa vin curati si nu mai antreneaza nimic. In cazul cand sub-
stanta se separd sub forma de cristale in refrigerent prin oprirea apei
de racire, substanta se topeste si curge in vasul de colectare, unde se
solidifica in contact cu apa rece si se separa prin filtrare.

Fig. 30. Instalatia pentru antrenarea cu vapori de apa:

1 — generatorul de vapori de apa; 2 — balon cu fundul rotund si gatul lung;
3 — refrigerentul Liebich; 4 — alonja; 5 — vasul de colectare a distilatului.

3.7. EXTRACTIA

Pentru purificarea substantelor, precum si pentru separarea ames-
tecurilor de substante adeseori este utilizatd metoda de extractie.
Aceastd metoda are la baza proprietatea de solubilitate diferitd a
substantelor in dizolvanti nemiscibili.
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Extractie se numeste procesul de transfer al substantei dintr-o
faza, in care ea este putin solubild, in altd faza lichida. Procesul pe-
riodic de extractie se efectueaza In palnii de decantare prin agitarea
continutului, iar procesul neintrerupt — in aparate speciale numite
percolatoare.

In calitate de dizolvanti pentru extractie mai frecvent este folosit
eterul, cloroformul, benzenul, alcoolul amilic s.a.

Substanta se repartizeaza in ambele faze in raport cu solubilitatea
el in fiecare faza. Acest raport este constant pentru sistemul dat si
este determinat de legea repartitiei a lui Nernst:

Ca
Cg

C, si C, reprezinta concentratiile substantei in fazele A i B. K —
este constanta de echilibru, numita coeficientul de repartitie si depin-
de de temperatura. Daca substanta este cu mult mai solubila in dizol-
vantul de extractie decat in alta faza, atunci extractia merge usor si
in acest caz K difera mult de unitate.

Pentru a efectua o extractie solutia initiala (de obicei apoasd) se
introduce intr-o palnie de decantare si se adaugd '/ ~'/, din volumul
de dizolvant extractor. Palnia de decantare va fi umpluta nu mai mult
de °/, din volumul ei. Se astupd cu un dop si se agitd prin semirotatii
in jurul axei orizontale, mentinand cu atentie dopul si robinetul. In
primele momente are loc ridicarea presiunii in interiorul palniei, de
aceea este nevoie periodic de deschis robinetul in momentul cand
palnia va fi situata cu robinetul in sus. Dupa ce a fost agitatd 1-2 min
palnia se prinde Intr-un stativ si se lasa pana cand fazele lichide se
separd complet. Apoi se scoate dopul si, deschizand robinetul, faza
de jos se scurge intr-un vas.

Extractia cu eter se va efectua numai in Tncédperi speciale.

Scopul extractiei este de a extrage cat mai complet substanta din
solutia initiald. Extractia poate fi efectuata o singura datd folosind
intreaga cantitate de dizolvant sau poate fi repetatd impartind aceeasi
cantitate de dizolvant in mai multe parti. In primul caz substanta va
fi extrasa intr-o cantitate determinatd de coeficientul de repartitie si
volumul dizolvantului. Extractia repetatd de mai multe ori este mai

=K
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avantajoasa. De exemplu, dacd substanta B are solubilitatea n dizol-
vantul extractor de 500 ori mai mare decat in apd, atunci coeficientul
de repartitie va fi egal cu 500:

Ca__ 500 _,
cg 1
Deci, dupa extractie concentratia substantei in apa va fi 1/500. In
cazul cand extractia se va efectua in mod repetat, de exemplu de trei
ori cu acelasi volum de dizolvant, concentratia substantei rdmase in
apa va fi (1/500)°. Iar daca se va efectua extractia o singura data cu
un volum triplu de dizolvant, concentratia substantei ramase in apa

va fi numai: 1 1 y

X X
500 3 1500
Deci, pentru a extrage mai complet substanta dintr-un amestec
mai avantajoasd este extractia repetatd de mai multe ori. In acest
scop sunt utilizate instalatii speciale pentru extractii (fig. 31).

Fig. 31. Instalatii pentru extractie:

a — percolator; b — instalatie pentru extractie In cantitati mici; ¢ — extractor cu
flux curgator; d — extractor Sohxlet.

Mai eficace s-a dovedit a fi extractia cu ajutorul aparatului
Sohxlet.
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IV. METODE FIZICO-CHIMICE DE ANALIZA
A COMPUSILOR ORGANICI

in ultimul timp, de rdnd cu metodele chimice, aplicarea meto-
delor fizice de studiere a compusilor organici a capatat o importanta
extrem de mare. Scopul acestor studii consta Tn determinarea struc-
turii compusilor organici.

Metodele fizice permit studierea particularitatilor si detaliilor
subtile de structura, ce nu pot fi clarificate prin metode chimice. Ast-
fel de detalii sunt: distanta dintre centrele atomilor in molecule, un-
ghiurile de valent, structura spatiala etc. In sfarsit, metodele fizice
au posibilitatea de a stabili natura legéturilor chimice.

Chimia organica contemporana foloseste pe larg metode de
analiza spectrald, care precautd interactiunea substantei cu iradie-
rea electromagnetica. Cele mai importante metode spectrale sunt:
spectroscopia in infrarosu, spectroscopia ultravioletd, rezonanta
magnetica nucleara (RMN). In aceste cazuri are loc absorbtia mo-
leculei unei cantitéti de energie — molecula trece dintr-o stare ener-
getica 1n alta.

O importanta deosebita are spectroscopia de masa, folosita la de-
monstrarea structurii substantei prin scindarea moleculei in ioni si
determinarea greutatii moleculare.

4.1. SPECTROSCOPIA OPTICA

Notiuni generale

Obiectul spectroscopiei il constituie studiul interactiunii sub-
stantei cu iradierea electromagnetica.
Energia de absorbtie se exprima prin formula:
E= hev = % s

in care / este constanta lui Plank, ¢ — viteza luminii in vid, A — lungimile
de unda.
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Frecventa v, sau numadrul de oscilatii pe secunda, se defineste
prin ecuatia: ) = %

O alta marime utilizata, numarul de unda, v’, se defineste si se
exprima in cm™.

AtunciE=h-.c-v".

In spectroscopia ultravioletd se foloseste drept unitate de ma-
sura nonametrul (nm): 1 nm =107 cm, sau 10 m . Spectroscopia
ultravioleta studiaza regiunea de la 200 pana la 400 nm, intervalul
400-1000 nm corespunde regiunii vizibile.

Pentru exprimarea intensitatii de absorbtie in diferite portiuni
ale spectrului se folosesc curbele de absorbtie. Pe axa absciselor se
noteazd de obicei lungimile de unda (sau numerele de unda), iar pe
axa ordonatelor — marimile ce caracterizeaza absorbtia. O astfel de
madrime, de exemplu, in spectroscopia ultravioleta, este raportul pro-
centual I/I, unde I si I reprezintd intensitatea luminii cu lungimile
de unda data Tnainte si dupa trecerea ei prin solutie. Deseori pe axa
ordonatelor se noteaza valorile extinctiei E (sau €), unde E=1g I/ .

€

20

10

200 250 300 350 A, HM

Fig. 32. Spectrul UV al metiletilcetonei si vinilmetilcetonei.
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Se mai foloseste si densitatea optica D:
D=Igl, /.

Spectrele in infrarosu se exprima in felul urmator. Pe axa ordo-
natelor se noteaza absorbtia in % (100 — I/ x 100), iar pe axa absci-
selor 1/A (cm™).

50 —L } 11 ! \ /4

/

/ ~
0 3800 2000 1500 1100 900 800 700 400
100
Nt B i

o/ WAL N
| N
f\

3800 2000 1500 1100 900 800 700 400

-

Fig. 33. Spectrul IR al sec-butilaminei si etilaminei.

4.1.1. Spectroscopia in infrarosu

Spectroscopia in infrarosu caracterizeaza starile de vibratie si ro-
tatie a nucleelor atomilor si moleculelor. Asa spectre se mai numesc
spectre vibratorii-rotatorii sau spectre moleculare.

In spectrele vibratorii-rotatorii se evidentiaza vibratii de defor-
matie, in urma carora se schimba < de valenta. Ele pot fi simetrice
(3,) si asimetrice (3, ).
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De exemplu: Ho s H H>< M

0 o}
d, CH, 0, CH,

In rezultatul vibratiilor de valenta (de alungire) se schimba lungi-
mile legaturilor. Asa vibratii se noteaza v sipotfiv siv_ .

H A H\ /H H\ H
ﬂ c c/
(e} II Il

0

v_CO V_CH, v_CH,

S S as

Una din aplicatiile curente ale spectroscopiei in infrarosu este
pentru stabilirea structurii identificarea substantelor organice. Fie-
care substanta poseda un spectru in infrarosu, caracteristic, deosebit
de al oricarei alte substante, un fel de ,,amprenta digitala” a sa. Prin
efectuarea spectrelor unui mare numar de substante s-a stabilit ca fie-
care tip de legaturi se manifesta prin una sau mai multe ,,frecvente”
(redate cu numere de unda in cm™), ce nu sunt putin influentate de
celelalte legaturi din molecula. Asa frecvente se numesc caracteristi-
ce. La ele se referd, de exemplu, vibratiile de valenta, v ., v
V s Voup Vibratiile de deformatie 6., 8, s 040 Ocoos Oconm:

De mentionat ca aceste frecvente se schimba putin la trecerea de
la un compus la altul. Astfel de frecvente sau fasii in spectrul infra-
rosu se numesc caracteristice de absorbtie. Fasii caracteristice de ab-
sorbtie dau toate legaturile la care participa atomul usor de hidrogen
(O—H,N-H, C-Hs.a.), precum si grupele care contin legaturi du-
ble (C=0, C=C s.a.) (tabelul 2). Pe baza frecventelor caracteristice
din tabel, folosind spectrul infrarosu obtinut al compusului organic,
se identifica diferite grupari de atomi Tn molecula si in felul acesta se
stabileste structura lui. In acest scop spectrul infrarosu este rational
sa se imparta conventional in patru domenii i sa se analizeze fiecare
dintre ele, incepand cu domeniul cu frecventa Tnalta:

C=0°
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1) domeniul de 3700 — 2900 cm™ — pot aparea sub forma de fa-
sii oscilatiile de valenta ale legaturilor dintre atomul de hidrogen si
atomii de oxigen, azot, sulf si carbon; contine mai putine fasii decat
altele si este mai usor de efectuat raportarea corecta,

2) domeniul de 2500-1900 cm™ — de obicei se numeste dome-
niul legaturilor triple din cauza cd in el se manifesta fasiile de ab-
sorbtie ale unor astfel de grupe caracteristice, cum sunt C=C, C=N;

3) domeniul de 1900-1300 cm™ — sunt caracteristice oscilatiile
de valenta ale legaturilor C=C din inelul aromatic, C=O, C=N, NO,
si altor grupe, deci este domeniul legéturilor duble;

4) domeniul cu mai putin de 1300 cm™ — este indeosebi bogat
in fasii, majoritatea dintre care nu pot fi descifrate, deoarece sunt
conditionate de oscilatiile scheletului carbonic al moleculei intregi.
Spectrul de absorbtie in acest domeniu constituie o caracteristica in-
dividuala a compusului, de aceea se numeste domeniul ,,amprentelor
digitale” si la identificarea compusului i se acorda o atentie deosebita.

In linii generale, spectroscopia in infrarosu se foloseste in chimia
organicd pentru identificarea compusilor si determinarea structurii
lor, pentru studierea interactiunii intra- si intermoleculare (legaturile
de hidrogen), controlul cinetic al reactiilor etc.

Tabelul 2
Frecventele caracteristice de absorbtie ale unor legaturi
in domeniul infrarosu

Legatura Compusul Diapazonul Intensitatea
frecventelor fasiei
v. cm’!
—(:3—H Alcani 2960 — 2850 Puternica, medie
=?—H Alchene 31003010 Medie
=C—H Alchine 3300 Puternica
;C—H Arene 3100 — 3000 Variabila
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Continuare
—O—H Alcooli, fenoli 3700 — 3600 Medie
(neasociat)
— S—H Tialcooli, 2600 — 2550 Slaba
tiofenoli
SN—H Amine primare 3550 — 3350 Medie
(neasociat) si secundare
I
—C—OH
} Alcooli, fenoli 1200 — 1000 Puternica
~N
N Aldehide alifatice 1740 - 1720 —
/C=O Cetone alifatice 1725 -1705 E—
Acizi alifatici
01 Saruri ale acizilor 1725 -1700 T
—cZ carboxilici 1600 — 1590 Puternica
(0] 1400 Slaba
\_. /| Alchene, compusi 1600 — 1500 Medie
/C_C\ aromatici
—c=Cc— Alchine 2250 — 2150 Slaba
—C=N Nitrili 2250 -2200 T

Exemplu: Determinati, care spectru corespunde etanolului,
acetaldehidei si acidului acetic.

e =N (]
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1000 800

Fig. 34. Spectrele IR ale etanolului acetaldehidei
si acidului acetic.
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4.1.2. Spectroscopia in ultraviolet

Spectroscopia 1n ultraviolet se mai numeste spectroscopie
electronica.

In practica chimiei organice spectroscopia ultravioletd este
utilizata pentru:

1. identificarea compusilor organici;

2. stabilirea structurii substantelor organice si gradul de purificare;

3. analiza calitativa si cantitativa a amestecurilor;

4. cercetari cinetice §i determinarea unor constante (constante de
disociere a acizilor si bazelor, masa molara s.a.).

Spectrele ultraviolete iau nastere datorita deplasarilor electronice
in molecule.

Se excita usor sub actiunea luminii ultraviolete electronii T si ai
perechilor neparticipante. Se cunosc urmatoarele excitari:

1) n — TU": trecerea unui electron al perechii neparticipante pe
orbital nestabilit;

R .
>C #Q: —> >C O
R R
2) m — ' trecerea electronului 7T pe orbitala nestabili;
R R -
>cuQ: —> R>C 10
R

Maximele de absorbtie in spectrele ultraviolete prezintd niste
benzi late. Grupele de atomi, care conditioneaza absorbtia selectiva
a luminii, se numesc cromofori.

Exemple de cromofori: > C=C <, > C=0, -N=N-...

Maxima fiecdrui cromofor depinde de structura moleculei. Asa,
grupele alchil invecinate schimba pozitia benzilor de absorbtie in
directia maririi lungimilor de unda. Aceastd deplasare se numeste
batocroma. Ea este caracteristica pentru sistemele conjugate, aro-
matice si heterociclice.

Este posibila si deplasarea benzelor in directia frecventelor mici.
Aceasta deplasare se numeste hipsocroma. Ea are loc la micsorarea
gradului de conjugare 1n sistemele aromatice:

+ HCI _
CeHs—NH, >[ CgHsN'Hs | i
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Au fost stabilite cateva

reguli empirice a depen- 198
dentei spectrelor electro- 4
nice de structura molecu-
lei:
1) fiecare grupa al- 3r
chil, legatd cu legatura
dubla, conditioneazda o 9
deplasare batocroma de 2
5 nm;
2) introducerea  1n 1F 3 !
moleculd a unei legaturi
duble conditioneaza de- | | |

plasarea batocroma de
cca 30 nm.

De exemplu, butadiena
absoarbe la 217 nm, hepta-
triena la 265 nm, iar carotina
(11>C=C<)-lall nm.

220 260 300 340 A, nm

Fig. 35. Spectrele in UV ale alilbenze-
nului, anilinei si sarii anilinei.

4.2. REZONANTA MAGNETICA NUCLEARA (RMN)

Nu numai electronii, dar si nucleele multor atomi se comporta
ca mici magneti permanenti. Momentele lor magnetice sunt insa de
cca. 10° mai mici decat momentele electronilor. Nucleele atomice
care sunt compuse dintr-un numar par de protoni §i neutroni au
spinul magnetic nuclear I=0 si, deci, nu au moment magnetic (12,
16, si 32.). Numai acele nuclee au moment magnetic, care contin
un numar impar de protoni, de neutroni sau de ambele aceste par-
ticule (1, 19 —-31,).

Daca protonul nimereste Intr-un cdmp magnetic, vectorul mo-
mentului magnetic se poate orienta In diferite moduri — paralel cu
directia cAmpului magnetic aplicat si perpendicular. Prima orientare
este energetic mai convenabild. Pentru a se orienta perpendicular
campului magnetic aplicat, nucleul hidrogenului trebuie sa fie excitat
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de la orientarea de energie joasd la orientarea de energie inaltd. Prin
acesta se induce n bobina de receptie un semnal, care este detectat,
amplificat si inregistrat.

Spectrele de RMN ne informeaza despre campurile magnetice
locale, ce inconjoara un anumit nucleu magnetic.

Metoda spectrelor RMN a devenit de o importanta primordiala
pentru cercetarea chimicd. Fiecare substantd are un spectru RMN
caracteristic, care poate servi pentru identificarea substantei, determi-
narea structurii, efectuarea unor analize calitative si cantitative.

Spectrometrul de RMN consta dintr-un magnet puternic, fiola cu
substanta, sursa de unda radio si dispozitivul de inregistrare.

Spectrometrele se confectioneaza cu frecventele de 60, 100 si
200 megaherti (A = 5, 3 si 1,5 m). Campul magnetic aplicat are o
intensitate de 10 000 erstezi.

Spectrele RMN se determind folosind un standard intern de
tetrametilsilan (CH,),Si. La masurari se utilizeaza cu partea de masa
a substantei de 5-15% in solventi aprotonici (CCl,, CS)).

Analiza spectrelor RMN se efectueaza in doua directii:

1) deplasari chimice;

2) interactiuni de cuplare a spinilor nucleari.

Deplasari chimice

S-a stabilit ca campul magnetic din jurul protonilor moleculei di-
ferd de campul magnetic H aplicat. In legituri cu aceasta s-a intro-
dus notiunea de deplasare chimica, care se defineste drept o diferenta
a campurilor magnetice a protonilor cu inconjurare diferitda (CH,,
CH,, CH). Deplasarea chimica a (CH,),Si se considera egala cu 0. In
practicd deplasarea chimica se noteaz prin O (fard dimensiuni).

Deoarece diferite spectrometre au diferite frecvente de lucru, ma-
rimile O tot sunt diferite. Pentru a evita aceasta deplasarile chimice
se masoard in parti de milion (P.M.). De exemplu, dacd deplasarea
chimica a protonului din grupa CH, este de 150 herti, iar frecventa
de lucru a aparatului 100 megaherti, atunci in marime relativa
deplasarea chimica va fi egala cu:

150 Herti 150

100 megaherti 100000000 1,5 p. m.
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Fig. 36. Spectrul RMN al bromurii de etil.

In spectrul protonic al bromurii de etil protonii grupelor metilica
si metilenica ca urmare a mediului inconjurator diferit au semnale de
rezonanta deferite, observate la diferite tensiuni ale campului. Com-
pararea intensitdtilor semnalelor, determinate dupd inaltimea curbei
integrale, permite de a determina raportul numarului de protoni echi-
valenti in anumite grupari. In felul acesta dupa marimea deplasirilor
chimice §i intensitdtii sumare a semnalelor de rezonanta se pot face
concluziile primare despre structura compusului cercetat.

Valorile abaterilor chimice ale protonilor in diferiti compusi sunt
reprezentate schematic in fig. 37. Valoarea abaterilor chimice ale
protonilor depinde, de reguld, de electronegativitatea atomilor si
grupelor vecine. Substituentii acceptori de electroni micsoreaza densi-
tatea electronica 1n jurul protonului dat (il deecraneaza) si abat semnalul
intr-un cdmp mai slab in comparatie cu protonii TMS. Substituentii do-
nori de electroni actioneaza In mod opus. S-ar parea ca cu cat mai acid
este protonul, cu atit mai mare este abaterea chimici. Insa protonii
in unii compusi, de exemplu in benzen, dau semnal intr-un camp mai
slab decat s-ar putea astepta, pornind de la electronegativitatea ato-
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mului de carbon cu hibridizarea sp?. O deecranare atat de puternica
se exprima prin aparitia ,,curentului inelar” pe contul circulatiei ele-
ctronilor din inelul benzenic sub influenta campului magnetic extern.
Curentul inelar induce cdmpul magnetic, care coincide cu directia
campului magnetic extern in zona aflarii protonilor si 11 deecraneaza.
Valorile abaterilor chimice ale protonilor aromatici se folosesc in
calitate de criterii experimentale ale aromaticitatii.

Deplasarea in camp puternic: cresterea ecranarii magnetice a protorului

>

CH,—

| RoCH |

RCH=C/
AN

[ Ar—H || ro—+ |

.
R A I Y S A A A N A A S

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Deplasarea in camp slab: cresterea dezecranarii si a deplasarii chimice

Fig. 37. Deplasarile chimice medii ale protonilor de diferite tipuri.

Structura fina este datorita faptului ca spinul unui magnet nucle-
ar, dintr-o anumita pozitie a moleculei, poate cupla cu spinii magne-
tilor nucleari din alte pozitii. Numarul de benzi inguste, sau gradul
de scindare, depinde de numarul protonilor in grupa de atomi inve-
cinata.

In linii generale, dacd observim structura fini a semnalului pro-
tonilor din CH,, CH,, si CH, iar la atomii de carboni invecinati se
afla n protoni echivalenti, atunci scindarea semnalelor acestor pro-
toni are loc in n + 1 benzi inguste.
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In exemplu de mai sus: a) pentru grupa CH, n+1=3+1=4

b) pentru grupa CH,  n + 1=2+1=3

—

A JL__

70 6,5 60 55 50 45 4,0 3.5 3,0 25 20

Fig. 37 a. Spectrele RMN ale aldehidei butirice, izobutirice
si 2-pentanonei.
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In asa fel semnalele pot scinda in singlete, dublete, triplete, cva-
druplete, pentete, sextete etc.

Distantele dintre maximele semnalelor structurii fine sunt o
masura pentru constanta de cuplare spin — spin — I, care este inde-
pendentda de campul aplicat. Cunoasterea acestei constante este de
mare utilitate in lucrari pentru determinarea structurii.

Exemplu: Determinati, care din spectrele prezentate mai jos co-
respund aldehidei butirice, aldehidei izobutirice si 2-pentanonei

(fig. 37 a).
4.3. CROMATOGRAFIA

Cromatografia este o metoda fizica de separare a componentelor,
ce se distribuie intre doua faze, dintre care una este imobila avand
o suprafatd mare de contact, iar alta mobila, care se filtreaza prin
stratul imobil.

Efectul de separare se obtine datoritd diferentei dintre viteza
componentului respectiv si viteza liniard a fazei mobile prin faza
imobila. Faza mobild se mai numeste eluant, iar eluantul impre-
und cu componentul respectiv dupa trecerea prin faza imobild —
eluat.

Bazele fizico-chimice ale cromatografiei se studiaza in cursul de
chimie analitica si fizicald. In cursul chimiei organice se studiaza
numai metodele de aplicare a cromatografiei specifice pentru sub-
stantele organice.

Cele mai raspandite tipuri de cromatografie sunt:

— cromatografia in coloana;

— cromatografia n straturi fine.

In practica chimiei organice deseori se foloseste metoda deri-
vatizarii substantelor organice — obtinerea unor derivati, care se sepa-
rd mai usor sau cu o capacitate de detectare mai buna. De exemplu,
pentru identificarea aldehidelor si cetonelor mai intai se obtin deriva-
tii lor cu 2,4-dinitrofenilhidrazina:
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NO, .

NO, R g R
OQN@NH—NHz +O=C\ 02N NH_N:C\RH

Rll 'Hzo

Produsele obtinute — 2,4-fenilhidrazonele — sunt substante crista-
line, se separa usor prin oxid de aluminiu, sunt colorate si nu necesi-
ta procedeul de detectare.

Cromatografia in coloana

Cromatografia in coloana este utilizata pentru separarea prepa-
rativd a componentelor din amestecuri, precum si pentru purificarea
substantelor de impuritati.

In calitate de coloane pentru cromatografie pot fi folosite tuburi
de sticla cu diametrul de 8—12 mm si lungimea de 25-30 cm. in
calitate de absorbanti sunt utilizati: oxidul de aluminiu, diferite
marci de silicagel.

In partea de jos a coloanei se pune un tampon de vati, apoi se
introduce absorbantul, sub forma uscata sau in suspenzia dizolvan-
tului utilizat. Deasupra absorbantului se pune un tampon de vata.
Apoi atent se toarnd amestecul destinat pentru separare. Cand tot
volumul amestecului a fost absorbit pentru a desparti componentele,
in coloana se introduce dizolvantul respectiv.

In calitate de eluant se folosesc dizolvanti usor volatili: hidro-
carburi, eter, alcooli.

Pe parcursul eludrii, regiunile cu substantele respective se de-
plaseaza in jos si sunt stranse 1n recipient. Daca componentele se-
parate sunt incolore, atunci mersul eluarii se controleaza periodic
aplicaind metoda cromatografiei in straturi fine. Apoi din fiecare
portiune de eluat se distileaza dizolvantul, iar substanta raméne in
stare pura.
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Fig. 38. Coloane cromatografice:

a — coloana obignuita; b — coloana sub presiune; ¢ — coloana cu picuratoare
pentru solvent; 1 —sorbent; 2 — tampon de vata; 3 — solvent.

Cromatografia in straturi fine

Straturi fine de absorbanti (0,1-0,5 mm) pot fi obtinute din mate-
riale sub forma de praf: oxid de aluminiu, silicagel, celuloza. In ul-
timul timp sunt practicate placile cu silufol, fabricate pe cale indus-
triala. Ele reprezinta o foitd subtire de aluminiu acoperitd cu un strat
fin de silicagel. Faza imobila este stratul de absorbant impreuna cu
pelicula dizolvantului. Rolul fazei mobile este indeplinit de eluant.
In procesul cromatografiei eluantul sub actiunea fortelor capilare se
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misca prin stratul de absorbant, antrenand amestecul de substante.
In functie de forta de absorbtie fiecare component al amestecului se
deplaseaza la o anumita distanta de la locul initial.

Modul de lucru consta din cateva etape.

Depunerea probei si elutia cromatogramei

Cu ajutorul unui capilar o pro-
ba din amestecul destinat separarii
se depune la linia de start pe su-
prafata absorbantului. De obicei
linia de start se fixeaza la distanta
de 1,5-2 cm de la marginea de jos
a placii, iar probele pot fi cateva la
o distantd de 1,5-2 cm una de alta.
Placa pregatita astfel se aseaza sub
un unghi in camera de cromatogra-
fiere in asa fel ca capatul ei de jos
sa fie situat in dizolvant.

Placa se scoate din camera in
momentul cand deplasarea fron-
tului fazei mobile va fi maxima,
deci pana aproape de capatul de
sus al placii. Se fixeaza locul pana ~ Fig 39. Camera de cromato-
unde a ajuns frontul dizolvantului grafiere: I . p?har Qe SthI?;

. < 2 — capac de sticla slefuit; 3 — fa-
si daca substantele separate sunt

hcol . P 2 d sie de hartie de filtru; 4 — placa
incolore, atupm see ectueaza de- o gyrat de absorbant; 5 — dizol-
tectarea fractiunilor.

vant.

Detectarea
La baza detectarii sta procesul de developare prin reactii chimi-
ce, de obicei de culoare. De exemplu, in cazul fenolilor sau aminelor
aromatice este utilizatd reactia de diazotare. Metodele chimice de
developare au la baza reactiile de formare a compusilor complecsi
cu acizii Lewis (AICI,, FeCl, s.a.).
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Mai frecvent sunt folosite asa metode:

a. tratarea cu vapori de iod;

b. pulverizarea cu H,SO, concentrat;

c. pulverizarea cu solutii de KMnO, in H,SO, s.a.

Pulverizarea se efectueaza sub nisa folosind aparate speciale de
pulverizare.

Dupa pulverizare placa cu solventul se usuca de obicei la
80— 110°C.

Pentru detectarea cu vapori de iod placa cromatografica se situeaza
intr-o camerad speciala ce contine acest reactant.

Determinarea factorului R ¢

O caracteristicd generala a metodei cromatografice de analiza este

constanta de repartitie cromatograficd sau inversul acesteia, factorul
de intarziere — R,, care se exprima prin raportul dintre deplasarea
punctului mai concentrat al (petei) unui component 1, si deplasarea
frontului fazei mobile masurate de la linia lor de start 1.
Factorul R, este 0 marime
b b caracteristica pentru substan-
ta datd pe adsorbantul folosit
in dizolvantul corespunzator,
dar depinde de unele condi-
tii: modul de lucru, calitatea
s adsorbantului, grosimea stra-
" tului, calitatea dizolvantilor,
temperatura etc.

