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11
REACTII CHIMICE ALE SUBSTANTELOR ORGANICE

1.1. Reaclii de aditie

1.1.1. Reactii de aditie ale hidrocarburilor. Mecanisme de reactie

Cunoasterca modului in care se desfagoard transformarca unei substante, reprezinti
cunoasterea mecanismului prin care a avut loc reactia. Pentru stabilirea mecanismului unei
reactin trebuie avut in vedere toti parametrii §i anume: structura substantei initiale, structura
electronicd si geometrica a starior de tranzitie, mediul si structura substantei finale.

Reactile de aditic sunt caractenistice compugilor continand o lcgaturi multipla
omogena sau heterogena.

In functic de structura compusului nesaturat si de conditiile de lucru reactiile de aditie
la un substrat omogen (legitura C=C) pet fi: aditii electrofile (AE). aditii nuclecfile (AN) si
respectiv aditu radicalice (AR).

1.1.1.1. Aditia electrofila (AE)

In ceea ce priveste mecanismul de aditie clectrofild acesta se va analiza in functie de
natura tipului de hidrocarbun st respectiv a reactantilor.

In principiu in reactia de aditic are loc atacul a doi atomi sau grupe de atomi la atomii

de carbon implicati in legatura dubla. .

4

+ Nut AN ! /II

t——— . —C
H _& L /1N
C=C ¢ E —» C—C—E — Nu
-H" \
——"c=c”
/ E

Conform schemei mentionate trebuie precizat faptul cd reactile de ¢liminare sunt
inversele reactilor de aditie.

De semenea trebuic mentionate o serie de aspecte deosebit de importante:

- orentarca geometrica a celor doi substituenti unul fatd de celalalt precum si fata de
restul moleculei;

- stabilirca atomului de carbon la care are loc atacul electrofilului E” precum si a
nucleofilului Ny: pentru dublele legaturi nesimetrice;

- de care parte are loc atacul nucleofilului fati de electrofil

Intermediar s¢ poate forma un complex x (un ion similar ca structurd cu a epoxizilor),
iar atacul nucleofilului are loc de partea opusa electrofilului — deci o aditie in trans — care

conduce la o conformatie intercalata.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro
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ion neclasi
Scindarea legdturii are loc la atomul de carbon care formeaza ionul de carboniu cel
mai stabil urmatd de atacul nucleofilului; aditia este stercospecificd anti cu formarea in
special a 1izomerului trans (ionul de haloniu — neclasic — se formeazi mai ales in cazul aditiei
bromului si uneori a clorului).

1.1.1.1.1.1. Aditia halogenilor la alchene si cicloalchene

Aditia halogenilor la alchene conduce la compusi dihalogenati vicinali.

In cazul mecanismulut de reactiec ionic, conform celor mentionate, molecula
halogenului fiind polarizati, are loc in modul urmaitor:

Atomul de halogen pozitiv ataca atomul de carbon cu formarea carbocationului cel
mai stabil. Cel de al doilea atom de halogen - ionul halogenurd -- ataca molecula conducand
la denivatul dihalogenat.

Pentru brom in special, s-a constatat ¢d intermediarul de reactie este un ion neclasic —

tonul de bromoniu simetric.

}|3r l|3r
AN / AN /7 ' Dr s
C=C_+ Br, — ( — (C— L C (,) \' —C
70N / N\ (| N N
Bl( . Br Br Br
| N on
r" dc bromonu
Complex =

Atacul ionului halogenurad respectiv bromura asupra icnului de bromoniu nu poate sa
aibd loc decat de partea opusa atomului de brom pozitiv. aditia fiind stereospecifica anti gi
stereoselectiva.

De exemplu aditia bromului la cis §i respectiv trans 2-butend are loc in modul

urmator: I I*,C H
CH3 a » (‘
l F—’ Bi ;
\ H,C e |/
H;C\\ 4/(J\H 3 \ 3 \C Bf
C H;C Yl
| — H
hBrA Bi
b H:C LL
3C—
L b, HBC. Yy
(Ij_
Br
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Aditia bromului la cis 2-butend conduce la un amestec enantiomer al formei treo

(racemic). Trans 2-butena conduce la forma mezo — (eritro).

H_ CH, CH;
&\ _CH; Br ——  Br < — Br—C-H
. C I\ ./ Br ~ B—C-H
HCe H—=—C C :
e Bro | S N . 7\ CH
—s C CH; H;C H 413
H:C 7\ _ )
! g:‘fi/Br i GHs
|
H=C H—C—Br
b, H;C H = '
3 ?—H H—(‘J—Br
Br CH;

In cazul alchenelor nesimetrice se obtin prin aditia bromului patru enantiomen:
perechile de compusi obtinuti enanttomeni sunt diastereoizomen.
In cazul cicloalchenelor. de exemplu. ciclohexena se¢ obtine in pnncipal prin aditia

bromului in trans 1,2-dibromciclohexan.

M * B —s . Br —» — .
+ Br’ /--Br
Br Br

Aditia are loc trans diaxial cu obtinerca dibromodernivatului.

In cazul ciclohexanului, avindu-se in vedere stabilitatca, s¢ stabileste un echilibru
intre cel doi conformen a,a respectiv €, ¢.

Stabilitateca ionilor de haloniu creste in ordinea urmatoare: cloroniu< bromoniu <

1odoniu.

Interesantd este comportarea pe care o prezintd alchenele in reactia de aditie a halogenilor in

solventi polari ca de exemplu: apa, alcool, acid - (aditie solvoliticd).

N\ ./ N/
H,0O =X Cc=X
(“ OH * (lj—(")H
oNTE H
halohidiina
N\ _/ N\ ./ A4
C c—X ~Lx N/
I +x+—-.é+_, ROH (=X p =X
- C—0 -
/N N - C—OR
4 /Ny H K
haloeter
\ ./ N
RCOOH =X y =X
+/ +
C—0 -H C—OCOR
7/ "NNeor 7/ N\

haloester
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La alchenele nesimetrice atomul de halogen —X— . atacd atomul de carbon mai
bogat in hidrogen. carbocationul format reactionand cu nucleofilul care poate fi un alt ion
halogenurd daca concentraia halogenului este mai mare, sau unul din solventii mentionati
mai sus.

In acest fel a fost demonstrat §i mecanismul reactiei de aditic care conform celor
aratate are loc in doud etape.

Printr-un mecanism similar are loc i aditia pseudohalogenilor sau a unor reactanti
inruditi ca de exemply, CI-SCN; Br-SCN; Br-CN; SCN-CNS s.a.

1.1.1.1.1.2. Aditia halogenilor la alchine

Reactiile de aditie electrofile au loc mai greu la alchine decat la alchene, ca urmare a
retineri mai putermice a electronilor @ de catre atomii de carbon legati printr-o legiturd mai
scurta si deci mai rigida (1.20 A), ( in legitura dubli electronii & sunt localizati intr-un orbital
molecular 7, iar in legdtura tripla electronii sunt dispersati in cei doi orbitali & si elecirofilul

trebuie sd 1 localizeze), in acest caz aditia halogenilor are loc in doua etape.

R X o ’|< ‘li
AN A9

R—-C=C—R' + X, —» /c:c: e R—C—C—R
X R X X

trans di- haloakheni  tetra-haloalcan
Mecanismul reactiei de aditie la tripla legatura conduce prin intermedian la un
complex 7, carbocation vinilic foarte reactiv si'sau ion de haloniu (mai ales in cazul ionilor de

bromoniu) la compusul dihalogenat.

‘ . XN
—C=(C— i X —| —(CFC—| —+ —(=C— =—=—C=C— —— ¢=C
T ' \+f TN
X' X X X
carbocation . .
compkx 7 vinic ion halonmu

Aditia arc loc in trans gi este stercoselectivd deoarece atacul ionului halogenura X,
(mai ales Br') are loc de partea opusa a inclutui.

In ceea cc priveste aditia halogenilor la compusi de tip enmic are loc de preferinta la
dubla legitura fiind mai reactivd decat tripla legaturd deoarece cationit alchil intermediari
care se¢ formeazi sunt mai stabili decat cei vinilici care ar apare dacd aditia ar avea loc la
tripla legitura.

HC=C—CH=CH; + B, —> HCEC—-(IBH—(l‘,Hz
Br Br
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1.1.1.1.1.3. Aditia halogenilor la alcadiene

Halogenii, clorul si respectiv. bromul. formeaza derivati dihalogenati (in solventi

halogenati) conducand in principal la 1.4-dihalo-2-butene si 3,4-dihalo-1-butena.
Xz
H.C=CH—-CH=CH~, — HZ(T‘—CH:CH—Cng + H:C:CH—?H—CITHg
X X X X
Adita halogenilor la diene conjugate are ca intermediar un carbocation alilic stabilizat
prin conjugarc (mezomeric).

Astfel la aditia bromului :

&+ &
Br---Br + T
H,C=CH—CH=CH, H:LI".—CH—CH‘—‘CHB > H3Q—CHZCH—C H-
Br }l3r
sau o

Br—CH,—CH=="CH=CH,

Intermediarul alilic format, stabilizat prin conjugare conduce in cea de a doua etapi a

reactiei, atacul ionului bromura (Br'), la compusi de aditie 1,2 respectiv 1,4.

+
A
[ 4 A}

Br—CH,—CH=="CH=CH,

)
|

Br—CH,—CH=CH—CI,—Br - Br—CHz—L;H—CHICHz
Br
14 1:2
In cazul aditiei bromului se formeazi preponderent 1,4-dibromo-2-butena (cca. 88%)

gi respectiv 3,4-dibromo-1-butena (cca. 12%).
Aditia clorului este mai putin selectiva (mai putin regio si stereoselectiva) astfel ca
cei doi compusi se formeaza in proportii egale (50%).

1.1.1.1.2.1. Aditia hidracizilor la alchene

Hidracizii sc adifioneaza la alchenele simetric substituite conducand la un singur
derivat monohalogenat (reactia are loc in solvent de tipul tetraclorura de carbon, clorura de

metilen).
H,C=CH,; + Hx — H;C—CH)X

In cazul alchenelor nesimetrice reactia de aditic este regioselectiva conducand la un

singur compus halogenat.
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Reactia are loc conform regulii lui V.Markovnikov si anume: halogenul se aditioneazi

la atomul de carbon cel mai sarac in hidrogen.

H;C—CH=CH, + HCI —>H3C—(I‘H—CH3

Cl
In acest caz reactantul electrofil, protonul, se aditioneaza la atomul de carbon cu
densitate electronicd crescutd ca urmare a efectelor electronice conducand la un intermediar
carbocationic stabil (stabilitatea carbocationilor vanazi in modul urmitor: R‘,em-ar > R secundar

>R pn'mar)-

. —> H;C—CH-CH; - Cl — H3C—(ITH—CH3

H,C—CH=CH, —1. Cl

L~ X—CH;—CH,—CH,
(nu se formeaza)
Cercetdnle aduc argumente privnd reactia de aditie; molecula de hidracid formeaza

reversibil cu electronit 7 a1 dublei legiturt un complex = (complex de transfer de sarcind).

AN / \ Vs N vy
=C X = ~+cl - . AN /
/C \ + HX /(:f( — /(,—C\ —b/C_C
&+ | NN
I H X H X
Compkx nt Pereche de iom

Regioselectivitatea reactiei de aditie este o consecinta a doua cfecte si anume: efectul
electronic §1 cfectul energetic. Aditia protonuhi are loc cu formarea carbocationuhn cel mai
stabil (secundar) fiind necesard o energic de activare mai mica comparativ cu cealalld
posibilitate - formarea carbocationulun primar. Acest fapt s¢ punc bine In evidentd din

diagrama reprezentand vanatia cnergier de protonare a propenet.

+ —
H,C—CH,—CH,X

/ H;C—~CH-CH; X
\

H;C—CH=CH, + HX

>

desfisurarea reactiei’in timp
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Analiza diagramei scoate in evidenti faptul ci formarea carbocationului secundar este
favorizata energetic fata de cel primar.
In cazul 3,3,3-trifluoropropena aditia unui acid halogenat are loc invers regulii lui

Markovnikov (anti Markovnikov) datoritd efectului -1 exercitat de fluor.

\ 4 _
F;C+—CH=CH, + H — F;C—CH,—CH,* X —* F;C—CH,—CH,X

Studiile facute asupra reactici de aditic a acidului clorhidric 1a 3,3,3-trifluoropropeni
au aratat ca alatuni de halopropan se obtin si alti compusi in proportie vaniabila..

1.1.1.1.2.2. Aditia hidracizlor la alchine

Aditia hidracizlor la alchine are loc in doui etape conform regulii hu Markovnikov,

hidrogenul — reactant electrofil — aditionandu-se la atomul de carbon cel mai bogat in

hidrogen.
_ + H+ + + X
H,C—CH,—C=CH — * H;C—CH,—C=CH; — H3C—CH2—(13:CH2
X

In cazul alchinelor cu tripla legaturd in interiorul catenei adiia are loc in trans

conducand la amestecuri de compugi. R Br R\ /H

\ ’
R—C=C—R'" + HBr —> c=C + c=C
/ \ N
H R Br/ R
La acetilend aditia acidului clorhudnic are loc in prezenta catalizatorului de HgCl, la
200°C conducand la cloruri de vinil.

HC=CH + HCl — H;C=CHCI

1.1.1.1.2.3. Aditia hidracizlor la alcadiene

Butadiena aditioneazi hidracizit (HCL, HBr) conducand la compusii de aditic 1,2 si
respectiv 1,4. Raportul compusilor de aditie 1,2 respectiv 1,4 depinde de temperatura la care

are loc reacfia.

La temperaturi scazute (-80°C) predomini compusul 1,2 (cca. 80%), iar la +40°C sc

obtine predominant compusul de aditie 1,4 (cca. 80%).

H,C=CH-CH=CH; + HBr — H,C-CH=CH-CH; + H,C=CH~CH—CHj

Br Br
aditie 1,4 aditie 1,2
0 cca. 80 % cca. 20%
. 0//
-80°C 20 % 80 %
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Cationul alilic care se formeazi in prima etapd prin aditia electrofili a protonului

stabilizat prin conjugare aditioneazi ionul bromura conducind la compusii mentionati.

+

H,C=CH—CH=CH, —1» H,C=CH—CH—CH; <— H,C—CH=CH—CH, sau

f———Mﬁ
H,C==CH==CH—CH,

Br

Cationul alilic poate conduce la ambii produsi de aditte in functie de temperatura. La
temperatura joasi (-80°C) distributia compusilor care se obtin este dictati de viteza cu care
reactioneazi cationul alilic cu anionul bromurd — control cinetic. La temperaturd mai mare

(40°C) formarea produsilor de aditie este dictatd de stabilitatea termodinamicd a acestora

(control termodinamic).
Amestecul obtinut la 40°C, compus de aditic 1,2 (20%) si 1,4 (80%) repreznta

compozifia de echilibru a celor doi izomert.
+

_ A —
H3C—EH_CH_CH2 == HC—CH=TH=<TH, — },c—CH=CH—CH,Br
T
1,4

?

1,2

1.1.1.1.3.1. Aditia apei_(hidratare), alcoolilor, fenolilor la alchene

Aditia apei la alchene are loc in catalizi omogena in prezentid de acizi protonici tari
(HCl, HBr sau HCIO,4) sau in cataliza heterogend (catalizatonn de tipul aluminelor acide),
conducand la alcooli.

In principiu reactia are loc in modul urmator:

\ 7 HY\ /
c=C * H,O ——= C—C
/TN 2T 1N
I1 OH
De fapt reactantul este ionul hidroniu ;0"
+
H,0 + +
HC—CH=CH, —>—+ CHy—CH—-CH; —329 , gy c—cH-cr
- H,O - H;O I

Intermediarul reactiei este un carbocation similar cu cel ce se formeazi in cazul aditiei
de acid halogenat, reactia are loc conform regulii lui Markovnikov si are loc in conditii mai

ugoare pentru alchenele tertiare (vezi efecte electronice).

Aditia alcoolilor si respectiv fenolilor in mediu acid arc loc in mod similar respectand

regula lui Markovnikov, conducand la eteri micgti.
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1.1.1.1.3.2. Aditia apei. alcoolilor. acizilor la alchine

Aditia apei la alchine are loc in prezentd de catalizator sulfat de Hg I si acid sulfuric
conducand in functie de alchina supusd reactiei fic la aldehide, fie la cetone. In cazul

acetilenet se obtine aldehida acetica.