Fig. 40. Cromatograma detec-
tata: / — Separarea substantelor
prin aplicarea corecta a probei.
2 — Separarea substantelor prin
supradozare:

aa — linia stratului;

bb — linia deplasarii solventului;
¢’, ¢, ¢/ centrul spoturilor.

3
~ (L il
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Pentru o identificare mai sigurd a substantelor sunt folosite eta-
loane din substante pure (A si B) numite ,,martori”.

Cromatografia in straturi fine este aplicata pentru:

a) identificarea substantelor;

b) verificarea gradului de puritate al substantelor;

c¢) controlul reactiilor chimice;

d) studiul compozitiei amestecurilor.

V. LUCRARI PRACTICE DE SINTEZA ORGANICA
5.1. INTRODUCERE IN PRACTICA SINTEZEI ORGANICE

Studentul poate fi admis la lucrarile practice de sinteza organi-
ca dupa ce a insusit procedeele fundamentale de lucru si metodele
fizico-chimice de cercetare a substantelor organice. Tema de lucru
a studentului in sinteza organica prevede efectuarea sintezei unei
substante organice care consta din mai multe etape consecutive sau
efectuarea unui sir de sinteze diverse conform planului general.

Directiva de baza pentru student este fisa sintezelor care repre-
zinta planul-grafic de lucru elaborat pentru fiecare saptamana aparte.
Lucrul asupra sintezei incepe cu definitivarea §i prezentarea etapei
intai a sintezei conform indicatiilor date in capitolul 5.2. Dupa o con-
versatie cu lectorul studentul obtine permisiunea de a incepe lucrul.
Pentru inceput studentul scrie cerere pentru veseld chimica si reacti-
ve conform modelelor indicate mai jos:

Cerere pentru vesela

Lectorul ............ Facultatea .....................
Grupa N ...
Numele de familie .......
Rog sa-mi eliberati vesela necesara:

Semnatura lectorului Data
Semnatura studentului
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Cerere pentru reactive

Lectorul ............ Facultatea ................
Grupa N ...,
Numele de familie....

Rog sa-mi eliberati reactivele urmatoare necesare

2

pentru efectuarea sintezei ,,................. )

3.
Semnatura lectorului Data
Semnatura studentului

Asigurandu-se cu toate materialele necesare, studentul monteaza
instalatia conform desenului, o prezinta lectorului sau laborantului si
numai dupd aceea incepe lucrul.

Etapa data a sintezei se socoate terminata daca studentul a eli-
minat substanta 1n stare pura, aplicand metodele de purificare
corespunzatoare, si a identificat substanta aplicand metodele fizico-
chimice recomandate. Substanta obtinuta, in cazul in care nu se
foloseste pentru continuarea sintezei, este prezentata lectorului intr-un
flacon de sticla, astupat cu un dop si avand o etichetd de felul urmator:

Facultatea farm. a. 200...
Grupa N ...............
Anilina

0,45 g. Randamentul 60%.

In asa mod se indeplineste fiecare etapi a sintezei organice. Para-
lel cu efectuarea sintezei studentul scrie referatul sintezei. Referatul
trebuie sustinut public in fata colectivului grupei academice. Stu-
dentul este admis la sustinerea referatului daca a prezentat substanta
sintezata si referatul in scris. In referat trebuie reflectate urmatoarele
intrebari:
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1. Argumentarea metodei aplicate la sinteza.

2. Partea experimentala.

3. Reactiile calitative si metodele fizico-chimice folosite pentru
identificarea produsului obtinut.

4. Caracterizarea clasei de substante la care apartine substanta
obtinuta.

5. Caracterizarea chimica a substantei obtinute.

6. Domeniul posibil de intrebuintare a substantei obtinute (in
practica farmaceutica si medicina).

Pe baza referatului studentul face un raport de pana la 15 min.

In afara de efectuarea sintezei si prezentarea referatului studentul
trebuie sa scrie o recenzie la referatul unui coleg si s-o prezinte la
sustinerea referatului de catre colegul sau.

Aprecierea finala a lucrului efectuat de student in procesul sin-
tezel, sustinerii referatului este in competenta lectorului, care expune
nota corespunzatoare.

Jurnalul de laborator

Toate lucrdrile de laborator trebuie reflectate in jurnalul de
laborator. Inscrierile vor fi situate pe partea dreapti a foii, iar in
stanga — desenele respective, calculele necesare etc. tot aici lectorul
introduce observatiile respective.

Fiecare etapa a sintezei va fi descrisa conform schemei urma-
toare:

Sinteza

(denumirea substantei)
Literatura

(autorul, denumirea cartii, editura, anul editiei, pagina)

Inceputul lucrului

(data, anul)
Reactia principala
Reactiile intermediare si secundare
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Sinteza a fost terminata

(data)
Substanta a fost prezentatd

(semnatura lectorului)
Lucrarea a fost apreciata

(semnatura lectorului)

Aspectul calitativ §i cantitativ al sintezei va fi reflectat sub forma
de tabel:
Tabelul 1

Substantele initiale Cantitatea necesara

Denumirea | Masa | Constantele | Concentratia | Conform | Conform
si formulele | molard | tabelare instruct. ecuatiei

reactivilor mol. gr. mol

Planul sintezei

1. Pregatirea reactivilor initiali 1 montarea aparatului.

2. Efectuarea reactiei.

3. Eliminarea si purificarea substantei.

4. Identificarea substantei.

Fiecare etapa trebuie deschisa detaliat indicand cantitdtile sub-
stantelor folosite. Atentie deosebitd se va acorda masurilor re-
feritoare la tehnica securitdtii muncii.

Schema aparatului nu se aratd in plan, dar se reprezinta pe partea
stanga a foii, indicand volumul baloanelor, tipul de baie, refrigeren-
tul s.a.

La sfarsitul planului se indica randamentul in grame si procente
al substantei si constantele ei.

Planul, aspectul cantitativ al sintezei va fi confirmat de catre
lector.

Raport de activitate
Raportul de activitate se alcatuieste concomitent cu indeplinirea

lucrarii de sinteza. De mentionat ca 1n raportul de activitate nu se
va repeta planul sintezei, dar vor fi reflectate toate observatiile pe
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parcursul lucrdrii (ridicarea temperaturii, schimbarea culorii, apa-
ritia precipitatului, eliminarea unui gaz etc.). La fel se vor indica
conditiile recristalizarii substantelor, cantitatea substantelor pana si
dupa recristalizare. Daca substanta se purifica prin distilare, se vor
indicd numarul fractiilor si volumele lor, intervalele de temperaturi
de fierbere.

In caz ca au intervenit unele schimbiri metodice efectuarii
sintezei, ele vor fi expuse amanuntit indicandu-se concluziile core-
spunzatoare.

Raportul de activitate se incheie cu un tabel in care se indica
constantele fizice si randamentul substantei obtinute (tab. 2).

Tabelul 2
Denumirea
si formula Constante fizice Randamentul
substantei obtinute
Determinate | Bibliografice |Teoretic Practic
pract. g, % g, %

5.2. SULFONAREA

Sulfonarea reprezintd procesul chimic, prin care gruparea sul-
fonica (-SO,H) este introdusa intr-un compus organic. Produsul de
reactie se numeste acid sulfonic RSO, H.

AGENTII DE SULFONARE

Tehnica sulfonarii utilizeaza o gama variata de agenti de sulfo-
nare care pot fi clasificati astfel:
A. grupa trioxidului de sulf:
— trioxid de sulf;
— acid sulfuric concentrat (ulei de vitriol si monohidrat);
— oleum-solutie de trioxid de sulf in acid sulfuric cu partea de
masa de 100 %;
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— aducti, complecsi ai trioxidului de sulf cu compusi organici:

Esjoa e)
() J O
S0 S0 30,

- acid clorosulfonic (SO, +HCI).

B. grupa bioxidului de sulf:
— acid sulfuros;

— sulfiti metalici;

- SO,*+Cl,, SO,+0, .

C. grupa agentilor de sulfoalchilare:

— agenti de sulfometilare;

— agenti de sulfoetilare.

Cei mai folositi in practica chimiei organice sunt trioxidul de sulf
si compusii sai: acid sulfuric, oleum, acid clorosulfonic.

SULFONAREA ALCANILOR

A. Sulfonarea cu acid sulfuric si oleum

Alcanii la temperatura camerei cu acid sulfuric concentrat nu re-
actioneaza.

Engler a stabilit ca oleumul (partea de masd a SO, de 15%) nu
produce schimbari la prelucrarea metanului, iar omologii lui apropi-
ati trec in solutie. Alcanii cu 6—8 atomi de carbon la incdlzire pana
la temperatura de fierbere se sulfoneaza cu oleum formand acizi alcan-
sulfonici:

CH,, + HOSO,H —> C.H,,SOH + H,0

Alcanii cu 8-18 atomi de carbon se sulfoneaza cu oleum in me-
diu de etilacetat.

In asa mod sulfonarea alcanilor conform reactiei de substitutie
electrofild decurge greu, iar conform reactiei de substitutie radicalica
are loc mai usor.
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B. Sulfooxidarea

Sulfooxidarea este un procedeu prin care se obtin acizi alcan-
sulfonici (R-SO,H) direct din alcani, oxid de sulf (IV) si oxigen.

Reactia de sulfooxidare se efectueaza la temperatura de 20-30°C
sub actiunea razelor ultraviolete. Raportul componentilor anorganici
in aceasta reactie este de 1:1. Mecanismul reactiei este urmatorul:

R:R L) 2R’
R*+:80, —>R-SO,’
R-SOZ' +0, > R-SO,-00"
R-SO,-00" + RH — R-SO,00H +R*
acid peralcansulfonic
R-SO,00H + 2RH — 2R" + R-SO_H + H,O
acid alcansulfonic

Sulfooxidarea este initiatd de oxigen ozonat, cantititi mici de pe-
roxid sau la Incalzire de scurtd duratd pand la temperaturi de 80°C.

C. Sulfoclorurarea

Sulfoclorurarea reprezinta reactia prin care se introduce gruparea
—S0,Cl in molecula unui alcan, utilizind un amestec de oxid de sulf
(IV) si clor sau clorura de sulfuril.

Aceastd reactie a fost cercetata de catre Reed 1n a. 1936 si poate
fi reprezentatd prin urmatoarea ecuatie:

R-H + 80, + Cl, = R-SO,Cl + HCI

Reactia de sulfoclorurare a deschis noi perspective in chimizarea
alcanilor si are o mare importanta industriald. Ea se efectueaza in ace-
leasi conditii ca si reactia de sulfooxidare. Mecanismul acestei reactii
de substitutie cu formarea de radicali poate fi prezentata astfel:

c, —¥ >2cr

R-H +Cl" =R’ + HCI

R* +S0, = R-SO,’

R-SO,” +Cl, = R-SO,Cl + CI
Cl"+ClI"— Cl,

R-SO, +CI" — R-SO,CI
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Reactiei de sulfoclorurare se supun atat alcanii inferiori (propan,
butan), cat si alcanii superiori cu 12—18 atomi de carbon (extrasi din
petrol sau obtinuti sintetic).

Prin saponificarea sulfoclorurilor rezultate cu NaOH se obtin al-
cansulfonatii de sodiu — substante tensioactive de largd intrebuintare
la fabricarea agentilor de spdlare, udare, spumare, emulsionare, flo-
tare, tabacire:

R-SO,CI + 2NaOH — R-SO,ONa + NaCl + H,0O
alcansulfonat de sodiu

SULFONAREA IN SERIA AROMATICA

Sulfonarea ciclului aromatic poate fi prezentata in forma gene-
rala cu ajutorul urmatoarei ecuatii:

C¢H, + HO-SO,H < C,H,-SOH +H,0

Practic acest proces este reversibil, din care cauza pentru sul-
fonare se foloseste surplus de acid sulfuric (raportul CH, : HO-SO,H
este de 1:2,5).

A. Mecanismul sulfonarii compusilor aromatici

Reactia de sulfonare este o reactie de substitutie electrofila. Dupa
toata probabilitatea sulfonarea este efectuatd de molecule neutrale
de acid sulfuric, trioxid de sulf (SO,), oleum (H,SO, + SO,), acid
clorsulfonic (HSO,Cl), clorura de sulfuril (SO,Cl)) sau cationul de
sulfoniu H,SO," (H SO, +H").

in concordanta cu lucrarlle lui E. A. Silov sulfonarea hidrocar-
burii aromatice cu acid sulfuric decurge astfel: se formeaza particula
electrofila SO,H", apoi se formeaza complexul 7 in urma apropierii
particulei electrofilei SO,H" de sextetul aromatic. In continuare are
loc formarea complexului ¢ , in care legdtura dubla a hidrocarburii
aromatice prin perechea sa electronica participa la formarea legaturii
C-SO,H. Complexul o poate fi prezentat prin diferite structuri-limi-
ta, ceea ce-1 demonstreaza stabilitatea complexului 6 comparativ cu
complexul 7. In continuare, la pierderea protonului complexul o se
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transformad in acid benzensulfonic. Mecanismul, explicat anterior, se
reda astfel:
H,SO, + H* — SO.H* + H,0

+ //O +
+ STOH —> SOsH—>
0

complex T
SO3zH SO3H SOzH
SOzH
He He— H —
-H
W Y] acid benzensulfonic
h'd
complex G

Dupa o schema identica poate fi prezentat mecanismul sulfonarii
benzenului cu trioxid de sulf:

@ i%—»@ﬁ //rb ©<H<—>

complex it complex 0
SO5 SOy SO;3
3 3
O OO
Z
N J
Y

complex & stare de tranzitie  acid benzensulfonic

B. Influenta substituentilor la sulfonarea compusilor aroma-
tici. Obtinerea acizilor polisulfonici

La sulfonarea derivatilor monosubstituiti ai benzenului se tine
cont de regulile de orientare a urmatorilor substituenti in nucleul
aromatic. La sulfonarea unor derivati ai benzenului intrarea grupei
sulfonice este urmata de prezenta substituentilor de ordinul I (gru-
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pele donore de electroni: C H, . -, HO-, AlkO-, (Alk),N-, AcNH-,
etc.), care ugureaza reactia de sulfonare si orienteazd grupa —SO,H
in pozitiile orto si para, in timp ce derivatii halogenati ai benzenu-
lui Incetinesc reactia de sulfonare, desi halogenii sunt orientanti de
ordinul L.

Substituentii de ordinul II (grupele atrdgatoare de electroni:
-NO,, -SO,H, -COOH, -CHO,(Alk) N*-, etc.) incetinesc substitutia
in nucleul aromatlc si orienteaza grupa -SO,H in pozitia meta.

In unele cazuri, cAnd este necesar de a 1ntroduce in ciclul aro-
matic cateva grupe sulfonice, activitatea acidului sulfuric poate fi
maritd prin adaugarea anhidridei fosforice. Acelasi efect poate fi obti-
nut prin ridicarea temperaturii reactiei. De exemplu, acidul m-benzen-
disulfonic se obtine la sulfonarea benzenului cu ulei de vitriol (solutie
cu partea de masa a acidului sulfuric de 92-93 %) sau monohidrat
(acid sulfuric cu partea de masa de 100%) pana la acid benzensulfo-
nic si in continuare prin prelucrare cu oleum la 80°C:

SO;H SOsH

+HZSO4 <C>>+H2804,SO3 @\
H0 SO4H

acid benzensulfonic acid m-benzensulfonic

Pentru sulfonarea nitrobenzenului cu formare de acid m-nitro-
benzensulfonic se foloseste oleum (cu acid sulfuric nitrobenzenul nu
se sulfoneaza):

NO2 NO2

+ HQO
SOzH
acid m-nitrobenzensulfonic

+ Hy80, 59

Acidul p-toluensulfonic se obtine la sulfonarea toluenului cu ulei
de vitriol sau monohidrat, obtindnd concomitent acizi o- si m-metil-
benzensulfonici (15% si 5% corespunzator):
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CHs CH3

+ H2804—> + HQO

SO;H
acid p-metilbenzensulfonic

Acizii sulfonici ai fenolului (amestec de acizi o- si p-sulfonici) se
pot obtine la sulfonarea fenolului cu solutie apoasa de acid sulfuric:

OH OH
SO3H
+H,SO; . 3
- H20
acid o-hidroxibenzensulfonic
SOzH

acid p-hidroxibenzensulfonic

Pentru obtinerea acizilor monosulfonici ai aminelor aromatice
se foloseste ,,Metoda de prdjire”. Prin asa metodad se obtine acidul
sulfanilic (acid p-aminobenzensulfonic). Sulfatul de anilind, obtinut
intermediar, se incdlzeste atat timp pana ce proba de reactie, neutra-
lizata cu hidroxid de sodiu, nu incetineste sa elimine anilina:

N
NH, NHa NH>
H,S04 “0SO3H
’ -H,0
SO4H
sulfat de anilina acid p-aminobenzensulfonic

La incalzirea sulfatului acid al a-naftilaminei se obtine acid naf-
tionic ( acid 1-amino-4-naftalinsulfonic):

NH; NiH, NH,
+Hy S0y ‘OSOsH___
- H20
sulfat de 1-naftilamin& SO;H

acid p-aminonaftalinsulfonic
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INFLUENTA CONDITIILOR DE REACTIE ASUPRA
REACTIEI DE SULFONARE

A. Temperatura

Temperatura este un factor, care influenteaza atat viteza de reac-
tie, cat si gradul de sulfonare. Temperatura poate determina pozitia
substitutiei pentru unii compusi, formarea produsilor secundari.

Asemenea celorlalte reactii, viteza reactiei de sulfonare este du-
blata la o crestere a temperaturii cu 10°C (in conformitate cu regu-
la vant’ Hoff). Aceasta crestere este insa limitata din cauza aparitiei
concomitente a unor reactii secundare nedorite (formarea de sulfo-
ne). De exemplu, la sulfonarea benzenului intervine si reactia secun-
dara cu formarea de difenilsulfona:

2 H + HO—S0,—OH ——> SO
@ 507N 5hz0 @ 2@

difenilsulfona

La 140-150°C se formeaza sulfone in proportie de 1,6%, iar la
170-180°C — 1n proportie de 5,2%.

La temperaturi mai inalte si la prelungirea timpului de reactie au
loc reactii de oxidare, care pot conduce la carbonizare. La temperaturi
inalte si la concentratii mici de acid sulfuric are loc reactia inversa
de hidroliza a acizilor sulfonici:

RSOz3H + H,O —> RH + H,S0,

Temperatura influenteaza si asupra pozitiei de introducere a gru-
pei sulfonice. Acest proces este mai accentuat in cazul fenolului, naf-
talinei, toluenului. De exemplu, sulfonarea fenolului cu acid sulfuric
la racire conduce la formarea acidului o-fenolsulfonic, iar la Incal-
zire pe baia de apa se formeaza acid p-fenolsulfonic. Daca incalzim
acidul o-fenolsulfonic fard eliminare din masa de reactie, atunci are
loc izomerizarea lui 1n acid p-fenolsulfonic:
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OH
SO3H
H,SO.
OH 2SN, + H,0
" =oC 2
| t=100°C
[+H2S0, + H0
t=100°C
SO4H

La sulfonarea naftalinei decurg doua reactii reversibile paralele
de sulfonare in pozitiile a si p:

SOgH

Z N +H,50; o 83 %/ A 17 %/
LA “H0 SOsH
\ =

18 % 82 %

B. Catalizatorii

Adaugarea de catalizatori (metale, acizi sau saruri metalice) la
reactia de sulfonare permite uneori folosirea unor temperaturi infe-
rioare, marirea vitezei reactiei, scurtarea duratei procesului chiar si
cresterea randamentului reactiei. Catalizatorii exercita, de asemenea,
un efect de orientare a gruparilor sulfonice.

Astfel, mercurul determind pozitia de intrare a grupdrii sulfo-
nice, vanadiul mareste viteza de reactie, iar sulfatul de sodiu o mic-
soreaza.

Prin sulfonarea antrachinonei cu oleum (25 % SO,) la 140°C se
obtine aproape exclusiv acid B-antrachinonsulfonic, in timp ce in
prezenta mercurului sau a sarurilor sale 1n aceleasi conditii se for-
meaza acid a-antrachinonsulfonic:
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o) +H2SO4

SO3 HgSO4 + H,0

SO3H
0 +HpS04 + HO
80,
Prin sulfonarea antracenului cu acid sulfuric la temperaturi mai

inalte de 100°C se obtine acid 2-antracensulfonic, iar la adaugarea
sulfatului de mercur reactia decurge cu formarea acidului a-antracen-

sulfonic:
SOzH
+H2S0y ©{>>/ + HO
©® | SOzH
+H2SO04
HgSO4 + Hzo
C. Presiunea

In linii generale reactia de sulfonare decurge la presiune normala.
Insa sunt unii compusi aromatici care contin substituenti acceptori
de electroni (de ordinul II ) care ingreueaza reactia de sulfonare. in
acest caz se folosesc conditii mai rigide: presiune ridicatd. De exem-
plu, obtinerea acidului 4-sulfoftalic:

COOH COOH
Presiune
@[ + H,SOy ——> + H,O

COOH HO3S COOH
acid 4-sulfoftalic

D. Dizolvantii

In cazul sulfonarii unor compusi sensibili la agentii de sulfonare
concentrati i cu tendinta de polisulfonare si rezinificare se dilueaza
acizii cu un dizolvant. In acest scop se utilizeaza alcoolul metilic sau
etilic, acidul acetic glacial, anhidrida acetica, solventi, In care sunt
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partial sau total solubili atat agentii de sulfonare, cat si substanta su-
pusa sulfondrii. De asemenea se mai pot folosi si urmatorii solventi
in care sunt solubili numai acizii sulfonici: eter de petrol, tetracloru-
ra de carbon, butan lichid, nitrobenzen, etc..

5.2.1. Practica sulfonarii

1. ACIDUL SULFANILIC

NH, NHE
©+sto4 @ e’0803H180 -190°C
THO

Reactive: Utilaj:

1. Anilina - 9,3 g; 1. Balon cu fund rotund (50 ml);
2.H,SO, conc. (d=1,84)-30 g; 2. Baie de ulei (sau de nisip);

3. Termometru (250°C);

4. Baloane conice (50 ml, 100 ml);
5. Palnie Buchner si balon Bunzen,;
6. Hartie de filtru.

(]
SoX

3. carbune activat;
4. solutie de NaOH;

Sulfonarea anilinei se efectueaza in prezenta surplusului de acid
sulfuric.

In balonul cu fund rotund se introduc 9,3 g anilina, apoi, in por-
tiuni mici, la agitare permanenta se adauga 16,3 ml de acid sulfuric
concentrat (se observa Incélzirea amestecului de reactie). Masa ob-
tinutd se incalzeste la baia de ulei (sau de nisip) la temperatura de
180-190°C (temperatura baii) timp de 4-5 ore (balonul de reactie
se uneste la refrigerentul ascendent prin curent de aer). Pentru a fixa
sfarsitul sulfonarii cateva picaturi din masa reactanta se dizolva in
cateva picaturi de apa, iar amestecul obtinut se neutralizeaza cu solu-
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tie de NaOH. Reactia se considera deplind, dacd in urma neutralizarii
nu se elimind anilina.

In continuare masa reactanti se toarna la agitare intr-un balon
conic cu apa rece. Astfel se sedimenteaza acidul sulfanilic. Produsul
de reactie se filtreaza, se spald cu o cantitate micd de apa rece si se
recristalizeaza din apa cu carbune activat.

Randamentul =10-12g. T = 100°C

2. SAREA DE SODIU A ACIDULUI 2-NAFTOL-6-SULFONIC

OH
+ H2804 + NaCI
ho “HCI ™

HO5S NaO3S

Reactive: Utilaj:
1. B-naftol — 14,4 g. 1. Vas de reactie (100 ml).
2.H.SO, conc. (d=1,84)-30g. 2. Baie de apa.
3.NaCl-30-35¢. 3. Termometru (100°C).
4. Balon conic (250 ml).
5. Palnie Buchner si balon Bunzen.
6. Hartie de filtru.

In vasul de reactie se introduce 30 g acid sulfuric si se incilzeste
pana la 30—40°C. Apoi prin agitare continud se adauga 14,4 g de
B-naftol. Amestecul obtinut se lasa la regim timp de 4 ore la 90-100°C
pe baia de apa.

Dupa aceasta amestecul reactant se trece intr-un balon conic ce
contine 150 ml apa rece, continutul balonului se filtreaza si la filtrat
se adauga 30-35 g clorurd de sodiu. Peste 2—3 ore sedimentul se fil-
treaza si se usuca la temperatura de 100—110°C.

Randamentul =15 g
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3. SAREA DE SODIU A ACIDULUI B-NAFTALINSULFONIC

803 SOSNa
+H,S0, +NaCl_
“H,0 “HCI
Reactive: Utilaj:
1. Naftalina — 12,5 g. 1. Balon cu fund rotund (100 ml);
2.H,SO, conc. (d=1,84)- 18,4 g; 2. Termometru (250°C).

3.NaCl-38g.
4. Alcool etilic.

3. Baie de ulei (sau de nisip).

4. Palnie de picurare.

5. Pahar chimic (200 ml).

6. Palnia Buchner si balonul Bunzen.
7. Hartie de filtru.

A Sinteza necesita gheata!

Intr-un balon cu fund rotund se introduc 18,4 g de acid sulfuric
concentrat si treptat la agitare se adauga praf de naftalina cu masa de
12,5 g. Balonul se inchide cu un dop cu termometru, bula de mercur
al cdruia este cufundata in masa reactantd. Amestecul reactant se lasa
la regim timp de 4 ore la 170—180°C pe baia de ulei (sau de nisip).
Apoi masa obtinuta se raceste pana la temperatura camerei §i se trece
intr-o palnie de picurare. Pentru obtinerea sarii de sodiu a acidului
B-naftalinsulfonic, sulfomasa se picura la rece intr-un pahar chimic
ce contine o solutie saturatd de clorurd de sodiu alcatuita din 38 g
NaCl si 125 ml apa fierbinte (solutia poate fi filtratd). Peste 30 min.
dupa adaugarea sulfomasei se filtreaza sedimentul obtinut, se spala
cu apa de gheata si se usuca la 100°C. Se face recristalizarea sarii
din etanol.

Randamentul = 17 g.
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4. SAREA DE SODIU A ACIDULUI p-TOLUENSULFONIC

+H2304 +NaCl
o ~HCI ~
SOsH

SO;Na

Reactive: Utilaj:
1. Toluen — 16 ml. 1. Balon cu fund rotund (50 ml).
2.H,SO, conc. (d=1,84) - 17,5 g. 2. Refrigerent ascendent
3.Na,CO,-8¢g. 3. Baie de apa.
4. NaCl -20 g. 4. Pahar chimic (200 ml).
5. Palnie Buchner si balon Bunzen.
6. Hartie de filtru.

A Sinteza necesita gheata!

Intr-un balon cu fund rotund se introduc 16 ml toluen si se toarna
atent 9,5 ml acid sulfuric concentrat. Balonul se uneste cu refrigerent
ascendent si masa reactanta se refluxeaza timp de o ora la baia de apa
(vasul de reactie se agita periodic). Apoi amestecul cald se trece Intr-
un pahar cu 70 ml apa. Solutia acida se neutralizeazd cu carbonat
de sodiu (se adaugd in portiuni mici pind nu se mai degaja CO,). in
continuare la solutie se adauga 20 g NaCl si amestecul se incdlzeste
pind la fierbere. Solutia se raceste la gheatd. Sedimentul se filtreaza
si se usuca intre foile de filtru.

Randamentul =8 g

5.3. NITRAREA

Nitrarea este procesul de substitutie a atomului de hidrogen sau
a altei grupe functionale (-X, -SO,H, RCO-, etc.) din molecula unui
compus organic prin grupa nitro (-NO,).

Dupa natura atomului de care se leaga grupa nitro deosebim
urmatorii compusi:
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— nitroderivati, In care grupa nitro se fixeazd de un atom de
carbon (R-NO,, unde R=alchil, aril);

— esteri nitrici, in care grupa nitro se fixeaza de un atom de
oxigen (R-O-NO,, unde R=alchil, aril);

— nitroamine, in care grupa nitro se fixeaza de un atom de azot
(RNH-NO, , unde R=alchil, aril).