H /HeSO
HC=CH + H,O H/Hg50,, [ CH;ZCH—OH] —== CH;CHO

Mecanmismul reactiei de aditie presupune formarea unui intermediar — complex x al Hg
[ cu alchina - care se transforma in compus organo-mercuric.
’/\ "OH, .
e 2+ | -H
HC=CH - Hg" — HcalzCH + O — HC=CH ——— HC=CHOH
. |
2

4

He' Hg Hg

CH;CHO == H,C=CHOH
Intermediar se formeaza alcoolul vinilic (enol) care trece in forma tautomera stabila
aldehida acetica.
Enoli sc deosebesc de compusii carbonilici prin poztia unut proton §i a unei  duble
legatun; cele doua substante in echiibru sunt 1zomen (de functiune).
O
, : N7
LC=CH-OH — CII;—(‘\
H
Echilibrul este deplasat spre forma carbonilica stabili fapt care se reprezinta prin
sagetile inegale si care sugereaza deplasarea echilibrului.
Transformarea celor doi tautomeri enol —= compus carbonilic are loc prin

intermediul anionului conjugat comun celor doi tautomern.

/H
—CH=CH —& —C‘HZ—C\
! A\
OH O
+ + + +
+1 H “H +H H "H
A = A
—CH=CH-Q:i<+— —CH-C,
O
amion conjugat
comun
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La acetilencle monosubstituite aditia apei are loc regioselectiv conform regulii lui
Markovnikov conducand la cetone.
Aditia alcoolilor $1 respectiv acizilor are loc in catahizi acida in prezenta de Hg O sau

in cataliza bazica (KOH) la incalzire conducand la etent st respectiv ester vinilict.

. (
HgSO,/H EtOH o
HC=CH - FtOH H-C=CHOFEt CHs;—CH
virdl etil eter \OFt
OCOCH,
C :
HC=CH + CHy,COOH 239,y c—crococn, SHCOOH, oy gy
OCOCH,

Cu alcool sau acid in exces se obtine acetalul respectiv acetatul acetaldehidei. Si in
acest caz mecanismul este electrofil i are loc conform regulii lui Markovnikov.

1.1.1.1.4. Hidroborarea alchenclor

Aditia hidrurii de bor la alchene conduce la trialchil borani in prima etapa (0°C) care

apoi in prezentd de api oxigenata formeaza alcooh.
Diboranul - B,Hg - dimerul hidrurit de bor se obtine prin reactia dintre borohidrura de

sodiu §i cteratul trifluoruni de bor.
3 NaBH; + 4 BF; — 2 Balls + 3NaBF;

Diboranul obtinut in situ reactioncaza la 0°C cu alchenele in solventi de tip eteric
conducand la alchil, dialchil si trialchilborani aditia are loc regioselectiv, conform regulit lui
Markovnikov, borul actionind ca un clectrofil.

Aditia are loc in cis, clectrofilul 'BH, si ionul hidrurd H: atacand de aceeasi parte a

moleculei printr-un mecanism concertat.

R
R I R \ R
N\ ~ ~ g
R,CTCHZ — R>C—C< — (R/cl,—(‘ng) B —’< o —(.,HQ>B
&- O+ I|'I BH H H 2 H 3
H-B H, !
complex n (compus de aditie cis)
Prin tratarea boranilor cu apa oxigenatd in medin alcalin la iemperatura camerei se
obtin aicooli.
R
N H,0; A\
JCH—CH;}B -2 CH—CH,OH
\ HO R’
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Interesantd este aditia boranilor (stereospecifica cis) la cicloalchene ca de exemplu la

metilciclopentena.
CH,
@_{H BH,/°c CH 0, H

53— ——* —

H . H

B Y
~ OH

aditic cis

(sin)
Din metilciclopentend prin aditie in cis a berchidruni st tratarea trialchilboranului
obtinut cu apa oxigenati se obtine trans-2-metilciclopentancl
In mod similar decurg o serie de alte reactu ca de exemplu alchilarea si arilarea

alchenelor, acilarea reductiva cu cloruri acide, aditia formaldehidei care are loc in prezentd de

catalizator (acizi protonici sau acizi Lewis anhidn).
Aditia nucleofila (AN)

1.1.1.2.
1.1.1.2.1. Aditia nucleofila 1a aichene
In afara reactitlor de substitutie electrofila alchenele dau o serie de reactii nucleofile.

Mecanismul general al acestora poate {i redat in modul urmator:

N ATV e S )
C:C\ +,iNu — C—C—Nu L’ E>C—C—Nu
4 \/ 4 N

Carbanionul format in prima etapa se stabilizeaza prin aditia unui electrofil.

Alchenele infertoare nesubstituite reactioneaza in conditit deosebite, energice.

o ~ -~
200°C,/ 800 atm? .. CH CH
NH; 200 C//8002 m\Ta" ?HB i | 3\\3\31 + I ’ \}1 y
CH,NH, \ CH, / CHh

I
CH,
Aditiile nucleofile au loc mult mai ugor la alchenele substituite cu grupe ce exercita

efecte atragdtoare de electroni ca de exemplu: -CI{O, COR, COOR, CN, NO;, s.a.
@]

- /\\ 4. | o | =
Y C?Q‘—CIO'—’ Y—C—C:C/ -— Y—C—C—C/ —>
i N TN
anion enolat
. H
o | /OH | //O
— Y C—C=C — Y-C—(C—C
| N I

f

Anionul enolat putin stabil se protoneazi la atomul de oxigen, iar enolul obtinut trece

in forma tautomera stabila.
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=l

H;CZCH—C: - HN — X-C H:—-CH:C\ —= XCH,—CH,—C \’
H H H

in cazul compustlor carbonilict o B-nesatura aditia prate 1 consideratd ca o aditie 1:4
urmata zpot de wecerea ¢nofubam obtims in tawtomerual stabil.

in mod similar are loc § reacpa de adipe Michael {alchene activate de grupe de sipul
mentionat mai sus care aditioncaza ester malonic «odat).

1.1.1.2.2. Aditi nuclecfie la acetilene

Acetilenele dau reacii de adilic nucleofild mai usor decat olefinele cu reactanti bogati
in electroni.
Astfe] acetilena reactioneazd cu acidul canhidric in prezemtd de Cu,Ch/NHCl

conducand 1a acriionifril.

f;&::/?ﬁilcy oC
HC=CH + HCN » H.C=CH—CN
De asemenea aditioneaza esterul malonic sodat conducdnd la esten.

iCOOR /C OOR /C(}OR

S . L om HOH,

HC=CH + :CH Na" —>  NaCH=CH—CH 5w CH:=CH-CH

'\—‘ \ -NaOH \
COOR COOR COOR

Acetilencle substituite dau reactii de aditic nucleofild mai ugor decit acetilena.

1.1.1.3. Adatii radicalice

1.1.1.3.1. Adigi radicalice ale akchenelor - adifia halogenilor

Aditille radicalice (homolitice) sunt initiate termic, fotochimic sau in prezentd de
initiatori cu sau fara solventi nepolan.

Astfel mecanismul general poate ti redat in madul urmator:

Xz LA 2 X
Ne—e” L N S
L=+ Xx — ..\—/c—(,\
N, -/ / .
x=c—] ¢ X — xc—cZxX - X
/ N\ /

In acest mod se aditioneazd clor sau brom obfinandu-se amestecun de izomen —
reacfia nefiind stereospecifica.
Dacd alchena este ciclopentena prin bromurare se¢ obfine un amestec cis §i

trans-dibromeciclopentan.
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B
hv r H
D - B [E\ZLH :
Br
Br Rr
trans CiS

Adiga acidului bromhidric la alchene nesimetrice in prezenta unor peroxiz - efect
proxidic - reprezintd o exceptie de la regula lui Markovaikov. §i conduce la derivati
halogenati anti-Markovnikov.

De exemplu in cazul izobutenei se obtine:

H.C H,C

C=CH; + Hpr &4,

“CH—CH,—Br
HaC HiC

Aditia acidului bromhidric (aditic Kharash) are loc printr-un mecanism homolitic

inlantuit prezentand urmatoarele etape:

2Ar
2.

initiere : ATCOOOCOAr — 2 AICOO =
! -2C0,

Ar -HBr — ArH o Br
propagare : HLC=CH—Cll3 + Br —- Br—CHz—éH—C}h

Br—Ci,—CH—CH; * HBr — Br—CH,—CH,—CH; + Br

mtrerupere : Br—CH;—CH—CH; + Br' —» Br—CH,—CH—CHy
. . Br
Br + Br —* Bn,

De mentionat este faptul ca ,,radicalul brom” reactioneazi cu alchena ca un reactant
electrofil, radicalul care s¢ formeazi este sccundar sau tertiar (in functic de alchend) deci
oarccum stabil. Acidul fluorhidric §i clorhidric nu reactioneazi in acest mod deoarece nu sunt
oxidati de peroxizi, iar acidul iodhidric formeaza radicalul iod prea sidrac in energie pentru a
reactiona cu alchenele.

1.1.1.3.2. Aditii radicalice la diene

Efectuarea reactiei Kolbe - electroliza sdrunlor acizilor — in prezenti de diene

conjugate conduce la dimeri; reactia are loc prin intermediul radicalilor liberi.

- - -
)y —> RCOO ——— R
RCOO o,
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R - CH;=CH—-CH=CH, —= R—CH,—CH=CH—CH, — R—CH,—CH=CH—CH,
R—CH,—CH=CH—-CH,

Dupd un mecanism similar are loc si reactia de aditie a tetracloruni de carbon la

butadiend in prezenta de peroxizi.

ccly - R —» CCh - RCI

CHy=CH—CH=CH;- CCly — CLC—CH,—CH—CH=CH; <— CLC—CH.—CH=CH—CH,

]'cc;4 1 ccly
ChC—CH;—CH—CH=CH; CC—CH—CH=CH—CH,
Cl Cl

1.1.1.3.3. Aditu radicalice la arene — benzen

Benzenul se peate clorura sau bromura in conditii homolitice (radiatii UV). Reactia

este o adifie rapida conducand la hexaclor- respectiv hexabromciclohexan.

1 hv .

2 - 2(‘1 1

- H Cl
H H . H H

o~ & O U
\ -l H - Cl
H Cl Cl1
H d

H Cl o Cl ,
H - H Cl H
oo 52X, on i

— a X, H Cl —,
H (fl“y\(-ﬁ -¢1 al H
NG H /ANy

Cl H Cl
HCH

Hexaclorciclohexanul (HCH) este un amestec de cinci 1zomen sterict (a. f, 7. 9, €)
(intermediari radicalici nu s¢ pot izola).

1.1.2. Reactii de aditie la grupa carbonil

Combinatiile carbonilice constituic o clasd importanti de substante organice, deoarece
s¢ obtin relativ ugor ¢i permit gratie reactivititii lor pronuntate un numdr important de
transforman chimice.

Factorul caracteristic al reactivititii grupari carbonil il constituie polaritatea ei

deteminata de efectul -1 al oxigenului i de polarizabilitatea ugoara a electronilor .

N (X N+ _
C=0 «— C—0O
7 7
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Gruparea carbonil prezinta deci un atom de carbon cu caracter electrofil (acid Lewis)

care poate fi atacat de reactanti nucleofili §i un oxigen cu proprietati nucleofile (baza Lewis).

\\Svr S
=0
AN
carbonul electrofil oxigenul nucleofil

reactioneazi cu

reactioncazi cu
acia si electrofile

baze si mkleofile

1.1.2.1. Mecanisme de reactie

Din punct de vedere al mecanismelor de reactic posibile, nu se pune problema
modulu in care este atacati gruparea carboml de citre un reactant HY. pentru ca gruparea
negativi, Y . sc leagd de carbon, iar cea pozitiva, H', de oxigen,

O+ 8- 6 &+ _
C=0+ Y—H — —(IT—()—H

Y
ci de ordinea in care s¢ succed cele doud etape: atac nucleofil urmat de protonare, sau

protonare (atac electrofil) urmati de atacul nucleofil.
Se disting astfel doud mecanisme posibile, fiecare implicand doua etape.

1. Atac nucleofil urmat de protonare

Reactioneaza dupa acest mecanism nucleofilit ionici, bazele Bronsted cu sarcina
negativi (O . RO, NC , carbanioni), ioni de hidrura.

2. Protonare urmata de atac nucleofil.
bR N Ne—G-1

\ .
C=0O: +H C=—OH +—
2 ;T

b ~ knt, \ | -
Ne—G-H Y == C—O-H

Reactioneazi dupa acest mecanism reactanti acizi (HX, R-COOH) sau nucleofili slabi

(H,OO, ROH, unii derivati ai amoniacului).
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Indiferent care din cele doua specii ataca prima (mec.1 sau mec. 2) ctapa determinanti
de viteza este cea in care are loc atacul nucleofil (formarea noii legaturi ¢ intre atomul de
carbon carbontilic si reactantul nucleofil Yt .
Aceste reactii de aditic nucleofild au loc prin stin de tranztie. asemanitoare reactiilor

de substitutic nucleofild SN2 (mecanism 1),

si SN1 (mecanism 2), cu deosebirea ci in substitutia nucleofili SN reactantul nucleofil
deplaseazi o grupare sau un atom sub forma de anion in timp ce in reactile de aditie
nucleofild, reactantul nucleofil deplaseazi o pereche de electroni.

1.1.2.2. Reactivitate

Modul in care sc desfigoard reactile de aditic la gruparea carbonil sunt influentate de
substrat §i de reactant.

1.1.2.2.1. Efectul substratului

Substituentii grupei carbonil influenteazd stabihitatea (termodinamic) $1 reactivitatea
(cinetic) moleculei compusului carbonilic prin efecte clectronice si sterice.

1.1.2.2.1.1. Efecte electronice

Grupirnile respingitoare de clectroni (‘1. k) mdresc densitatea de clectroni la
carbonul carbonilic, micgorand reactivitatea acestma fa{d de rcactantul nucleofil. starea de
tranzitie este defavorizatd; viteza de reactie scade.

Astfel, s-a observat ¢a aldehidele sunt mai reactive decit cetoncle:

H_ICI_H > CH3—ICI—H > (‘113—1(}—(7I-I3

O O O
In seria aldehidelor reactivitatea scade in ordinea:

CH,O > CH;3-CHO > C¢Hs-CIHO,
iar in seria cetonelor ordinea cste:
CH3—ﬁ—CH3 = CH3—lC'—CGHS > CsHs—ﬁ_CéHs
O 0] O

Compugii carbonilici aromatici sunt in ambele sermi mai putin reactivi decat cei
substituift cu grupe alchil, compusul cel mai reactiv fiind formaldeiuda.

Reactionabilitatea scizuta a compusilor carbonilici aromatici poate fi marita prin
prezenta pe nucleu a unor substituenti atrigdtori de electroni (de exemplu NO,) si micgoratd

mai mult de catre substituentii respingaton de electroni (de exemplu, NH,).
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| |
oo - -tz - nxO)—Lso

La randul lor. grupanle atragitoare de electroni (-I. -E) mdresc reactivitatea grupari
carbonil fatd de reactanti nucleofili §i micsorecazid bazicitatea oxigenului carbonilic de

exemplu:CH;—CHO < CCle—CHO

1.1.2.2.1.2. Efecte termodinamice

Natura substituentilor grupani carbonil joacad un rol hotdrator asupra stabilitatii stari
fundamentale a compusului.

Substituentii alchul (+I) favorizeazi contributia structunii limitd dipolare, stabilizind
centrul carbocationic $i micsorand reactivitatea compusului respectiv.

Cum stabilitatea carbocationilor scade in seria secundar > primar > metil si stabilitatea
structurilor limitd dipoiare ale grupeior carbonii scade in ordinea urmatoare, explicand
reactionabilitatea manta-a aldehidelor:

L -+ +
CH3—>LI‘.¢—CH3 > CH;—(F—H - H—L;—H

O O o~
Contributia structurilor polare se mantfestd in spectrul IR, prin micsorarca frecventel

legaturii carbonil, veo,. la trecerea de la formaldehida la aldehide, respectiv cotone.

CH,O CH;3-CHO  CH3-CO-CH;

1790 1730 1718 cm’

Valonile cntalpiilor de formare AH% in stare standard sunt cu - 7 kcal mol”! mai man
la cetone decat la aldehidele izomere:

CH,O CH;-CHO CH;-CH,-CHO CH;-CO-CH;

-26,0 -39,7 - 455 -51,1  Kcal/mol

1.1.2.2.1.3. Efecte sterice

Factorii sterici joaca un rol important in reactionabilitatea mai mare a aldehidelor fata
de a cetonclor. Reactia de adific la grupareca carbonil conduce la o crestere a impiedicani

sterice in jurul atomului de carbon carbonilic.

O . OH
I H |
C. + CH;OH =— R—(C—R

AN\
I
_Ij ’ OER\—'
sz ,

mai putin impiedicat steric

sp’ mai mpiedicat steric

Grupirile voluminoase grefate la carbonil determind o impiedicare stericd miritd a

produsului de reactie (si a stirii de tranzitie) si deci o scadere a reactivititii compusului.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



28
CH,O > CH3—IC'—CH3 > CHy—(—C(CHy)> ((“H_;);C—'(,;—C(CH_;)3
O O O
Cetonele puternic  impiedicate steric, ca de exemplu hexametilacetona i
dineopentilcetona fie nu dau reactii de aditie, fic necesitd conditii extreme.

1.1.2.2.2. Efectul reactantului

Viteza reactici de aditic la grupa carbomil este direct proportionald cu tendinta de
cedare a electronilor de citre reactantul nucleofil si cu caracterul electrofil al atomului de
carbon carbontilic.

Din aceste motive reactia de aditie este influentatd de catalizaton acizi sau bazci.

In mediul bazic, catahzatorul (baza Iewis) transforma reactantul nucleofil HY in
nucleofilul mai puternic  Y:

:B + HY —> B—H- Y:
In mediul acid protonarea substratului are ca efect marirea caracterului sau electrofil

(poztivarca carbonulur  prin  participarea  structurii limitd  de ion de hidroxicarboniu

favorizeaza atacul nucleofil).
\ . + Nt N+ -
-0 *+H — (C=0-1 «— (C—0O—H
C=0 T P

1.1.2.3. Stereochimia reactiei de aditic

Reactiile la carbonil au loc in planul electronilor a, deci perpendicular pe planul
molecular. In reactiile de aditic atacul rcactantului nucleofil poate avea loc cu aceesi
probabilitate pe o fati sau pe alta a planului.

Daca cei doi substituenti a1 gruparii carbonil sunt diferiti. atunci in urma reactiel de

aditie aparc un centru chiral, dar intotdeauna se obtin amestecun racemice.

ON LGN
. /‘C—on S
c=0 [/ — |
e
j SR /‘(I,T—OH R
“CN H;C" CN

Daci in molecula existd deja un centru chiral vecin de exemplu,R-CH-(CH3)-CO-CHj
si dacd reacfia de aditie are loc 1a unul din cei doi enantiomeni (in stare purd), reactia se
desfagoara in conditii asimetrice, 1ar cei doi ¢nantiomeri se obtin in cantitdti difenite. Acest
lucru se datoreaza formani preferentiale a acelui izomer, a cirui producere implicd o stare de

tranzitic in care impiedicarea sterica este minima. Astfel, daca R este o grupare voluminoasa,
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iar reactia este aditia unui organo-magnezian, atacul initial al reactantului la oxigen conduce
la formarea unui complex in care atomul de oxigen complexat este cat mai departe posibil de

gruparea R. Atacul ulterior al nucleofilului R’ 1a carbonilul complexat are loc mai usor din

direcfia atomului de H decat din directia grupdni metil, mai voluminoase.

R CH;
\c; R CHy
R'MeBr -
7 c—cH, b .
H I 2R
| _
OMg—R’
Br
R CH; :
1) R'NgBr N L7 - H R\ JCH;
R C S ¢ 5! /. .
2) H', HO N . CL R
H / N H/ c’\
4 OH / Yo
H:C

1 2

Se obtine ca produs majontar 1, conform reguli lui Cram, care stabileste ce produs se¢
obtine preferential in urma unor reactii de aditie.

1.1.2.4. Reactit

Produsul de aditie la o grupare carbonil este fie stabil, fic poate reactiona ulterior in
trei moduni diferite.

Cele trei posibilitati constau in reactin de eliminare la cele trei grupan fugace posibile,
adica OH, Nusau R’.

A. Aditic simpla

( OH

y 0 3t + O

R—C s |10 oS, a0
N TR | AN N = O
Rv I\u R R' R Rv +H R R

Produsul de reactie este stabil (daca reactantul nucleofil este o grupare fugace slaba si
daci echilibrul favorizeaza reactia de aditic (Nu: hidrun sau HCN).

Daca produsul este instabil, singura cale posibila pentru produsul de aditie cste reactia
inversd, prin care se reface carbonilul initial.

B. Aditic — substitutic

"’) oo + Nu s N .-
HO/ (/‘ Nu g .Il\u L A
R Rl OH R R Rl R R!
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Dacd atomul nucleofil (Nu) mai are o altd pereche de electroni (sau poate pierde ugor
un proton) atunci produsul de aditie poate climina ugor gruparea ~OH (sau 6} I, ). Incazul
nucleofililor cu oxigen (Nu = R-OH) icnul de oxoniu care rezulti aditioneaza un al doilea

reactant nucleofil.

OR OR

I +
P R-0 R-G—R - T
R R OR

Acestd reactie este o substitutie nucleofild deoarece atomul NOR) poseda o pereche
de electroni neparticipanti.

C. Aditie eliminare

H(';\ C B—H B—H B
N |

/ N\ -OH -~ + b stabi
R© R R R-H N

In cazul nucleofilelor cu azot, aductul pierde apa, rezultatul fiind substituirca grupani
\C_O rn arca o=
Pt pnn grup /(._N
O N—Z
I H.N—Z i
C (

/7 N\ - H,O / N\
R R' 2 R R’

Reactantii nucieofili din reactiille compugilor carbonilici se pot clasifica in trei grupe

mart, dupd cum urmeaza:
- baze Lewis
- compusi avand grupe C-H acide
- criptobaze.
Nu se pot face intotdeauna delimitari exacte intre acesie grape.

1.1.2.4.1. Reactii cu baze [ewis

Toate combinatiile carbonilice aditioneaza bazele Iewis dupd schema generald,
reactiile putand fi accelerate de prezenta catalizatorilor acizi sau bazici.
Cele mai importante reactii de acest tip sunt prezentate in tabelul nr. 1.1.2.4.1.1

1.1.2.4.1.1. Formarea de hidrati, cetali, acetati

Prin adifia unei molecule de apd la gruparea carbonil s¢ obtin hidrati (dioli geminali).
Reactia fiind reversibila  pozitia ecchilibrului depinde de stabilitatea termodinamica a

compusului carbonilic in raport cu hidratul sau.
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f‘— Reactant Catahizator Produs de reactie
| \ ,OH
z i . i / o :
i HOH acid, bazi C hidrati !
7N : i
o OH !
: R-OH acid, baza N\ ./ semiacetalisi
/C'\ semicetali
OR
i N s OR .. . r
R-OH acid /C\ acetah s cetah |
] OR |
R-SH acid, bazi ~ SR ':
/C\ mercaptal !
SR !
OH OH !
| v _ N combinatii |
i :.S\—O acid J \SO N bisulfitice
ONa a |
o T- - \ !
HN-Z acid C=N—-Z derivati functionali
4 cu azot
” \ - . il
NH, C=N-H imini
<
R-NH, /C:N—R baza Schiff
AN . u
H,N-N}H, /C:N—NHZ hidrazona

CsHs-NH-NH, >C—_—N—NH—C6H5 Enilhidrazond
\C—"\T —NH—CONH, semicarbazoni
H,N-NH-CO-NH, Pa ONH; ¢
N ) L
H,N-OH /C:N—(_)H oxma
R\ R
C=P(CeHy)s c=C" reactii Wittig
/ \ ;
H R
+ \ .
2e +2H /CH—OH hidrogenare la

alcooli

Compusit carbonilici cu grupan atragitoare de clectroni, ca de exemplu cloralul,

glioxalul, tricetohidrindenul (ninhidrina) formeaza hidrati cristalini izolabili.
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¢l Cl oH
t H.O [
Cle—¢—¢=0 —=> Cl—Ll*.—C:H
& H ¢l OH
TO 0O O OH
| Il ”
Hofe oy HO, I 4
\
OH
0
Q> i
C OH
N H,O N7
cC=Q — O /‘
C/ OH

Prin aditia unui mol de alcool la gruparea carbonil a unei aldehide se obtin
semiacetali, iar prin adipa 1a cetone se obun semicetali. Reactia este catalizatd de acizi si de
baze. Ca si in cazul aditiei apei, reactia este reversibila iar semicetalii sau semiacetalii nu pot
fi izolati.

Reactia are loc prin aditia alcoolului la gruparca carbonil protonata.

+-

- H . i
R—HC=0: =— R—CH=O—H <— R;—Cl-OH

) 0
. H ; I
R—CH-OH — R;—CH-OH =— R,—CH
A | \
L LORA OR
:(l)'Rg '

I
H
Gruparea hidroxil semiacctalica cste mai reactivi decat hidroxilul unui  alcool
hidroxilic normal. Cu exces de alcool, in prezenta catalizatorului, sermiacelahi trec in acetali,

iar semicetali in cetali. Reactia are mecanismul unet etenfican prin mecanism SNJ.

sH ' - H0 +  RyOH .
R—CH-OH — R;—CH—-OH, ~—— RI—$H Rl——(;H—OR2 +H
OR, OR, OR, OR,

Cetalizarea (acetalizarea) este ufilizati pentru protejarea grupani carbonil, deoarece
derivatii astfel obtinuti sunt rezistenti in mediu bazic, iar gruparea carbonil poate fi ugor

recuperati la tratare cu aciz diluati.

Acizi carboxilici se aditioneaza similar, dand initial un semiacetat neizolabil care intr-

o reactie ulterioar trece in acetatul compusului carbonilic.
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OH OCOCH;
R—CH=0O - HOOC—CH; = R—QP — R—CH
OCOCH; OCOCH;

1.1.2.4.1.2. Compusi de aditic cu sulf

Analog alcoolilor i tioli reactioneazi cu compusii carbonilici, formand tioacetah si
tiocetali. Aditia decurge mult mai ugor decat in cazul alcoolilor din cauza nucleofilicitatii mai
mari a reactivului. in schimb hidroliza decurge mult mai greu.

Aldehidele i cetonele care nu sunt ramificate in vecindtatea grupdrii functionale,
aditioneaza ioni de bisulfit in solutic apoasd formand combinati bisulfitice.

(\. / o /O_ OH
R.C=0: + S§=0O — R.C—SO3;H — R.C
OH SO;

Fiind sdrun, acesti compusi sunt insolubili in dizolvanti organici, sclubih in apd; din
solufii concentrate s¢ pot obtine sub forma cristahna.

Combinatiile bisulfitice se utilizeaza pentru separarca compugilor carbonilici  din
amestecuri cu alte substante.

Compusii carbonilici sunt pusi usor din nou in libertate din combinatiile bisulfitice
prin tratarc cu acizi sau baze.

1.1.2.4.1.3. Dernivati functionab cu azot

Amoniacul i derivatii de amoniac cu caracter nucleofil. (H,;N-Z) se condenseaza cu
compusii carbonilici in mediu acid dand produsi de aditie-eliminare cu formula

ecnerald /C:N—Z , dupd mecanismul urmator:

~ e RN ,
=0+ H YA =R - /(“—OH Protonare
- OH OH
NCCoH 4 HN—z R N7 rapid, N\, Adifie
S /7 \* /7 N\
NH,—Z NH—Z
s
OH rapd N\ Ot . N .
N7 e —_ C=NH—7 —= C=N—-7Z +H Eliminare
C + H 7 /X “H,O /
\NH_Z NH—Z

Reactiile de condensare au loc in conditii de pH la care concentratia de carbonil
N : N - o . .
protonat C=O-H ¢i de amina liberi },N—Z , este maximi, depinzind de bazcitatea

derivatului azotat gi de a grupei carbonil.
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Deoarece reactiile sunt reversibile. produsii de condensare sunt considerati derivati
functionali ai grupei carbonil i dau prin hidroliza compusul carbonilic initial.
Semicarbazonele, fenilhidrazonele substituite. oximele sunt combinatii  bine
cnistalizate, greu solubile de obicei in apa, motiv pentru care pot senvi la caracterizarea si
respectiv izolarea compusilor carbonilici.

1.1.2.4.1.4. Fosfinalchene (Reactia Wittio)

Fosfinalchenele posedad un centru de reactic  puternic nucleofil la atomul de carbon
(carbanionul este stabilizat prin rezenanta cu orbitalii d ai unui cation de fosfoniu invecinat).
(CeHe)P—CH—R. =— (CcHe):P=CH-R
Fosforul are afinitate deoscbitd pentru oxigenul carbonilic pe care il elimind ca

fosfinoxid prin intermediul unui produs betainic.

N /)/:}c/ — \C—C — \C 7 ] - \c:c/
[ “ - > thL\ o O=P(CiHsn 7 N\
O > "P(CeHs)s O “P{CT¢HHsl [0 o CeHshy

Reactia Wittig nu da produsi secundari i reprezintd o metodd de sinteza foarte
importanta pentru obtinerea alchenelor.

1.1.2.4.1.5. Reducerea cotnpusilor carbonilici

Reducerea compugilor carbonilici ¢stc ¢ metodd imporiantd pentru  prepararea
alcoolilor priman $i secundan.
— \ -f‘ \ - R ’ ‘
ve 20— e—ol 2 e
4 |

Reactia sc efectueaza in difente conditit (1,/Ni sau Pd, Na'ctanol).

Pe langa reactille nucleofile descrise anterior, existd o serc de combinatii cu ludrogen
activ (aldehide, cetone, acizi) si anume cele care poseda un atom de hidrogen in pozifia o fatd
de gruparea functionala, precum si acidul cianhidric $i acetilena, care pot fi adifionate la
gruparea carbonilica. Aceste combinatii nu poseda proprietat bazice . insd in prezenta unor
baze tan se pot transforma in anioni (printr-un echilibru premergitor reactiel propriu-zise cu
carbonilul), care sunt suficient de nucleofili pentru a se aditiona la gruparea carbonilica.

Principalele reactii de aditie de acest tip sunt prezentate in tabelul nr. 1.1.2.4.2.1.
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Tabelul nr 1.1.2.4.2.1. Reactile derivatilor carbonilici cu compusi C-H acizi

' Reactant | Catalizator i B Produs ‘
‘ —C=N - slab bazic | !
: e : ~c7 OH |
| f ~ e=w
| | cianhidrine |
i | H
: = . bazc B
; H—-C=C—H :

| ~~OH

. | -~ NC=CH

akooli acetilenici

_0 : acid, bazic . o
e ~ i O py
| HR) -7 cn—cF” HOo 7| H(R)
| | | T HR
| | ! aldol o condensare croforica |
— T bazi | |
. (CH—CORo | Ar—CH=CH—COOH
acid o. - nesaturat
R—CH,—NO, bazic « __OH N
~ _ 5 N— N
- ?H—NO: 20
R
nitroalcook nitroalchene
o N o bazc B N S
<:>F%HI OH
@—CHZOH — reatol

1.1.2.4.2.1. Aditia acidului cianhidric, a ionului cian

Adiga acidului cianhidnc la aldehide si cetone reactive este catalizati de urme de bazi
(cianun alcaline etc.) ceea ce demonstreazi cd in prima etapd a reactici are loc atacul

nucleofil al ionului cian:

- N\ o S
NC +/C:O == NC=—(C—

Con
|
4
$

NC—C—O + HCN —* NC-—?—OH + NC

Etapa ulterioard, protonarea, are loc fie in urma reactiei cu HCN (daca reactia este

condusi in HCN lichid), fie in prezenta apei, daca se lucreazi in mediu apos.
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Reactia este reversibild, pozitia echilibrului depinde de structura combinatiei
carbonilice, factorii sterici §i electronici jucand un rol determinant.

Cianhidrinele (a-hidroxinitrii) pot fi transformate in a-hidroxiacizi prin hidroliza
grupani cian sau pot fi deshidratate formand mtnli acizi sau derivati o fB-nesaturati ai
acestora (metacrilat de metil).

In cazul aldehidelor aromatice, in solufie alcoolici are loc o altd reactie de aditic a

1ionului cian (KCN, NaCN nu si a acidulut cianhidric) numita condensare benzoinica.

0 § o PH CH:—CH=0
CHs—C—H == Ceis—C—H = CHy—C:  +— CHs—C 3
{CN CN C=N ﬁ—
o1 ¢ wq o R
— C6H5—CI‘.—-(,?.——C6H5 — c61{;,—(,:—(':—(?6}15 = C6H5—C—L“—C6H5
CN H CN H cN H

Mecanismul condensdrii benzoinice are o primd etapdi comuna cu formarea
cianhidrinelor $i anume aditia nucleofildi a ionului cian la gruparea carbonil. Anionul
cianhidnnei (in absenta unui donor de protomi, HCN, necesard pentru a trece in cianhidrina
stabild), se 1zomerizeaza, la echilibru intr-un carbanion stabilizat prin conjugare cu grupa
C=N.

Carbanionul se aditioncazd apoi la gruparea carbonil a altei molecule de aldehida
aromatica prin atac nucleofil. In final, ionul cian este ¢lininat din intermediarul de adigie.
Motorul reactici de complexare a grupei CN il constituic energia degajati la formarea grupei
carbonil.

1.1.2.42.2. Aditia acetilurilor metalice

Compugii  carbonilici reactioneaza cu acetilena dand  denivati  3-hidroxiacetilenict.
Etinilarea se cfectucaza de obicei in amoniac lichid in prezenta amiduni de sodiu.
Carbanionul astfel format este mai bazic decat 1onul cian, asa incit produsii de aditie sunt net
favorizati la echilibru.