Nitrarea este unul din cele mai importante procese chimice,
deoarece produsii obtinuti au o larga utilizare in industria explozi-
vilor, colorantilor. Multi nitrocompusi se folosesc in calitate de sol-
venti si de intermediari Tn industria medicamentelor.

In acest capitol vor fi analizate numai tipurile de reactii in care se
obtin nitroderivati, acestia fiind cel mai des intalniti in industrie.

1. AGENTI DE NITRARE

Principalul agent de nitrare in chimia organica este acidul azotic.
Reactia generala de nitrare este urmatoarea:

R-H + HO-NO, —10=140°C 5 g NO, + H,0
Agentul cel mai des folosit in practica industriala este ame-
stecul sulfonitric numit i amestec nitrant. Acesta se prepara prin
amestecarea solutiei cu partea de masa a acidului azotic de 95-98%
(d=1,5 g/cm?) cu acid sulfuric concentrat (92-93%), monohidrat sau
oleum si apa 1n raport molar de 1:2. La amestecarea acizilor indicati
se formeaza cationul nitroniu NO,":

HNO, + 2H,S0, <> NO,* + H,0* + 2HSO,

Se folosesc pe scara larga si amestecul de acid azotic cu anhi-
dridele acetica si fosforica, cu acidul acetic, anhidridele mixte (ace-
tilnitrat, benzilnitrat), esterii acidului azotic, nitratii metalelor, oxizii
azotului. Alegerea agentului de nitrare este determinata de caracterul
compusului care este supus nitrarii si de numarul grupelor nitro care
trebuie introduse in acest compus.
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2. NITRAREA HIDROCARBURILOR DIN SERIA ALIFATICA

La temperatura camerei hidrocarburile saturate nu reactioneaza cu
acidul azotic concentrat, iar la temperaturi ridicate acidul azotic con-
centrat oxideaza alcanii cu ruperea legaturii C-C.

Operatia de nitrare poate fi efectuata cu acid azotic diluat la tem-
peraturi ridicate §i presiune:

R-H + HO-NO, —HO=140°C 5 R.NO, + H,0

Aceasta reactie a fost descoperita si studiatd minutios de catre
M. I. Konovalov in a.a. 1888—1894 si poarta numele lui.

Rezultate optime se obtin la nitrarea alcanilor cu acid azotic dilu-
at (cu partea de masa a lui de 12,5%), la temperaturi de  110-140°C
in tuburi sudate. In aceste conditii se substituie in primul rand ato-
mul de hidrogen situat la atomul de carbon tertiar.

In conformitate cu legitatea expusa alcanii cu catena ramificata
se nitreaza mai usor decat alcanii cu structurd normald. De exemplu,
2,3-dimetilbutanul se nitreaza cu acid azotic cu partea de masa de
12,5%, in tuburi sudate la temperatura de 125°C. La nitrarea hexa-
nului temperatura trebuie sa fie ridicatd pana la 140°C:

CH,-(CH,)-CH, + HNO, —> H,C ~ CH~ (CH,), - CH, + H,0
NO,

Cicloalcanii (cicloparafinele), de asemenea, se nitreaza cu acid
azotic diluat prin metoda lui M. I. Konovalov. La aceasta se pa-
streaza legitatile expuse mai sus avand in vedere nitrarea alcanilor.
De exemplu, nitrarea metilciclopentanului cu formarea de 1-nitro-1-

metilciclopentan decurge in conditii mai blande in comparatie cu ni-
trarea ciclohexanului, care conduce la formarea de nitrociclohexan:

CHs +HNO(d = 1,075) 100°C, CHs
. “H,0

NO,

1-metil-1-nitrociclopentan

NO,
O + HNO3(d = 1,2) WO/

nitrociclohexan
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Mecanismul nitrarii hidrocarburilor saturate a fost propus de
A. 1. Titov. S-a constatat ca acidul azotic pur nu poseda actiune nitran-
td, ci serveste drept sursd de NO, "

4HNO, —&— 4NO," +2H,0+ 0,

Deci agentul de nitrare propriu-zis este radicalul liber NO," pus
in libertate de catre acidul azotic diluat. Actiunea lui asupra hidro-
carburii este demonstrata in urmatorul mecanism:

R-H+NO,” = R +HNO,
R +NO, — R-NO,
R'+NO, — R-ONO

Paralel cu aceste reactii poate avea loc si formarea nitrozode-
rivatului:
2HNO, —> 2NO,” + NO' + H,0
R"+NO" — R-NO

Caracterul chimic al produselor reactiei sunt determinate de
starea echilibrului:
2HNO, + NO' <> 3NO," + H,0

3. NITRAREA HIDROCARBURILOR AROMATICE

In seria aromatica nitrarea decurge mai usor si cu un randament
mai ridicat In comparatie cu alcanii. Reactia de nitrare a compusilor
aromatici poate fi prezentata astfel:

Ar-H + HO-NO, —> Ar-NO, + H,0

Mecanismul reactiei in realitate este cu mult mai complicat.

Nitrarea arenelor se efectueaza in majoritatea cazurilor cu ames-
tec nitrant. Rolul acidului sulfuric constd in faptul ca el este bun
solvent pentru multe combinatii organice si contribuie la formarea
cationului de nitroniu NO,". Viteza reactiei de nitrare a arenelor cu
amestec nitrant are o valoare maxima cand se foloseste solutie cu par-
tea de masa a acidului sulfuric de 90%. La micsorarea concentratiei
acidului sulfuric se reduce si concentratia cationilor de nitroniu:
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®
e~ +H20 NS, +H0 @ ©
NO, ——==» {O—N\OH} ?’ HONO, Fsogers H3O + NO;

Reactia de nitrare a benzenului este o reactie tipica de substitutie
electrofila. In prima etapa se formeaza complexul m:

] ®
+ NO, —> NO,

complex T

In etapa a doua se formeazi complexul o (grupa electrofila atrage
o pereche de electroni din sextetul aromatic):

@
Groto

Etapa a treia consta in stabilizarea complexului 6 prin eliminarea
atomului de hidrogen 1n forma de proton:

H NO,

complex G

H NO, NO,

—_—
@

-H
complex & nitrobenzen

A . o . . ©
In continuare protonul se leaga cu particula nucleofila: 0SO;H
2] ]
H + OSO3H —> H2S04

Reactia sumara de nitrare a benzenului se scrie in felul urmator:

NO,
&) <]
@ + NO, + OSOH —— ©/ + HySOq4
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4. NITRAREA FENOLILOR

Fenolul se nitreaza cu acid azotic diluat (d=1,11 g/cm?) la rece. In
urma reactiei se formeaza o- si p-nitrofenol in raport de 2:1:

OH OH OH
NO,
+ HN03 Tp» +
o-nitrofenol NO,

p-nitrofenol

Acidul azotic diluat, Intrebuintat la nitrarea fenolului, trebuie sa
contind acid azotos. La interactiunea acizilor azotos si azotic se for-
meaza ionul de nitrozoniu, care intra in reactie cu fenolul:

@
HNO, + HNO; <—> H,0° +2NO, + NO

OH
+NO%
“HNO,

NO

p-nitrozofenol
Nitrozofenolul format in rezultatul acestui proces in continuare
se oxideaza cu acid azotic pana la nitrofenol:

OH OH
@ + HNO3 ——> @ + HNO2
NO O

O—N=
e e
p-nitrozofenol p-nitrofenol

Acidul azotos format se consuma la randul sau pentru obtinerea
unei noi portii de ioni de nitrozoniu.

oH OH
NO,
+ HNO; —> + H0
CHg CHs
2-nitro-4-metilfenol
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Omologii fenolului se supun nitrarii in solventi organici. De exe-
mplu, p-crezolul se nitreaza cu acid azotic diluat in benzen (grupa
hidroxil are o capacitate mai mare de orientare in comparatie cu
grupa metil):

5. NITRAREA AMINELOR AROMATICE

La nitrarea aminelor aromatice cu amestec nitrant, care nu con-
tine oxizi de azot (pentru a evita oxidarea si diazotarea), in prezenta
unui surplus de acid sulfuric se obtin m-nitroamine. Aceasta are loc
din cauza, ca aminele cu acizii tari formeaza saruri, grupele de amo-
niu ale carora orienteaza grupa nitro in pozitia meta:

®

NH, NH5 NH,
+H,S0,4 8803H +HNO3 + H0
-H,SO,
NO,
sulfat de anilina m-nitroanilina

Pentru obtinerea o- si p-nitroaminelor preliminar se ,,blocheaza”
grupa amino. “Blocarea” aminogrupei se efectueaza prin acilare cu
acizi, anhidride si halogenuri de acil:

NH,

NH-C—R
O o
+ R—C ~—> + H,0
OH

Aminele acilate reactioneaza in continuare usor cu amestec nitrant
la temperaturd joasd. De exemplu, acetanilida se nitreaza la 3-5°C:

NH—ﬁ:—CH3 NH—%)—CHg NH—?—CH3
O H.50. O ON (0]
+ HNO; —2°=4> +
03 'Hzo
L ilid5 (8%
NO, o-nitroacetanilida (8%)

. . p-nitroacetanilida (92%) . . . .
p-Nitroacetanilida este supusa procesului de hidroliza bazica cu
scopul de a obtine p-nitroaniliné'

H C—CH3
@ + NaOH —— @ + CH3COONa

NO,
p-nitroanilina
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6. NITRAREA ACIZILOR AROMATICI

Acizii aromatici se nitreaza cu amestec nitrant sau cu nitrat de
sodiu (potasiu) In prezenta acidului sulfuric concentrat.

in conditiile indicate acidul benzoic se supune nitrarii conform
urmatoarei reactii:

COOH COOH

H,SO,

+ HNO; + H0

NO,

acid m-nitrobenzoic

Acizii o- s1 p-nitrobenzoici se obtin prin oxidarea o-nitrotoluenului
s1 p-nitrotoluenului (cu bicromat de sodiu In mediu acid, permanganat
de potasiu in mediu bazic si alti oxidanti):

COOH

CHs
Na,Cr,0
©+3[O] stg 22T @ + H,0
NO,

acid p- n|troben20|c

Pentru introducerea a doua nitrogrupe in acidul benzoic sunt ne-
cesare conditii mai aspre: amestecul nitrant este alcatuit din acid
azotic fumans si acid sulfuric concentrat.

In asa conditii acidul benzoic se nitreaza pani la acid 3,5-dinitro-
benzoic cu randamentul de 60%:

COOH COOH

HoSO4(d=1,84)

+ 2HNO4(d=1,53) + 2H,0

ON NO,

acid 3,5-dinitrobenzoic
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7. NITRAREA COMPUSILOR CARBONILICI AROMATICI

Grupele aldehidica si cetonica sunt orientanti de ordinul II, care
orienteaza substitutia ulterioard in pozitia meta. Insd influenta de ori-
entare a grupei carbonil in comparatie cu alti orientanti de ordinul
II, de exemplu, cu grupa nitro, nu este atat de evidentd. Aldehida
benzoica se nitreaza cu nitrat de potasiu in acid sulfuric concentrat la
0-+5°C sau cu acid azotic anhidru la—10-0°C. Aldehida m-nitrobenzo-
ica obtinuta este separatd de izomerul orto (20 %) prin cristalizare:

40 40
C\ C\
H H
+ HNO3 — + H0
NO»

aldehida m-nitrobenzoica
Aldehidele o- si p-nitrobenzoice se prepara prin nitrarea tolue-
nilor corespunzatori si apoi prin oxidarea o- si p-nitrotoluenilor ob-
tinuti (in calitate de oxidanti se utilizeaza, de exemplu, anhidrida
cromica in acid acetic sau anhidrida acetica):

CHj3 CHs; CHs
NO»,
Qw0 e
NO,

CHs “
NO, NO,
CrO3
+ —_—
2101 E.coon * HO
aldehida o-nitrobenzoica
//O
CHj “H
CrOs3
+ 200 & coon * HO
NO, NO»

aldehida p-nitrobenzoica
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Nitrarea directd a acetofenonei (metilfenilcetonei) cu amestec
nitrant (acidul azotic cu d=1,43 si acidul sulfuric cu d=1,84 la 0°C)
conduce la formarea m-nitroacetofenonei:

“CHj “CHs
+ HN03H28—O4» + HO
NO,

m-nitroacetofenona

8. NITRAREA DERIVATILOR HALOGENATI AROMATICI

Nitrarea derivatilor halogenati aromatici in majoritatea cazurilor
conduce la formarea amestecului de izomeri o- §i p-nitrohalogeno-
benzenici (izomerul para se obtine in cantitatea predominanta).

Desi halogenii sunt orientanti de ordinul I (deoarece orienteaza
substitutia in pozitiile orto si para), ei dezactiveaza nucleul benzenic
si astfel nu usureaza nitrarea. Conditiile reactiei de nitrare a deriva-
tilor halogenati aromatici sunt aproximativ aceleasi, ca si la nitra-
rea benzenului. De exemplu, amestecul de o- si p-nitrobrombenzen
se obtine la nitrarea brombenzenului cu amestec nitrant alcatuit din
acid azotic (d=1,42) si acid sulfuric (d=1,84) la incalzire slaba. Ran-
damentul este aproape cantitativ, iar izomerii obtinuti se separa prin
cristalizare:

b m b

o-nitrobrombenzen

p-mtrobrombenzen

Derivatii m-nitrohalogenbenzenici se obtin prin doud metode:
a) nitrarea benzenului si apoi halogenarea nitrobenzenului obtinut:
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NO,
@ + HNoam@ + H0

nitrobenzen

NO, NO;
@ + Cly AlCk @ + HCl
Cl

m-nitroclorbenzen

b) diazotarea m-nitroanilinei cu obtinerea sarii de m-nitrofenil-
diazoniu si apoi reactia acestei sari cu eliminare de azot (reactia
Zandmeyer):

NOZ N02 N02
+NaNO,+2HCI o Cu
- NaCl Cl T
-2H,0 2
NH, NS ]

clorura de m-nitroclorbenzen

m-nitrofenildiazoniu
Nitrarea derivatilor halogenati aromatici in conditii mai aspre
duce la formarea produsilor dinitrosubstituiti. De exemplu, la
nitrarea clorbenzenului cu amestec nitrant la 100—-120°C se obtine
2,4-dinitroclorbenzen cu randamentul de 78%:
Cl cl

NO
+ 2HNO4(d=1,53) H2804(d=184) + 2H,0

NO,
2,4-dinitroclorbenzen

Introducerea a trei grupe nitro in ciclul benzenic prezinta o sar-
cind grea. Din aceasta cauza 1-clor-2,4,6-trinitrobenzenul (clorura
de picril) se prepara prin metoda indirectd din acid picric si penta-
clorura de fosfor:

OH Cl
O2N NO, O:N NO,
+ PClg ——> + POCI3 + HCI
NO- NO,
1-clor-2,4,6-trinitroclorbenzen
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5.3.1. Practica nitrarii
1. NITROBENZEN

NO2

@ + HNO3 M@ + Hy0

Reactive: Utilaj:
1. Benzen — 15,6 g; 1. Balon de reactie (100 ml);
2. HNO, (d=1,4)-28 g; 2. Termometru (250°C);
3.H,SO, (d=1,84) - 46 g; 3. Baie de apa;
4. Solutie de Na,CO, cu =3 — 5%; 4. Refrigerent aerian;
5. CaCl, calcinat. 5. Palnie de separare;
6. Baloane conice (50 ml),
7. Palnie simpla;
8. Hartie de filtru;
9. Instalatie pentru distilarea simpla.

In balonul de reactie se introduc 28 g de acid azotic si treptat la
agitare se adauga 46 g de acid sulfuric. Amestecul nitrant obtinut se
raceste pana la 25-30°C si apoi la amestecul nitrant se toarna in por-
tiuni mici 19,5 ml de benzen. Balonul pe parcursul reactiei se raceste
la baia de apa in asa fel ca temperatura masei reactante sa nu intreaca
50°C. Apoi balonul de reactie se uneste cu refrigerent aerian. Se agita
energic 5—10 minute si apoi se incalzeste pe baia de apa 40—50 min. la
temperatura de 60°C.

A Regimul de temperatura trebuie mentinut strict pentru a evita
formarea m-dinitrobenzenului.

Dupa aceasta amestecul reactant se trece in palnia de separare si
se separa nitrobenzenul de stratul acid. Apoi nitrobenzenul se spala
cu apa distilatd, cu solutie de carbonat de sodiu cu partea de masa de
3-5%, apoi se repeta spalarea cu apa. Nitrobenzenul se trece Intr-un
balon conic 1n care se adauga cateva granule de clorura de calciu cal-
cinatd. Uscarea mai rapida i mai eficienta a solutiei de nitrobenzen
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are loc prin agitarea permanentd a amestecului dat. Nitrobenzenul
este total uscat atunci cand solutia devine stravezie. Apoi solutia se
filtreaza de clorura de calciu prin filtru cutat si se distileaza din balo-
nul Wurtz cu refrigerent aerian. Se culege fractia ce se distileaza in
regimul de temperaturi 207-211°C.

A Distilarea pdna la uscat este interzisa (poate avea loc des-
compunerea prin explozie a m-dinitrobenzenului)!

Randamentul =22 g. n_'5°=1,5545.

D

2. m-DINITROBENZEN

NO>
+ NaNO3+ H2804*> @\ + NaHSO4 + HZO
NO,

Reactive: Utilaje:

NO2

1. Nitrobenzen — 10 g. 1. Balon de reactie (100 ml).
2. H,SO, conc. (d=1,84) —25 ml. 2. Termometru (150°C).
3.NaNO,-12,5 g. 3. Pahar chimic (200 ml).
4. CaCl, calcinat. 4. Palnie de separare.
5.Na,CO, 5. Palnie simpla.

6. Hartie de filtru.

7. Baloane conice (150 ml).

In balonul de reactie se dizolva 10 g de nitrobenzen in 25 ml de
acid sulfuric concentrat, se introduce termometrul in lichid si se in-
calzeste pana la 80-90°C.

Ulterior in portiuni mici se adauga 12,5 g nitrat de sodiu pisat in
asa fel, ca temperatura sa nu depaseasca 130°C. Nitratul de sodiu se
dizolva, solutia de acid se tulburd si se observa eliminarea slaba a
oxizilor de azot. Produsul format iese la suprafata in forma de strat
uleios. Incilzirea se prelungeste 30 minute. Continutul balonului se
raceste pand la 70°C si se toarna treptat la agitare in pahar cu
120-150 g gheata maruntita. La aceasta dinitrobenzenul se sedimen-
teaza in forma de precipitat amorf. In continuare lichidul se decan-
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teaza, se adaugd 50 ml apa, carbonat de sodiu pand la mediu bazic
si se Incdlzeste pana la fierbere. Aceastd operatiune se repetd incd de
doua ori adaugand cate 50 ml de apa. De fiecare data solutia racita
se filtreaza. Cristalele de m-dinitrobenzen se spala pe filtru de 2-3
ori cu apa rece, se preseaza intre foile de filtru i se usuca in exicator
deasupra clorurii de calciu sau la aer.

Randamentul = 12,5 g

Temperatura de topire = 89°C

3. 1-NITRONAFTALINA
NO,

Reactive: Utilaj:
1. Naftalina — 12,8 g. 1. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
2. H,S0O, concentrat (d=1,84) - 10 g. 2. Cilindru (25 ml).
3.HNO, (d=1,4)-18.2 g. 3. Termometru (100°C).
4. Hartie de indicator universal. 4. Palnie de separare.
5. Pahar chimic (200 ml).

In balonul conic de 50 ml se amesteca 10 g de acid sulfuric con-
centrat cu 7 ml apa si se adaugd 18,2 g de acid azotic. La amestecul
nitrant, incdlzit pana la 50°C (termometrul se introduce In amestec),
se adauga 12,8 g naftalina pisata si se agita 60 minute la 50°C. Apoi
temperatura se ridicd pana la 60°C, se agitd inca o ora si solutia se
trece 1n palnia de separare ce contine 100 ml apa rece. Amestecul se
agita, se inlatura stratul apos acid, iar a-nitronaftalina se trece intr-un
balon conic ce contine 50 ml apa si se fierbe de cateva ori timp de
15 minute pana la disparitia mediului acid. Produsul topit se toarna
intr-un pahar cu 100 ml apd rece. a-Nitronaftalina se solidifica in
forma de granule de culoare galben-rosietica.

Randamentul = 15 g
Temperatura de topire = 61°C
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4. O- S| P-NITROFENOL

OH OH OH
H,SO NGOz
+ HNO3 —>_2Hz 04 +
NO>
Reactive: Utilaj:
1. NaNO, -40 g 1. Balon de reactie cu 2 gaturi.

2.H,S0, conc. (d=1,84) =50 g. 2. Termometru (100°C).
3. Fenol - 23,5 g.

4. HCI (2N) — 250 ml.
5. Cérbune activat.

3. Palnie de picurare.

4. Palnie de separare.

5. Aparat pentru antrenarea cu vapori
de apa.

6. Palnie Buchner si balon Bunzen.

7. Hartie de filtru

In balonul de reactie adoptat cu termometru, care aproape atinge
fundul lui si o palnie de picurare se dizolva 40 g nitrat de sodiu In
100 ml apa. La solutia calda se adauga la agitare 50 g H,SO, concen-
trat. Amestecul se raceste pana la 20°C si se picura la el din palnia de
picurare amestecul alcdtuit din 23,5 g fenol preliminar topit si 3 ml
apa. Amestecul se mentine la 20°C timp de 2 ore, agitandu-1 energic
din cand 1n cand. Apoi solutia data se trece intr-o palnie de separare
ce contine apa (raportul volumelor este de 1:2). Amestecul obtinut se
agitd pand cand produsul uleios al reactiei se separd de stratul apos.
Stratul apos se elimind, iar produsul reactiei se spala de 2-3 ori cu
apa si se antreneaza cu vapori de apa. o-Nitrofenolul se distileaza in
forma de lichid galbui, p-nitrofenolul rdmane in vasul de antrenare.
Distilarea se considera terminata atunci, cand din 2-3 ml de distilat
la racire nu se elimina sediment cristalin. o-Nitrofenolul se filtreaza
si se usuca intre foile de filtru.

Dupa antrenarea cu vapori de apd in vas ramane p-nitrofenolul,
care se filtreaza prin palnia Buchner. Produsul brut se prelucreaza cu
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250 ml solutie de HCl de 2 N, se adauga la el 0,2 g carbune activat si se
fierbe timp de 1015 minute. Amestecul obtinut se filtreaza prin palnia
Buchner preliminar incalzita. Filtratul se lasa la rece timp de 24 ore.
p-Nitrofenolul sedimentat se filtreaza si se usuca intre foile de filtru.
Randamentul (o-nitrofenol) = 12 g T,,, (o-nitrofenol) = 45°C
Randamentul (p-nitrofenol) =8 g T, (p-nitrofenol) = 113,6°C

5. 2,4,6-TRINITROFENOL

OH OH OH OH
SO4H SO4H ON NO,
+2H,80, ——> +3HNO;—> +2H,S04 + 2H,0
-2H20
SOH SO;H NO;,
Reactive: Utilaj:

1. Fenol - 12,5 g. 1. Baloane (250 ml, 500 ml).

2.H,SO, conc. (d=1,84) - 62,6 g. 2. Palnie de picurare.

3. HNO, (d=1,4)-49 g. 3. Baie de apa.

4. C,H,OH. 4. Palnie Buchner si balon Bunzen.
5. Hartie de filtru.

In balonul de 250 ml se amesteca 12,5 g fenol si 34 ml acid sul-
furic concentrat. Amestecul obtinut se Incédlzeste 30—40 minute la
baia de apa pana ce solutia de acid fenolsulfonic devine incolora.

Solutia de acid fenolsulfonic se toarna treptat la agitare Intr-un
balon cu capacitatea de 500 ml, ce contine 50 ml apa rece. Balonul
se raceste sub un get de apa, apoi la agitare energica se adauga treptat
din palnia de picurare 30 ml acid azotic concentrat.

A Lucrati sub niga de ventilare!

Balonul cu amestecul de reactie se incalzeste 1,5-2 ore la baia de
apa. Dupa récire se elimina cristale galbene de acid picric (2,4,6-tri-
nitrofenol), la care se adauga apd. Amestecul dat se agita, cristalele
obtinute se filtreaza prin palnia Buchner si se spala de cateva ori cu
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apa. Recristalizarea produsului de reactie se efectueaza din solutie cu
partea de masa a C,H,OH de 50 %.

Randamentul = 14 g
T, =122°C

o)

6. 4-NITROANILINA

H,SO,
<C:)>—NH—<%—CH3 + HNO, WOZNA@NH—?—CHg
0 0
ozN@NH—?—CHy NaOH—»OQNA@fNHZ +CH3COONa
0

Reactive: Utilaj:

1. Acetanilida — 13,5 g. 1. Pahare chimice (100 ml).
2. H,SO, conc. (d=1,84) - 64,4 g. 2. Termometru (100°C).

3. HNO, conc. (d=1,4) - 11,2 g. 3. Balon conic (200 ml).

4. Solutie cu ® (NaOH) = 35%. 4. Palnie Buchner si balon

Bunzen.
5. NaClL 5. Hartie de filtru
6. HCI diluat 6. Vas de reactie (100 ml).
7. Hartie de indicator universal. 7. Refrigerent ascendent.

A Sinteza necesita gheata!

a) Fabricarea p-nitroacetanilidei

Intr-un pahar chimic se introduc 13,5 g de acetanilidd si 30 ml
acid sulfuric. Amestecul obtinut se agitd pand cind solutia devine
incolord. Pentru a evita hidroliza acetanilidei se mentine tempera-
tura reactiei de 25°C. In continuare solutia obtinuti se riceste cu
amestec de gheata si sare si treptat la agitare se adaugd amestecul
nitrant alcatuit din 8 ml acid azotic concentrat si 5 ml acid sulfuric
concentrat. La ricire temperatura nu trebuie sa intreaca 2—3°C pentru
a evita formarea o-nitroacetanilidei. Solutia obtinuta se agita inca
30 minute, se lasd peste noapte si apoi se trece intr-un balon conic ce
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contine 35 ml apd si 35 g gheatd maruntitd. Imediat se sedimenteaza
p-nitroacetanilida. Peste 30 minute sedimentul se filtreaza, se spala
cu apa, se transfera in paharul ce contine 50 ml apa. La aceasta se
adauga carbonat de sodiu pana la mediu bazic si se incalzeste pana
la fierbere. In continuare solutia se riceste pana la 50°C, sedimentul
obtinut se filtreaza, se spald cu apa rece si se usuca la aer.

Randamentul =16 g

T, =215°C

b) Fabricarea p-nitroanilinei

In vasul de reactie se introduc 16 g p-nitroacetanilidi, 20 ml
apa si 12 ml solutie cu partea de masa a NaOH de 35%. Vasul cu
amestecul de reactie se uneste cu refrigerent ascendent si continutul
vasului se fierbe timp de 2-3 ore pana la hidroliza completa a
p-nitroacetanilidei. La incdlzire mediul reactiei trebuie sa fie per-
manent bazic. Sfarsitul reactiei se apreciaza adaugand o picaturd de
solutie reactanta la acid clorhidric diluat (se observa dizolvarea com-
pletd). In continuare amestecul reactant se riceste pana la 40°C si se
filtreaza prin palnia Buchner.

p-Nitroanilina obtinuta se spald pe filtru cu apa si se usuca la aer.

Randamentul = 10-12 g. T, = 148°C

5.4. HALOGENAREA

Halogenarea este procesul chimic prin care se introduc unul sau
mai multi atomi de halogen (F, Cl, Br, I) in molecula unui compus
organic. Combinatiile halogenate pot fi privite drept derivati ai hi-
drocarburilor.

Operatia de halogenare prezinta o mare importantd atat pentru
industria de sinteza organica, cat si pentru industria de medicamente,
fiind aplicata pe scara larga datoritd unor avantaje speciale:

— agentii de halogenare sunt reactivi si ieftini;

— procesul decurge usor;
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— compusii rezultati sunt reactivi si cu un pret de cost scazut, fiind
utilizati fie in calitate de intermediari, fie 1n calitate de medicamente cu
proprietati terapeutice destul de variate.

Derivatii halogenati constituie materia prima, de la care se pot
obtine cele mai multe clase de compusi organici: alcooli, aldehide,
cetone, acizi, esteri, amine, amide, nitrili, aminoacizi.