"NH, + H-HC=CH — C=CH + NH,
~ N ~ /O i’ ~ CH

C=0+ C=CH —»>C C
- / “C=CH <" Nc=cH

Reactia de etinilare prezintd importantd pentru sinteza combinatilor nesaturate. mai

ales a terpenclor (linalool, geraniol, famesol, fitol), a carotenoidelor (vitamina A) si a

steroizlor.
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1.1.2.4.2.3. Aditia compusilor carbonilici (reactia aldolici)

Printr-o recactic aldolicd se¢ intelege reactia aldehidelor si cetonelor (componenta
carbonilicd) cu c¢le insele sau cu alte aldehide si cetone (componenta metilenicd), cand se
formeazd un compus B-hidroxicarbonilic.

Natura catalizatorilor este foarte vanatd. Catalizatoru bazici pot fi hidroxizii alcalini,
alcalino-pamantosi de difenite concentratit, alcoxizii. Catalizatorii acizi pot fi acizi minerali
(H>SO,. HCI) sau acia Lewis (MgCly. AICL).

Mecanismul condensdrii aldolice in cataliza bazica, constd in adiia nucleofild a
anionului enolat al componentei metilenice la gruparea carbonil a componentei carbonilice,

urmata de protonarea anionului aldolului (regenerarea catalizatorului).

HO + CH—CH=0 = CHy—CH=0O <— CH;=CH-Q: * H;0

CH,—CH=0 CH;—CH—-O
¢ — |
\:CH,—CH=0 CH,—CH=0
CH—CH-O CH;—CH—-OH -
’ PO — | -+ HO
CH,—CH=0 CHy;—CH=0

Meccanismul aldolizarii in catalizd acida cste difenit de cel al aldolizini in catalizi
bazici.
In reactile de acest tip, catalizatorul actioneazid atat asupra componentei carbonilice
cat $1 asupra componentel metilenice.
Initial are loc protonarea gruparii carbonilice
CH;—CH=0O - H — CH;—CH:(SH -~ CH3—CH—OH

care atacd atomul de carbon din pozitia ¢ a formei enolizate a celeilelte molecule

+ o+
CH;—CH=O + H == CHy—CH=OH = CH;=CH—-OH+H
Aditia carbonilului protonat (carbocation) la ¢nol este o aditie ¢lectrofila la legitura

dubla; ea decurge cu respetarca regulin lu Marovnikov

L A n
(SHZICH—OH (EHz—CHz:O
K — CH;—CH-OH + H
CH;—CH-OH

Reactiile catalizate acid sunt mai putin importante decat cele catalizate bazic.
De multe ori reactia de aldolizare este urmata de climinarea unei molecule de api,

¢ind se obtin combinatii carbonilice o,p-nesaturate (condensare crotonicd). Deshidratarea se
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poate realiza fie incalzind amestecul de reactic bazic obtinut in urma reactiei de aldolizare, fie
printr-o reactie separata catalizata de acizi.
a. Condensarea aldehidelor superioare. Reactia are loc intre gruparea carbonil a unei
molecule §1 grupa metilen din pozitia « a celeilalte molecule:
CH;—CH,—CH,—CH=0O - CH —(CH=0O—> CH,—CH-—CHs— (H—QH—CHZO
componenta carborilica (/HH—Q H: OH CH,—CH,
componenta
metilerica
b. Condensarea intre aldehide diferite. Fermaldehida, benzaldehida, alte aldehide

aromatice pot fi numai componente carbonilice:

C¢Hs—CH=0O + CH;—CHO — CegHs—CH—CH,—CH=0
I
OH

Aldolul intermediar este neizolabil, deoarece climind usor apa.

CeHs—CH=CH—-CH=0

r‘nu

‘B CH,O . CHO
CH,0 + CH;—CHO —* HO—CH,—CH,—CH=0 T’ (HO—CH,;»,CH—CHO :123

— (HO—CH,)»C—CH=0

c. Condensarea intre cetone. Din motive elecironice §i sierice, cetonele sunt mai putin
reaclive decat aldehidele. Acetona in mediu slab bazic conduce la diacctonalcool, insi

echilibrul este mult deplasat spre stinga.

(CH3»RC=0 + CH3—CO—CH; == (CH3jn( —CHae—CO—CH; _H, {Cl)C=C1{—CO—CH;
3 B 3 - ;

- a0
©H <04 . 20°

In cataliza acidd diaccton alcoolul climind apa, formandu-se¢ produsul de condensare
crotonicd, oxidul de mesitil.

In mediu acid se obtine direct oxidul de mesitil. 1ar ca produs sccundar se {ormeaza
forona (CH;),C’=CH-CO-CH=C(CHj;),.

d. In reactile de condensare intre aldehide gi cetone. aldehida (mai reactiva)
functioncaza drept componentd carbonilici, iar cetona drept componentd metilenica. In

conditii blande se izoleaza produsul de aditic (aldolul) insa produsul principal este cel de

condensare crotonicd.

CH3—CH=0 + CH3—F|—CH3 — CHS——Ll‘.H—CHz—lCi—CHj TS CH_;—CH:LH—F'—CHS
OH O .
4 - hdroxa- 2- pentanoma etihiden acetona
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1.1.2.4.2.4. Aditia anludndelor acizlor carboxilici (reactia Perkin)

Aldehidele aromatice si cele alifatice neionizabile (fara hidrogen in poztia a) se
condenseazi in catalizd bazicd. cu grupa metilen acidifiati din anhdridele acizilor carboxilici,
dupa mecanismul reactiei de aldolizare.

Condensarea cu anhidrida aceticad (reactia Perkin) reprezintd una dintre metodele de
sinteza importante ale acizilor a.3-nesaturati.

Din benzaldehida si anhidrida aceticd se¢ obtine in prezenta acetatului de sodiu sau a
carbonatului de potasiu, acidul cinamic.

CHy—CO K,>COs

CeHs—CH=0 + O 7 CgH:—CH—<H,;—CO—-0—CO—CH; —*
CH—CO ou

HoO o AT T
——— CHs—CH=CH—COO—CO—CH; —2 s CgH«—CHZCH—COOH - CHi—COOH

- H,O
1.1.2.4.2.5. Aditia nitroalcamilor

Atomit de hidrogen din pozitia o a nitroalcanilor suni acidifiati. La tratare cu baze
(HO', RO") se formeazi anionul ambident care se aditioneazi la gruparea carbonil formind un
nitroalcool, (prin condensare aldolica) sau prin climinare de apd, o nitroalchend (reactie de

condensare crotonica).

NaOH

Cf,H_g—Ll‘H—(-?.H—N(,)gNa' H,
OH

Cells—CH=0 + CIl13—NO>

— C61>I5—('7H—CH3—N03—H—O> CcHs—CH=CH—-NO,
- HC
OH o - mitrostiren

1.1.2.4.3. Reactii cu criptobaze

Compugii carbonilict pot reactiona i cu combinatu care cedeaza atonu de hidrogen
sau resturile alchilice cu electronii lor de legiturd (ca amoni). Acesti anioni foarte bazici nu
apar in general sub forma liberd in reactie, deoarece condensareca moleculelor cu formare de
ioni de hidrurd ¢ dificild, sarcina negativa nefiind stabilizata.

Desfacerea legatorilor M—H —= a1 + H respectiv M-R— M : R
(M = metal) s¢ realizeazd numai prin reactia concomitentd cu gruparea carbonilicd, cand se

parcurge o stare de tranzitie analoaga cu cea a unei reac{ii SN2

} o+ &— N —
I\/I—/PhiC:O — M-—-H--C—0O — M * /CH—O
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Combinatile care reactioneazi in acest mod sunt denumite ,,criptobaze™ deoarece
caracterul lor bazic este oarecum ,.ascuns”. Astfel de combinati sunt unii derivati
organometalici, §i hidrun metalice, care au restul alchil, respectiv atomii de hidrogen
negativati prin efectul +I al metalului.

In tabelul nr. 1.1.2.4.3.1. sunt prezentate cateva reactii de acest tip.

Tabelul nr. 1.1.2.4.3.1 Reactile dervatilor carbenilici cu criptobaze

Reactant . Catalizator | Produs
\C/O:\’ng H-O ~OH
. . 7 TR - \eXOH R

I

| ,

i ’ ! reactia Grignard
i

R—MgX

\ /

|

| R—CH=0 | bazi R—COOH - R—CH,0H
: reactia Carnizzaro

LiAIH, S HaOON
(CH-O),ALLi o, _CH-OH

1.1.2.4.3.1. Aditia compusilor Grignard

In compusul organo-magnezian legatura carbon-metal este puternic polanzatd i
radicalul organic s¢ comporta ca un carbanion; el se leagd de atomul de carbon carbonilic.
Principala caractenisticd in atacul reactivului Grignard este complexarea oxigenuiui carbonilic

puternic electronegativ, cu atomul de magneziu.

8+ 5 8- 84 R ) R’
‘ ,.OF  cter anh. ! H,O L -
R—C=0 - R MpX M. p_c—omex 29 R—(l?—()H +MgXOH

In final alcoxidul de magneziu format se scindeaza pnn hidroliza.
Pe aceasta cale se pot obtine: din formaldehidd - alcooli primari, din alte aldelnde -

alcooli secundan, din cetone - alcooli tertiarn.

1.1.2.4.3.2. Reactia Canizzaro

Aldehidele aromatice g1 aldehidele neenolizabile (formaldehida §1 cele care nu au
hidrogen in pozitia a) se disproportioncaza sub influenta catalizatorilor bazci (hidroxizi
alcalini, alcalino-pamantosi) trecind in acizi carboxilici gi alcooli. In ansamblu, o moleculd de
aldehida este oxidata la acid, iar cealalti molecula este redusi la alcool primar.

2 CgHs—CHO 9 ¢ H,—COOH + CgHs—CH,OH
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Catahzatorul (anionul hidroxil) se aditioneazd nucleofil ia gruparea carbonil, formand
un anion al hidratului aldehidei, nestabil. care transfera hidrogenul aldehidic sub forma de ion
de hidrura, unei alte molecule de aldehida. Motorul acestei reactii este formarea grupei
carboxil. Molecula care cedeazi ionul de hidrura se oxideazi trecand in acid, iar cea care

accepta ionul de hidrura se reduce la alcool.

e 0 0 §
C,;,H5—C.\/ « HO = CH—C @Df’kc—(‘,f,ﬂ< —> Cells—( + H—C—CeHs —
H oy H GH i
i
- CéHs_(lj = C¢Hs—CH,OH
on

Alcoxtdul $1 acidul carboxilic formati initial reactioneazi mai departe conducand la
erechea mai stabila alcool — ion carboxilat.

1.1.2.4.3.3. Reducerea denivatilor carbonilici cu hidruri complexe

Hidrunle metalice LiAlH,, NaBH,. pot transfera cu mare usurintd ionii de hidrurd la

grupele carbonilice.
H i B .
I,i*— J\l;H | \(j:() steranh, [[—C—O—AlHL L
. Al /
H

In acelagi mod intra toti atomii de hidrogen din hidrura pe rand in reactie.

. N 7
LiAIH, + 4 (=0 — [j [A](()CH) }
/ N4

|

Alcoxidul complex de Li ¢i Al astfel format este apoi scindat  hidrolitic
T4 N\ T . 1
Li [Al( oc..H)J + 2 HO —> 1 _CH-OH + LA,

Spre deosebire de majonitatea reactilor grupani carbonil, reactia este ireversibila.
Reducenle cu hidrun complexe au cateva avantaje importante fati de alte metode : ele decurg
in general in conditii foarte blande si cu randamente man.

1.2. Reactii de substitutic

1.2.1. Reactii de substitutie la hidrocarburi. Mecanisme de reactie

1.2.1.1. Reactii de substitutie ale alcanilor

Dintre hidrocarburi alcani sunt compusii care prezinta o stabilitate mai accentuatd; de
altfel denumirea lor de parafine (parum afinis = putina afinitate) conform vechii nomenclatun

scotea in evidentd acest fapt.
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Studile au ardtat cd alcanii dau o serie de reactil interesante care duc la produsi de
mare mieres.

Din punct de vedere al reaciiilor pe care le prezintd se va face o sistematizare a
acestora in functic de mecanismul de reactie — heterokitic si respectiv homolitic.

Cele mat multe dintre reactiile alcanilor erau cunoscute ca avand mecanism homeodlitic.
Cercetiirle inifiate incd din 1933 de citre C.ID. Nensiescu §i ulterior de cdtre {¥ah (1948) au
pus in evidentd formarea unor specii ionice (electrofile),

Se vor lua in discutie uncle reacin de substitutic electrofilad (SE) ale metanului.

Studitle intreprinse de catre Olah incepand din 1968 sudii incenunate cu premiul
Nobel 1994 au aratat ¢d metanul poate fi protonat sau deuterat, halogenat sau alchilat prin
Mecanism 10nic.

Mecanismul general al unei asifel de reactii este prezenfat in schema urmatoare:

r H

} CH-< |
/ EEANG

E‘ H,CE

\ | H (? ,lﬂ! /’

z . H

Ly Sl 7

H
1 |

Una dintre explicatn presupune transformarea mimtiald puternic endotermi a metanului
fetraedric In metan  plan foarfe instabl urmatd de atacul electrofiului 1a orbitalul cu electrors
neparticipanti ai carbonuha conducind in ulima instanta la metanul substrtuit.

Unul dmmfre exemple poate §§ deuterarea metanelue care are loc cu aciza foarte
puternici - superacid de tpul DF-SbF. (numit $1 acid magic). prin eliminarea protonuui s¢
obtine deuterometan. Folosirea superacizilor este obligatorie datoritd bazicstatn nuci a

fegituniicr C-H.

Df‘ {} + -+
L p N
CH, —— |CH; 1 CH;D
DF-Sb¥F;
- 0C ion metoniuz
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Ionul metoniu are o structurd foarte instabila incluzand o legaturd neobisnuitd de doi
electron i trei centre.

1.2.1.1.1. Halogenarea metanului

Clorurarea selectiva a metanului cu obtinerea clorurii de metil are loc in prezenta de
Cl' la -~ 78°C obtinut din clorul moelecular in prezentd de SbFs in solvent puternic ionizant

SO:CIF.

cl -H
CH, CHy---< ﬁ]] —— CHI
Cl:/SbF; ¢} -H

Interesant este faptul cd clorometanul poate fi transformat in alcocl metilic.

1.2.1.1.2. Alchilarea metanulut

Alchiiarea metanului are loc tot in prezenta superacizilor.

CHyF
————  H,C—CHa
H,C=CH-,
CH, > H_}C’“CIIZ_CH:q
X

H;C—R

1.2.1.1.3. Izomerizarea alcanilor
Prin incalzirea n-hexanului in prezenta cloruni de aluminiu umedd s-a ontinut un
amestec de  2-metilpentan i 3-metilpentan (C.Nenitescu).

L

AIC
CH;—(CH2)4CH; = CH;,—('TH—CHQ—CHQ—CH; + CHg—CHg—(l‘.H—CI'IZ—CH3

CHai CHs
Reactia a fost aplicatd ulterior la obtinerea izooctanului folosit pentru obyinerea de

benzine cu cifrd octanicd mare.
Mecanismul este tonic inlantuit; astfel ciorura de aluminiu conduce in prezenta
urmelor de apa la un acid protic tare.
AlCk + H0 == [AICLOH] H

Initiere: CHy—CHy—CH,—CHi + [AlCl;OH:I_.H+ p—

= CH,—CH-CH,—CH: + [AICLOH] + H,

N Hoy, CH;

Propagare: CHy—CH—CH, = CH—C—CH, == CcH,—"
T

CH3 CH3 CH3
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(;Ha (EH-’ .
CH;—cl‘.’ + CH3~CH,—CH,—CH; —= CH;——?—H + CH;—CH—CH,—CH;
CH, CH;
Gl :
intrerupere. CH;—C  — CH;—C=CH, -+ H
ém (l?H

In reactic au loc izomernizin reversibile ale carbocationilor formati prin migrarea
intramoleculara a carbanionului =_C,H3 sau a ionilor hidrura : cu formarea izobutanului.

Intreruperea lantului are loc prin ¢liminarea unui proton cu formarea in cazul de fatd a
1izobutenei (reactia alcanilor cu oxidul de carbon).

1.2.1.2. Reactii de substitutie electrofili 1a alchene, alchine si alcadiene

Reactiile de substitutie la alchene pot fi sistematizate in functie de pozitia in care are

loc reactia i anume: in pozitic alilica i in pozitie vinilica.

—-C",H—CH:CHz substitutic alilica

i X
—CH,—CH=CH, —]

—CH,—CH=CHX subslitu!ie vinilica

O sene de reactu de substitutic in poziie vinilicd pot fi aplicate industrial cu rezultate
bune. Acestea au loc in prezentd de catalizatori pe bazi de paladiu si cupru i sunt cunoscute

sub denumurea de reactii Wacker.

+H-O Ppd/Cu
120C 3 at

v

ILC=CH-OH —= CH;CHO

1L.C=ClH +ROH Pd/Cu

H.C=CHOR
eter vinilic

RCOOH Pd/Cu

v

CH;—CH,—O—COR
ester vintlic

Catalizatorii formati din PdCl; $1 CuCl, conduc la formarea unui complex ® cu etena,

transformarca acestuia intr-un complex ¢ urmata de descompunerea in produsii de reactie.

Cl .
Pd—OH Cl
Ho=cn, 12/ PACk ey || peccon| —
Cl
H,C=CH,

. — +
— CH;CHO + Pd +2C1 + H
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Reactule dc substitutie ale alchinelor avand tripla legdturd marginala (cunoscute ca
reactii ale grupelor metinice) au loc in condith destul de avantajoase datoriid structurii
acestora si respectiv caracterului acid al atemului de hidrogen. Prin tratare cu sodiu sau

amidura de sodiu, baze tan, conduc la antonul acetilurd mono sau disodica.

I'OOC - -+ ﬂ‘\'—o J -
HC=CH - Na %+ HC=C:Na 226, Jic=cing

In mod simular se obtin acetiluni ale metalelor alcalino pdmantoase, tranzitionale care
pot fi folosite mai departe la obtinerea a numerosi compugi.
Astfel se pot obtine alcoolul propargilic. 1.4-butindiolul. diine. poliine s.a.
Ca s1 alchenele s1 alchinele, alcadienele conjugate dau putine reactii de substitutie.
Una dintre acestea fiind reactia de acilare care are loc pnn tratarea dienei cu acil-
cobalt- tetracarbonil conducand la formarca unei combinati complexe organo-metalice care

se descompune ulterior in mediu bazic.

(FHZCDR
CH.
RCOC(CO 7N B . . .
H,C=CH—CH=CH, LA ol0h, HC{ Co(COj; — CH,=CH—CH=CH—COR + HCo(CO)
S CO ™
CHy

Reactia se aplicd dienclor conjugate precum gt polienclor conjugate.

1.2.1.3. Reactii de substiutic aromatica ¢lectrofila (SAE)

Reactitle de substitutie clectrofild sunt specifice mai ales hidrocarburnlor aromatice §i
in acelasi timp deosebit de intercsante pe de o parte datoritd problemelor teoretice care s-au
pus, iar pe de altd parte datoritd numerosilor produsi obtinuti st respectiv aplicatiilor acestora.

Se mentioncazi cateva reactii de substitutii electrofile ale benzenului respectiv ale
hidrocarburilor aromatice: halogenarea, nitrarea, sulfonarca, alchilarea, acilarea, nitrozarea,
carboxilarea, haloalchilarea, arilarea, formilarea, transpozitia Fries §.a.

In cele ce urmeaza se 1au in discufic cateva exemple.

Reactille de substitutic electrofild in inelele aromatice au loc conform urmitoarei

succesiuni de reactic:
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E E /E
. - H
Q=[O O~
H

L. J
hd

E

E
O~

complex ¢ (ionul de benzenoniu)

E = X'(CI, Br ): NO; :NO ; SO; sauSO3H ; R ; RCO; D ete

Reactiile de substitutiec aromatica ¢lectrofili au loc in doua etape:

- in prima etapi are loc formarea electrofilului E' din reactia dintre reactivul respectiv
si catalizator care poate fi un acid protonat sau un acid Lewis;

- cea de a doua ctapa o constituie atacul clectrofilulm asupra hidrocarbuni aromatice
cu formareca mtermediarului, complexul ¢ sau ionul de benzenoniu - si in final formarea
hidrocarburit aromatice substituite.

In ionul de benzenoniu unul din atomit de carbon, cel la care a avut loc atacul, capita
o hibridizare spz, deci configuratie tetraednca, iar ce1 4 clectromi @ se repartizeaza la cei cinci
atomi de carbon formand un cation pentadienic.

Formarea 1onului de benzenoniu a fost pusd in evidentd pnin determindn cinetice si

spectrale.
De fapt o reprezentare mai succinta se prezinta in modul urmator:
_OF
. & H - H s+ H
A + E' = A = A/ = a{ — aE-H
St ‘i._ AN
E I E
ion de
benzenoniu

Vanatia energiei in cursul reactiei de substitutic clectrofila a benzenului prezintd un
minim corespunzator inlermediarului reactiei de substitutie, de fapt ionului de benzoniu.

Intermediarul — ionul de benzenoniu mai bogat in energie decdt substantele initiale
(substratul) si compusul final se stabilizeazd prin expulzarea protonului (sau prin expulzarca

electrofilului in cazul unei reactii reversibile bratul al doilea punciat).
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Coordonata de reactic
(Desfasurarea reactici de SAE)

1.2.1.3.1. Nitrarea benzenului
In cazul nitrdny, formarea ¢lectrofilului ;i’(,): (ionul de nitroniu) are loc prin reacha
acidului azotic §1 acidului sulfunc (acidul protonat).
HNO;  2HhSOy — 2(’(,)3 S H;O - 2 HSO,
In aceastd reactie are loc formarea a patru ioni doveditd pnn masurdton cnoscopice si

spectroscopice (IR $1 Raman). H N0,

H

1.2.1.3.2. Halogenarea benzenului

Halogenarea (in special clorurarea sau bromurarea) poate sd aibi loc cu catalizator

(acid Tewis. AlCL. AlBr;, FeCly s.a.) sau fara. N
H_ 1
IR NS No=—= | ] = ||
~ 0
compkex 7 complex 1 onentat

Halogenanle cu halogen molecular formeaza complecsi n (complecsi de transfer de
sarcind) fund posibila formarea directa a electrofilului cu chminarea tonulur halogenurd de
aceea reactinle de halogenare sunt lente. wreversibile substratul avand un rol important.

In prezenta catalizatorului formarea electrofilului are loc prin reactia dintre halogenul

molccular s1 acidul Lewis.
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& S- .
NomAK: | — Al X
compkx donor - acceptor  compkx 1onizat

H

X
Oy 2 (o = Ofvin, G

complex 1 onentat AN - HX

/ N\

compkx ©

1.2.1.3.3. Sulfonarca benzenului

Reactia de sulfonare constituic un caz tipic de reactic de substitutic aromaticd
electrofila reversibild, grupele sulfonice putind fi climinate daca acizii sunt incalziti cu o
solutie de H;SO, 50-60% acesta fiind donorul de proton.

Electrofilul poate fi molecula neutra de SO;sau  SO3H.

2 HoSO4 == SO3 + SOH + HyO sau

2 HSOy = SO;H + SO4H + H,0

In reactia de sulfonare se formeazi un intermediar dipolar ncutru (amfiion) spre

dcosebire de celelalte reactii de substitutie ¢lectrofila in care se formeaza un cation §i are loc

fic expulzarea protonului, fic cxpulzarea grupei SOs, in functie de conditile de reacfic asa
cum s-a menfionat mai sus.

H SO; SO3
~HY
SOk
andfiion

ArH+ 50,

ArSO;H

Coordonata de reactx
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Sulfonarea naftalinei formeaza la temperaturi sub 100°C acidul a-naftalin sulfonic, iar
la temperaturi in jur de 160°C la acidul B-nafialin sulfonic. Formarca acidului a-naftalin
sultonic este controlatd cinetic, iar a acidului f$-naftalin sulfonic este controlata termodinamic

(mat stabil). SO;H

O
~ 100 C “
—

s)

SO;  — iIGOC
SOH
IGI.’JOC 3

1.2.1.3.4. Alchilarea si acilarea inelului aromatic (reactia Friedel-Crafts)

Reactia de alchilare a benzenului are loc in prezenta catalizatonlor de tip acizi Lewis.
RX - Ay — [ RX------- AG | =R [AIX,]

Electrofilul R’ ataci inelul aromatic conform mecanismului general de substitutie
clectrofild prezentat. Formarea electrofilului a fost dovediti cu atomi marcat.

Ca agenti de alchilare pot fi folositt nu numai derivati halogenati c¢i si alcooli
(electrofilul formandu-s¢ ca urmare a protonini grupei —~OH si elimindri moleculei de apa)
sau alchene (in acest caz are loc adifia acidului halogenat provenit din hidroliza partiald a

acidului Lewis -+ AlCI). conform reactiilor:

+ 1 +
5 —
ROH * I — ROH, - H,0 R
sau

H;C—CH=CH, + HCI —> CH_;—L;H—CH_;
Cl

Clorura de tzopropil actionand asupra inelului aromatic — benzenul - cu formarea
izopropilbenzenului.

Interesant de mentionat sunt urmatoarele aspecte:

- in reactia de alchilare rezultd monoalchil benzen dar si di, trialchilbenzen ca urmare
a faptului cd derivatii monoalchilati sunt mai reactivi decat substratul inigial — benzenul —
(vez efecte).

- prezenta catalizatorilor necesani reactiet de alchilare poate sd determine st
dezalchilari sau izomerizin.

Spre deosebire de alchilare in cazul reactiei de acilare care poate avea loc cu cloruri

+
acide, anhidride acide, fosgen s.a., formarea ionului aciliu =~ R—CO doveditd prin obtinerea
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unor complecsi ionici, prin determindri cinetice si spectre RMN este necesard o cantitate mai
mare de catalizator in spetd AICl; deoarece acesta formeazi cu compusul carbonilic un

complex  donor-acceptor.

R\/C:() < AICl = R}g:o+ AICH
Ar Ar
Reactia de substitutic aromatici clectrofild a constituit obiectul 2 numeroase cercetan
dat fiind importanta teoretica §i practicd a acesteia prin numerosii compusi care se pot obtine.
Ca intermediar in aceastd reactie este complexul 6 sau icnul de benzenoniu ce a fost
pus in evidentd prin metode cinetice, spectrale dar si prin izelarea lor in unele cazun.

Astfel s-a izolat tefracloroaluminatul de heptamectiibenzenoniu stabil la temperatura

camerei prin reactia dintre hexametilbenzen cu clorometan in prezenta clorurii de aluminiu.

CH;

CH;
CH, CH;

Stabilitatea 1onului de benzenoniu este mat mare pentru polialchilbenzen, in cazul de
mat sus hexametilbenzen datorita cresterii caracterului bazic al benzenului (efecte)

Benzenu! insd conduce la un ion benzenoniu stabil la -129°C numai in prezenti de
acizi foarte puternici (superacizi) de tipul HF-SbFs  (acid magic) intr-un solvent cu putere

mare de ionizare (SO,FCl) datonita {aptului ca acesta are un caracter bazic slab.
H H

+ HI--SbFs —* ‘ SbFg
S()z(‘ll"

Formilarea compusilor aromatici folosind diversi reactanti ca de exemplu: CO+HCl in
prezentd de AICL (reacfia Gatterman-Koch) cu CHCl; (reactia Reimer-Tiemann), cu
formamide disubstituitc $1 oxiclorura de fosfor (reactia Vilsmeier-Haak) conduce la aldehide
aromatice prezentand un mecanism similar celui discutat mai sus.

Dintre numeroasele reactii de substitutic aromatica electrofild s-au frecut in revista
cateva. Important de mentionat este faptul ca existenta unui substituent pe molecula inelului
aromatic determind intrarea celui de-al doilea substituent intr-o anumitd pozifie ca urmare a
efectelor electronice care le exercita substituentii preexistenii in molecula.

Astfel substituentii care exerciti efecte electronice (inductive i de conjugare

antagonice) -1 si +E ca de exemplu: OH, OR, NH,, NHR, NR,, X=Cl, Br, precum si CH;
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efect +1 (substituenti de ordinul I) orienteazid cel de-al doilea substituent in pozitile orto §i

para. prevalind uneon efectul —E

Cl Cl
(]\<H | H
s
N e i T oe— | l \
O, ~ & \y‘ A L X
Cl foarte stabil
Cl )
+ BN
X X :
Cl Cl ICI
i
H X H o= HoX
foarte stabil

In acest caz apare cate o structura hmitd cu un carbocation tertiar a carui stabilitate
estc mare §i prin urmare este favorizatd substitutia in orto i para faid de cea in pozitia meta.
De mentionat este faptul ca pentru substituentul clor este predominant efectul inductiv -1 fati
de cel clectromer §1 in consecintd excrcitd o dezactivare a inclului comparativ cu ceilalt
substituenti care cxercitd acelagi efect dar preponderent fiind +E. Substituentit care exercitd
efecte -1 1 -E avand efecte cumulate (substituenfi de ordinul 1) ca de exemplu: NO,; CHO;

COR; COOH; COOR; CN; SOs s.a., orienteaza cel de al dotlea substituent in pozitia meta.

- s 0O
Oi * /O O\ 'Lv/ O O\ ‘//
N N” N
H H H
N O . .0 O.. 0
+ O -+ AN + /
O\;\I//O \1 7 \ITE// N7
+
X |m, H +— @H - @H
X X X
O O O () O— < O
\I+\I// ~ I’;// N//
-p—. o @ o
H X H X H X
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In acest caz este favorizatd formarea izomerului meta; analizand structurile imitd se
constata pentru poziiille orto §i para aparitia a doua sarcini pozitive la atomii vecini, prin
urmare reactia are loc in meta. K
Un caz special il constituie grupele de tipul ..oniu™ \R, f’R_q : §Rg car¢ exercita

numai efecte mductive si care orienteazi cea de a doua substituire exclusiv in meta.

R3 I TR}
|
-
+
NR;
+
7 | X m
N
P

Analiza structurilor limitd aratd ca pentru substitufia in pozitille orto i para se
formeaza structuri avand doud sarcini poztive la atomi vecini ceea ce defavorizeazd formarca
acestor izomeni conducdnd exclusiv 1a izomerul meta.

1.2.1.4.  Recatii de substitutie radicalica (SR}

1.2.1.4.1. Reactii de substitutic radicalici ale alcanilor

Descompunerca termici

Alcanii, compusi cu o stabilitate termicd mare se descompun la temperaturi ridicate in
alte hidrocarburi sau in functie de temperatura in carbon si hidrogen; pana la iemperatun de
630°C au loc reactii de cracare, peste aceasta temperatura are loc piroliza hidrocarbuni.

Metanul este foarte stabil, rimane neschimbat pind la 900°C, se transformi in
acetilend, etena, butadiena si hidrocarburi aromatice la temperaturi de 12006°C si peste.

Omologii metanului respectiv butanul se descompune la temperaturi mai scizute

conform schemei:

H;C—CH=CH,; + CH, reactie de demetanare
CHy—CH—CH—CHy —— p0—cH, + H,C=CH, » de disproportionare
HyC—CH=CH—CH, + H,C=CH—CH,—CH, + H, » de dehidrogenare
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Descompunerile termice au loc printr-un mecanism homolitic.

H.C—CH,—CH, - CH,

Y

N ? H;C—CHa

Radicalul metil extrage un atom de hidrogen din molecula alcanului - butan -

CH;—CH>,—CH->—CHa

conducand la metan si radicalul sec-butil.
CHy—CH,—CH—CH, = CH; —» CH, - H:C—CH—CHy—CHy

Ar putea avea loc s1 formarea radicalului n-butil primar, dar tinand seama de
stabilitatea radicalului este favonizata prima reactie.

Mai departe are loc scindarea in pozitia B fatd de atomul de carbon radicalic cu
formarea unei alchene st a unui alt radical.

H:C+CHy—CH—CH; —> CHy - H.C=CH—CH;
p

Dacd catena este mai lungd scindanle in pozitia § continud pind la formarea unui
radical metil sau ctil care pot sa initieze un alt lant de reactii.

Din aceste reactil rezulta alchene inferioare mai ales etend i propenii; c¢a urmare a
unor reacti ce au loc s¢ obfin dicne, hidrocarbun aromatice precum si produsi de
polimenzarc.

1.2.1.4.2. Reactia de nitrare

Alcanii se nitreazi cu acid azotic diluat la 120°C in reacioare sub presiune sau cu acid
azotic concentrat la circa 400°C.

Agentul de reactic este 2.\?()3 provenit din acidul azotic; reactia este sensibila la
promotorni (O,:.Cl,, Br,) care inifiaza reactia de formare de radicali.

Mecanismul (le§'(i) radicalic nu este inldntuit.
l s .
HO—NO; — HO + NO,
RH+ NO; — R+ HNO,

R # NO; — RNO. + RONO (putin)
Produsul de reactic nu este unitar, se obtin amestecuni de nitroderivaii (nitroderivati
inferiori), esteri nitrosi si chiar nitrozoderivati.

1.2.1.4.3. Reactia de sulfoclorurare

Reactia alchenelor cu bioxid de sulf gi clor — fotochimica — conduce la sulfocloruri;

mecanismul este radicalic inlantuit (W.N.Kharrasch).
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initiere: Ch 2 él

Propagare:  RH - Cl — R+ HCI
E - SO,—> RSO-

RSO, + CL,—>RSO,C1 - (I

Intrerupere: 2 (] Ch

R-Cl —* RCI

RSO, + R—> RSO,R

Reactia este deosebit de interesanta din punct de vedere aplicativ.

1.2.1.4.4. Halogenarea alcanilor

Alcanii conduc la derivaii halogenati prin reactic cu halogenii si iradiere cu radiatii

ultraviolete, fiind o substitutic homohtici inlantuita.