HALOGENAREA HIDROCARBURILOR ALIFATICE
SI A DERIVATILOR LOR

Cea mai mare importantd au urmatoarele metode de introducere
a atomului de halogen in molecula compusului alifatic:

a) substitutia directd a hidrogenului prin halogen;

b) aditia moleculei de halogen sau a halogenurii de hidrogen la
legdtura multipla;

c) substitutia prin halogen a grupei hidroxile in alcooli.

Substitutia directd a hidrogenului cu halogen

Aceastd metoda se efectueaza la interactiunea halogenului cu hi-
drocarbura saturati sub influenta luminii. In absenta luminii alcanii
se pot halogena la temperaturi de 300—600°C. Asa o halogenare este
catalizata de peretii vasului.

Mai frecvent se aplica clorurarea sau bromurarea (iodurarea este
o reactie reversibild, iar floururarea decurge foarte energic cu scin-
darea legéturilor C-C).

Procesul de halogenare a alcanilor este initiat de raze ultraviolete
si prezinta o reactie radicalica, care este alcatuita din 3 etape: initie-
re, propagare, intrerupere. De exemplu, clorurarea propanului:

a) initiere: sub actiunea luminii ultraviolete moleculele de clor
scindeaza homolitic cu formarea de radicali de clor:

o lumina o o
Cl: Cl 20 300600°C CI" + Cli

a) propagare: molecula de substrat (propan) este atacata de un

radical de clor. In rezultat se formeaza doi radicali cu stabilitate dife-
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rita: radicalul izopropil este mai stabil decat radicalul propil, de ace-
ea radicalul izopropil se formeaza intr-o cantitate mult mai mare. In
continuare radicalul izopropil ataca o alta molecula de clor formand
produsul final: 2-clorpropan. Paralel cu 2-clorpropan se formeaza si
produsul secundar: 1-clorpropan.

HaC—CHz—CHj + CI' —> HyC—CH—CH3 + HCI
izopropil
HaC—CH;—CHj + CI" ——> H3C—CH,—CH, + HCI
propil
HC—CH—CH, + Cl:Cl —> HaC—CH—CH3+ CI
o]

2-clorpropan

HsC—CH,—CH, + Cl: C| —>H;C—CH,—CH,—Cl + CI’

1-clorpropan

c. intrerupere: are loc recombinarea tuturor radicalilor liberi:
CI"+ CI'——>Cl:Cl
HaC—CH—CHj + CI' ——> H;C—CH—CHj
Cl
H,C—CH,—CH, + CI' —— H3C—CH,—CH,—Cl

HaC—CH—CHy + HyC—CH—CH; ——>H,C—CH—CH—CHj
CH; CH,
HyC—CHs—CH,+ H,C—CHy—CHy—>HyC—CHz—CH;—CH,-CH,—CH;

Analogic se halogeneaza cicloalcanii cu cicluri mijlocii §i mari.
Reactiile de halogenare directa a combinatiilor alifatice sunt mai efi-
cace 1n cazurile, cand In molecula sunt prezenti atomi de hidrogen
mobili. De exemplu, prezenta grupei carbonil usureaza considerabil
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substitutia hidrogenului cu clor sau brom. Sub actiunea ei in pozitia o se
creeaza un centru C-H de aciditate. Din aceasta cauza la halogenarea
aldehidelor se formeaza a-halogenoaldehide. De exemplu, la bromu-
rarea butanalului se formeaza a-brombutanal, iar prin interactiunea
bromului cu acetona in solutie apoasa se obtine monobromacetona
cu randamentul de 40%:

0 o 0
HsCo—CH,—C” + Br, “19°Cs HyC,—CH—C? + HBr
H 5 H
r
o-bromaldehida
H3C_%_CH3 + Brp——> Hzcl:_%_CH:;, + HBr
Br O

monobromacetona

Ceva mai lent decurge substitutia hidrogenului cu halogen in ra-
dicalii acizilor carboxilici, de aceea reactiile acestea sunt catalizate
de iod, fosfor, pentaclorurd de fosfor etc. De exemplu, clorurarea
acidului acetic:

H3C—C/:O . Cly Io+P+PCls Hz?—CfO . Hel
OH L ToH

acid monocloracetic

Clorurarea de mai departe a acidului monocloracetic conduce la
formarea acizilor di- si tricloracetici. Acidul tricloracetic se formea-
za la temperatura de 160°C si marirea continutului de clor:

o ,+P+PCls [ O
Hz?_Cf + Cl % Hé—C/:
¢| OH & OH

acid monocloracetic acid dicloracetic

cl 5 ) cl 5
Ho—CC +cl, 80C, c—5-¢ + Hel
¢ OH ¢ OH

acid dicloracetic acid tricloracetic
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Aditia halogenilor la legdtura multipla

Hidrocarburile etilenice si derivatii lor (alcooli nesaturati, estert,
aldehide, cetone, acizi, etc.) aditioneaza usor clor, brom sau iod la
legatura dubla:

>C=C< + Xy —> —)(!z—)!f—

Halogenarea hidrocarburilor nesaturate si a derivatilor lor prezinta
o reactie de aditie electrofila. Initial molecula de halogen se rupe he-
terolitic cu formarea de particuld electrofila X* si particuld nucleo-
fili X. In continuare particula electrofild ataci molecula de substrat
(compusul cu legatura dubla) formand complexul n (complex cu
transfer de sarcind) si apoi complexul o. Ulterior complexul ¢ este
atacat de particula nucleofila si se formeaza produsul final de aditie:

X X—=X® + X°

complex O
complex TC

Acest mecanism se confirma prin reactiile de aditie ,,mixta” la
legdtura dubla. De exemplu, aditia bromului in mediu apos la etilena
decurge cu formarea de 1,2-dibrometan si alcool B-brometilic:

H,C—=CHy + Briz Br— > HQCTCH2F qu;—?:H2

o+ & Br
Br>Br
- o .
H2(|3—(|3H2<——OH HoC~CH, Br, HoC-CH,
Br OH Br Br Br
alcool B-brometilic 1,2-dibrometan

Daca presupunem cd molecula bromului aditioneaza cu ambii
ioni (Br~ s1 Br") concomitent, atunci bromhidrina nu s-ar forma.

Aditia halogenilor la alchene poate decurge dupa un mecanism
radicalic, in prezenta luminii sau a unor initiatori radicalici:
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o o Sl
/C—C\ + CI'— —C—C—Cl F’CI—C—C—CI
| |

Hidrocarburile dienice conjugate aditioneaza halogenii in pozi-
tiile 1,4 si 1,2. De exemplu, la bromurarea butadienei randamentul
produsului 1,4-dibromurat constituie 90 %, iar la clorurare se for-
meaza produsi de aditie 1,4 si 1,2 1n cantitati egale.

Mecanismul reactiei de aditie electrofila a bromului la butadiena
se lamureste prin formarea complecsilor =« si c:

HyC=CH—CH=CH, + Bri: Br— HZCTCH—CH=CH2W>

o+ O
Br>Br
— > H.c—C& — +Br- - —
2G—CH—CH=CH, *B'> HC—CH-CH=CH, (1)
— Br I Br Br
——>H,C—CH=CH—CH, B> HC-CH=CH—CH, (2)
Br Br Br

Aditia bromului la produsii formati (1) si (2) conduce la forma-
rea 1,2,3,4-tetrabrombutanului:

HAC—CH-CH=CH

Br Br +Br,
- MG GH-cH-gH,

Br Br Br Br
1,2,3,4-tetrabrombutan

Hz?—CH =CH—C|)H2
Br Br

Hidrocarburile acetilenice aditioneaza bromul sau clorul dupa
urmatoarea schema:
HC=CH + Cl,—— H(|3=|CH +Cly—— CI—HlC—(l.?H—CI
Cl ClI Cl ClI

1,2-dicloretan 1,1,2,2-tetracloretan
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Reactia de obtinere a tetracloretanului din acetilend se efectueaza
catalitic (SbCl,), in faza lichida. In faza gazoasa aditia clorului de-
curge foarte energic, deseori cu explozie:

HC=CH + Cl,— 2C + 2HCI + 98,8 kkal

Aditia halogenurilor de hidrogen la legitura multipla

Hidrocarburile etilenice si derivatii lor aditioneaza halogenuri de
hidrogen cu formarea de derivati monohalogenati:
H,C=CH; + HX—>H3C—CH,—X
Omologii etilenei formeaza derivati monohalogenati secundari
si tertiari in conformitate cu regula lui Markovnikov (hidrogenul se
aditioneaza la atomul de carbon mai hidrogenat, astfel ca sa formeze
ca intermediari carbocationi mai stabili).

R—HC=CH, + HX——>R—CH—CH,
X
R
R-C=CH, +HX——> _>C—CH; X=F,Cl Brl
R

Deosebit de usor decurge aditia (si In cazul clorurii de hidrogen)
cu formarea derivatului halogenat tertiar.

Reactia de hidrohalogenare a olefinelor este o reactie de aditie
electrofild, mecanismul careia se urmareste tindnd cont de efectul
static (efectul inductiv +I) si efectul dinamic (compararea stabilitatii
complecsilor ¢ I si 1I):

HiC—CH=CHy + HCl——> H,C—CH—CHg
. . O .
+H HaCCH=CHy *Cls HyC—CH—CH
|
Cl

complex G
P 2-clorpropan

H3C—CHTCH2
HG

3
@
H3C'>CH2'>CH2+—C|> produsul nu se formeaza

complex ¢
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Complexul I este mai stabil in comparatie cu complexul II (sar-
cina pozitiva este delocalizata datorita efectului inductiv +I al radi-
calilor metil).

Hidrocarburile dienice conjugate aditioneaza halogenurile in
pozitiile 1,4 si 1,2. Particularitatea acestei aditii constd in formarea
carbocationilor I si I cu o structurd mezomera:

H,C—=CH—CH=CH+ HCl——>HyC—~CH=CH~CH,—Cl+ HyC—GH—CH=CH,

Cl

+H® 1-clorbutena-2 3-clorbutena-1

@ ®
H3C*CHTCH:CH2 -~ H3CfCHﬁCH*CH2

complex complex G
+CI° l+ cI®
HyC—CH—CH=CH;, HaC—CH=CH—CH,—ClI

Cl
Continutul produsilor de aditie — 1,2 si —1,4 in amestec depinde
nu numai de natura reactantilor, ci i de conditiile de efectuare a reac-
tiei. Aditia-1,2 sau —1,4 la butadiend depinde mult de temperatura.
La — 80°C bromura de hidrogen da 80% de produs de reactie — 1,2,
iar la +40°C da 80% de produs de aditie — 1,4:

H,C=CH—CH=CH,
+HBr

+HBr o
-80°C +40°C
H3C—(I3H—CH=CH2 H;C—CH=CH—CH,—Br

Br

Aditia hidrohalogenurilor la legatura tripld decurge mai greu de-
cat la cea dubla. Astfel, HCI se aditioneaza la acetilena in prezenta
catalizatorului de CuCl sau HgCl, care, de altfel, schimba partial
mecanismul reactiei din electrofil in nucleofil:

H H H Cu H\ H

C  cuCl o
R m—»CuC|—>5? +CuC|
¢ o A

H & H Cl H CI

clorura de vinil
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Propina si ceilalti omologi ai acetilenei aditioneaza HCI mai usor
(in lipsa de catalizator) In conformitate cu regula lui Markovnikov.
Mecanismul reactiei este de aditie electrofila:

A H ARG
H3C'>CECH + HC| —> H3C—(|3=CH2
Cl
2-clorpropena

Substitutia prin halogen a grupei hidroxil in alcooli

a) Interactiunea hidracizilor halogenati cu alcoolii
Interactiunea cu hidracizii HX transforma alcoolii in halogenurile
respective:
R-OH + HX—> R-X + H,0

Reactivitatea alcoolilor depinde de structura radicalului R si se
micsoreaza in urmatoarea ordine (la metanol creste):

alil, benzil > tertiar > secundar > primar < metil
Reactivitatea reactantului HX se micsoreaza astfel:
HI > HBr > HCI
Reactiile sunt catalizate de acizi minerali. De exemplu, bromura
de etil poate fi obtinutd la interactiunea etanolului cu bromura de
potasiu si acid sulfuric concentrat la incélzire:
C,H.OH + HOSO,0H — C,H.0SO,0H + H,0
KBr + H,S0O, —> HBr + KHSO,
HBr + C,H.0SO,0H — C,H.Br + H,SO,

b) Interactiunea halogenanhidridelor acizilor minerali cu alcoolii

Interactiunea alcoolilor cu halogenurile de fosfor decurge cu
mult mai energic in comparatie cu hidracizii halogenati, in particular
la folosirea compusilor fosforului cu halogenii, obtinuti preliminar.

La un mol de alcool se consumad un mol de pentaclorurd de
fosfor:

R-OH + PCI, — R-Cl + POCI, + HCI

Cloroxidul de fosfor POCI, in reactia de halogenare a alcoolilor
este mai putin activ. Capacitatea lui reactiva creste considerabil la
incélzire:
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3 R-OH + POCI, _“C y3 R-CI + H,PO,
Alcoolii primari, secundari si tertiari cu tribromura sau triiodura
de fosfor formeaza halogenuri:
3 R-OH + PX, —& 3 R-X+ P(OH),
X=Br, |

Alcoolii primari cu PCI, formeaza esteri ai acidului fosforos, iar
cei secundari in afara de esteri formeaza si alchene:

3 RCH,OH + PCl, — (RCH,0),P + 3 HClI

Numai alcoolii tertiari formeaza cu un randament mai mare clo-
ruri de alchil. Ca produsi secundari se obtin alchene:

3 R-OH + PCl, — 3 R-Cl + P(OH),

Halogenarea arenelor benzenice in catena lateralid

Reactia de halogenare a catenei laterale la arene decurge in
absenta catalizatorilor, in prezenta luminii sau la temperaturii de
110-150°C:

CH, CHyCl CI—CH-CI Cl—G—Cl
+Clp_ +Cly _ +Clp
“Her “HCI “HCl

clorura clorura feniltri-
de benzil de benziliden clormetan

Mecanismul reactiei (S,) este similar halogenarii fotochimice a
alcanilor:
lumina °

[ ] o
—_—> +
Cl:Cl sau 300-600°C Cl Cl

CHj

CH,
O-e—O

Radicalul benzil este stabilizat prin conjugare:

CH, CH, CH, CHy
@ - iﬁ — @ H'@

CHy CHoClI
cEN R
clorura
de benzil Samd

Halogenarea arenelor benzenice si a derivatilor lor in ciclu

Derivatii halogenati aromatici se obtin 1n reactia arenelor cu ha-
logen molecular (Br, sau Cl,) numai in prezenta catalizatorilor omo-
geni, 1n faza lichida, conform reactiei:

CH, + X, AlChy ¢ H_x + HX

Catalizatorii folositi sunt: FeCl,, FeBr,, Fe, AICL,, AlBr,.

Rolul catalizatorului intr-o asemenea reactie, care decurge dupa
un mecanism de substitutie electrofila (S;), constd in producerea
particulei electrofile (X*) printr-o reactie de echilibru cu halogenii:

(<]

1 (S
ClisCl + FeCly—>CI* + FeCly = Cf%-Ci%FeClg

Mecanismul reactiei de halogenare a benzenului se explica prin
formarea complecsilor 7 si o:

@ + C|§: cy FeCls @_,(ﬁ ...... CI%---FeCly
C

omplexul 1
Cl
H..Y FeCl;
+ HFeCly
Cl
complexul T HCl FeCls
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Halogenii sunt substituenti de ordinul I, care dirijeaza substitutia
ulterioard 1n pozitiile orto si para. Este de mentionat faptul, cd ha-
logenobenzenul se halogeneaza in continuare cu mari dificultdti din
cauza efectului —I mult mai pronuntat decat efectul +M.

Omologii benzenului, la fel, participa in reactii de halogenare a
ciclului benzenic. Prezenta in ciclu a orientantilor de ordinul I (grupe-
le OH, NH, etc.) usureaza substitutia hidrogenului din ciclul benze-
nic cu halogen. De aceea, atomii de hidrogen, fiind mai mobili, se
substituie ugor in absenta catalizatorilor. Reactia anilinei cu apa de
brom conduce la formarea 2.,4,6-tribromanilinei:

NH, NH,

Br Br
+ 3Brp —> + 3 HBr

Br
2,4 ,6-tribromanilina

p-Bromanilina se obtine prin metoda indirecta: initial se acileaza
grupa amino a anilinei, apoi se bromureaza acetanilida formata in
pozitia para datorita dificultatilor sterice. In continuare p-bromace-
tanilida este supusa procesului de hidroliza in mediu acid:

NH, NH*%)*CHg,
+(CH3CO),0 ©
-CH3;COOH

acetanilida
NH—C—CHs NH-G—CHs NH;
o
+Br, © +H,0, H*
- HBr -CH3COOH
acetanilida Br Br
p-bromacetanilida p-bromanilina
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Analogic se bromureaza fenolul cu apa de brom:

OH

+3BI’2
“3HBr

2,4,6- tr|bromfeno|

Introducerea numai a unui atom de halogen in molecula feno-
lului este posibila folosind drept agent de halogenare halogenan-
hidridele acizilor minerali. De exemplu, la interactiunea fenolului
cu clorura de sulfuril se obtine p-clorfenol (si o-clorfenol cu ran-
dament mic):

OH

OH
@ +SOCl,—> @ + SO, + HCI

p-clorfenol

Toluenul reactioneaza cu clorul la intuneric si in prezenta catali-
zatorului (FeCl,) forménd o-clortoluen si p-clortoluen:

@ + cl, %k, FeCly ©/ @ + HCI

o-clortoluen

p-clortoluen

Reactia de halogenare a derivatilor benzenului in ciclu decurge
dupa acelasi mecanism de substitutie electrofila (S,). De exemplu,
clorurarea toluenului:
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CH3 CH3
+ ol FeCls c’....Cl°......FeCly—
complexul 7T
CH3 = CHs al
@ """" L ©/ + HCI + FeCly
complexul G o-clortoluen
CHgj
H. ¥ FeCl
HyC <ai + HCl + FeCly
complexul G
Cl
p-clortoluen

Prezenta 1n nucleul benzenic a doi, trei substituenti permi-
te substitutia prin halogen a celui mai mobil atom de hidrogen.
De exemplu, in reactia de bromurare a 4-nitrotoluenului se obtine
2-clor-4-nitrotoluen (orientare acordatd in pozitia 2):

CH, CHs
Cl
+ cl, 2k, + HCI
NO, NO,

Prezenta in nucleul arenelor benzenice a mai multor legaturi ©
permite aditia atomilor de halogen in prezenta luminii si in lipsa ca-
talizatorului. In calitate de produs final al reactiei dintre benzen si
clor se obtine hexaclorciclohexan (insecticid de contact):

Cl, H
H Cl

cl H
© +3ClL, - cl
Cl H

H ClI

hexaclorciclohexan
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Halogenarea arenelor policiclice cu nuclee condensate

Halogenarea arenelor policiclice cu nuclee condensate decurge
in conditii mai blinde. De exemplu, naftalina formeazd produsi
a-substituiti:

Cl

O e e

o-clornaftalina

Antracenul si fenantrenul, la fel ca si naftalina, au caracter aro-
matic si participa la substitutii electrofile. Insa spre deosebire de naf-
talind, ei manifesta o tendinta (Indeosebi pronuntatd la fenantren)
spre reactii de aditie. Astfel, bromurarea antracenului sau fenantre-
nului decurge cu formarea intermediara a produsilor de aditie, care
pot fi izolati:

9-bromantracen

e

9-bromfenantren
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5.4.1. Practica halogendrii
1. BROMURA DE ETIL

KBr + H,S0, <> HBr + KHSO,
C,H,OH + HBr <> C,H.Br + H,0

Reactive: Utilaj:
1. Etanol — 32 g. 1. Vase de reactie (50 ml, 150 ml).
2. H,SO, concentrat 2. Deflegmator.
(d=1,84) - 138 ¢. 3. Refrigerent descendent prin
3. KBr-60 g. curent de apa.
4. CaCl, calcinat. 4. Baie de nisip si de apa.
5. Recipiente.
6. Palnie de separare
7. Termometru

A Sinteza necesita gheata!

In vasul de reactie se introduce alcool, se adauga 35 ml apa si
la agitare si racire permanenta se toarna treptat 75 ml acid sulfuric
concentrat. Amestecul se raceste pana la temperatura camerei si la
agitare se adauga bromura de potasiu pisata.

Vasul de reactie se uneste cu un deflegmator si refrigerent des-
cendent prin curent de apd. Amestecul reactant se incdlzeste la
baia de nisip pana la incetarea elimindrii picaturilor uleioase in
recipientul de colectare. Bromura de etil este volatila, ceea ce
necesita colectarea ei in apa cu gheati. In continuare bromura de
etil se usuca cu clorura de calciu calcinat. Purificarea produsului
de reactie se efectueaza prin distilarea in intervalul de tempera-
turd de 36—-40°C.

Randamentul =45 g

T, . =38C

fierb.
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2. IODURA DE ETIL

2P + 31, = 2P,
3 C,H,OH + PI, = 3C,H,| + H,PO,

Reactive: Utilaj:

1. Iod pisat — 32 g. 1. Vas de reactie (50 ml).

2. Fosforrosu—3,1 g. 2. Baie de apa.

3. Etanol — 17 ml. 3. Palnie de separare.

4. Hidrosulfit de sodiu. 4. Termometru (100°C).

5. Hidroxid de sodiu. 5. Baloane conice (50 ml, 100 ml).

6. CaCl, calcinat. 6. Balon Wurtz.

7. Plasa de azbest.

8. Refrigerent ascendent prin curent de apa.
9. Refrigerent descendent.

In vasul de reactie cu fosfor rosu se toarni alcool si treptat la agi-
tare, timp de 10 minute, se adauga iodul bine pisat. Balonul se uneste
cu refrigerent ascendent si se incalzeste la baia de apa timp de 2 ore,
agitand periodic amestecul reactant. Apoi se schimba refrigerentul
ascendent cu refrigerentul descendent Licbig si se distileaza iodura
de etil la intervalul de temperaturi: 71-73°C. Ultimele portiuni se
distileaza greu, din care cauza distilarea se prelungeste la plasa de
azbest.

Distilatul, colorat de iod in cafeniu se trece in palnia de sepa-
rare, se spala de cateva ori cu apa pentru a indeparta alcoolul si
apoi cu solutie diluatd de hidrosulfit de sodiu pentru a indeparta io-
dul. Neutralizarea urmelor de iod se efectueaza prin spalarea iodu-
rii de etil cu solutie diluatd de hidroxid de sodiu. Lichidul uleios de
1odurd de etil se usuca cu clorurd de calciu calcinat si se distileaza
la baia de apa.

Randamentul = 25 g.

T. . =72°C

fierb.
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3. BROMCAMFORA

CHs CH3
O O
H H
Reactive: Utilaj:
1. Camfora — 3,8 g. 1. Balon cu fund rotund (100 ml).

2.Brom -4 g. 2. Palnie de picurare.

3.K,CO, 3. Baloane conice (100 ml, 250 ml).
4. Palnie Buchner si balon Bunzen.
5. Baie de apa.
6. Hartie de filtru.

Balonul de reactie se astupa cu un dop, adoptat cu palnia de pi-
curare si un tub indoit de 2 ori sub un unghi de 90°, care se uneste
printr-un dop cu taietura laterald cu un balon conic ce contine 25 ml
apa. Tubul nu trebuie sa fie introdus in apa.

In balonul de reactie se introduc 3,8 g de camfora si treptat din
pélnia de picurare se toarni 4 g de brom. In rezultat se elimina bro-
mura de hidrogen, care este absorbitd de apa din balonul conic.
Amestecul reactant se agita periodic, adaugand noi portiuni de brom
pana la incetarea eliminarii bromurii de hidrogen. Dacad la tempera-
tura obignuita bromura de hidrogen nu se elimina, balonul de reactie
se incalzeste la baia de apa pana la Inceputul eliminarii energice a
bromurii de hidrogen.

Dupa adaugarea bromului amestecul reactant se incalzeste la
baia de apa timp de 2-3 ore, apoi la temperatura de 50° C masa rea-
ctantd se trece intr-un balon ce contine 125-150 ml solutie cu partea
de masd a K,CO, de 10 %. Bromcamfora sedimentata se filtreaza, se
spald cu apa rece si se usuca intre foile de filtru.

Randamentul =70 %. T, = 78°C

to,
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4. TRIBROMFENOL

OH OH
Br. Br
+ 3Brp —> + 3HBr
Br
Reactive: Utilaj:
1. Fenol - 12 g. 1. Baie de apa.

2. Brom — 62 g. 2. Balon cu fund rotund (200 ml).
3. Agitator mecanic.

4. Palnie de picurare.

5. Termometru (100°C).

6. Palnie Buchner si balon Bunze.

7. Hartie de filtru.

In balonul de reactie, adoptat cu agitator mecanic, termometru
si palnie de picurare se introduc 12 g de fenol si 60 ml apa. La agi-
tare si racire cu apa de gheatd din palnie se picura timp de 3—4 ore
62 g de brom la regimul de temperatura de 10-15°C. Dupa adauga-
rea bromului, amestecul reactant se agita 60 minute la temperatura
camerei §i apoi se incalzeste la baia de apa 15-60 minute la regim de
35-40°C. Produsul reactiei se lasd peste noapte. Sedimentul obtinut
se filtreaza, se spald cu apa si se usuca intre foile de filtru.

Randamentul = 38 g. T, =91~ 92°C

to;

5. IODOFORM
C,H.OH + 41, + BNaOH —> CHI, + HCOONa + 5Nal + 5H,0

Reactive: Utilaj:

l.Iod-3 g. 1. Pahar chimic (100 ml).
2. Etanol — 3 ml. 2. Termometru (100°C).
3. NaOH. 3. Balon conic (50 ml).

4. Palnie de picurare.
5. Aparat pentru filtrare.
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In paharul chimic se dizolvi 3 g de iod in 3 ml etanol. La solutia
obtinuti se adauga 30 ml apa. In rezultat iodul se sedimenteaza. Apoi
din palnia de picurare se toarna cu picatura solutie diluatd de NaOH,
agitand si Incdlzind amestecul de reactie pana la 60-70°C. Baza se
adauga pana la disparitia cristalelor de iod. In acelasi timp din solutie
incep sa cada cristalele de iodoform. In continuare amestecul se ra-
ceste, cristalele obtinute se filtreaza si se usuca intre foile de filtru.

Randamentul — cantitativ. T = 119°C.

to

6. P-BROMACETANILIDA

NH—C—CHs NH—C—CHg
O O
+ Brp —— + HBr
Br
Reactive: Utilaj:
1. Acetanilida — 2,5 g. 1. Balonul Wulf (50 ml).

2. Brom—-9,3 g. 2. Balonul Wurtz (500 ml).

3. Etanol. 3. Tub de sticld cu o indoitura.
4. Aparat pentru filtrare.
5. Baloane conice (50 ml).
6. Hartie de filtru.

In balonul Wurtz se toarnd 250-300 ml apa si se adaugi 2,5 g
acetanilida pisata. Balonul se adoptd cu un tub indoit, care atinge
fundul lui si se uneste cu balonul Wulf, in care se contin 9,3 g de
brom si o cantitate mica de apa. Indoitura Wurtz se uneste cu pompa
de apa printr-un tub de cauciuc.

Pe parcursul functiondrii pompei de apa vaporii de brom bar-
boteaza suspenzia de acetanilida in apa. Cristalele de acetanilida se
transforma treptat 1n fulgi, care la sfarsitul bromurarii se coloreaza in
galben-oranj (p-bromacetanilidd). Sedimentul se filtreaza, se spala
cu apa si se recristalizeaza din alcool.

Randamentul =3,2 g. T, =167- 168°C.
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5.5. NITROZAREA

Nitrozarea se numeste procesul de substitutie a atomului de
hidrogen din molecula unei hidrocarburi cu grupa nitrozo — N=0. La
aceasta se obtin nitrozocombinatii sau izonitrozocombinatii — oxime.

Agentii de nitrozare

Pentru introducerea nitrozogrupei in moleculele compusilor orga-
nici se folosesc urmatorii agenti: acidul azotos (HNO,), acidul nitro-
zilsulfuric, oxizii azotului, esterii acidului azotos, clorura de nitrozil.