\% .
[nitiere: Cl, — 2Cl
FPropagare: RH+ Cl — R ¢ HCI

K + Chb—=RCl + Ul
Intrerupere: 2 (.,"l — Ch
2R — R-R
1+ K —> RCl
In cazul metanului se obtine clorura de metil, dar si clorura de metilen, cloroform si
tetraclorurd de carbon ; prin vanatia raportulm CH,/Cl; se poate obtine preponderent fie
clorurd de metil fie tetraclorurd de carbon (in cantitdti mici i ceilaiti produsi).

Din studiul diagramei reactiei de clorurare a metanului.

5 &
[CHy—H-—Cl]” . N
Ay [CH3—--C1---C]
E !, 4 kcal/rm]
s CH; +HC1'}

CHCI + Cl

Dcsﬁ§urarea reactiei de clorurare a metanulu
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Cu alte cuvipte: Se & . .
CH;—H - Cl = [CHy---H---Cl}’ — CH; + H{Ql
Primul brat al curbei conduce 1a prima reactie mentionati avand nevoie de o energie
de activare de cca. 4 keal mol” in care legitura C-H nu s-a rupt, iar legitura C-Cl nu s-a
format integral, deci sistemul ar putea evolua intr-un sens sau in celalalt.
Cel de al doilea brat al curbei reprezintd modul in care s-a modificat energia in cea de

a doua reactic. ce “
s. S ‘))-

CH; - Cl, == [CH;--Cl---Cl]] — CH:CI - Cl
La clorurarca propanulu (1 in general a omologilor acestuia) se obtin amestecuri de

1-cloropropan §i 2-cloropropan in cantitati aproape cgale.

H;C"‘CH‘_)"—CI‘B Xy, — H;C—CH,—CH:X + H‘;C'—(;I'{'—Cl‘i‘;

X
Dintre halogeni cei mai utilizati atat in laborater cat g1 in industrie sunt clorul si

bromul (fluorul reactioneazi foarte cnergic si conduce in cele mai multe cazuri la
perfluorocarbury, iar iodul reactioneazi lent).

Alcanii dau $1 o serie de alte reaciii ca de exemplu oxidarea . homologarea care de
asemenea s¢ desfisoara printr-un mecanism homolitic.

1.2.1.4.5. Reactii de substitutie radicalica Ja alchene

Aga cum s-a mentionat alchenele pot da reacti de substitutic in pozitie vinilica
(menlionate anterior) si in pozitie alilicd ca de exemplu clorurarea sau bromurarea, oxidarea,
polimenizarca avand mecanism homolitic.

Bromurarea in pozitie alilica are loc cu N-bromosuccinimida.

. CC
HyC—CH=CH, + NBS "t BrCH,—CH=CH,

H,C—CO_
NBS = _NBr
H,C cO
Mecanismul recunoscut este urmatorul:
- H,.C—CO
HC CO\NBI‘ + HRr — “; \;NH + Bry
H, —CO/ urme Hgé CO

B, — 2Br
H,C—CH=CH, + Br —> H,C—CH=CH, + HBr

H,C—CH=CH, *+ Br, —* BrCH,—CH=CH, + Br
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Cantitatea de brom molecular este mica astfel este defavorizati formarea compusului

de aditie.

Autoxidarea alchenelor are loc cu oxigen sau cu aer (impropriu numiti autooxidare)

printr-un mecanism radicalic inlantuit presupunand toate cele trei etape (inifierea, propagarea,

intreruperea).
Initierea are loc fie fotochimic sau cu alt mnitiator de exemplu: peroxid de acil.

O
o 7 N hwv . . s
Initiere: R—C C—R —= : RCOO — 2R + 2 CO,l
0—0
Propagare: R'* H,C=CH—CH; — RH + H1C:CH—'.3H2
H.C=CH—CH, + Oy —» H,C=CH—CH,—0~0
radical hidroperoxid
H,0=CH—CH,—0—0 + HyC=CH~CH; — H,C=CH—CH,—COH - H,C=CH—C1l,
hidroperoxad

Intrerupere: H,C=CH—CH, — H,C=CH—-CH,—CH,—CH=CI,

In acelasi timp hidroperoxidul (ROOH) la incilzire se descompune homolitic in

radicalii: RO+ HO
. 5] : . L .
Radicalii R(¢)" sau g conduc prin reducere la alcooli sau  hidroxicicloalcani.
Formarea hidroperoxizilor alilici este o consecinid a stabilizirii prin conjugare a
radicalilor liben alilici.

A

Y
CH==CH,

. . -
H,C=CH—CH; <— H,C—CH=CH, sau CH,

In cazul ciclohexenei se obtin o seric de compusi deosebiti ca urmare a intrerupeni
lan{ului
O
,//O NN hv . .
R—C C—R —= 2 RCOO —» 2R + 2COs
0O—0QO
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Fropagare:  § 1} - R — RH

~

H.

o —

~

H  0o—0

H i

\) NP

H oG H><" 0 H
Intrerupere; 2 |><¥) — - 1 | B )

- N ~

S

R i 1
S

H o—0 H 0O—0

s
.

C

|

X

Formarca  acestor compust aduce de asemenea argumente penfru mecarusmul
radicalic.

Polimenzarca alchenclor poate avea loc atdf prin mecanism ionic cat §i radicalic
(capitotul compusi organici macromoleculan).

1.2.1.4.6. Reactia de substituic aromaticd radicalicd (SARY

Inelele aromatice dau de preferinta substitulie electrofila, jar nuclecle funclionalizate

si reactii de substitutie nucleofila.

Dintre reactile de substitutic care au loc prin mecanism radicalic se mentioneazd in

mod special arilarea st alchilarea.
Alchllarea  nucleulut benzenic prin reactic radicalicd (SAR) are loc printr-un

mecanism in «dape dar neinlintuit.

Astfel, mifiatorul (RCOO}; conduce la radicalul

(RCOO), Mo 2RCOO —» 2R+ 2C0,
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Radicalul alchil - reactantul —~ se¢ peate forma si la obtincrea alcanilor prin sintezi
anodica a sarurilor acizilor carboxilici (sinteza Kolbe) sau prin descompunerea termica sau
fotochimicd a unor compusi organometalici.

hv . "
RHeX —= R + HgX
RCOO)Pb —» (RCOO),Pb - 2RCOO —> 2R+ 2CO,

Radicalul alchil atac3 inelul aromatic:

[H_R H R H R] R
: | ' AN X
A= | U~ D -U=

Un exemplu deosebit il constifuie sinieza fenanirenuini — metoda Pschorr — prin

descompunerea sdruridor de diazoniu in prezenta de Cu (reactie intramoleculara)

(CHy)
O SO
sl e

+ —
NENIX
Anlarea nucleelor aromatice - reactia Gomberg-Bachmann  are loc i prin tratarca
unei solutii apoase a sirii de diazoniu cu hidroxid de sodiu in benzen, din reactic rezultand

difenilul.

3 /:\
X@NEN](‘I N\ ) ¢ NaOH — X NS NaCl + H,0

de fapt mecanismul este radicalic.
AINEN[Cl— Ar - NzT e
Ar . (‘61'716 - (‘()PI_:,AI' + H
H.C — HCl

Reactii asemdnitoare in sensul arlani inelelor aromatice precum si ca mecanism, pot
avea loc si prin descompunerea termicad a benzensulfoclorurilor, a tetrabenzoatului de plumb a
nitrozoacetamidelor conducand in final la anlbenzen respectiv la difenil, trifeml,

fenilnafialine s.a.
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1.2.2. Reaclii de substitutie nucleofili

i.2.2.1. Reaciu de substitutie nucleofila la compug halogenan i la derivatii

functionali ai acialor carboxilici

Una dintre ccle mai importante proprictatt ale derivagibor halogenati este reactia de

substitutic nucleofila, care-1 recomanda ca intermedian in objinerea a aproape tuturor claselor

de compusi organici (tabelul 1.2.2.1.).

Tabelul nr.1.2.2.1. Reactii de substitutie nucleofild ale derivatilor halogenati. cu

obtinere de compusi din alte clase

Nr. Reacpa Produgi de reacge
crt

 R—N- H(=C: —2—C=(C—H - X

Alclune

L3S

) N1/OH _
‘\f‘—(wH::_)\ + }{3—’ ,r‘\l'“CI{:, X+ I-}B(_)

!\J

i Arene cu catend
 laterald

i

3 R—X - NO; — R-NO, - X

Nitrodenvati

}

4 R—X « :NH;(exces) —s R—NH, + HX

R=X + REN: —[(R)N] X

! .
i Amine

I}

| Siruri cuaternare de

- { amoniu J
5. R=X -1 —R—I+X (X=ClBr) ' loduri
6 } ) . Alcooli
7 R=X+OH —> R—OH- X
Cuioan | S
CAr—X+OH ="+ A—0H-+X | Fenoli %

' 7. ; cat. CuSO, OH+ X %Fs:nah
8. | R—X +RO —*R—O—R'+X . Eteri

1

9 X OH

: R—CHQ
v\ -2HXY \ - HO
X HX OH

! Aldehide a'

fi
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A !
0. b I OH | , :
! ’ : / k) I{ﬂO / N 3 i .. pe v !
‘ R—C—X —'—’l R—C—OH > R—COOH i Acizi carboxilici !
! N -3FIN ) i O :
i A l_ OH j

11 RENCRCOO —» R—COOR* X ksted

12, R-X - CN — R—CN + X ' Nitril

13, REX ol RER N o Adide ]

R—Y\ + _\C} — —\(',‘—R e Formare de noi

) 7 / | legdturi C-C

L ~ COOR |

| ; - ~7 . = Diester ‘
| ReX- HC] — R—CH(COOR'), + X !

¥ COOR |

‘ ester malonic sodat
CR-X - R'—Fl—éH—C()OR"—> R—C—CH—COOR"+ X | P-Cetoester
) 0 O Il{ '

i .
! ester acetilacetic sodat

15.{ R—-X+:HS — R—SH: X Tioli (mercaptani)
i . o B SR _
R—X + RS — R—S—R'+ X i ) .

16. : RTS—R =X Tioceteri (sulfuri)
: 2= Ce s P . !
i7. )R—X+S —> R—S—R:2X Toeten
,___1 e g R
18. | R=X+ P(C¢Hs)s [R_P((/()Ik)-‘] X i Sdruri de fosfoniu
triferdl fosfina |

Majornitatea covirgitoare a acestor reactii este caractenistica derivatilor halogenati cu
reactnvitate normala in care restul hidrocarbonat este alchil sau cicloalchi: R—X: X ete
si derivatilor cu reactivitate crescutd, in care atomul de halogen este legat de un radical alilic
sau benzlic ( CH,=CH-CH.Cl; C;H;CH,CI etc).

In functic de natura reactantului nucleofil, se pot intilni mai multe cazun de
substitutie nucleofil(SN) ale derivatilor halogenati:

a) Reactant neutru, grupa deplasata neutra:
+ _
Y: + R=X —Y—-R:X
Reactant  Substrat
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Acesta este cazul reactilor de solvoliza:

7-H + R-X —— Z—R—>7-R-H
-\ 1
X H
in care: X = halogen, iar Z-H = H-O, ROH, RCOOH ¢tc

b) Reactant negativ. grupa deplasata neutra (cazunile cele mai des intalnite):

Y: - RN —™ Y—R - Xz

incare: Xt = HO-. CN. RO, NO; HC=C etc

O parte din reactiile SN ale derivatilor halogenati din aceastad categorie se pot

schematiza in modul urmator:

RCOOR +« X~ R-OH ~ X
R'COO HO,
. NO» CN ~
R-NOp+ X —-—w R-X ——— R-CN + X
’/R‘(T HCE(:\
‘ —
R-O-R+ X HC=C-R + X
. : {CN
In ceea ce priveste reactia: R-X RO, R-CN + KX

metoda  este hmitata  de  [aptul ca ionul N este o bazd tare si poate
conduce la olefine ca produsi secundan.
Astfel. dacd halogenunle primare reactioncaza bine, iar cele secundare au reactivitate

medic, halogenurile tertiare dau exclusiv olefine, ca rezultat al dehidrohalogendnii:

H,;C ) HyC
\ KCN . . N
H;C-C—-X — KX + HCN + C=CH,
/ /
H;C H;C

a) Reactant negativ, grupa deplasata pozitiva:

+
Y +R—X — YR + X

Acesta este cazul ultimei etape a aditiei electrofile a halogenilor Ia alchene.

Y Y
\ e - N ./ N /
2 C—C +Y — (C—C + C—C
Z\Y/ N\ VAN /7 IN
X X X
Carbocation neclasic X = halogen
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b) Reactant neutru, grupa deplasatd pozitiva:
Yi-R-X —= Y-R - X:

Asemenca cazun se¢ infilnesc in ulfima efapd a adificl sobvoliice a halogentlor la

alchene:
8)3!
N Vs ] N |- N | -
c—{ -+ 30-H — ¢—C—(—H— C—C— -H
SN/ i / 5 ] ,/g i
X H H % !

Reactiile SN ale derivatilor halogenati se intilnese atdt fa atomii de carben sp
{compusi saturati), cit si la atomii de carbon sp” (sisteme nesaturate § aromatice), acesiza din

urmad fnind mult mai putin frecvente datoritd reacinititii raduse a derivatilor halogenati cu
halogen legat de restuni vinilice sau de nuclee aromatice.,

1.2.2.1.1. Reactii SN Ia carbon sp’

Datontd atat frecventer cat g importantei lor, ¢ va insista asupra reactifor din
categonia 1.2.2.1.b). Mecanismiele acestor reactii au fost studiate in cazul hadrolizei alcaline a
denvaglior halogenat alifatici.

R—X OH — R—OH-X
Incd din 1933, a fost recunoscuta existenta a doud tipun de mecanisme:
- monomolecular (SN1) s
- bimoleculari SN2)

A. Mezanismud SN

Reactia decurge In trepte, clapa , disocieri™ cu formarea carbocationuiui (tonul de
carbeniu) fund cea mai lentd, si deci, determinantd de viteza.
kent =
R—X— r - X
Carbocation
(ion de carbenni)

- 2pid
R - :OH ——R—OH

Cinetica de reactie, indicd o ccuatie de viteza de ordinul 1, viteza de reaciie depanzand
doar dz concentratia substratului:

v = k; jR-X]

Cinetica de ordinul I este influentata de:

- factori interni (structurali} ca: stabilitatea ionului de carbermu (care vanazi in
ordinea: halogenurd tertiari >halogenurd secundard > halogenurd primara);
electronegativitatea halogenului X din substrat {cu ¢t acesta va i mai putin
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clectronegativ se va desprinde mat ugor), ordinea de reactivitate a halogenurilor
tiind RI > RBr > RC] ~RF;
- factori externi: dizolvantii polari sohvateazi ionul de carberiu maried stablitatea
acestuia: o concentratie mica a nucleofilului este favorabild pentru viteza reactici SN1.
Alte argumente in sprijinul reactiei SN1 sunt:
- reactile sunt in general insensibile la efecte de impicdicare stericd {substduent
voluminosi in vecindtatea centrului de reactie);
- decurg frecvent prin transpozitii:
- racemizarea [a atomul de carbon asimetric (centrul de reactie).
in conchuzie. vor reactiona dupd SN1: halogenunle iertiare. halogenurile benzilice i
alilice secundare (avind reactivitate crescutd) precum si alte halogenuri care pot da ioni de
varbentu cel putin la fel de stabili ca cei formati de halogenunile tergare.,

B. Mecanismul SN2

Asemensa reacft decurg sincron infr-o singurd etapd. prin formarea unei stdn de
tranzzic (S.T.), foarte mstabild $i bogatd in encrgie i care nu se poate izola, spre deosebire de
intermediarul carbocationic din SN1:

ket 67 rapid

HO: - R-X B[ o Rex e HO—R- X7
C = X == HO-R

Energia de formare a noii kegaturi ((O-R) este partial compensatd de energia ruperii

vechi kegatun {R-X), ecuatia de viteza indicind o cinetica de ordinul 2.
= k: [RX]{HO]

Viteza de reacfic va depinde deci atat de concenfratia substratului, caf §i de cea a
reactantului.

Factorit care influenteazi SN2 sunt:

- natura substratului; reactnvitatea SN2 a halogenunlor alifatice scade cu cresterea
impiedicdrii sterice, care ingreuneazd apropierea reactanfuluil nucleofil de centrul de reactie
{carbocationul). Astfel, halogenunle primare reactioneazi rapid. lantul hidrocarbonat nefund
ramificat; la halogenurile secundare, dest impiedicarea stericd este apreciabild, reac#ia are
totusi oo cu viteze rezonabile. In cazul halogenunlor terfiare, ca s al celor care au in poziba
P fata de centrul de reactie substituenti volunmunosi, factorul steric devine predonunant.

De exemplu, desi halogenura de neopentil (CH;);C-CH;-X  este primard, ea

reactioneazi de 10° ori mai lent decat halogenurile de metil.
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Ordinea reactivititii substratelor in SN2 va fi; R = metil > primar > secundar >>
tertiar, neopentil.
Halogenunle de alil ¢i benzl primare vor fi mult mai reaciive in SN2 decat
halogenurile primare cu reactivitate normala;
- ordinea reactnvitatii halogenurilor in SN2 va fi inversd fata de SN1: R-F = R-Cl >
R-Br > R-1
- prezenfa reactantlor puternic nucleofili favorizeazi reactia SN2 (viteza reactiei
SN2 cu reactant CH;-CH--O este de 10° ori mai mare decat pentru reactantul
NO;'. care este cel mai putin nucleofil);
- factorul steric influenteazi de asemnea mecanismul SN2. Astfel, un reactant
capabil de a impiedica steric centrul de reactie va incetini mult reactia SN2;
- solventii foarte polan. cu putere mare de solvatare afecteazi serios viteza reactiei
SN2, prin solvatarea reactantului. Astfel, o crestere a polarititi solventului
incetineste atacul ionului OH asupra bromuni de metl. Rezulti ca sohvetii
nepolan favorizeaza reactile SN2 chiar i in cazul unor substrate pentru care
viteza acestel reachi este foarte lentd, ca la derivatii neopentilici;
- transpozitile care sunt un indiciu pentru un mecanism SN1 lipsesc in cazul
reactiilor SN2;
- reactile SN2 la atomul de C asimetric au loc cu inversia configuratici
SN2 intramoleculare au loc in cazul in care pe aceeasi moleculd existd atdt o grupa
nucleofild, cat i o grupa ugor substituibild. Acesta este un caz de SN cu participarca unei
grupe vecine.

De excmplu, 4-cloro-butanolul sufera in apa o reactie SN2 intramoleculara cu

ciclhizare:
I'I
H 0! O
|“.' ﬂ./ \mI{ "/ \_ﬂ
e R ‘H (‘Cl ent (I’Hz k| ? rapid "l-"HZ CHy
R N7 T ST G, H CHy—CH,
Tetrahidrofuran

Viteza reactiet este de ordinul I v = k [HO-CH;-CH;-CH,-CH,-Cl], dar reactia
secamdnd mai mult cu SN2 decat cu SN1 (nu are loc o ionizare propriu zisd, ci mai curdnd o

deplasare a ¢lectronilor, ca intr-o stare de tranzifie):
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&+
H* H
AN
P C
H-C ' H
AN
CH.—CHa

Lungimea catenei joacd un rol esential in apariia unor asemenea reacti
intramoleculare.

C. Dualismul mecanismelor SN1 si SN2

La hidroliza alcalina a bromurilor de alchil se observa o vanatic semnificativa a
constantelor de viteza, ceea ce indicd o cineticd diferitd. in functie de gradul de substitutie
alchihicd a centrului reactional (tabelul 1.2.2..2).

Tabelul nr. 1.2.2.2. Cinetica reactilor de hidroliza ale derivatilor R-Br

R CH;—CH, HyC
; CH; ‘ CH | (CHy)C
ok 1 0,0795 0,0135 | 47,5
S SRS S R R
| Mecanism SN2 ) SN2 SN2 + SN1 _:r SNI1

Se¢ observa o scadere drasticd a vitezei de reactic prin introducerea prunelor doud
grupz CHj la centrul reactional §1 o crestere considerabild la introducerca celeir de a treia
giupd CH;.

Aceasia csle in concordanta cu existenia celor doui mecanisme. SN1 g1 SN2.

Dacd in cazul bromurilor primare (cu SN2) st a celor terfiare (cu SN1) cinefica
reactionald este unica, la halogenura secundara (bromura de izopropil) sunt prezente ambele
mecanisme. De aceea se poate actiona atat asupra factorilor intermi (structurali) cat si a celor
externi (solventi, reactanfi etc) pentru a determina predominan{a unuia dintre cele doud
mecanisme. Acesti factori au fost descrigi mai inainte §i utilizarea lor poate influenta hotarator
desfagurarea reactiei dupd mecamsmul SN1 sau SN2.

D. Stercochimia reactiilor SN

Stereochimia unei reactii reflectd geometnia stirilor de tranzitie §i poate anticipa
geometria produsilor de reactie, {inand cont de mecanismul reactional.

Studiile sterecochimice se fac utilizind substrate chirale, cu atom de carbon

asimetric (Caped).

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



66

Considerand cazul unui derivat halogenat de forma generali Cu . X. s-au observat
urmadtoarele:

toate reactille SN1 decurg cu racemizare. Daci ionul de carbeniu “C,,. hibridizat
sp” este suficient de stabil. reactantul nucleofil il poate ataca cu egala probabilitate

din ambele directii ale planului, efectul fiind o racemizare:

a c a
A x .
/C\ — C sau
e - X7 AN
b : X b/ ) C
sp- sp”
(+) sau (-)
Y . Y .a T
2 1)/ sp | J° c .
) év‘, S/ — /('?\/ 5 \,C\Sp
W N\ b Y Yy~ b
Sp” dupa (1) dupa (2)
Racemic (+)

toate reactile SN2 decurg cu inversia configuratici la atomul de carbon asimetric

(Walden).
o a a
b\( /‘aC Y : _____ i____; __—_> C;\C/b \
/\X v | b/ N | N J/
(-) (-)
1.2.2.1.2. Reactii SN la carbon sp

Substituta aromaticd nucleofild (SAN) este o reactic mai putin intalnitd la derivatii

halogenati aromatici, datonta reactnitatin lor scdzute. Un astfel de exemplu este hidroliza
alcalind a clorbenzenului:

OH

Cl
—_— +

Cum legatunle carbon-halogen din compusii aromatici sunt mai puternice decat in cei

alifatici (datoriti hibridizirii sp”), SAN decurge mult mai greu decit SN a compugilor
halogenati alifatici.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



67

Mecamsmul SAN indicA o reactic bimoleculard, de ordinul II, cu formarea

intermediarului I:

Substitutia in nucleul aromatic, in orto §i para, cu grupe cu puternic efect I st -E.
usurcaza desprinderea halogenului, marind considerabil viteza SAN.
Astfel, dacd hidroliza clorbenzenului are loc cu ludroxid de sodiu in conditii energice

(1a presiune i temperatura ndicatd) 2,4-dinitroclorbenzenul se hidrolizeaza mult mai usor:

cl on

NO
()

i
NO; NO»

. NO-
~ NaHCOj; (sohutie)

1.2.2.2. Reactii de substitutie nucleofild la derivatii functionali ai acizilor carboxilici

Principalii denivati ai acizilor carboxilici (estern, halogenunle acide, anhidridele)

sufera o seric de reactii dc substitutic nucleofild (tabelul 1.2.2.3), mecanismele acestora

depinzand atat de natura substratului cat gi de conditile de reactie (prezenta acizlor i

bazelor, natura sohventilor etc).
Tabelul nr. 1.2.2.3. Reactii de substitutie nucleofild ale dertvatilor acizilor carboxilici

NrT B Denvati ai acizilor Reactaﬁgj Produsi de reactie
crt. |
,,_,.,_f__,u,u;_, e e PR —_
L | o
P HOH R—C7  + HCI
R—C N
; AN OH
§ X .
i Halogenun acide 4 O
| ROH - R—C/ +HO
j % N
‘ OR’
O
7
ArOH R—C\ + H,0
OAr
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| 7
i ) O :
! KCN R—C7 +KX
| CN |
; O
- 4 |
NHs R—C - HX
\ ?
NH; !
| 0 |
: g / :
| R'NH, R—C \/ s HX
NHR' !
|
o }
R\ R—C7 4 HX :
NH N |
R” NERY, :
0O
74 P
Esteri
i Saponificare
0
1) /
R'OH rR—C7 + ROH
\ "
OR
Transesterificare
0
i /
NH, rR—7  + ROH
\
NH,
R'NH, /70
R—C~ -+ ROH
\ 1]
NHR'
11} /O
(R"),NH R—C \/ + ROH
N(R")ﬂ"'
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| ﬁ P
! | T 1
NH0H | R—C \/ + HyO
| NH-OH
Acia hidroxamici
0
TN z ;
NH—NH;
| Hidrazide
O
% | 2P |
R—CJ 2HOH sR—C \/ |
/O OH :
R—C |
N\ !
U ! // O l
Anhidride R'OH : R—C[ + RCOOH |
OR'
0
. /
ArOH R—C \/ + RCOOH
OAr
O
; /
NH; R—C \/ + RCOOH
NH,
'e)
R'NH,
R—C” + RCOOH
NHR'
(R),NH 2P
2 R—C \/ + RCOOH
N®R')»
0 -
// O
—_ HO VY
R—C 1oH R—7 + NH;
NH, OH
Amide

mecanisme mono- sau bimoleculare de tip SN1 sau SN2.
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Astfel, toti derivatii functionali ai acizilor pot reactiona cu apa, conducand la acizi din

care provin. Existd o scard a reactivitatii acestor derivati fata de apa:

O O 0 O
4P I 4 Y
R—C > R—C—O-—C—R » R—C > R—C
N N\ AN
Cl OR’ NH»
Se poate intelege mai bine reactivitatea relativa a compugilor cu formula generali:
O
P
R—C 7
\7
(in care Z = halogen, oC OR, OR’, NH,) considerand structurile lor de rezonanta:
O o -
2 y o
N\ N\, N\
Z: Zi 7
I I m

In forma I, perechea de electroni neparticipanti ai lui Z ocupa un orbital p, paralel cu
orbitali p ai legiturii = din grupa carbonil (C=0). Perechea de eclectroni a1 lui Z este
delocalizata sub influenta grupei carbonil, dupa cum o aratdi mezomerul din forma III. Cu cit
contributia acestei forme la descrierea stari reale a moleculei este mai mare, cu atat scade
densitatea sarcinii pozitive a atomului de carbon din grupa carbonil, care va deveni mai putin
reactiv fatd de un atac nucleofil.

De aceea un element mar putin electronegativ (azotul din amide) va avea tendinta mai
mare de a ceda ¢lectroni in comparatic cu un element mai electronegativ ca oxigenul sau
clorul.

Atomul de oxigen central dintr-o anhidrida trebuie si impartd clectronii  sai
neparticipanti cu doua grupe carbonil vecine; astfel contributia sa la densitatea clectronica a
fiecareia dinire ele va fi mai putin importantd decat cea a atomului de oxigen dintr-un ester. In
consecintd, anhidndele vor reactiona cu apa in conditu blande. conducand la acidul respectiv
si fard a forma vreun produs secundar de reactie.

Clorurile acide reactioneaza si ele bine cu apa, dar dau un mol de HCL

Esterii si amidele nu reactioneazi cu apa pentru a conduce la acizii corespunzitori
decat in prezenta unui acid tare sau a unei baze tari (sau in sisteme biologice, in prezenia
enzimelor).

Pentru a hidroliza esterii (reactic inversa esterificdri) se poate utiliza o cantitate

catalitici de acid tare, dar pentru hidroliza amidelor este necesar mai mult de un echivalent de
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acid, cdci in urma hidrolizei se formeazi amoniac, care neutralizeazi un mel de acid pentru a
forma o sare.
In ambele cazun (la esten §i amide) nu se pot utiliza cantititi catalitice de bazi tare,
deoarece acidul carboxilic format se combina cu un mol de baza pentru a forma o sare.
Primele studii asupra reactiilor chimice ale compugilor organici au avut ca subiect
maisurarea vitezei de hidroliza a estenlor carboxilici (W.Ostwald, 1883).

Reactile de hidrolizi (sapontficare) a esterilor de forma generali R-COOR"® se¢ pot

produce: p )
- in mediu bazic. in care specia reactiva este molecula neutri: R—C 4
\OR'
In aceste conditit mai decurg transesterificanle si formarea de amide: 4 O
- in mediu acid, specia reactivi fiind intermediarul protonat al esteralui: R—'C\ N
In catalizi acida au loc g transestenficarile. (}){R

Exista douai tipuni de mecanisme posibile pentru reactiife SN de saponificare:
- ruperea legatuni acil-oxigen:
R-CCHOR  (simbol Ac)
- ruperea legitunlor alchil-oxigen:
R_(.ﬁo__(_)_i_Rv (Slml)Ol .‘\l).

Ambele tipuni de scindin pot avea loc teoretic, atat in catalizi acida cat si in cataliza
bazica, iar din punct de vedere cinetic, fiecare dintre aceste reactii pot fi mono- sau
bimoleculare. Rezulta posibilitatea a opt mecanisme generale de reactie, dupa cum se observi
din tabelul 1.2.2..4

Tabelul nr.1.2.2.4. Mecanisme de substitutic nucleofila la saponificarea esterilor

Mecanism Simbol | Mcdiu | Simbol | Cinetica | Simbol | Observatii
i Bazic AcB Monomolecular | AcB; N-a fost observat
' ; Bimolecular AcB- Frecvent
R—COi~OR' Ac Aad AcA | Monomolecular | AcA; | In solutii de acizi
foarte concentrati
(H,S0y)
Bimolecular AcA, Frecvent
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) Barzic ] AlB Monomolecular | AlB; Numai dacd restul
l ! R’ poate forma
R—CO-0=R'j 4| | carbocation

i Bimolecular . AIB: Paosibil. dar foarte
A . rar intalnit

i

w P Acid 1 AlA Monomolecular ‘ AlA, Numai daci restul
| ’ ! R’ poate forma

carbocation

| Bimolecular CAlA, N-a fost observat

A. Hidroliza bazica pnin mecanism AcB,

R—COOR - HO — R—COO . ROH
Cinetica este de ordinul 2, reactia fiind bimoleculara:

V=K [R—COOR' ] [HO ]

v = viteza de reacfic; k; = constanta de viteza a reactiel bimoleculare

Mecanismul acestei reactii a fost dovedit prin urmitoarele observat:

- In 1934, M.Polonyi, efectuand hidroliza bazica a acetatului de amil cu apa marcata
cu "0, a obtinut alcool amilic nemarcat. S-a tras concluzia ¢i oxigenul din alcool

provine de la ester 51 nu de la molecula de apa.

CHy—COOCsH;, + H®OH —= CH;—CO'DH - CsljOH

- Acetatul acidului malic optic activ conduce dupi hidroliza bazicd, la un acid malic

cu configuratia sterica neschimbata:

* HO' z ]
HOOC—CH;—CH~COOH ~ —~ HOOC—CH;—CH—COOH *+ CH;COOH
oﬂfco—CH_1 OH
{(+) (+)

Acest lucru este in concordantd cu mecanismul AcB, (dar nu i AcA;) de rupere a
grupei acil din esterul supus hidrolizei, reactia neafectand atomul de carbon asimetric din

substrat.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



73
- Dacd esterul hidrolizat are in vecindtatea centrului reactional substituenti
voluminosi, ca in cazul esterilor acidulw trimetilacetic: (CH3);C-COOR . hidroliza este mult
incetinitd daterita efectului de impiedicare sterica.
Acest lucru vine in sprijinul mecanismului AcBs, (asemandtor cu SN,) care decurge
printr-un infermediar (cu viatd mat lungd decat a unei stan de tranzitie):

O 0 .
I R S P - B
HO - (UK = | HO—C—OR' == HO—C{ - RO

R repede L } ] mcet R

R
Intenrmediar
O
/,

R—C” - ROH

N

)

S-a pus totusi intrebarea dacad reactia are loc printr-o substitutic nucleofild directa
(conceriatd) sau este vorba de o reactic de tip aditie- chiminare. ca in cazul reactilor de aditie

la grupa carbonil:

() O— 3
i e Y //(
R—C—-0O—CH; : HO — R—(l?l—o—cn_; — R—C OCH,
OH
OH _
Aditie \l/exmimm
LO
R—C: i CHOH
o

Pentru a clarifica aceasti problemi, M. Bender a tratat cu o bazi esterul marcat cu *O
la grupa carbonil §i a stopat reactia de saponificare inainte de a se termuna. El a recuperat
esterul nehidrolizat si i-a misurat continutul in '*0. Daci saponificarea ar fi fost o simpli
reactic de substitutie, esterul nercactionat ar fi continut aceeasi concentratie in '*O ca si
inainte de reactie. In fapt concentratia in '*O gisitd era mai mici decat cea initiald. Explicatia
clegantd a acestui schimb izotopic poate fi doar mecanismul in doua etape: aditic urmata de

climtnare:

180 180" You
R—%—OCH; — R—L;—OCH; — R—L:“.——OCH3 == R—C—OCHj + Yo
OH OH O O
Aditie Izomerizare Elmmare

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



74
Acest mecanism de adific-eliminare explici mat bine decit mecanismul SN2 de
substitutic directa reactia derivaplor acizilor carboxilici ca: clorunle acide, anhidridele,

amidele si nitrilii:

O .
2 43 e
R—C{ + HO® — R— f_/?;l _— R—C\/ -cr
Cl
OH . OH
Aditie Elrmmare

In hidroliza bazicd a unui denivat al acidului, ionul HO" ataca atomul de carbon din
grupa carbonil.