Utilizarea agentului de nitrozare depinde de capacitatea reactiva
a substantei organice.

In multe cazuri drept agent de nitrozare este ionul NO*, care for-
meaza in mediul acid, de exemplu:

HNO,+H*—H,NO,*NO*+H,0

Nitrozarea compusilor alifatici

Se nitrozeaza numai compusii alifatici, care contin atom de hidro-
gen mobil, activat de grupele acil, carbonil, nitro, ciano, de exemplu:

R
R\CH_IG\])=O LO@, \C—ﬁ=0 nitrozonitro-
R/ Cl)e “H® R/ll\lo Y0®  combinatie
NO®
R—CH,-C—R R—CH—C—R nitrozocetona
[ - [ [
(0] NO O

Nitrozarea hidrocarburilor aromatice

Hidrocarburile aromatice nitrozarii directe nu se supun. Se nitro-
zeaza aminele tertiare alifatico-aromatice si fenolii. De exemplu, la
nitrozarea dimetilanilinei (dimetilaminobenzenului) se obtine p-ni-
trozodimetilanilina (grupa dimetilamino este orientant de ordinul I):
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HBC\N/CHS H3C\N/CH3
+NaNO, + HCI
—_— + NaCl + H,0
H N=0

N,N-dimetilanilina p-nitrozo-N,N-dimetilanilina

Din fenol se obtine p-nitrozofenol, care se afld in echilibru tauto-
meric cu chinonoxima:

OH
+ NaNO2 + HCI
NaCI
N—OH
fenol p-nitrozofenol chinonoxima

La nitrozarea aminelor secundare alifatice si aromatice se obtin
N-nitrozamine:

H4C H5C

\N—H +NaNO,+ HCI >N—N=O
H3C/ - NaCl - H,0 HsC
dimetilamina dimetilnitrozamina
Oryon Smis Oy
H 2 N=0O
N-metilanilina N-nitrozo-N-metilanilina

Pentru alcani reactia de nitrozare nu este caracteristica, dar prin
tratare cu clorura de nitrozil alcanii se transforma in nitrozoalcani,
care usor se izomerizeaza in oxime. Reactia decurge dupa un meca-
nism radicalic:

CH, + NOCI

R\ R\
R W R/CH—N=O —_—> R/C=N—OH
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5.5.1. Practica nitrozarii
1. NITROZODIFENILAMINA

OO #5- OO

Reactive: Utilaj:

1. Difenilamina — 5,1 g. 1. Termometru (100°C).

2. Etanol—25 ml. 2. Pahar chimic (50 ml).

3. HCI conc. — 4 m. 3. Cilindru (25 ml).

4.NaNO,-2,5¢g. 4. Palnie Buchner si balon Bunzen.
5. Hartie de filtru.
6. Baloane conice (50 ml).

A Sinteza necesita gheata!

Intr-un pahar chimic se dizolvi 5,1 g difenilamina in 25 ml eta-
nol. Solutia obtinuta se raceste pand la 0°C si la ea se adauga 4 ml
HCIl si 2,5 g nitrit de sodiu dizolvat in 3,5 ml apa. Sedimentul se
filtreaza si se recristalizeaza din alcool.

Randamentul = 4,5 — 4,8 g. Tmp =66 - 67°C

2. P-NITROZODIMETILANILINA

HsC_ CHj HsC e ,CH3 H3C\N/CH3
+NaNO,+2HClI cP NapCOs
- -CO,, -H,0
-2NacCl
N—OH N=0
Reactive: Utilaj:

1. Dimetilanilina — 10 g.
2. HCI (5N) - 63 ml. 2. Palnie de picurare.
3.NaNO,-6,3 g. 3. Cilindru (100 ml).
4. Na,CO, 4. Palnie Buchner si balon Bunzen.
5. Hartie de filtru.
6. Baloane conice (100 ml).
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1. Pahar cu pereti grosi (200 ml).




A Sinteza necesita gheata!

In paharul chimic se dizolva 10 g dimetilanilind in 63 ml acid
clorhidric 5N, apoi se adauga 50—60 g gheatd maruntita si la agitare
energica se picurd din palnia de picurare solutia preparata din 6,3 g
nitrit de sodiu si 25 ml apa.

Clorhidratul p-nitrozodimetilanilinei de culoare galbena —
oranj se filtreaza, se spald de 1-2 ori cu acid clorhidric 2N si se
usuci la aer. In continuare 3—4 g de sare umedi se amesteca intr-un
pahar cu solutie Na,CO, (masa sdrii se calculeaza conform reac-
tiei). Cand toatd sarea va trece in stare liberd, ea se filtreaza si se
usucd la aer.

Randamentul = 90%. T, =380°C.

t

3. 1-NITROZO-2-NAFTOL

OH OH
@@ +NaNO,+H,S0; @[j
-NaHS04.-H,0
Reactive: Utilaj:
1. 2-Naftol - 10 g. 1. Balon conic (250 ml).
2. Nitrit de sodiu — 5 g. 2. Palnie de picurare.
3.H,SO, conc. 16,6 ml. 3. Balon cu fund rotund (500 ml).
4. NaOH - 2,8 g. 4. Termometru (150°C).

5. Hartie de indicator. 5. Palnie Buchner si balon Bunzen.
6. Hartie de filtru.

A Sinteza necesita gheata!

Intr-un balon conic se prepard solutie din 2,8 g NaOH si
120 ml ap4, la care imediat se adauga 10 g de 2-naftol. Solutia obtinu-
ta se transfera intr-un balon cu fund rotund cu volumul de 500 ml, se
raceste pand la 0°C cu amestec de sare si gheatd, se adauga 5 g nitrit
de sodiu, apoi la o agitare energica timp de o ord se picura din palnie
16,6 ml H,SO, conc. Temperatura amestecului se mentine la 0°C
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(la amestecul reactant se adaugd 20 g gheatd). Dupa acidularea
amestecului agitarea continud inca o ora, apoi produsul se filtreaza,
se spald cu apa si se usuca.

Randamentul — cantitativ. T, =106°C

t

4. P-NITROZOFENOL

OH OH
+NaNO,+H,SO, _
-NaHSO,,-H,0
N=0O
Reactive: Utilaj:
1. Fenol — 4,7 g. 1. Termometru (150°C).
2.NaOH -2 g. 2. Pahar chimic (250 ml).

3.H,S0, (d=1,84)-9,5 g. 3. Palnie de picurare.

4. NaNO, - 4,1 g. 4. Palnie Buchner si balon Bunzen.
5. Hartie de filtru.
6. Baloane conice (50 ml).

A Sinteza necesita gheata!

Intr-un pahar chimic se amesteci 9,5 g H,SO, conc. i 75 g ghea-
ta maruntitd. Agitand permanent solutia la temperatura de 1-2°C din
palnia de picurare, timp de 30 min, se adauga solutia preparata din
4,7 g fenol, 2 g hidroxid de sodiu si 4,1 g nitrit de sodiu in 50 ml apa.
Solutia obtinuta se lasa 2 ore la temperatura camerei. p-Nitrozofeno-
lul se filtreaza, se spala cu apa de gheata si se usucd la 50-60°C.

Randamentul =4,2 - 4,3 g. T b = 126°C

to;

5.6. DIAZOTAREA SI AZOCOMBINAREA

1. DIAZOTAREA
La interactiunea aminelor aromatice primare cu acidul azotos in
mediu apos si In prezenta acidului mineral se formeaza saruri de
diazoniu (Gris, 1858). Reactia de obtinere a sarurilor de diazoniu se
numeste reactie de diazotare:
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® ®
NH, NH3 N=N
+HCI © +HONO e
Al cl W Cl
clorura de clorura de
fenilamoniu fenildiazoniu

Intrucat acidul azotos este instabil, el este generat in prezenta
aminei prin reactia dintre nitrit de sodiu s1 un acid mineral (frecvent
HCl sau H,SO,).

Practic, arilamina (1 mol) este dizolvatd in solutia apoasa a unui
acid tare (2,5-3 echivalenti). Un mol se consuma pentru formarea
sarii de amoniu. In continuare prin ricire la 0°C cu un amestec de
gheatd si sare se adauga cu picatura, sub agitare, o solutie apoasa
de nitrit de sodiu, evitand cresterea temperaturii. Astfel se formeaza
sarea de fenildiazoniu. La trecerea sarii de amoniu 1n sarea de fenil-
diazoniu se consuma inca un mol de acid tare. Sarea de diazoniu for-
mata este utilizata fara a fi separata, deoarece se descompune repede
la peste 5°C.

Este necesar sa se lucreze in exces de acid tare, pentru cd in
mediu neutru sau slab acid sarea de diazoniu se transforma usor in
alte combinatii.

Prin studii cinetice, efectuate in diferite conditii, s-a stabilit ca la
interactiunea nitritului de sodiu cu acid mineral se formeaza acidul
azotos care nu participd direct In reactie, dar se transforma in una
din formele active (acid azotos protonat, anhidridd azotoasa, ionul
nitrozoniu, halogenura de nitrozil):

HO—N=0
| +H°
+NO3 +HO @
H20+N203 e L0 N=O=2 = N—O«im—N —0
2 2 C
anhidrida acid azotos ion de clorura
azotoasa protonat nitrozoniu de nitrozil
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Agentii de diazotare reactioneaza cu aminele aromatice, aflate in
echilibru cu sarurile de amoniu respective:

Ar-NH, + HX —> Ar-NH,*X:

La interactiunea aminei aromatice primare cu agentul de diazo-
tare se formeaza nitrozamind aromatica protonata (in toate cazurile,
cu exceptia halogenurii de nitrozil), care in continuare se transforma
in diazocation:

Ar— NH2+H28—N =05 Ar—NH, —NO——>Ar—RH=N—OH—
2

Ar—NH=N—OH-H> Ar—N—=N—OH-H > Ar— N =N—GH, oM —ﬁl
N

La diazotare in mediu de acid clorhidric sau bromhidric se for-
meaza clorura sau bromura de nitrozil:

®
CI—N=0 + H30
clorura
de nitrozil

HCI +H,0—N=0

La interactiunea clorurii de nitrozil cu amina se formeaza un
complex intermediar, care este sursa de diazocation:

Ar—NHy*+Cl—N=0 —»Ar—NHQ—N/gl—>Ar—N + H,0 +CI°

Diazotarea aminelor aromatice depinde de bazicitatea lor. Cu cat
bazicitatea este mai pronuntatd, cu atat mai usor decurge diazotarea.
In cazurile, cand bazicitatea aminelor este scizuta din cauza prezen-
tei 1n ciclu a substituentilor de ordinul II, diazotarea se efectueaza
in solutii mai concentrate de acizi tari. Se poate presupune, cd, fiind
deshidratanti, acesti acizi conditioneazd formarea ionului de nitro-
zoniu:

e
HO—N=0 +H,S0,—> N=0 + H,0+ OSO3H
@ (]
Ar—NH»,+ N=O—>AF_NH2_NO—>AF_W + H,O
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2. PROPRIETATILE ACIDO-BAZICE ALE DIAZOCOMBINATIILOR

Adaugarea bazei la solutiile sarurilor de diazoniu le transforma
in diazohidrati, care sunt substante amfotere. Diazohidratii pot exista
numai in solutii.

In solutii alcaline diazohidratul se transforma in sin-diazotat-ion,
iar la acidularea solutiei de diazohidrat se obtine diazocation. Aceste
procese sunt reversibile:

® o e
Ar—N=N T2 AN L0 Ay
-H I -H o
HO—N O—N
diazocation diazohidrat sin-diazotat-ion

Sin-diazotat-ionul poseda capacitatea de a se izomeriza treptat in
anti-diazotat-ion:
Ar—N i Ar—N
oo} Jzomy, AT o

sin-diazotat-ion anti-diazotat-ion

In mediu acid anti-diazotatul aditioneaza proton si se transforma
in nitrozamina si diazocation:

®
Ar—wiwr—NH — N=0—> Ar—RH,—NO——>Ar—N=N+ H,0
N—Q® nitrozamina primara diazocation

antidiazotat-ion

La acidularea rapida a solutiilor bazice a diazocombinatiilor nitro-
zamina poate fi separatad in forma de sediment galben.

3. REACTIILE DE AZOCOMBINARE

Azocombinarea se refera la reactiile sdrurilor de diazoniu fara
eliminarea azotului. Aceste reactii decurg usor la interactiunea saruri-
lor de diazoniu cu fenoli in mediu slab bazic (pH = 7-8) si amine in
mediu slab acid ( pH = 5-7):
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()
NE

N

p-hidroxiazobenzen

N=N@NH2

p-aminoazobenzen

2]
N=N
o +H NH,——>
* Zhcl

Azocombinarea decurge dupa un mecanism de substitutie ele-
ctrofila (particula electrofila este cationul de diazoniu) cu formarea
complecsilor w si G:

OH  R=N OH
@
@ @ NEN IIH
¥ HO_@
@ N=N

complex 1 complex G
H e
o) OO
N=N -HCI

Azocombinarea cu fenolii s1 aminele aromatice decurge in pozitia
para mai activa pentru atacuri electrofile, iar daca aceastd pozitie este
ocupata — in pozitia orto. Efectuarea azocombindrii cu fenoli in mediu
slab bazic este mai eficientd din cauza formarii fenolat-ionului, care
este un donor de electroni mai puternic decat grupa OH.

In mediu de acid tare combinarea cu amine aromatice este impo-
sibild, deoarece aminogrupa se transforma in cation de amoniu, care
dezactiveaza ciclul benzenic.
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4. REACTIILE SARURILOR DE DIAZONIU CU ELIMINAREA AZOTULUI

Majoritatea diazocombinatiilor aromatice prezintd compusi in-
stabili, care se descompun cu formarea de fenoli, nitrili, derivati ha-
logenati, etc.

La incalzirea sarurilor de diazoniu in solutii apoase se obtine

fenol:
OH
S]
Cl" + HOH —»@ + N, + HCI

Substitutia diazogrupei cu iod are loc la incalzirea sarii de diazo-
niu cu solutie de iodura de potasiu:

®
N=N

® ®
N=N N=N
© S
Cl + KI ——> | + KCI
+HOH l
OH [
+ N, +HCI +Na

In calitate de produs secundar al acestei reactii se obtine fenol.
Prezenta surplusului iodurii de potasiu blocheaza reactia secundara.
Substitutia diazogrupei cu brom si clor in mod analog decurge cu
un randament mic. Randamentul poate fi ridicat considerabil in pre-
zenta catalizatorului de CuCl sau praf de cupru (reactia Zandmeyer):

@
N=N Cl

Cle —>CUCI + N2
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Nitrilii se obtin in reactia cianurii de potasiu cu sarea de diazoniu.
Aceasta reactie decurge cu randament preparativ in prezenta cianurii
de cupru (I) sau a prafului de cupru:

®
N=N N

C=
@ c® + KCN M@ + Ny + KCI

5.6.1. Practica diazotirii si azocombinarii

1. FENOL

(]
NH; NH; N=N
+H2804 e +NaN02+HZSO4 ©
@ - @ OSOsH 51 5, NaHsO, ™ OSO;H
[
N=N OH
(=]
@ OSO3H tHOH, @ + Ny + HySO,
Reactive: Utilaj:

1. Anilina - 9,3 g. 1. Pahar chimic (300 ml).
2.H,SO,(d=1,84)-10ml. 2. Palnie de picurare si de separare.
3.NaNO,-7,25 g. 3. Balon cu fund rotund (500 ml).
4.NaCl-17,5g. 4. Baie de apa si de nisip.

5. Refrigerent ascendent.

6. Instalatie pentru distilare simpla

si antrenarea cu vapori de apa.

7. Apa de brom. 7. Baloane conice (50 ml, 100 ml).

8. Hartie de iod-amidon. 8. Termometru (200°C).

6. Na,SO, anhidru -7 g.

A Sinteza necesita gheata!
In paharul chimic se toarnd 50 ml de apa distilatd si 10 ml de acid
sulfuric concentrat. La solutia calda se picurd la agitare din palnie
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9 ml de anilina, proaspat distilata. Solutia obtinuta se raceste pana
la temperatura camerei, iar apoi la agitare se adaugd 75 g de gheata
maruntitd. La amestecul racit pand la 0-5°C se picura solutia racita
alcatuita din 7,25 g nitrit de sodiu si 20 ml apa. In timpul diazota-
rii temperatura amestecului nu trebuie sa intreaca 8°C, iar mediul
reactiel trebuie sa fie acid. La sfarsitul diazotarii in solutie este pre-
zent acidul azotos, care poate fi identificat cu hartie de iod-amidon
(proba din solutie se Intunecd). Solutia incolora obtinuta se trece in
balonul cu fund rotund si se lasd la temperatura camerei timp de
15-20 minute. In acest timp sulfatul de fenildiazoniu se descompune
cu formarea fenolului si eliminarea azotului. Apoi balonul se uneste
cu refrigerent ascendent si amestecul de reactie se tine la regim de
40-50°C la baia de apa timp de 15-20 minute.

In continuare fenolul obtinut se antreneazi cu vapori de apa.
Antrenarea se considera terminata cand proba distilatului se tulbura
slab la adaugarea apei de brom. La distilat se adauga 7,5 g NaCl si
se agitd pana la dizolvarea ei, apoi cu ajutorul palniei de separare se
extrage fenolul cu eter dietilic (de 2 ori cate 30 ml).

Extractul se usuca cu sulfat de sodiu anhidru, iar eterul se disti-
leaza la baia de apa. Fenolul se distileaza, colectand fractia la 179—
183°C. Dupa racire fenolul se solidifica.

Randamentul = 6 g. T, = 41-43°C.

to

2. IODBENZEN

NH2 ﬁHg i.ilEN
+HCI 8, +NaNO, +HCI %I
g cl -2H,0, -NaCl ~
@
N=N I
(<]
C|+—|'<|> + N2 + KCI
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Reactive: Utilaj:

1. Anilina - 9,3 g. 1. Pahar chimic (300 ml).

2.HCI(d=1,19)-25ml. 2. Palnie de picurare si de separare.

3.NaNO, -8 g. 3. Balon cu fund rotund (500 ml).

4. KI-20g. 4. Baie de apa si de nisip.

5. NaOH. 6. Instalatie pentru distilare simpla
si antrenarea cu vapori de apa.

6. CaCl, anhidru. 7. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
7. Hartie de iod-amidon. 8. Termometru (200°C).

A Sinteza necesita gheata!

In paharul chimic, aranjat la baia de gheata, se toarni 25 ml apa
si 25 ml HCI concentrat. La solutia obtinutd se picura din palnie
9,3 g anilind, proaspat distilata. Solutia obtinutd se raceste pana
la 0-5°C si la ea se picura solutia racita alcdtuitd din 8 g nitrit de
sodiu si 20 ml apa. In timpul diazotarii temperatura amestecului
nu trebuie sd intreacd 8°C, iar mediul reactiei trebuie sa fie acid.
La sfarsitul diazotarii in solutie este prezent acidul azotos, care
poate fi identificat cu hartie de iod-amidon (proba din solutie se
intuneca). Solutia incolora obtinutd se trece in balonul cu fund ro-
tund si la ea se adauga solutia alcatuitd din 20 g iodurd de potasiu
si 0 cantitate minima de apa. Amestecul de reactie se tine la rece
timp de 2-3 ore. Apoi balonul se uneste cu refrigerent ascendent si
amestecul de reactie se incalzeste la baia de apa pana la incetarea
eliminarii azotului.

Dupa aceasta la solutie se adaugd NaOH pana la mediu bazic
(pentru a transforma fenolul in fenolat de sodiu) si se antreneaza
cu vapori de apa pana la incetarea eliminarii picaturilor uleioase
de iodbenzen. lodbenzenul se separd de stratul apos si se usuca
cu CaCl, anhidru. In continuare produsul de reactie se distileaza,
colectand fractia la 185-190°C.

Randamentul = 16 g. n*=1,6211
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3. CLORBENZEN

NH, NH, Ri=N
+HCl 9 +NaNO, +HCI EI
@ > @ Cl 21,0, -NaCi
@
N=N Cl
Q650 o
Reactive: Utilaj:

1. Anilina — 20 g. 1. Pahar de portelan (400 ml).
2.HCI(d=1,19)—70ml. 2. Baie de apa si de nisip.
3.NaNO, - 13 g. 3. Pélnie de picurare si de separare.

4. Cu (praf) — 13 g. 4. Instalatie pentru distilare simpla
si antrenarea cu vapori de apa.

5. Eter dietilic — 40 ml. 5. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
6. Hartie de iod-amidon. 6. Termometru (150°C).

A Sinteza necesita gheata!

In paharul de portelan se toarna 30 ml de apa distilata, 20 g de
anilind si, la agitare, 70 ml HCI concentrat. Amestecul se raceste
pana la 5°C si la amestec se adauga treptat solutia alcatuitd din 15 g de
nitrit de sodiu si 30 ml apa. Sfarsitul diazotarii se apreciaza cu hartia
de iod-amidon (proba din solutie se intunecd). Dupa aceasta la racire
in pahar se adauga 3 g praf de cupru (incepe eliminarea energica a
azotului). Cand eliminarea azotului inceteaza, paharul se scoate din
baia cu gheatd si la agitare se adauga incd 10 g praf de cupru. Ime-
diat dupa aceasta clorbenzenul se antreneaza cu vapori de apa pana
la Incetarea eliminarii picaturilor uleioase. Solutia se trece in palnia
de separare si se separd clorbenzenul de stratul apos. In continuare
stratul apos se extrage cu eter (de 2 ori cate 20 ml). Extractul de eter
se uneste cu clorbenzenul si se usuca cu clorura de calciu anhidru.
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Eterul se distileaza la baia de apa, iar clorbenzenul se colecteaza in
intervalul 127-132°C.
Randamentul —70%. T, =132°C.

4. 1,3,5-TRIBROMBENZEN

NH2 NEN
Br Br Br Br
+NaN02 +2H2804
-2H50, -NaHSO4

Br Br

N=N
Br Br Br Br

© +CoH50OH //O
OSOzH —>—HZSO4 @ + H3C_C\H + Ny

Br Br

Reactive: Utilaj:

. Tribromanilind — 2 g. 1. Balon cu fund rotund (50 ml).

. Etanol (abs.)— 15 ml. 2. Baie de apa.

. Benzen — 5 ml. 3. Refrigerent ascendent.

. H,SO, conc. — 1 ml. 4. Palnie Buchner si balon Bunzen.
.NaNO, - 0.8 g. 5. Baloane conice (50 ml).

. Solutie de BaCl, 6. Hartie de filtru.

. Carbune activat.

NN AW~

In balonul cu fund rotund se dizolva 2 g de tribromanilini in ame-
stecul alcatuit din 15 ml de etanol absolut si 5 ml de benzen uscat.
Se adaugd 1 ml de acid sulfuric concentrat. Balonul se uneste cu un
refrigerent ascendent si amestecul de reactie se Incalzeste la baia de
apa pand ce sedimentul va fi total dizolvat. Apoi se adauga treptat
0,8 g de nitrit de sodiu. In continuare balonul se incilzeste atent la
baia de apa timp de 30 minute, apoi amestecul de reactie se raceste.
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La racire se sedimenteaza tribrombenzen si sulfat de sodiu. Sedimentul
se filtreaza, se spala cu apa pana ce ultimele picaturi de filtrat nu for-
meaza sediment cu solutia de BaCl,. Sedimentul spalat se usuca si se
recristalizeaza din etanol si carbune activat.

Randamentul = 0,5 g. T, =122°C.

top

5. HELIANTINA (METILORANJ)

®
N=N
H@N(CH3)Z
+NaOH +NaN02+2HCI
“H,0 T -2NaCl
-2H-0 o
o) SO3Na SO,
@/CH?’ /CH3
NH—N N, N=N N
CHs CHs
., +NaOH
-H,0
SO5 SO3;Na
Reactive: Utilaj:

1. Acid sulfanilic — 5 g. 1. Pahar chimic (100 ml).

2. Dimetilanilind — 3 g. 2. Pahar de portelan (200 ml).

3. Solutie de NaOH (2 N) — 3. Palnie Buchner si balon Bunzen.
12,5 ml.

4. NaNO, -2 g.

5.HCI (2 N) - 25 ml.

6. Rosu de Congo.

4. Baloane conice (100 ml).
5. Hartie de filtru.
6. Termometru (50°C).

A Sinteza necesita gheata!

Intr-un pahar chimic se dizolva 5 g de acid sulfanilic in 12,5 ml
de solutie NaOH 2N si se adauga solutia preparata din 2 g de nitrit
de sodiu si 25 ml de apa. Solutia se raceste la gheata si la agitare
energicd se trece in paharul de portelan, ce contine 12,5 ml de solutie
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de HCI 2N, racita preliminar pana la 1-2°C. Dupa aceasta mediul
solutiei obtinute trebuie sd fie acid (proba cu rosu de Congo), iar
sarea internd diazotata a acidului sulfanilic se elimina sub forma de
sediment.

La suspenzia diazocombinatiei se adauga solutia preparata din
3 g de dimetilanilind si 12,5 ml de solutie de HCI 2N. Colorantul
violet-rosu format se lasa o ord la rece, apoi se adauga solutie de
NaOH pana la mediu bazic: se formeaza sarea de sodiu a coloran-
tului. Peste 1-1,5 ore sedimentul se filtreaza si se recristalizeaza
dintr-o cantitate minimd de apa. Colorantul se usuca la 30—40°C.
Randamentul — cantitativ.

6. ROSU DE P-NITROANILINA

H
®
NH, N=N ONa
+
+NaNO,+2HC| of
—_—>
-NaCl -HClI
-2H,0
NO, NO
NaO
E—
Reactive: Utilaj:

1. p-Nitroanilind — 3,5 g.
2. HCI (IN) — 50 ml.
3.NaNO, - 1,8 g.

1. Pahar de portelan (200 ml).

2. Palnie de picurare.

3. Cilindru (50 ml).

4. B-Naftol — 3,7 g. 4. Baloane conice (50 ml).
5.CH,COONa-3,5 g. 5. Palnie Buchner si balon Bunzen.
6. Solutie cu ®NaOH) =2%. 6. Hartie de filtru.
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A Sinteza necesita gheata!

Intr-un pahar de portelan se dizolva 3,5 g de p-nitroanilina pisata
in 50 ml solutie de HCI 1N si 25 ml apa. Paharul se raceste la baia cu
gheata si se picurd din palnie la agitare energica solutia preparata din
1,8 g nitrit de sodiu i 5 ml apa. Solutia diazocombinatiei obtinute
se filtreaza.

Separat Intr-un balon conic se dizolva 3,5 g acetat de sodiu in
5 ml apa si in alt balon conic se dizolva 3,7 g B-naftol in solutie cu
®(NaOH) = 2%. Apoi la solutia filtratd a diazocombinatiei se adau-
ga solutia de acetat de sodiu si treptat, in portiuni, se toarna solutia
bazica a B-naftolului. Colorantul format se tine timp de 30 minute la
temperatura camerei, se filtreaza, filtratul se spald cu apa pe palnia
Buchner si se usuca la aer.

Randamentul — cantitativ.

7. 4-NITROBENZENAZOREZORCINA

]

NH, N=N HO. OH
+
+NaNO,+2HCI c® \©/
—_——

-NaCl -
2H,0 HCI
NO, NO,
HO
Reactive: Utilaj:

1. Pahar chimic (200 ml).
2. Pélnie de picurare.

1. p-Nitroanilina — 6,9 g.
2. HCI (1:1) — 25 ml.
3.NaNO, -4 g. 3. Cilindru (25 ml).

4. Rezorcind — 5,5 g. 4. Baloane conice (50 ml).
5.Solutie cu w(HCI) = 5%. 5. Palnie Buchner si balon Bunzen.
6. Solutie cu ®(NaOH) = 5%. 6. Hartie de filtru.

7. Rosu de Congo. 7. Termometru (200°C).
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A Sinteza necesita gheata!

Intr-un pahar chimic se dizolvi 6,9 g de p-nitroanilina pisata in
25 ml solutie de HCI (1:1). Paharul se raceste la baia cu gheata si se
picurd din pélnie la agitare energica solutia preparatd din 4 g nitrit de
sodiu si 13 ml apd. Apoi la solutia diazocombinatiei se adaugd solutia
preparata din 5,5 g rezorcina si 60 ml solutie cu ®(NaOH) = 5%. Peste
60 minute se adaugd HCI diluat pana la mediu acid (reactia cu rosu
de Congo). Sedimentul format se filtreaza, filtratul se spala cu solutie
cu o(HCI) = 5%, apoi cu apa pana la mediu neutru. Colorantul se
usuca la aer. Magnezon-I este o substanta de culoare rosie-portocalie
sau rosie-inchisa.

Randamentul — cantitativ. T ., = 199-200°C.

to]

5.7. REDUCEREA

Reactiile de reducere prezintd metode de obtinere a multor com-
binatii organice pe cale de laborator si in industrie. Din procesele
tehnice, in care se folosesc reactiile de reducere, trebuie de men-
tionat hidrogenarea grasimilor, prepararea colorantilor de cada (de
exemplu, alb de indigo) si a multor preparate farmaceutice, hidroge-
narea 2,2,4-trimetilpentenei in izooctan (combustibil cu proprietati
antidetonante).

in functie de natura grupelor functionale, care sunt supuse re-
ducerii, se folosesc diferiti reducatori (metale, hidrogen in prezenta
catalizatorilor, sulfuri alcaline, etc.).

1. REDUCEREA CU SODIU METALIC iN MEDIU ALCOOLIC

Reducerea cu sodiu metalic in mediul alcoolic (metoda Bouveault-
Blanc) se intrebuinteazd la transformarea esterilor acizilor carbo-
xilici in alcooli cu acelasi numar de atomi de carbon. Reducerea
se efectueaza adaugand sodiu metalic la solutia esterului in alcool
absolut. Initial, sodiul metalic reactioneaza cu alcoolul generand
hidrogen atomar, care in continuare reduce esterul:
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C,H,OH + Na —> C,H.ONa + [H]

7

0
R—C_ + 4[H]—> R—CH;—OH + R-OH
O_ )

In unele cazuri, in scopul de a ridica temperatura de fierbere a
amestecului reactant, se folosesc alcooli cu temperatura de fierbere
ridicata, de exemplu, alcoolul butilic.

Prin aceasta metoda se pot obtine alcooli saturati si nesaturati
superiori, sinteza cdrora prin alte metode necesita substante initiale
scumpe. In conditii identice oximele, iminele, amidele, nitrilii se re-
duc cu formarea aminelor alifatice primare:

R-CH=N— 0H+4[H]—>R CHy—NH; + H0

oxima

R-C=N + 4[H]—>R CHy; —NH,

nitril alcool

R-C= NH + 2[H] 2> R— CH—NH

alcool
R

imina

//O Na

R-C + 4[H] ——>R—CH;—NH,+H,0
\NH2 alcool

amida

2. REDUCEREA CU AMALGAMA

In calitate de reducitori se folosesc amalgamuri de sodiu, mag-
neziu si zinc. Reducerea cu amalgam se efectueaza in solutii apoase
sau alcoolice. Masa reactanta are mediul puternic bazic. Amalgamul
de sodiu se foloseste la reducerea dienelor conjugate, a aldehidelor
si cetonelor.
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La reducerea cetonelor cu amalgama de magneziu sau aluminiu
se obtin pinacoli. Formarea pinacolului are loc prin dimerizarea ion-
radicalilor:

H3G 3&. & o ./CH3
2  c—0iMg, "%t 8+06-6 ~—
H3C _Mg HsC CH3
HaG
T C/CHs +2H,0 HaC_ CH3

HaC'lp @) 'CHy ~20H° HC™ [ [CHs

pinacol
In mod analog din benzofenoni se obtine benzopinacol:
HsC
5 6\C=O +2H HsCe. _C/CGHS
HeCs  MO(HO) HsCo' [ [ \Cotts

benzopinacol

Amalgamul de zinc are o vastd Intrebuintare pentru reducerea
aldehidelor si cetonelor in hidrocarburile corespunzatoare. Re-
ducerea decurge in prezenta de acid clorhidric (reactia Clemmen-
sen). De exemplu, din acetofenona se obtine etilbenzen cu randa-
ment preparativ:

Zn(Hg)

H—CI>C6H5_CH2_CH3 + H20

,0
CeHs~C_ + 4[H]
CHs

Alcoolii n conditiile reactiei Clemmensen nu se supun reducerii.

3. REDUCEREA CU TETRAHIDROALUMINAT DE LITIU

LiAIH, se obtine la interactiunea hidrurii de litiu cu clorura de
aluminiu in solutie eterica: 4 LiH + AICI, — LiAIH, + 3 LiCl

Tetrahidroaluminatul de litiu reduce aldehidele, acizii carboxilici
si esterii lor in alcooli primari, iar cetonele — in alcooli secundari:
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LiAIH
RCOOR' ———+—> RCH,OH + ROH

LiAIH
RCHO ————> RCH,OH

RCOR —HAH: o RCH(OH)R'

Reducerea compusilor carbonilici cu LiAlH, poate fi privita ca o
reactie de aditie nucleofild a ionului de hidroniu H- la grupa carbonil:

H Se—n H
\ . . 30=0 I
C®A|H3—»—C—OA|H3/—>(—C—0)4A|i>\CH—0H
% | | “Hy0

De exemplu, reducerea acizilor decurge conform reactiei:

4RCOOH + 3LiAIH, — LIA(OCH,R), + 2LiAIO, + 4H,
LIAI(OCH,R), + 2H,0 — 4RCH,OH + LIAIO,

In conditii identice nitrilii se transforma in amine primare, iar
derivatii halogenati — in hidrocarburi corespunzatoare.

4. REDUCEREA CU METALE IN MEDIU ACID SAU BAZIC

In sinteza organica drept reducitori se folosesc fierul, staniul, clo-
rura de staniu (II), sulfatul de fier (I) si unele saruri ale metalelor cu
valentd minima. Acesti compusi se Intrebuinteaza la reducerea nitro-
derivatilor alifatici si aromatici.

De exemplu, reducerea nitroderivatilor in mediul acid decurge
conform schemei:

Fe + 2HCI ——>FeCl, + 2[H]

C,HNO, + 2[H] ———>C,HNO —25 C H,-NH-OH

nitrobenzen nitrozobenzen fenilhidroxilamina
+2[H]
C,H.-NH-OH ——— C.H_NH, + H,0
anilina
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Iar reducerea nitroderivatilor in mediu bazic decurge conform
schemei:

NO,

] I HsCo—N  4oH
2 2H0 nitrozobenzen 10 H.C _|| GW
2”1 >HsCs—NH-OH 20 HsCe PO 7z

i S azoxibenzen
fenilhidroxilamina

NH,
Hscs_ N +2H H5CB_NH +2H
— | —=— | —=—>2
HsCe—N HsCs—NH
azobenzen hidrazobenzen anilina

La reducerea cu staniu produsele intermediare nu pot fi identi-
ficate din cauza ca viteza de reducere a lor intrece viteza de reducere
a nitroderivatului.

Clorura de staniu in comparatie cu staniul metalic are proprietati
reducdtoare mai puternice, din care cauza are o utilizare vasta.

C,H.-NO, + 3SnCl, + 6HCl — C_H,NH, + 3SnCl, + 2H,0

Cu ajutorul acestei reactii nitroderivatii se pot reduce cantitativ.

Clorura de staniu se mai foloseste la reducerea azocolorantilor
cu formarea de amine. De exemplu, azobenzenul, care este o unitate
structurala a azocolorantilor, se reduce cu formarea anilinei:

NH,

N=N@ + 28nCly, +HCl—>2 +2SnCly
azobenzen

anilina

Reducerea cu zinc 1n prezenta bazei (NaOH, KOH) face posibila
obtinerea produselor intermediare de reducere.

Mai putin activi sunt asa agenti de reducere cum sunt sulfurile
de sodiu si amoniu, cu ajutorul carora se poate reduce numai una
din cateva grupe nitro din molecula. De exemplu, m-dinitrobenzenul
poate fi transformat in m-nitroanilina:
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NO,

NH,
@\ + 3(NHz)2S—> @\+ 3S + 6NH3+2H,0
NO, NO,

m-dinitrobenzen m-nitroanilina

5. REDUCEREA CATALITICA

Hidrogenarea catalitica se foloseste la reducerea diferitor com-
pusi organici. Ea are o utilizare vasta in sinteza organica.

In calitate de catalizatori de hidrogenare se intrebuinteaza niche-
lul, negru de platind si de paladiu. Un catalizator foarte activ este
nichelul Renei, care se obtine la prelucrarea aliajului de nichel si
aluminiu (1:1) cu hidroxid de sodiu. in prezenta nichelului Renei,
platinei si paladiului hidrogenarea decurge la temperatura camerei,
iar in prezenta nichelului si cuprului — la incélzire.

Catalizatorii poseda o actiune selectiva. In prezenta cuprului are
loc hidrogenarea compusilor nesaturati alifatici. Compusii aromatici
in asa conditii nu se hidrogeneaza. In prezenta catalizatorului negru
de platina se efectueaza hidrogenarea legaturilor multiple in compu-
sii alifatici aliciclici, heterociclici si in catenele laterale ale compu-
silor aromatici.

Reducerea grupei carbonil in grupa alcoolica se efectueaza in
prezenta cuprului la temperaturi de 180-220°C. La folosirea niche-
lului prin hidrogenare se pot obtine hidrocarburi.

Hidrogenarea acizilor organici decurge la presiune, temperatura
ridicata si in prezenta catalizatorului crom-cupros.

Hidrogenarea cataliticd a fenolilor se efectueaza prin metoda Sa-
batier 1n faza gazoasa la 180°C deasupra nichelului sau 1n faza lichi-
da la presiune. Din fenol se obtine ciclohexanol si ciclohexanona:

OH
+ 3H +H2 Ni
180°C -HzO
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O intrebuintare vasta industriala are metoda de reducere elec-
trolitica a compusilor organici (cu hidrogenul degajat la catod).
Aceasta metoda in practica de laborator se intalneste rar.

5.7.1. Practica reducerii

1. ANILINA

2Fe + 6HCI = 2FeCl, + 6H

NO, NH,
O o0 —[0) +amo

Reactive: Utilaj:

1. Nitrobenzen — 10,3 ml. 1. Baie de apa.

2. Piliturd de fier—20 g. 2. Palnie 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. Instalatie pentru antrenarea cu
vapori de apa.

In balonul cu fund rotund se introduc 10,3 ml de nitrobenzen si
20 g de pilitura de fier. Apoi in portiuni mici (cate 1-2 ml) se adau-
gd acid clorhidric concentrat, de fiecare data adoptand balonul cu
refrigerent ascendent prin curent de aer si agitdnd energic continutul
balonului. Dupa adaugarea a 20 ml acid, volumul ramas (70 ml) se
adaugad in portiuni de 8—10 ml. Daca reducerea decurge prea energic,
balonul se raceste cu apa. Apoi amestecul reactant se incalzeste
30 min. la baia de apad, periodic agitind balonul. Disparitia mirosu-
lui de nitrobenzen serveste dovada, cd reactia a decurs deplin. Dupa
aceasta la amestecul reactant se toarna atent solutia obtinutd din
30 g hidroxid de sodiu in 40 ml apa pana la obtinerea mediului bazic
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pronuntat. Baza se adauga la amestecul reactant atunci, cand este
conectat aparatul de antrenare cu vapori de apa.

Din masa fierbinte se distileaza anilina cu vapori de apa (dupa ce
distilatul devine straveziu se distileaza inca 80 ml de lichid).

Anilina este evident solubilad in apa, din care cauza la fiecare
100 ml de distilat se adauga 20 g clorura de sodiu pisata. Anilina se
extrage cu eter (3 probe a cate 40, 20 si 20 ml eter). Extractele se
toarna Intr-un balon conic si se usuca cu cateva granule de hidroxid
de potasiu. Eterul se distileaza la baia de apd, incalzita preliminar
pana la 70°C (Distilati la distanta de la becul de gaz!).

Anilina se distileaza din acelasi balon Wurtz cu refrigerent
descendent aerian, colectand fractiunea la 180-184°C.

Randamentul=9g; T, =184,4°C;n*=1,5863

fi

2. ACID 5-AMINOSALICILIC

a) 4-Hidroxi-3-carboxiazobenzen
@
NH, N=N

]
@ +NaNO, + 2HCl— @ cl +NacCl + 2H,0

(]
N=N COONa COONa

° ONa
Cl
+ — > @N=N OH
-NaCl

Reactive: Utilaj:
1. Anilinda - 9,3 g. 1. Pahar de portelan (250 ml).
2. HCI1 (d=1,18) — 22,5 ml. 2. Balon conic (100 ml).
3.NaNO, -7 g. 3. Termometru.
4.Na,CO, -3 g. 4. Palnie Buchner si balon Bunzen.
5. Acid salicilic — 13,8 g.
6. NaOH — 16,5 ml (36%).
7. Hartie de iod-amidon si de
Kongo.

298

A Sinteza necesita gheata!

Intr-un pahar de portelan se dizolva 9,3 g de anilina in 45 ml HCI
(1:1). Solutia se raceste pana la 0°C si la agitare se adaugd solutia
racita preparatd din 7 g nitrit de sodiu in 20 ml apd. Sfarsitul reactiei
se apreciaza cu hartia de iod-amidon.

Dupa efectuarea reactiei de diazotare (peste 10 min.) surplusul
de HCI se inlaturd cu 2 g de Na,CO, (se adauga atent in portiuni)
pana la reactia slab acida (hartia de Kongo).

Preventiv intr-un balon conic se prepara solutia alcatuitd din
13,8 g acid salicilic, 16,5 ml solutie NaOH 36% si 35 ml apa. Solutia
se raceste pana la 0°C si apoi se adauga in portiuni 1 g Na CO, in asa
fel ca temperatura amestecului de reactie sa nu intreaca 5°C. La acest
amestec se adauga treptat sarea de diazoniu. Peste 2 ore colorantul
se filtreaza.

b) Acid 4-aminosalicilic

COONa NH,  OH COON
a
N=N@OH +4NaOH +2NayS$;0; _zr—cx + @
2 3
O

Reactive: Utilaj:

1. 4-hidroxi-3-carboxiazobenzen = 1. Aparat de antrenare cu vapo-
21 g. 11 de apa

2. NaOH — 40 ml (40%). 2. Cilindru (50 ml)

3.Na,S 0,-40g. 3. Termometru (300°C)

4. HCIL. 4. Baie de apa
5. Hartie de indicator universal. 5. Palnie Buchner si balon
Bunzen

6. Hartie de filtru

Acidul fenilazosalicilic (4-hidroxi-3-carboxiazobenzenul) se di-
zolva in 40 ml solutie NaOH de 40% si se incalzeste pana la 80°C
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(sedimentul se dizolva complet). In solutie se introduc 40 g ditio-
nit de sodiu timp de 15 min. la agitare i temperatura reactiei de
80-90°C. Dupa decolorarea amestecului anilina formata se antrenea-
za cu vapori de apa. Continutul vasului de antrenare se filtreaza prin
palnia preliminar tinuta in apa fierbinte, filtrarul se aciduleaza lent
sub nisa de ventilare cu acid clorhidric pana la mediul slab acid
(pH = 5-6).

Acidul 5-aminosalicilic se separa sub forma de sediment cristalin
de culoare surd. Amestecul se lasa peste noapte, apoi sedimentul se
filtreaza, se spala cu apa rece si se usuca la 75°C.

Randamentul = 13-14 g. T _ =280°C.

3. P-TOLUIDINA

CHs CHs
Ni
+H2N_NH2—> + N2+ H202
NO, NH,
Reactive: Utilaj:
1. p-Nitrotoluen — 12,8 g. 1. Balon cu fund rotund (250 ml).
2. Etanol — 150 ml. 2. Refrigerent Licbig ascendent.

3. Hidrazinhidrat — 12,5 ml 3. Termometru (100°C).
(85%).
4. Nichel Renei. 4. Baie de apa.

5. Carbune activat. 5. Aparat pentru distilarea simpla si
in vid.
6. Eter — 300 ml. 6. Palnie de separare.
7. KOH. 7. Baloane conice (100 ml, 250 ml).
8. Balon Bunzen si palnie Buchner.

9. Hartie de filtru.

In balonul cu fund rotund se introduce amestecul alcituit din 12,8 g
de p-nitrotoluen, 120 ml de alcool etilic si 12,5 ml solutie de hidra-
zinhidrat de 85%. Vasul se uneste cu refrigerent Licbig ascendent,
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se Incdlzeste pana la 30—40°C si treptat se adauga (prin refrigerent)
suspensie alcoolici de nichel Renei. Inceputul reactiei se apreciaza
prin eliminarea bulelor de azot. Urmatoarea portiune de catalizator
se adauga dupa incetarea elimindrii azotului, conditionatd de portiu-
nea precedenta. Daca la adaugarea catalizatorului nu se mai elimina
azot (consumarea nichelului 0,5-0,7 g), masa reactanta se incalzeste
o ord cu refrigerent ascendent la baia de apa, apoi se filtreaza cataliza-
torul suspendat, solutia se fierbe cu carbune activat si se distileaza
solventul la baia de apa. Continutul balonului se extrage cu eter
(4 probe a cate 75 ml), extractul se usuca cu KOH solid, se distileaza
eterul la o baie preliminar incalzita pana la 70°C, apoi se distileaza
in vid (cu pompa de apa) p-toluidina.
Randamentul = 75%. T, =384°C. T, = 45°C.

5.8. OXIDAREA

Spre deosebire de alte reactii, oxidarea nu poate fi exprimatd
printr-o ecuatie generalda, deoarece materiile prime, ca si produsii
obtinuti, sunt foarte variati. Reactiile de oxidare cel mai des intalnite
sunt arderile.

Prin oxidarea multor compusi organici (hidrocarburi, alcooli,
cetone etc.) se obtin intermediari valorosi in industria chimica.

Agentii de oxidare

Exista o serie de combinatii, care se folosesc in calitate de oxi-
danti: oxigenul din aer, oxigenul in prezenta catalizatorilor (Ag, Cu,
V,0,, etc.), permanganat de potasiu, amestec cromic, acid azotic,
dioxid de plumb, peroxid de hidrogen, etc. In multe cazuri oxidarea
se efectueaza Tn mediu apos sau de acid acetic.

Oxidarea cu oxigen din aer

Oxigenul din aer este cel mai ieftin oxidant utilizat pe scara larga
in industria chimica.
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Alcanii se oxideaza cu oxigen din aer la temperaturi ridicate.
Alcanii inferiori se oxideaza in faza gazoasa in prezentd de cataliza-
tori la 350—400°C cu formarea de alcooli, aldehide, cetone si acizi:

R-CHy—CH,—R 22%8% R_CH,0H + R—C
H

0O, loz
R-COOH R-COOH

Multe aldehide alifatice si aromatice se oxideaza la aer, formand
produse intermediare (peroxoacizi):

0 0
R—C. +0,—>R—C
H OOH
peroxoacid
Peroxoacidul reactioneaza cu aldehida initiald in calitate de
oxidant: 1) 0O 0
R—C. + R—C. ——>2R—C
H “OOH “OH

Aceasta metoda se foloseste in tehnica pentru oxidarea aldehidei
acetice 1n acid acetic.

O mare importantd are oxidarea catalitica cu oxigen din aer. De
exemplu, oxidarea catalitica a alchenelor se intrebuinteaza pentru
obtinerea a-oxizilor. Reactia decurge la temperaturi de 270-290°C
in prezenta argintului fin maruntit:

CH,=CH, + 0, —29 > CH,—CH,
&/

oxid de etilena
Directia reactiei depinde de natura catalizatorului:

CU, CH,—CH-C7O
CH,=CH-CH, 2 A propenal H
295 CH, —CH-CHs

oxid de propena
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Hidrocarburile aliciclice se oxideaza cu oxigen in fazd lichida
(t=140-150"C) 1n prezenta sarurilor de cobalt sau mangan:

2+
O +30, %HOCC—(CHZM—COOH

ciclohexan acid adipic

Hidrocarburile aromatice sunt stabile fata de diferiti oxidanti, iar
oxigenul din aer in prezenta de V,0, oxideaza benzenul in anhidrida

maleica:
O
V5,05 H C
+ 9/20
@ / ZWEH CO+2C02+2H20
O

anhidrida maleica

In conditii identice se oxideaz si naftalina cu formarea de anhi-
drida ftalica:

0
V505 cl
+
@ 9202 3508 C:O + 2C0O, + 2H,0
o

anhidrida ftalica

La trecerea amestecului de aer si vapori de toluen (si a altor omo-
logi ai benzenului) prin V.0, la temperaturi de 400-500°C se for-
meaza aldehidele corespunzatoare

Hs
+ 0 V205
450C

aldehida benzoica

O metoda perspectiva de obtinere a fenolului este oxidarea tolue-
nului cu oxigen din aer sub influenta catalizatorului de Cu:

CHs OH
@ +20,-CU, @ + H,0+ CO,

fenol
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La trecerea vaporilor de alcool in amestec cu aerul prin cataliza-
tori de metal (Cu, Zn) la temperaturi de 450—600°C are loc formarea
aldehidelor si cetonelor:

o
2R—CH,0H +0,-C4»2 R +2H,0

o

2R—CH-R +0,—%4>2R~C{_+2H;0
OH R

Acest proces poate decurge cu pastrarea legaturii duble:
O
2H5Cg—CH=CH—CH,0H +0, -CU »2H,C,—CH=CH—C + 2H,0
alcool cinamic aldehida cinamica

De rand cu oxidarea pe o scara larga se intrebuinteaza si dehi-
drogenarea alcoolilor, folosind in calitate de catalizatori Cu, Pt, Pd:

@)
Cu %
R— CH,OH WR—C\H + Hp

Cu /~©
R—CH-R 2% » R—C_
o R —epd R C\R+ H,

Oxidarea cu permanganatul de potasiu

Proprietatile oxidante ale permanganatului de potasiu se relie-
feaza evident in mediu acid. Pentru a calcula cantitatea de oxigen
necesar pentru oxidare se poate folosi urmatoarea ecuatie:

2KMnO, + 3H,S0, = K,SO, + 2MnSO, + 3H,0 + 5[0]

De obicei, mediul bazic este conditionat de hidroxidul de potasiu,
format in timpul reactiei de dizolvare a permanganatului de potasiu
in apa. Insa in unele cazuri pentru a obtine mediu bazic se adaugi al-
calii. La calculul cantitatii de oxigen necesar pentru oxidarea bazica
sau neutrd se poate folosi de urmatoarea ecuatie:
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2KMnO, + H,0 = 2KOH + 2MnO, + 3[0]

La interactiunea permanganatului de potasiu in mediu neutru sau
bazic diluat cu alchene se formeaza a-glicoli (reactia lui E. E. Wag-
ner), iar cu alchine se formeaza a-dicetone sau acizi:

R-CH=CH—R+[0]+ H,0 ——> R-CH-CH—R

R-C=C—R+2[0]—— R—?—?—R OH OH

00

Alchenele si alchinele decoloreaza solutia de KMnO, alcalina si
depun un sediment brun de MnO, (reactie calitativd). Efectuarea re-
actiei in mediu acid conduce la scindarea oxidativa, iar in functie de
structura hidrocarburii nesaturate se obtin acizi sau cetone:

R-CH=CH—R +4[0] —— 2R-COOH

R R
C-CH—R + 3[0]—> C=0 + R-COOH
R R

R-C=C—H +4[0O] —— R-COOH + CO,

Cu KMnO, in mediu acid pot fi oxidate cetonele cu ruperea ca-
tenei si formarea de acizi cu un numar mai mic de atomi de carbon
decat compusul initial (intermediar se formeaza enoli instabili, care
apoi dupa regula Popov trec in acizi):

[R—CH%lc—c H3] 3103, R-COOH + CH3 ~COOH
R-CH,COCH 3{ OH

[R—CHQ—Cli-—i' CHZ] 3, R CH,~COOH + HCOOH
OH

enoli instabili

Cu permanganat de potasiu se pot oxida catenele laterale ale hi-
drocarburilor aromatice si compusilor heterociclici. De exemplu, la
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oxidarea toluenului cu KMnO, in mediu apos se formeaza acid ben-
zoic, iar la oxidarea 3-metilpiridinei in aceleasi conditii se obtine
acid nicotinic:

(?H
CHj3 HO —C—OH COOH
@ * 3ol @ HO™
acid benzoic
HO C OH COOH

o mwé e

acid nicotinic

Oxidarea cu permanganat de potasiu a derivatilor dialchilati ai
benzenului conduce la formarea acizilor dicarboxilici corespunza-
tori. De exemplu, o-xilenul se oxideaza in acid o-fenilendicarboxilic
(acid ftalic):

@[CH3 @[COOH
+ 60] ——>
CHs "2H;0 COOH

o-xilen acid ftalic

Oxidarea cu compusii cromului

In laborator, deseori, pentru oxidare se intrebuinteaza anhidrida
cromica sau amestecul cromic.

Anhidrida cromica se dizolva in acid acetic, iar bicromatii — In
acid sulfuric diluat. Oxidarea se efectueaza la rece sau la incalzire.
Colorarea amestecului reactant in verde indica sfarsitul reactiei.

Anhidrida cromica se foloseste, de exemplu, la oxidarea antra-
cenului in antrachinona, a trifenilmetanului in trifenilcarbinol, a
naftalinei in naftachinona:
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(0]
——
antracen O

9,10-antrachinona
CrO (I)H
OO = OO

trifenilmetan o trifenilcarbinol

soliee
—_—
naftalina 0

1,4-naftachinona

Bicromatul de potasiu sau sodiu in solutia acidulatd cu acid sul-
furic se foloseste la oxidarea alcoolilor primari in aldehide si a celor
secundari in cetone:

o)
R—CH,0H +[0] —> R—C_ + H,0
H
,0
R=CH-R+[0] —— R—C__ + H,0
R

OH

Pentru obtinerea aldehidelor aromatice se intrebiunteaza haloge-
noderivati, care se oxideazad cu bicromati in mediu bazic:

//O

CHZ_ CI
~H
3 +Na,Cr,07 + NaOH ——>3 + 3NaCl +Cry03+2H,0
clorura de benzil aldehida benzoica
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Oxidarea cu acidul azotic

In scopul oxidarii se folosesc solutii cu partea de masi a acidului
azotic de 10-65%. Compusii organici lichizi se oxideaza in absenta
solventilor, iar cei solizi — in solventi, stabili la actiunea acidului
azotic (acid acetic, clorbenzen).

Pentru calculul cantitatii de oxidant necesar pentru oxidarea
multor compusi se poate accepta urmatoarea ecuatie:

2HNO, = 2NO, + H,0 + [O]

Acidul azotic poseda proprietati pronuntate de oxidant si este n-
trebuintat mai ales la obtinerea acizilor carboxilici. Catena laterala a
omologilor benzenului se oxideaza la incélzire cu acid azotic diluat
(1:3). In cazul prezentei a doud sau mai multe grupe alchil in catena
laterald, acidul azotic oxideaza selectiv o singura grupd, de exemplu,
la oxidarea o-xilenului se obtine acid o-toluilic (acid o-metilbenzoic):

@ECH3 COOH
+ 3[0] ——>
CHy ~H20 CHj

o-xilen acid o-toluilic

Aldehidele aromatice se oxideaza cu HNO, diluat pana la acizi
carboxilici. Benzaldehidele alchilsubstituite la incalzire cu acid azo-
tic diluat se oxideaza pana la acizi monocarboxilici:

//O
C\ COOH
H + [O] ——
CHs CH3
aldehida acid
m-toluilica m-toluilic

Unele benzaldehide, substituite cu acceptori de electroni, nu pot
fi oxidate cu acid azotic. In asa caz benzaldehidele date se oxideaza
cu solutie de bicromat de sodiu in acid sulfuric.
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Oxidarea cu ozon

Deseori pentru scindarea oxidativa a alchenelor se foloseste re-
actia de ozonare. Ozonul se aditioneaza la legatura dubla, forméand
ozonide instabile explozibile, care in continuare sub actiunea apei
scindeaza 1n aldehide si cetone:

R R R
\ +0 ' / %
JC=CH—Ry™=%> 3Ct-0/CH-R, 120> c=0 + Ry—C
Ri Ri 0+0 272 R

ozonida

Ozonarea se foloseste la argumentarea structurii hidrocarburilor
etilenice.

5.8.1. Practica oxidarii

1. ACID BENZOIC

0
C
“OK

+2KMnOy —> +2MnO, +KOH + H,0

Reactive: Utilaj:

CHj

1. Toluen — 10 g. 1. Balon cu fund rotund (1 1).
2. KMnO, - 34 g. 2. Baie de nisip.
3. HClI conc. 3. Cilindru.
4. Rosu de Congo. 4. Fierbatoare.
5. Refrigerent ascendent.
6. Balon conic (250 ml).
7. Balon Bunzen si palnie Buchner.
8. Hartie de filtru.

In balonul cu fund rotund, adoptat cu refrigerent ascendent, se
toarnd 500 ml apa, 10 g toluen si 34 ¢ KMnO, pisat. Continutul
balonului se mentine 4 ore pe baia de nisip. Pentru a regla procesul
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de fierbere 1n balon se introduc cateva fierbatoare. Dupa sfarsitul re-
actiei (solutia trebuie sa fie incolora) continutul balonului se raceste,
oxidul de mangan (IV) se filtreaza si se spald de 2 ori cu o cantitate
mica de apa calda (10—15 ml). Filtratul se evapora pana la volum de
100—-150 ml si se aciduleaza cu HCI concentrat pana la mediu acid
(dupa rosu de Congo). Astfel se sedimenteaza acidul benzoic, care
se filtreaza, se spald cu o cantitate micd de apa rece, se usuca si se
recristalizeaza din apa.

Randamentul = 70-80%. T, = 120-121°C

A Daca masa reactantd ramdane colorata, decolorarea ei se face
prin adaugarea a 3—5 ml (etanol sau acid oxalic la incalzire).

2. ACID P-NITROBENZOIC

0O
CH; $
~OH
+NazCr207+4H2804 —_—> +Cr2(SO4)3 + Nast4+5H20
NO, NO,
Reactive: Utilaj:

1. p-Nitrotoluen — 13,7 g.
2.KCr0,-42 ¢g.

1. Balon rotund cu 3 gaturi (500 ml)
2. Refrigerent ascendent.

3.H,SO, (d=1,84) - 55ml. 3. Palnie de picurare.

4. NaOH. 4. Agitator mecanic.

5. Rosu de Congo. 5. Cilindru gradat.
6. 2 baloane conice (250 ml).
7. Plasa de azbest.
8. Balon Bunzen si palnie Buchner.
9. Hartie de filtru.

In balonul rotund cu 3 gaturi, adoptat cu agitator mecanic, re-
frigerent ascendent si palnie de picurare, se toarnd 90 ml apa, 42 g
bicromat de potasiu si 13,7 g p-nitrotoluen. La agitare din palnia de
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picurare se adaugd 55 ml de acid sulfuric concentrat (durata procesu-
lui e de 15-20 minute). In timpul addugarii acidului masa reactanta
se autoincalzeste, nitrotoluenul se topeste si incepe reactia energica
de oxidare.

Dupa adaugarea acidului sulfuric, continutul balonului se incal-
zeste la plasa de azbest timp de 30 minute. Apoi masa reactanta se
raceste si la ea se adaugd 120 ml apa. Acidul p-nitrobenzoic sedi-
mentat se filtreaza si se spald cu apa. Produsul brut se dizolva in
solutie cu partea de masa a NaOH de 5% pentru a indeparta sarurile
de crom. Sedimentul de hidroxid de crom se filtreaza, iar la filtrat
se adauga acid sulfuric concentrat pana la reactie acida (dupa rosu
de Congo) pentru a sedimenta produsul de reactie. In continuare
sedimentul de acid p-nitrobenzoic se filtreaza, se spala cu apa si se
usuca la aer.

Randamentul = 10 g. T, =240°C.

to;

3. ANTRACHINONA

(@)
©E>:> +2Cr0s m@iﬁ@ +Cr,04+ Hy0
(@]

Reactive: Utilaj:

. Palnie Buchner si balon Bunzen.
. Hartie de filtru.

1. Antracen — 1,25 g. 1. Balon rotund cu 3 gaturi (250 ml).
2. CH,COOH glacial — 50 ml. 2. Forstos bicorn.
3.Cr0, -5 g. 3. Palnie de picurare.
4. Na,CO, 4. Refrigerent ascendent.
5. Baie de apa.
6. Cilindru.
7
8
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Intr-un balon rotund adoptat cu forstos bicorn cu refrigerent
ascendent si palnie de picurare, se dizolva la incalzire 1,25 g de
antracen pisat In 5,5 ml acid acetic glacial. Timp de o ora la fier-
bere se adaugd din pélnia de picurare solutia preparata din 5 g de
anhidrida cromica, 5 ml de apa si 20 ml de acid acetic glacial. Dupa
o ord amestecul obtinut se dilueaza cu 150 ml apa si se lasa sa se
sedimenteze antrachinona. Peste aproximativ o ora se filtreaza se-
dimentul, se spald cu apa, apoi cu solutie diluatd de Na,CO, si se
usucd la aer. Antrachinona brutd se recristalizeazd din acid acetic
glacial.

Randamentul =1 g. T o= 273°C.

to

4. ACID ACELAIC
H3C _(CH2)5—(]:H —CHZ—CH =CH_(CH2)7 - COOH—>

OH acid ricinolic

——>H3C—(CH,)s ~COOH + HOOC—(CH,);— COOH

acid acelaic

Reactive: Utilaj:
1. Ulei de ricina — 80 ml. 1. Balon cu fund rotund (200 ml).
2. C,H,OH (95 %) — 80 ml. 2. Cilindru (250 ml).
3. KOH. 3. Refrigerent ascendent.
4. H,S0, (d=1,84) — 58 ml. 4. Pahar chimic (500 ml).
5.KMnO, -75 g. 5. Palnie de separare.

6. Baloane conice (2 1, 250 ml).

7. Termometru de 150°C.

8. Palnie Buchner si balon Bunzen.

9. Hartie de filtru.
10. Baie de apa.
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A Sinteza necesita gheata!

a) Acid ricinolic

Intr-un balon cu fund rotund se dizolva KOH in 80 ml alcool
etilic si se adauga ulei de ricind. Balonul se uneste cu refrigerent
ascendent si amestecul dat se refluxeazd la baia de apd timp
de 2 ore. In continuare solutia putin ricitd se toarna intr-un pahar
chimic ce contine 240 ml apa si se spala cu solutie de acid sulfuric
(8 ml acid sulfuric conc. si 25 ml apd). Apoi continutul paharului
se trece in palnia de separare, se spald de 2 ori cu apa calda si se
separa de apa.

Randamentul = 38 ml

b) Acid acelaic

In balonul conic de 2 1 se dizolva 75 g permanganat de potasiu
in 950 ml apa calda (35°C) si la agitare energica se adauga solutia
de acid ricinolic preparat preventiv, 200 ml apa si 8§ g KOH. Ames-
tecul se agita timp de o ord la 70-75°C (pana la disparitia culorii
de KMnO,). Cand culoarea permanganatului de potasiu dispare, la
masa reactantd se adauga solutia alcdtuita din 50 ml acid sulfuric
conc. si 150 ml apa si se incélzeste la baia de apa timp de 15 min.
Apoi se filtreaza oxidul de mangan (IV).

Sedimentul se fierbe cu 250 ml apa (pentru a extrage acidul ace-
laic) si iar se filtreaza. Filtratele se unesc, se vaporizeaza pana la
volum de 500 ml si se raceste cu gheata. Cristalele eliminate se fil-
treaza, se spala cu apa de gheata si se usuca.

Randamentul = 8 g. T, = 106°C

to;

5. ACETONA
3H3C_C|H_CH3 + NazCr207 + 4H2804 e
OH

—>3 H3C_(|.?_CH3 *+ Cry(S0O4)3+ NaySOy + 7H,0
0
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Reactive: Utilaj:

1. Alcool izopropilic — 1,56 g 1. Balon cu fund rotund
(2 ml). (20 ml, 50 ml).

2.Na(Cr,0 -15¢g. 2. Refrigerent ascendent.
3.H,S0,(d=1,83) - 1,8 ml 3. Refrigerent descendent.
4. 2,4-Dinitrofenilhidrazina. 4. Cilindru (5 ml).
5. CH,OH. 5. Pipeta (10 ml).
6. Pahar chimic (10 ml).
7. Balon conic (10 ml).
8. Palnie Shot.
9. Baie de apa.

Intr-un pahar chimic se dizolva 1,5 g bicromat de potasiu in
6 ml apa. La solutie se adaugd atent (folositi cilindrul gradat de
5 ml) 1,8 ml acid sulfuric conc. Apoi intr-un balon cu fund rotund de
50 ml se toarnd cu pipeta 2 ml alcool izopropilic. Balonul se unes-
te cu refrigerent ascendent si solutia amestecului cromic se toarnd
treptat in balonul cu alcool cu pipeta (prin refrigerent). La adaugarea
primelor picaturi Incepe reactia energica si continutul balonului fier-
be. Urmatoarele portiuni de oxidant se adauga cand reactia din balon
inceteaza.

Dupa adaugarea completd a oxidantului continutul balonului
se refluxeaza timp de 10 min. la baia de apa. Apoi refrigerentul as-
cendent se schimba cu cel descendent si prin distilare se colecteaza
fractiunea ce fierbe 1n limitele 55-58°C.

In continuare intr-un balon cu fund rotund de 20 ml, adoptat cu
refrigerent descendent, se adaugd 0,2 ml acetond obtinuta si 5 ml
solutie alcatuita din 0,54 g 2,4-dinitrofenilhidrazind si 5 ml de apa.
In rezultat se formeaza sediment. Masa reactant se fierbe la baia de
apa pana la dizolvarea sedimentului, apoi solutia se raceste si la ea
se adaugd picaturi de apa pana ce solutia se va tulbura. Apoi solutia
iarasi se incalzeste pana ce va deveni stravezie, se raceste. Sedimen-
tul format la racire se filtreaza prin palnia de sticla (palnie Shot) si se
recristalizeaza din metanol.

T, (2,4-dinitrofenilhidrazonei acetonei) = 128°C.
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6. P-BENZOCHINONA

OH

3 + KBrO3 — 3 + KBr + 3H,0

OH O

Reactive: Utilaj:
1. Hidrochinona — 10 g.
2. KBrO,-5,5 g.

3. H,SO, 10M — 5 ml.

1. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
2. Termometru (150°C).
3. Cilindru (10 ml).

4. Palnie simpla.
5. Baie de apa.
6. Palnie Buchner si balon Bunzen.
7. Hartie de filtru.

A Sinteza necesita gheata!

Intr-un balon conic de 100 ml se introduce solutia alcatuitd din
10 g hidrochinona si 10 ml apa. Solutia se incdlzeste la baia de apa
pana la 50°C (pentru dizolvarea mai rapida a hidrochinonei). Apoi
solutia se raceste pana la 20°C si treptat in portiuni mici se adau-
ga 5 ml de acid sulfuric (in calitate de catalizator). Dacd in urma
addugarii acidului se formeaza un sediment negru cleios, lichidul
se filtreaza prin filtru cutat. In continuare la amestecul reactant, in-
calzit la baia de apa pana la 60°C, se adauga atent 5,5 g bromat de
potasiu. Imediat Incepe reactia cu formarea sedimentului de culoa-
re neagra-verzuie (culoarea hinghidronei, care constituie amestec
de hidrochinona si p-benzochinona). In acelasi timp incilzirea se
intrerupe, deoarece reactia este exoterma si temperatura reactiei se
ridicd spontan pana la 75°C. Reactia de oxidare se considera termi-
natd , cand culoarea masei reactante se schimba in galben (culoarea
p-benzochinonei).
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In continuare pentru dizolvarea p-benzochinonei, amestecul rea-
ctant se Incdlzeste pana la 80°C, apoi se raceste pand la 0°C. Se obtin
cristale galbene de p-benzochinona care se filtreaza, se spald cu o
cantitate mica de apd de gheata si se usuca intre foile de filtru.

Randamentul = 8 g. T, = 115-116°C.

to

5.9. ACILARE

Prin acilare se intelege substituirea unui atom de hidrogen din
grupa hidroxilica alcoolica, fenolica, de la acid sau amind primara
sau secundara prin gruparea acil: R-CO-

Agenti de acilare

In calitate de agenti de acilare se pot utiliza acizii carboxilici
(RCOOQOH), derivatii lor functionali (halogenurile de acil (RCOX),
anhidridele acide((RCO),0), esteriif(RCOOR’) si chiar amide-
le(RCONH,)] si cetonele (RCOR').

Cea mai simpla actiune de acilare o au acizii. Acestia sunt folositi
la acilarea aminelor si la esterificarea alcoolilor. Dintre acizii cei mai
importanti sunt acizii formic si acetic. Introducerea radicalului for-
mil H-CO- reprezintd operatia de formilare, iar a radicalului acetil
CH,-CO- - acetilare.

Halogenurile de acil se prepara prin tratarea acizilor carboxilici
cu PCl,, PCl,, SOCL,:

o)
H;C—COOH + PCls—>H;C—C  + POCI; + HCI
*Cl

o)
HgsCg— COOH +SOCl,—>HsCs—C. + SO,+ HCI
cl

0
3H5Cg—COOH + PCl3—> 3HsCe—C_  + H3POj
cl
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Deoarece separarea oxiclorurii de fosfor produce unele proble-
me, se prefera clorura de tionil, Intrucat produsii secundari de reac-
tie: SO, si HCl sunt gazosi, iar clorura de tionil in exces se indepar-
teaza usor prin distilare (t. = 79°C).

Acilarea cu cloruri conduce la formarea produsului secundar:
acidul clorhidric, care trebuie fixat, de aceea acilarea are loc in me-
diu alcalin. Fixarea se face cu ajutorul carbonatilor alcalini, oxidului
de magneziu si a bazelor organice de tipul aminelor tertiare (piridina,
chinolind).

Anhidridele acizilor carboxilici se obtin la tratarea acizilor car-
boxilici cu agenti deshidratanti (P,O,):

2 R-COOH —2%5 5 (RC0),0 + HPO,

Anhidridele acizilor organici dau rezultate bune de acilare mai
ales in prezenta catalizatorilor bazici sau acizi. Anhidridele reac-
tioneaza la fel ca si halogenurile de acil, dar mai putin energic. Se
utilizeaza mai ales anhidrida acetica, din reactie rezultand si acidul
acetic, care joaca rolul de solvent, mediu de reactie si agent aceti-
lant. Dintre anhidridele acizilor aromatici se mentioneaza anhidrida
ftalica.

Esterii se obtin din alcooli si acizii carboxilici corespunzatori sau
halogenurile de acil corespunzatoare:

R-COOH + R-OH — R-COOR'+H,0
R-COCI + R-OH — R-COOR' + HCI

Esterii acizilor organici reactioneaza cu amoniacul sau cu ami-
nele cu randamente ridicate si uneori chiar la temperatura ambianta
formand agenti de acilare cu reactivitate redusa — amide:

R—c" -
—CZ~  +NHz3<—> R—C~  + ROH

O—R “NH,
0 ZnCl _0
R—CZ~ + R—NHZ& R—C + ROH
O0—R “NH-R
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Cel mai activ agent de acilare este cetena, care se obtine la piro-
liza acetonei, acidului sau anhidridei acetice:

H3C—%—CH3—C> H,C=C=0+ CH,

HyC—C—OH tC 5 Hc=c=0+H,0

Cetena este un agent universal de acilare, deoarece acetileaza
toate substantele, care contin grupe amino sau hidroxil, prin sa-
turarea dublei sale legaturi: 0

V

H,C=C=0 + NH3—>CH3—C_
NH,

)

H2C=C=O + C6H5_NH2 —>CH3_C\/

0
H,C=C=0 + HzN@ —»CH3—C\NH@
N

0

H,C=C=0 + CyHs—OH —>CHz—C_
O—C,H5
Aceste reactii decurg la rece, in solventi inerti si in absenta
bazelor.
Acilarea hidroxilului alcoolic

Se practica, indeosebi, acetilarea dupd urmatoarele reactii:
+
R—OH + CH3COOH <> CH;COOR + H,0
| +CH,COC |
-HCI '
+(CH3C0O),0
-CH;COOH
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Acetilarea hidroxilului alcoolic cu acid acetic glacial, fiind o
reactie lenta si reversibila, se efectueaza in prezenta de catalizato-
ri, cum sunt acizi minerali, cu utilizarea metodelor de deplasare a
echilibrului.

Acilarea hidroxilului fenolic

Acilarea hidroxilului fenolic se realizeaza in conditii diferite de
acilarea alcoolilor, datorita caracterului diferit al atomului de hidro-
gen din gruparea fenolicd —OH.

Fenolii nu formeaza esteri cu acizii carboxilici decat in prezen-
ta unor compusi cu actiune cloruranta si deshidratanta (PCl,, PCI,,
POCL,). Acilarea fenolilor se face numai cu anhidridele si halogenu-
rile de acil. Reactia are loc mult mai usor cand se folosesc fenoxizi:

C,H,-ONa + R-COCl —> C,H.-OCOR + NaCl
Esterificarea hidroxilului fenolic cu anhidrida acetica este proce-
deul de preparare industriald a aspirinei (acidului acetilsalicilic).
Acilarea hidroxilului carboxilic

Grupa hidroxil din acizii carboxilici se acileaza cel mai usor cu
clorurd de acetil sau anhidrida acetica (ambii agenti de acilare au o
reactivitate avansati in reactii de acilare). In acest scop se ia sarea de
sodiu a acidului respectiv:

,0

//O //O R_C\
R—C_ + CH;—C_—> 2O + NaCl

“ONa Cl CHs—C\\O

Acilarea grupei amino

Acilarea aminelor primare si secundare se intdlneste des in in-
dustria medicamentelor, atat in scopul obtinerii unor medicamente,
cat si al protejarii grupei aminice.

In calitate de agenti de acilare a grupei amino se utilizeaza acizi
(in special acidul formic si acetic), cloruri acide, anhidride, esteri.
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Aminele primare se acileaza prin simpla incdlzire a acidului cu
amina respectiva:

R-COOH + R-NH, — R-CO-NH-R'+ H,O

Viteza de acilare a aminelor in functie de natura acidului scade
in ordinea:

HCOOH > CH,COOH > C,H,COOH > C,H.COOH

Acilarea aminelor cu cloruri acide, indeosebi cu clorura de ace-
til, este o reactie de condensare energica, in care se elimind acid
clorhidric:

CH,-COCI + R-NH, —> CH,-CO-NH-R + HCI

Pentru a evita actiunea defavorabila a acidului clorhidric ope-
ratia de acilare se efectueaza in prezenta unei substante bazice
(Na,CO,).

Cel mai bun agent de acilare al aminelor primare este anhidrida
aceticd. Intrucat reactia este energic, ea trebuie moderata prin adau-
garea unui diluant, acidul acetic, care joaca rolul de solvent:

0
CH3_ N //O

R—NH, + ,0 —>R—NH—C__ + CH3—COOCH
CH3C CHj

X\

N

Aminele primare si secundare se acileaza usor la rece, sub actiu-
nea amestecului de acilare, constituit din cantitati egale de anhidrida
acetica si acid acetic glacial.

Aminele secundare se acileazd mai greu decat cele primare, fiind
nevoie de folosirea unor agenti de acilare mai activi. O metoda cu
largi aplicatii este metoda Soten-Bauman, care consta in suspendarea
aminei in solutie cu partea de masa a NaOH de 10-15% si tratarea cu
clorura unui acid carboxilic. Metoda este aplicabilda mai ales in cazul
clorurilor acide greu hidrolizabile, de exemplu, clorura de benzoil:

R 0 R e
"NH +CgHs—C +NaOH N—C_ + H,0
R CI ‘NaCI R C6H5
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Acilarea benzenului
(reactia Friedel-Crafts)

Reactia Friedel-Crafts este o reactie de substitutie a atomului de
hidrogen din nucleul benzenic cu grupa acil: R-CO-. Acilarea ben-
zenului reprezintd o reactie de substitutie electrofila (S,) catalizata
de acizi Lewis (AICI,, FeBr,, etc.). Cei mai activi agenti de acilare
sunt halogenurile de acil si anhidridele acizilor carboxilici. Acilarea
necesita mai mult de 1 mol de catalizator, intrucat acesta se coordo-
neaza nu numai la clor, ci si la oxigen. In ultimul caz coordonarea
e atat de stabild, incat se pastreaza chiar si in arilcetona finald. De
exemplu, acilarea benzenului:

éo
AL AlC <
+R—C\ 3, R + HCI : R=Alk, Ar
cl

Mecanismul acestei reactii este urmatorul:

o]
0 O I
R—C\/ + AlCl; —> R—FAICI? %@—»9%0'? —
Cl

R
complex T
H
@( 0 @)—CO-AM3
z
> C/ . I
I|? A|C|49 -HCI R

complex G

Spre sfarsitul reactiei complexul este distrus cu acid clorhidric,
iar arilcetona se izoleaza prin extragere cu dizolvanti.
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5.9.1. Practica acilidrii
1. IZOAMILACETAT

H,SO4 0

CHz—COOH + HO—(CHy),~ CH-CHy <—t CH3—C, +H,0
c':H3 OCsHy4
Reactive: Utilaj:

1. CH,COOH glacial - 15 g 1. Balon cu fund rotund (100 ml).
(14,3 ml).

2. Alcool izoamilic — 22,5 g 2. Separator de apa.
(27,7 ml).

3. H,SO, (d = 1,83). . Refrigerent ascendent.

4. Na CO, . Palnie de separare.

5.Na,SO 4'anhidru.
6. Indicator universal.

. Termometru (100°C).

. Baie de nisip.

. Baloane conice (50 ml).

. Instalatie pentru distilarea
simpla.

9. Fierbatoare.

10. Deflegmator.

01N DN =W

In balonul cu fund rotund adoptat cu separator de apa si refri-
gerent ascendent se introduce amestecul alcatuit din 15 g de acid
acetic glacial si 22,5 g de alcool izoamilic. Se adauga 2—4 picaturi
de acid sulfiric concentrat si cateva bucatele de portelan (fierba-
toare). Amestecul se refluxeaza la baia de nisip. Treptat in separator
se colecteazd apa. Reactia se considera terminatd, cand cantitatea de
apa 1n separator va fi egald cu cea calculatd conform ecuatiei reactiei.

Esterul obtinut se trece in palnia de separare, se spald cu apa,
apoi cu solutie cu partea de masd a Na,CO, de 5%, iardsi cu apa
pana la mediu neutru si se usuca cu sulfat de sodiu anhidru. Apoi
produsul de reactie se distileaza folosind deflegmatorul. Se colec-
teaza fractiunea 138—-142°C

Randamentul =20-22 g. T, = 142°C; n*=1,4053
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2. ETILACETAT

H,S0, 0
CH;—COOH +CoH5-OH =— CH3_C\ + H,0

OC,H5

Reactive: Utilaj:
1.CHOH -35,5 g (45ml). 1. Balon Wurtz (200 ml).

2. CH,COOH glacial -
42 g (40 ml).

3.H,SO, (d = 1,83). 3. Baie de nisip.

4. Na SO, anhidru. 4. Termometru (250°C).

5. CaCl, 5. Refrigerent Licbig descendent.

6. Na,CO, 6. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
7. Hartie de turnesol.

2. Palnie de picurare si de separare.

in balonul Wurtz, adoptat cu palnie de picurare si unit cu refrige-
rentul Licbig descendent, se toarna 5 ml de alcool etilic si 5 ml acid
sulfuric concentrat si continutul balonului se incalzeste la baia de
nisip pana la temperatura de 140°C (temperatura baii). Apoi treptat
se adauga din palnia de picurare amestecul alcatuit din 40 ml de acid
acetic glacial si 40 ml de alcool etilic.

A Amestecul de alcool si acid acetic se adauga in balonul Wurtz
cu viteza cu care se distileaza esterul!

Dupa sfarsitul reactiei continutul recipientului se toarnd in palnia
de separare, se spala cu solutie concentrata de carbonat de sodiu pentru
a inlatura acidul acetic (proba la lacmus). Stratul de ester se separa si
la el se adauga prin agitare solutie saturatd de CaCl, pentru a inlatura
alcoolul etilic (se formeaza cristalohidratul CaCl,*2C _H,OH). Apoi
esterul se separa de stratul apos, se usuca cu sulfat de sodiu anhidru
si se distileaza.

Randamentul =40 g. T,. =772°C. n*=13724.
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3. ETILBENZOAT

COOH COOC,Hs
H,SO4
+ C2H5— OH =——= + Hzo
Reactive: Utilaj:

1. Acid benzoic — 10 g. 1. Balon cu fund rotund (100 ml).

2. Alcool etilic abs. —26 g 2. Refrigerent ascendent.
(33 ml).

3. H,SO, concentrat — 1 ml. 3. Tub cu clorura de calciu.

4. Eter dietilic.
5.Na,SO, anhidru.

4. Baie de apa.

5. Instalatie pentru distilarea simpla.
6. Palnie de separare.

7. Termometru (250°C).

In balonul cu fund rotund se introduc 10 g de acid benzoic, 26 g
de alcool etilic absolut si 1 ml acid sulfuric concentrat. Continutul
balonului se agita si apoi balonul se adopta cu refrigerent ascendent
unit cu tub cu clorura de calciu si amestecul dat se refluxeaza timp
de 3 ore la baia de apa. Dupa sfarsitul reactiei refrigerentul ascendent
se schimba cu cel descendent si se distileaza alcoolul. Rezidiuul se
trece 1n palnia de separare, in care se toarna 100 ml apa. Esterul etil-
benzoic se extrage cu eter (3—4 probe a cate 15-20 ml).

La extract se adauga solutie cu partea de masa a Na,CO, de 5%
pentru a Inlatura acidul, se spald cu apa si se usuca timp de cateva ore
cu sulfat de sodiu anhidru. In continuare eterul se distileaza la baia
de apa, iar esterul etilic al acidului benzoic se distileaza cu refrige-

rent descendent aerian la 212-213°C.
Randamentul = 10-12 g. T, =212,6°C. n/"?=1,5068
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4. ESTERUL ETILIC AL ACIDULUI P-NITROBENZOIC

COOH

@ + PC|5 — @ + POC|3 + HCI
o4 o COOC,Hs
+ C2H5 OH —— @ + HCI
NO»
Reactive: Utilaj:
1. Acid p-nitrobenzoic — 16,7 g. 1. Balon Claizen (100 ml).
2. PCl,-20,9 g. 2. Balon Drexel.
3.C,H,OH - 15 mlL 3. Baie de apa si de nisip.
4. Na,CO, 4. Termometru (250°C).
5. Eter de petrol. 5. Instalatie pentru distilarea

simpla si in vid.
. Baloane conice (50 ml, 100 ml).
. Cilindru (15 ml).
. Palnie Buchner si balon Bunzen.
. Hartie de filtru.

O 00 31 N

a) Fabricarea clorurii de p-nitrobenzoil

A Lucrati sub nisa de ventilare!

fn balonul Claisen se amestecd acidul p-nitrobenzoic cu penta-
clorura de fosfor. Ambele gaturi ale balonului se astupa cu dopuri de
cauciuc, iar tubul lateral se uneste cu un tub de sticld indoit, capatul
caruia se introduce in balonul Drexel ce contine apa (pentru absorbi-
rea clorurii de hidrogen). Balonul Claisen se aranjeaza la baia de apa
si se incalzeste pana la inceputul reactiei. Peste 15-20 min. continutul
balonului se transforma intr-o masd omogenad, ceea ce ne determin
sfarsitul reactiei. In continuare se distileaza oxiclorura de fosfor la
200-220°C pe baia de nisip. Lichidul ramas se distileaza in vid la
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155°C si presiune rezidualda de 20 mm Hg. Clorura de p-nitrobenzoil
distilata se solidifica intr-o masa cristalina galbena.
Randamentul = 16 g. T, =71C

to

b) Fabricarea p-nitrobenzoatului de etil

In balonul conic de 100 ml se toarnd 15 ml de alcool etilic si
se adauga 15 g de clorura de p-nitrobenzoil. Amestecul dat se in-
calzeste la baia de apa timp de 10 min. La racire masa cristalind
se amesteca cu solutie diluatd de carbonat de sodiu. Produsul de
reactie se filtreaza si se spald cu apa. Se face recristalizarea din eter
de petrol.

Randamentul = 12 g. T, = 57°C

to,

5. 2-NAFTILACETAT
O]

H ONa
//O
ONa O—C,_
CHs3
@]:j + (CH3CO)2O—>©E> + CH3;—-COONa

Reactive: Utilaj:
1. 2-Naftol — 20 g. 1. Baloane conice (250 ml, 1 1)
2. (CH,CO),0-228 ¢. 2. Balon Bunzen si palnia Buchner.
3. NaOH (10%) — 100 ml. 3. Hartie de filtru.
4. Termometru (100°C).
5. Cilindru (50 ml).

A Sinteza necesita 250 g de gheata!

In balonul conic de 1 1 se dizolva 20 g 2-naftol in 100 ml solitie
cu partea de masa a NaOH de 10%. La solutia obtinuta se adauga
250 g de gheata maruntita si 22,8 g de anhidrida aceticd, apoi balo-
nul se agita timp de 15-20 min. Astfel, din solutie se sedimenteaza
2-naftilacetatul, care se filtreaza, se spald cu apa si se usuca la aer.

Randamentul = 36 g. T, = 68,5°C.

to;
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6. BENZONAFTOL

O
cZ 0
OH ~ClI O_C/
+ —_—

Reactive: Utilaj:
1. 2-Naftol — 0,36 g. 1. Eprubeta.
2. CH,COCl-0,47 g. 2. Balon Bunzen si palnia Buchner.
3. NaOH (10%) — 10 ml. 3. Hartie de filtru.
4. Lamela de sticla.
5. Termometru (150°C).
6. Cilindru (5 ml).

Intr-o eprubeti se introduc 0,36 g de 2-naftol si 5 ml solutie cu
partea de masa a NaOH de 10%, apoi la agitare energicd se adauga
0,47 g de clorura de benzoil. Masa reactanta se incalzeste atent la
flacara becului de gaz timp de 10 min. Dupa racire, produsul de reactie
se filtreaza, se spala cu solutie cu ®(NaOH) = 10%, iardsi cu apa si
apoi se usuca in exicator pe o lamela de sticla preventiv cantarita.

Randamentul — cantitativ. Twp_ =107-108°C
7. ACIDUL ACETILSALICILIC
(ASPIRINA)
COOH COOH
OH OCOCH;

+ (CH4C0),0 —> + CH3COOH

Reactive: Utilaj:

1. Acid salicilic — 2,5 g. 1. Baloane conice (50 ml).

2. (CH,C0O),0-3,8 g (3,6 ml). 2. Pahar chimic (100 ml).

3. H,SO, concentrat. 3. Cilindru (5 ml).

4. CH,COOH. 4. Baie de apa.
5. Balon Bunzen si palnie Buchner.
6. Hartie de filtru.
7. Termometru (150°C).
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Intr-un balon conic se introduc 2.5 g de acid salicilic, 3,8 g
de anhidrida acetica si 2-3 picaturi de acid sulfuric concentrat.
Continutul balonului se incédlzeste la baia de apa timp de 20 min.
(regimul temperaturii de 60°C) la agitare. Apoi lichidul se raceste,
se toarna intr-un pahar ce contine 40 ml de apa si se agitd energic
amestecul pana la sedimentarea totala a produsului de reactie. Acidul
acetilsalicilic se filtreaza si se recristalizeaza din acid acetic (1:1).

Randamentul = 3,2 g. T, = 136-137°C.

8. PENTA — O-ACETIL - p-D — GLUCOPIRANOZA

CH,OH CH,0COCHj;
O oH 2 ococH,
s OH +5(CH;C0),0 _m HCOCO OCOCH,
OH OCOCH,4
Reactive: Utilaj:
1. Glucoza anhidra — 1 g. 1. Balon cu fund rotund (25 ml).
2.(CH,CO),0-5 g (4,6 ml). 2. Refrigerent ascendent.
3.CH,COONa-0,5¢g. 3. Tub cu CaCl,
4. C,H,OH - 10 mL 4. Pahar chimic (50 ml).
5. Cilindru (10 ml).
6. Balon Bunzen si palnie Shott.
7. Balon conic (50 ml).
8. Bagheta de sticla.
9. Termometru (150°C)

A Sinteza necesita gheata!

Intr-un balon cu fund rotund se amesteca 1 g de glucoza fin pisata
si 0,5 g de acetat de sodiu. Apoi se adaugd 5 g de anhidrida acetica.
Balonul se uneste cu refrigerent ascendent adoptat cu tub cu clorura
de calciu anhidru si se Incélzeste 90 min. pe baia de apa la reflux.
In continuare continutul balonului se toarna la agitare intr-un pahar
ce contine 3540 ml de apa cu gheatd. Sedimentul format se piseaza
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cu o bagheta de sticla si se tine 60-90 min. la temperatura camerei
pentru descompunerea totala a anhidridei acetice. Masa cristalina se
filtreaza si se recristalizeaza din alcool etilic.

Randamentul = 1,7-1,9 g. T i 131-132°C

to

9. ACETAMIDA

o) o)
HaC—C_ CHLCO0H H3C—C
ONH, ~H0 NH.,
Reactive: Utilaj:

1. CH,COONH, - 80 g.
2. CH,COOH glacial — 60 ml.

1. Vas de reactie (250 ml).

2. Deflegmator.

3. Termometru (250°C).

4. Refrigerent descendent.

5. Baloane conice (100 ml).

6. Balon Bunzen si palnia Buchner.
7. Hartie de filtru.
8. Exicator.

in vasul de reactie, adoptat cu deflegmator si termometru, se
incalzeste timp de 5-6 ore la 103°C pe plasa de azbest amestecul
alcatuit din 80 g de acetat de amoniu si 80 ml de acid acetic gla-
cial. Acidul acetic si apa, care se formeaza in timpul reactiei, se
distileaza lent si pot fi condensate in refrigerentul unit cu tubul
lateral al deflegmatorului. Cand volumul lichidului din recipient
atinge 80 ml, temperatura reactiei se ridicd si se colecteaza prima
fractiune pana la 190°C cu aparatul pentru distilarea lichidelor cu
temperaturi de fierbere ridicate. Masa principald a produsului de
reactie se distila la 195-220°C. Acetamida cristalizata se filtreaza si
se usucd in exicator.

Randamentul = 55-60 g. T . 81°C

to
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10. ACETANILIDA

NH»

NH—C,
CH5
+ (CH3CO)2O —— + CH3COOH

Reactive: Utilaj:
1. CH-NH, - 7,5 mlL 1. Pahar chimic (500 ml).
2. HCl'conc. — 8 ,5 ml. 2. Termometru (150°C).
3.(CH,C0O),0 - 12,5 ml. 3. Cilindru (15 ml).
4.C COOi\Ia 15 g. 4. Balon conic (250 ml).
5. Palnie Buchner si balon Bunzen.
6. Baie de apa.
7. Hartie de filtru.

A Sinteza necesita gheata!

In paharul chimic se amesteca 250 ml de apa si 8,5 ml de HCI
concentrat, apoi la agitare se adaugd 7,5 ml de anilind. Solutia
obtinuta se incdlzeste pana la 50°C si la ea, agitand, se toarna 12,5 ml
de anhidrida acetica. Cand toatd anhidrida va reactiona, se adauga
solutia preparatd din 15 g acetat de sodiu si 50 ml de apa. In con-
tinuare masa reactanta se raceste la gheatd. Substanta sedimentata
se filtreaza, se spala cu apa de la gheata si se recristalizeaza din apa
fierbinte.

Randamentul = 10, 5-11 g. T, = 114°C
11. BENZAMIDA
< 2
@ + 2NHy; —> + NH4CI
Reactive: Utilaj:

1. CH.COCl-14

Nil B3 04 g.l 1. Balon conic (25 ml).
0)— U,4 ml.

2. Cilindru (10 ml).

3. Palnie de picurare.

4. Palnie Buchner si balon Bunzen.
5. Hartie de filtru.

6. Termometru (150°C).
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A Sinteza necesita gheata!

in balonul conic adoptat cu palnie de picurare se toarnd amoniac
si se raceste in amestec de gheata si sare. Apoi din palnie se picurda
1,4 g clorurd de benzoil si amestecul obtinut se tine la rece timp de
2-3 ore. Cristalele se filtreaza, se spala cu apa si se usuca la aer.

Randamentul — cantitativ. T =128°C

12. FTALIMIDA

0
@:go +NH3—>©: SNH + H,0
o)
Reactive: Utilaj:

1. Anhidrida ftalica — 50 g. 1. Balon conic (500 ml).

2. NH, (20%) - 40 g. 2. Refrigerent ascendent aerian.
3. Cilindru gradat (50 ml).
4. Placa de metal.
5. Termometru (250°C).

Intr-un balon conic se introduc 50 g de anhidrida ftalica si
40 g de solutie cu partea de masd a amoniacului de 20%. Balonul
se adopta cu refrigerent ascendent aerian si continutul balonului se
incalzeste la flacara becului de gaz pana la topirea amestecului intr-o
masi omogeni (~300°C). In timpul incalzirii, balonul periodic se
agitd. Apoi topitura fierbinte se toarnd repede pe o placd de metal, se
acopera cu o foaie de hartie si se lasa sa se raceasca.

Randamentul = 47-48 g. T = 238°C (pentru produsul rec-
ristalizat).

5.10. CONDENSAREA

Prin reactia de condensare se intelege procesul de formare a unei
noi legaturi carbon — carbon, care decurge de cele mai dese ori cu
eliminarea moleculelor de apa, amoniac, clorurd de hidrogen, etc.
Acest proces poate fi intra- i intermolecular. Reactiile de conden-
sare decurg in prezenta catalizatorilor bazici si acizi.
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REACTII DE CONDENSARE CARE DECURG
iN PREZENTA CATALIZATORILOR BAZICI

Un important tip de condensare este condensarea compusilor
care contin atomi mobili de hidrogen a grupelor CH,-, -CH, -, -CH=.
Condensarea de acest fel decurge conform reactiei:

//O H\ /R1 (|)H
R—C_ + P R—cl:—cle—R1
X H' R, X Ry

I

In functie de structurd, produsele de condensare (I) pot elimina
apd, alcool sau alte substante pe doua cai:

R_?=(|:_R1 + HZO
|< X Ry
R—C—CH—R; + HX
O R,

CONDENSAREA ALDOLICA SI CROTONICA

Unul din tipurile de condensari este condensarea a doud mole-
cule identice sau diferite de aldehide (cetone) alifatice. De exemplu,
sub influenta solutiei de baza diluata aldehida propionica participa in
urmatoarea transformare:

0 a 0 B «a ,,O

HsC —CH,—C_ HsC—CHy;—C  ———H3C—CHy— lCH—CllH—C\

H H OH CHy M

Acest tip de condensare se numeste condensare aldolica. Alde-
hidoalcoolul (aldol) obtinut sub influenta catalizatorilor ((CH,),SiClI)
elimind o molecula de apa si se transforma in aldehida nesaturata:

0 ' B a
HyC—CH,—CH-CH-C_ (CH)SICL HaC—CHz~CH=C—C{
OH CHy M CHs 1

+ H20
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Deshidratarea aldolilor sub influenta catalizatorilor si for-
marea compusului carbonilic o,B-nesaturat se numeste condensare
crotonica. Condensarea aldolica si crotonica are loc Intre 2 molecule
de compus carbonilic. Compusul carbonilic capabil sa genereze car-
banioni se numeste componenta metilenica, iar compusul carbonilic
capabil s aditioneze acesti carbanioni la centrul electrofil al grupei
carbonil se numeste componenta carbonilica.

Influenta catalitica a bazei constd in formarea anionului organic
prin eliminarea atomului de hidrogen mobil din centrul a-CH acid:

O 9 O
a 7 +OH <] Z
H,C—CH,—C 20> HiC—CH—C
3 2 \H -H2O H
componenta metilenica kapbaHu1oH

Carbanionul format, fiind nucleofil, se aditioneaza la atomul de
carbon carbonilic a celeilalte molecule de aldehida:
o~ 0 0
6+CO =] 4 Z
H3C_CH2_ C\ + CI:H_C\ —— H3C_CH2_|CH—?H_C\
H o ¢chy M 0° CHy, H

componenta carbonilica

Anionul format reactioneaza cu apa, formand p-hidroxialdehida.
Astfel are loc regenerarea ionului hidroxil:

0 0 5
HsC—CH;~CH—CH—C_ +H,0 —>H,C—CH,~CH-CH-C_ + OH
Ie | H | | \H
O Ch, OH CHjs

Condensarea cetonelor intre ele da un produs de tip aldolic:

CH,
HsC I HO | I

=0 + HiCH,—C—CH; =—= H3C—C|)—CH2—C—CH3
HsC OH

4-Hidroxi-4-metilpentanonona-2
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Dupa stabilirea echilibrului randamentul reactiei nu depase-
ste 5%. Prin deshidratare acest cetoalcool da oxidul de mesitil
((CH,),C=CH-CO-CH,).

Condensarea dintre o cetona si o aldehida poate fi efectuata cu
succes, daca la un amestec de cetona si catalizator la rece se adauga
aldehida cu picatura:

/’O i 8H //O
HiC—C,  + HizCHy— G-CHy = CHy—GH—CH,—C(
H OH CHj
componenta . ] ) §
carbonilica componenta 4-hidroxipentanona-2

metilenica

CONDENSAREA DE ESTERI

Condensarea de esteri are loc la interactiunea a doud molecule
identice sau diferite de esteri in prezenta catalizatorilor bazici.
Drept exemplu clasic al acestei condensari poate servi reactia
Claisen, care consta in condensarea a doua molecule de etilacetat cu
formarea esterului acetilacetic:
0
2H;C—C_
OC,H5

0]
C2HsONa_ o c-cH—C” 4+ C,H5OH
. OC;Hs
Mecanismul condensarii esterilor este analog al condensarii
aldolice:

0 e - 0
HsC—C. CHO, 8-
OC,H5 ~C2HsOH OC,Hs
componenta |
metilenica
//O o //O (PCZH5 //O
H3C_C\ + HQC_C\ —>CH3_C—CH2_C\ — >
OC,Hs OC,Hs e OC,Hs
componenta
carbonilica 0
— CHg,*%)*CHZ*C/: + C,Hs0°
O OCZHS
ester acetilacetic
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Rolul etoxidului de sodiu este de a activiza componenta metile-
nica prin crearea de carbanion (I), capabil sa atace centrul electrofil
din componenta carbonilica.

Daca in reactie se introduc doi esteri diferiti, din care numai unul
contine atomi de hidrogen mobili, atunci al doilea ester este agent de
acilare (componenta carbonilicd):

R 0 a O  C,uH:ONa R pe
R-C-C s+ HsC—C  ZZETEs R—C—C—CH,—C]
|IQ OC;Hs OCyHs =275 |I? g OC,Hsg
componenta componenta
carbonilica metilenica
REACTIA PERKIN

In prezentd de catalizatori bazici decurge si condensarea alde-
hidelor aromatice cu anhidridele acizilor, In urma careia rezulta aci-
zi nesaturati B-arilalchilici. Reactia are loc la incalzire (160-180°C)
in prezenta sarii de sodiu sau potasiu a acidului, anhidrida caruia
participd la condensare:

O
a 7
/O R—H,C—C,
A—C. + 7 70 % Ar—CH—=C~COCH
H R—H,C—C_ 2 R
componenta componenta
carbonilica metilenica

Mecanismul reactiei este analog al condensarii aldolice si cro-
tonice.

REACTII DE CONDENSARE CARE DECURG
iN PREZENTA CATALIZATORILOR ACIZI

REACTIA FRIEDEL-CRAFTS

Reactia Friedel-Crafts reprezintd reactia de alchilare si acilare a
ciclului aromatic in prezenta acizilor Lewis. Alchilarea si acilarea ci-
clului benzenic sunt reactii, care conduc la crearea unei noi legéaturi
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C — C. In calitate de agenti de alchilare servesc halogenurile de al-
chil, alcoolii, alchenele, iar drept agenti de acilare servesc halogenu-
rile de acil si anhidridele.

De exemplu, metilarea benzenului decurge conform urmatorului
mecanism (S,):

CH4Cl + AICI; CH3[AICI)®

@ +CH3JAICI] _.©—»CH3[A|C@

complex T

® e H ©
@—»CH;;[AICI@ — AICl4
CHj

complex 1
complex G

@ AlCIT — @CH3 + H3[aIcy®
CH, /\

complex ¢ HCI A|C|3

Clorura de aluminiu se intrebuinteaza in cantitati relativ mici:
0,1 mol catalizator la 1 mol halogenurd de alchil. In calitate de
produse secundare se pot forma si compusi cu doud sau mai multe
grupe alchil.

Acilarea benzenului decurge dupd acelasi mecanism de S_.

Reactiile de acilare au fost examinate in capitolul precedent.

REACTIA GATTERMANN-KOCH

La reactiile de condensare se refera si introducerea grupei aldehi-
dice 1n ciclul aromatic (reactia Gattermann-Koch). Drept exemplu
al reactiei de acest fel poate servi formarea aldehidei p-toluilice la
trecerea oxidului de carbon (II) si a clorurii de hidrogen prin suspen-
sia clorurii de aluminiu si clorurii de cupru (I) in toluen:
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CH, CHs

+ co HCLAICICuyCly

O
A
<
Aceastd reactie poate fi consideratd drept un caz particular al
reactiei Friedel-Crafts: o
CO + HCl—> H—C
A
Cl
CH3 CH3
. H_C//O AICl3,Cu,Cl,
“cl -HCI
H -0
cy
Cu ajutorul reactiei Gattermann-Koch se poate introduce grupa
aldehidica nu numai in derivatii benzenului, dar si in compusii aro-
matici polinucleari si heterocicluri.

5.10.1. Practica condensirii
1. 8-HIDROXICHINOLINA

CH,—CH,;—CH, @:NHz
OH OH OH OH N

OH
Reactive: Utilaj:
1. Glicerind — 21 g. 1. Balon cu doua gaturi (250 ml).
2. o-Nitrofenol -5 g. 2. Baie de ulei.
3. o-Aminofenol — 7,5 g. 3. Cilindru (25 ml).
4. H,SO, conc. ~18 ml. 4. Aparat pentru antrenarea cu vapori

de apa.
5. NaOH. 5. Agitator mecanic.
6. Na,CO, 6. Refrigerent ascendent.
7. Indicator universal. 7. Palnie Buchner si balon Bunzen.

8. Hartie de filtru.
9. Termometru (250°C).
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In balonul cu doua gaturi adoptat cu agitator mecanic si refrige-
rent ascendent se introduc 21 g de glicerind, 5 g de o-nitrofenol
(o-nitrofenolul serveste drept oxidant), 18 ml de acid sulfuric concen-
trat si 7,5 g de o-aminofenol.

Amestecul se incalzeste la baia de ulei prin agitare timp de
3 ore. o-Nitrofenolul, care n-a participat la reactie, se antreneaza
cu vapori de apa. Reziduul din balon se neutralizeaza la inceput cu
12,5 g NaOH péana la mediul slab acid, apoi cu Na,CO, (~ 5 g) pana
la mediul neutru. Din amestecul neutralizat 8-hidroxichinolina se
antreneaza cu vapori de apa. Produsul reactiei se filtreaza si se usuca
intre foile de filtru.

Randamentul = 8 g. T,= 75°C.

2. FLUORESCEINA

0
c .
o0 + 2 + 2H,0
‘o OH G
?
C OH

Reactive: Utilaj:

1. Anhidrida ftalica— 1,5 g. 1. Baie de nisip.

2. Rezorcina—2,2 g. 2. Termometru (250°C).

3.ZnCl,—1g. 3. Creuzet.

4. HCI concentrat. 4. Balon conic (50 ml).

5. Indicator universal. 5. Cilindru (15 ml).
6. Palnie Buchner si balon Bunzen.
7. Hartie de filtru.

Intr-un creuzet se topeste la baia de nisip amestecul pisat alcatuit
din rezorcind si anhidridd ftalicd (temperatura 180°C). La masa
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topita treptat se adauga prin agitare 1 g clorura de zinc anhidra. Dupa
aceasta temperatura baii se ridica pana la 210°C si se prelungeste
incalzirea pana ce masa reactantd nu se solidifica complet. Dupa
racire topitura se inldturd din creuzet, se faramiteaza si se fierbe
10 min. cu 20 ml apa si 2 ml HCI concentrat. In rezultat se dizolva
oxidul, cloroxidul de zinc si reagentii initiali care n-au reactionat.
Fluoresceina se filtreaza, se spald cu apd pana la disparitia reactiei
acide si se usuca in nisa de uscare.
Randamentul =3,2 g

3. ACIDUL CINAMIC

Y

c< CH=CH—COOH

~
H o)
H,C—CZ__ KyCOj3
+ o)
@ oo 0 T~ + CH3COOH
o)

Reactive: Utilaj:

1. Aldehida benzoicd — 10 ml. 1. Balon cu fund rotund (250 ml).

2. Anhidrida acetica — 15 ml. 2. Refrigerent ascendent.

3. K,CO, 3. Cilindru (15 ml).

4. NaOH. 4. Termometru (250°C).

5. HClI conc. — 30 ml. 5. Baie de nisip.

6. Rosu de Congo. 6. Aparat pentru antrenarea
cu vapori de apa.

7. Carbune activat. 7. Palnie Buchner si balon
Bunzen.

8. Hartie de filtru.

In vasul de reactie adoptat cu refrigerent ascendent se inroduc
10 ml de aldehida benzoicd, 15 ml de anhidrida aceticd si 7 g de
carbonat de potasiu fin pisat. Balonul se aranjeaza pe baia de nisip
incdlzita pana la 180°C si se tine la acest regim timp de 2 ore sub agi-
tare periodica. Apoi masa reactanta se raceste pana la 100°C (tempe-
ratura baii) si din acelasi balon se antreneaza cu vapori de apa benz-
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aldehida, care n-a participat la reactie, preliminar adaugand in balon
140 ml solutie 2N NaOH. La reziduul din balon se adauga carbune
activat si se fierbe 10—-15 minute. Solutia fierbinte se filtreaza prin
pélnia incalzita preliminar. In filtratul racit pana la temperatura ca-
merei se adaugd 30 ml de HCI concentrat pana la mediul acid (dupa
rosu de Congo). Cristalele de acid cinamic sedimentate se filtreaza si
se usuca la aer. Produsul se recristalizeaza din apa.
Randamentul = 6 g. T, = 133°C

4. FENOLFTALEINA
OH

OH
0
C\O + 2 + H,0
—_—
o C@OH 2
° @8
/
T
o

Reactive: Utilaj:

1. Anhidrida ftalica — 2,5 g. 1. Creuzet.

2. Fenol -5 g. 2. Baie de nisip si de apa.

3. H,SO, concentrat. 3. Termometru (300°C).

4. NaOH. 4. Pahar chimic (100 ml).

5. CH,COOH. 5. Balon conic (250 ml).

6. HCI concentrat. 6. Palnie Buchner si balon Bunzen.
7.CH,OH - 10 mL 7. Hartie de filtru.

8. Carbune activat 8. Capsula de portelan.

A Sinteza se efectueaza in nisa de ventilare!

In creuzet se introduce amestecul alcatuit din 2,5 g anhidrida
ftalica, 5 g fenol si 1 ml acid sulfuric concentrat si se incalzeste
timp de trei ore pe baia de nisip la 125-130°C. Lichidul se amesteca
periodic cu o baghetd de sticla. La sfarsitul reactiei de condensare
amestecul fierbinte se toarnd intr-un pahar chimic cu 50 ml apa si
se fierbe atent pana la disparitia mirosului de fenol. Pentru a regla
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fierberea, continutul din pahar se amestecd cu bagheta din sticla, sau
cu agitator mecanic. Solutia se raceste si se filtreaza cu ajutorul pal-
niei Buchner in asa fel, incat sedimentul sa ramana cat este posibil
in pahar. Apoi sedimentul din pahar si cel filtrat se spala de doua
ori cu cantitati mici de apa, se filtreaza de restul de apa, se dizolva
intr-o cantitate micad de solutie cu partea de masa a NaOH de 5% si
se filtreaza. Filtratul rosu se aciduleaza cu acid acetic, se adauga
1-2 picaturi de HCI concentrat si se lasa peste noapte. Sedimentul se
filtreaza si se usuca. Randamentul fenoftaleinei =2 g

Recristalizarea se efectueaza in felul urmator: produsul se dizolva
la incalzire in 10 ml etanol, se fierbe cu carbune activat, se filtreaza,
filtratul se dilueaza cu apd (1:8), se filtreaza si se incdlzeste in capsula
de portelan la baia de apa (pentru a inlatura alcoolul). Solutia se lasa
la temperatura camerei 30 minute, sedimentul se filtreaza si se usuca
la aer.

Randamentul =1 g. T, = 261°C

5. CHINOLINA

o N .y, CotsNO
— — 2
o on C':H“@ HaSOy GHe %’@
OH OH OH -2H;,0 H_ CH, 2 N
N A7 _H2
i

0]

Reactive: Utilaj:
1. Anilind — 10,6 ml. 1. Balon cu fund rotund (11).

2. Glicerina — 42,5 g. 2. Cilindru (15 ml).

3. H,SO, concentrat. 3. Baie de apa.

4. FeSO, 4. Baloane conice (50 ml, 100 ml).

5. Nitrobenzen — 11 ml. 5. Refrigerent ascendent.

6. NaOH (40 %). 6. Aparat pentru distilarea simpla
siantrenarea cu vapori de apa.

7. NaNO, 7. Termometru (250°C).

8. Eter dietilic.

9. Hartie de iod-amidon.
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A Sinteza necesita gheata!

Intr-un balon cu fund rotund adoptat cu refrigerent ascendent
se introduc 5 g sulfat de fier (II) si se adauga 42,5 g de glicerina,
10,6 ml de nitrobenzen si 11 ml de H,SO, concentrat. Amestecul
se Incalzeste la plasa de azbest pana la fierbere. La aparitia in ame-
stec a bulelor incilzirea imediat inceteazi. In continuare reactia
decurge spontan. Cand amestecul va Inceta sd fiarba, balonul se
incalzeste inca 2,5 ore, apoi amestecul se raceste la 100°C si din
el se distileaza cu vapori de apa nitrobenzenul, care n-a reactionat.
Antrenarea cu vapori se Intrerupe atunci, cand in recipient nu se
mai elimina picdturi uleioase. Vasul de reactie se raceste si atent se
adauga la amestec 57 ml de solutie cu partea de masa a NaOH 40%.
Apoi se repetd antrenarea cu vapori de apa, distiland de aceasta data
chinolina si anilina nereactionatd. Distilatul obtinut se aciduleaza
cu 14 ml de acid sulfuric concentrat, se raceste pana la 5°C si se
adauga solutie cu partea de masa a nitritului de sodiu de 10% pana
la aparitia reactiei la acidul azotos (hartia de iod-amidon). Dupa
aceasta masa reactanta se incalzeste la baia de apa cu scopul de a
descompune diazocombinatia in fenol si azot. Incilzirea inceteaza
atunci, cand se Intrerupe eliminarea azotului din amestec. Solutia
obtinutad se trateaza cu solutie concentratd de hidroxid de sodiu,
iar chinolina eliminatd se antreneaza cu vapori de apa. Distilatul
se extrage cu eter, extractul se usuca cu hidroxid de sodiu anhidru.
Eterul se distileaza la baia de apa, iar chinolina — cu refrigerent prin
curent de aer.

Randamentul = 10 g. T,, =238°C. n *=1,6280.

5.11. SINTEZE IN BLOC

Benzen —> nitrobenzen — anilind —> acetanilida.

p-Toluidina — p-acetotoluidina —> acid p-acetamidobenzoic —
anestezina (esterul etilic al acidului p-aminobenzoic).

p-Toluidina — p-acetotoluidind — acid p-acetamidobenzoic —
acid p-aminobenzoic.
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Benzen — nitrobenzen — anilina — acid sulfanilic — heli-
antind (metiloranj).

Acetanilida — 4-nitroacetanilida — 4-nitroanilina — clorura
de 4-nitrofenildiazoniu — 1-brom-4-nitrobenzen.

Anilina — acetanilida — 4-bromacetanilida — 4-bromani-
lina.

Benzen — acetofenona —> perclorat de 2,4,6-trifenilpiriliu —
2,4,6-trifenilpiridina.

Alcool izopropilic — acetona —> perclorat de 2,4,6 trimetilpiriliu
—> 2.4,6-trimetilpiridina.

Benzen — nitrobenzen — m-dinitrobenzen — m-nitroanilina
— azocolorant.

Benzen — nitrobenzen — anilind — acetanilidd —> p nitroa-
cetanilidd — p-nitroanilinda — rosu de p-nitroanilina.
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