B. Mecanismul AcA;

Inc3 din 1884. W. Ostwald a studiat reactia de saponificare in solutic apoasa, aritind
ca viteza de reactie a hndrolizei estenior variaza aproximativ proportional cu conductibilitatea
solutiei. In solutiile acide insi, conductibilitatea se datoreazi aproape exclusiv ionului H;O".

Se poate trage concluzia cd viteza de reactic este proportionald cu produsul
[H50 ] [R-COOR’), deci reactia este de ordinul 2

Ruperea legaturii acil-oxigen din molecula esterului supus saponificani acide a fost
dovedita prin aceeasi metodi (utilizarea 11,'°0) ca si in cazul mecanismului AcB,.

In mediu apos acid, esterificarea acizilor g1 saponificarca esterilor sunt reversibile,
avand de fapt acelasi mecanism.

Molecula de apd este cel mai bun nucleofil disponibil §1 ea ataca un ester foarte lent.
Daca, din contra, esterul este protonat inainte de a fi supus saponificani, hidroliza devine
acida.

Mecamsmul hidrolizei acide intr-un caz simplu se va prezenta astiel:

0 O—H o-y ~ fansterde (_0—11
i + }ho | I | . Prowonm
R—C—OCHy + 1T == R— % OCH; = R—C—OCI R—e _(f CHy —»
O, OH T
/7 N\
N S
o
O
VY +
— k=7« CHOH - H
OH

C. Mecanismele AlB) st AlA,

Aceste mecanisme corespund de fapt (ca gi in cazul estenificarilor AcB,; i AcA,) unei
substitutii nucleofile de tip SN1 la restul alchil (R”), asemdndtor cu mecamismul hidrolizei

SN1 a denivatilor halogenati.
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Etapa lentd determinantd de viteza este ,,ionizarea” esterului RCOOR’, cu formarea
carbocationului R™

Acest mecanism este prezent in cazul in care din restul de alcool al esterului este
posibili formarea unui ion de carbeniu R suficient de stabil.

Mecanismul monomolecular este demonstrat de faptul c¢d viteza de reactic nu depinde
decat de concentratia substratulu (esterul) si nu este influentatd in solugiile neutre, slab bazice
sau slab acide. Bazele tan favorizeaza insid mecanismul AcB..

- Un exemplu de mecanism AlB; este metanoliza (transesterificarea) acetatulm de
trifenilmett! in prezenta unei baze slabe (metoxid de sodiu sau hidroxid de sodiu diluat),

Viteza reactiei nu este dependentd de concentratia metoxidului de sodiu din solutie

(G. Hammont. 1950):

CH3=COO-C(CeHes == CHCO0 - [ m{mg@ — M,HW@ J

fon de carbenm stabiiizat prin conjugare

!

"
(C(;H_:,:)QC + CH3(7}{ —> ((‘(,Jls‘n(*—O—{‘H; +H

Dacd se¢ utilizeaza insd ca agent alcalin o baza tare (NaOH conc.), mecanismul devine

AcB,
- Un exemplu de mecanism AlA, este reactia de metanohiza in mediu neuiru sau
acid a esterilor alcoolilor tertian ca: acetatul sau benzoatul de tert-butil:
O CH; O ~1
c7f13—lcl.—c)—('*,—cr{3 fﬂ C}{q—y—g}—.( -Z ;E — (il _C/"O + *c’_'SI:IZ
CH, i CH;, “OH \CH3

(CHyRC + CHOH — (CHahaC—O—CHy + H
Ion de carbemu
teljjar, stabil

D. Mecamismul AcA, are loc doar in solufil de acizi foarte concentrai $1 se intilnegte

atit la esterificin, cat si la saponifican.

De exemphy, acidul 2,4,6-trimetilbenzoic (mesitoic) nu poate fi esterificat, iar esterii
sd nu pot fi saponificati in prezenta solutilor diluate de acizi $i baze, datonitd efectulm de
impiedicare sterici a accesului reactantilor la substrat. In schimb, dacd esterul metilic al
acidului mesitoic este dizolvat mai intai in acid sulfuric concentrat, dupd care se dilucazi

solutia cu apa la rece, reactia de saponificare are loc. S-a dovedit ci in solutiile de ester al
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acidului mesitoic in H,SO, conc. se formeazi ioni de aciliu (L. P. Hammett, 1937; LS.
Newman, 1941):

CH
3 H

+ -, B
H;C "OOCH; + 1H,SOy —=Ms—C=0 - CH;—O\ - 2 HSO4
Ion de aciliu

H
CH,
L. ~ J
M

CH;OH - H,SO, - HSO,

M;—C=0 + H,0 M;-COOH

HSO, + Y — H,S0,

E. Mecanismul AlB- este analog cu SN2 al denvatilor halogenati $i apare foarte rar.
El a fost observat in 1930 de catre I.F. Bunnett la reactia de transesterificare a benzoatului de
metil cu metoxid de sodiu, in metanol:

CeHs—CO—OFCH; + CH0 —> CgHs—COO + CHy—O—CHa

Se poate intelege acest atac nu asupra atomului de carbon din grupa carbonil, ¢i la
nivelul atomului de carbon din grupa alcoxi, considerand anionul carboxilat ca grupa
substituiti. Daci prin aceastd substitutic se¢ formeazi un acid carboxilic suficient de tare,
anionul carboxilat devine mai stabil §i poate f1 substituit in reactie.

Este cazul unor csten ai acizilor benzoici substituill in nucleu cu grupe putemic

atragitoare de electroni, care stabilizeaza ionul de carboxilat, usurand despninderea sa:

X .
I i 5 0
c—u—;(&) OH — (/. \ ¢+ CHOH

Y Y O
X,Y = grupe puternic atragdtoare de electroni
Daca atomul de carbon din grupa alcoxi (O-R’) este asimetric, in urma reactiel se
obtine un alcool cu configuratie inversata, ceea ce vine in sprijinul unui mecanism asemanator
cu SN2 de la compusii halogenati.
Sumarizand consideratiile facute asupra hidrolizei esterilor acizilor carboxilici, se pot

trage urmatoarele concluzii:
- in cazurile simple hidroliza esterilor urmeaza un mecanism de aditie-eliminare;

acest mecanism este practic acelagi in solugie bazica (AcB;) sau acidi (AcA;);
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- in ambele cazun pot intervemi mecanisme particulare. in functie de structura
substratului ca si de concentratia catalizatoruluy, dupa cum urmeaza:

- dacd din restul de alcool al esterului este postbild formarea unui ion de carbeniu
suficient de stabil, mecanismul de reactie In sobventt acizi este in general AlAL
analog cu mecanismul AlB,; din solutia bazica;

- in cazul unet hidrolize acide sau bazice reactia poate unma un alt mecanism daca
apropierea unui nucleofil slab ca apa este impiedicatd 1a nrvelul grupai carbonil s
dacd intermediarul de reaclic este defavorabil datorita impiedicani sterice. Este
cazul hidrolizei acide a esterului metilic al acidului mesitoic, care necesitd un acid
foarte puternic. urménd calea mecamismulul AcA;.

1.3. Reactii de oxidare

Oxaidarea constituie un proces chimic complex prin care subetantele organice se
imbogitesc in oxigen (oxigenare) sau igi micsoreazi procentul de hidrogen. Mai sunt procese
de oxidare care au loc §1 cu ruperea lantului de atomi de carbon.

Principalele tipuni de reacti de oxadare sunt:

- reactii care au loc cu introducerea oxigenului in moleculd
(8]
(ArhCH —> (Ar)3;C—OH

- reactn prin care se maregie continutul de oxigen al compusulw organic

NP (6] o
R—CH) — R—COOH

- reacti care au loc cu castig de oxigen si pierdere sirnultand de hidrogen

O
R—CH,OH O ¢ coon - H,0

- reacti cu cagtig de oxigen i de hidrogen
[0} + H,0 ]
R—CH=CH-R —-———>R—(l,‘.H—£;H—R
OH OH
- reactii care au loc cu micgorarea continutului de hidrogen din molecula (reactn de

dehidrogenare)

- 0] _ .
RR[(H()I‘I—’R.R}C—O = I‘Iz()

- reacti de dehidrogenare care pot fi insotite de o condensare moleculard

0
CsHs—CH, o] CgHs—CH=CH—C4H; - H,O

- reactii de oxidare cu scindarea legiturii carbon-carbon din molecula

, 10 .
RQC:CRQ [_]b R,C=0O + RQC:O

Alte reactii se refera la oxidarea grupelor functionale cu azot (oxdarea grupei amino
la aminoaciz, grupele azo, azoxi, nitrozo, nitro) sau cu sulf (grupa tol la disulfurd, sulfonid

ete).
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Principalele metode de oxidare utilizate in sinteza organici sunt urmatoarele:

- oxidarea directd cu aer sau oxigen; aceste reactii pot fi efectuate in cataliza
heterogend sau omogena;

- oxidarea cu compusi anorganici alti decat oxigen; cel mai utiizati oxidanti sunt
amestecunn de  dicromat de sodiu §1 acid sulfunc (amestec  sulfocromic),
permanganat de potasiu in mediu neutru. acid sau bazic, acidul azotic concentrat.
peroxidul de hidrogen, ozon, anumiti oxizi sau peroxizi metalici $i unele sdruri cu
oxigen;

- oxidarea cu compugi orgamici ca de exemplu: hidroperoxiz sau peraciz,

- dchidrogenarea catalitica la temperaturi inalte.

Mersul reacpiei de oxidare este influentat de o sene de facton ca de exemplu:

poteniialul agentului oxidant, temperatura mediului de reactie. catalizatori.

Agenii oxidanti folositi pentru compusii organici sunt substante minerale cat si
organice care prezintd afinitate pentru elecront (electrofilie). Multi dintre acestia sunt selectivi
fatd de difenite grupe functionale organice. Puterea lor de oxidare este diferitd de la actiune
moderatd la foarle energicd mergand pani la distrugerea substantei.

In funcyic de caracterul chimic al oxidantului, ca atare, sau de mediul in care se
lucreaza, agentii oxidanti se clasifica in: neutri, alcalini sau acizi. In tabelul nr. 1.3.1. sunt
trecuti agentii oxidanti folositi mai des in sinfeza organica.

Tabelul nr. 1.3.1. Principalii agenti oxidanti din sint¢za organica

Agent oxidant

Neutru [ Alcalin r Acid

| | |
Os ‘f KMnO;, + KOH | H;SO; (oleum) '
O KBrO; NaBrO | HNO; conc.

PbO, g H,0; 30% + H,O H,80s ‘
Ag ) 'f CusSO, HIO,; HCIO,; HCIO; |
HgO - K:Cr 05 + HySOy

: \"72()5 ' (JlOzCl‘_)

A I"Ig()z 30% Cl’()g

KMnO, | KMnO, + H:SO;4

PbO, + H,S0O,

} : SeO

i | (CH;COO)Pb

] H, 0, (30%) + H,S0,

La oxidare mediul de reactie prezintd o importanta deosebita. In majoritatea cazunlor

reactiile decurg in mediu apos. Rareori se folosesc solventi organici nemiscibilt cu apa care
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au un rol de mediator al reactiel impiedicand oxidarea ulterioard a produsuhui format. Cei mai
folositi solventi in reactille de oxidare sunt: acidul acetic, apa, alcoolii, acidul sulfuric, cterul
etiic. cloroformul  benzenul, pindina, nitrobenzenul ete. Unele reacti de oxidare sunt
favonzate de prezenta unui catalizator ca de exemplu: sdrun de cobalt, vanadiu. metale
(platind, paladiu. cupru) precum 1 o seri¢ de oxizi metalici.
Alti factoni care influenteaza reactia de oxidare sunt: temperatura si presiunca. Puterea
agentului de oxidare sporeste odata cu cresterea temperatuni.
Procesul de oxadare decurge pe mai multe cai:
- oxidarea incompletd (se obtin compusi cu functiuni oxigenate)
R—CH; o] R—CH,OH Lo} R—CHO &]’R—COOH
(0] )

R-CHOH —> R.C=(0 — aciz ( prin ruperea kegaturii C—C )

- oxidarea completd (se¢ formeaza oxizii elementelor componente: CO,, H,O, SO,

- oxidarea distructiva (legiturile chimice din substante se rup st s¢ formeaza

amestecuni de compusgi cu un numar mai mic de atomi de carbon);

- autoxidarca (reactile in care intervin direct moleculele de oxigen; de obicel au loc

la temperaturi normale formandu-se peroxid de hidrogen sau alti peroxizi).

In sintecza organicd sunt importante oxiddrile incomplete s cele distructive. In
asemenea cazuri se folosesc anumili agenti oxidanti §i anumite conditi de lucru (solvent,
catalizator, temperaturd, presiune) determinate de natura produsilor de oxidare ce urmeaza a fi
sintetizati.

In ceea ce priveste mecanismul reactitlor de oxidare se poate spune ca acesta depinde
simultan de solvent, de agentul de oxidare i de conditiile de lucru.

1.3.1. Reactii de oxidare ale hidrocarburilor

1.3.1.1. Alcani si cicloalcani

In general, oxidarea legatuni C-H din hidrocarburile saturate este dificil de reahizat.
Capacitatea combinatiilor de a se oxida creste cu nucleofilia substratului in ordinea:

—CH; = :CH;. —:(‘.H

Compugii neramificai cu atomi de carbon saturati sunt cei mai greu de oxadat.
Ozxidantii obignuiti ca: permanganatul de potasiu, dicromatul de potasiu nu ataca
hidrocarburile liniare la temperatura camerei sau la temperaturi mai ridicate. Reactia de
oxidare se¢ declangeazd in conditii drastice de lucru, de exemplu amestec sulfocromic la

fierbere. Oxidarea alcanilor la temperaturi inalte cu aer sau oxigen conduce la dioxid de
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carbon §i apa (oxidarea totala sau arderea). Reactia este insotitd de producerea unor cantititi

importante de caldura.

(3n+1) (R :
CnH2n+2 - 0, — HCOQ +(ns l)H:() - Q

-

Oxidarea totald a alcanilor sta la baza folosirii acestora drept combustibili gazost sau
lichizz. Cantitatea de caldura climinata din reactic creste cu masa molara a alcanului supus
arderit..

Metanul componenta principala a gazelor naturale. arde foarte ugor (daca reactia este
initiatd de o scanteie sau o flacara).

CH, + 20,—* CO, + 2H0 + 192 Kcal

Dacd metanul reactioneazi cu o cantitate insuficienta de oxigen, atunci se obtine

monoxidul de carbon sau chiar carbon si apa (negru de fum sau carbune decolorant).
CH, + 3/202 — CO + 2H,O
CHy + Oy —> C + 21LO

Oxidarea cataliticda a alcanilor cu aer conduce la compusi organici oxigenati. De
exemplu, metanul oxidat cu aer la 400-600°, in prezenta unor cantititi mici de oxid de azot
drept catalizator formeaza aldehida formica.

CHy + O — CH,O + O

In aceleasi conditii dar la 400° si la presiune de 150 atm s¢ obtine ca produs principal
metanolul. CH, + ! /2 0, LD cat) CH,OH

Etanul oxidat cu aer la 280° si 100 atm formeazi un amestec de CI1;OH, C;H:OH,
CH;CHO st cantitati mici de CH;COOH.

Alcanii la cald, in prezentd de oxigen si promotori (acid bromhidric) formeaza
hidroperoxizi. Hidroperoxizii primari si secundar sunt instabili i se transforma in alcooli,
aldehide, cetone si chiar acizi, iar cei tertiari sunt mai stabili si pot fi izolati.

R—H + 0O, — R—0OO0OH

Reactiile de oxidare cu oxigenul molecular (reactii de autoxidare) decurg prinir-un
mecanism homolitic inldnfuit:

lm'{iere.' HBr+ O, —> Br + HOO

R—H+ Br —> R + HBr

Propagare: R + O, — R—0O—0O

R—0—0" + RH —» R—0—O—H + K
Intrerupere: R +R — RR

R + R—O—0O — ROOR

Reacii de dimerizare sau de recombinare

a doi radicah
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Parafinele in reactia de oxidare cu aerul in prezenta sarurilor de mangan drept
catalizator la 100-120° formeazi hidroperoxizi care se transform3 in ceione §i acesiea se

oxideazd mai deprate la cetone hidroperoxidice.

[©] o] .
R—CH:—CH;—R — R=CH-CH,—R_—+R—-(—CH:—R—" R-C—CH-R

O—0OH - O O O OH
Cetonele hidroperoxidice se descompun in aldehidd g acid. Aldehida s¢ oxideazi in

contmuare la acid:
R— CH R Q-L R'—CH( - R—COOH

O O OH l
R—CQOOH

La temperaturi mai mari de 100°, in prezenta peroxizilor, a sirurilor unor metale erele
(saruri de mangan si cobalt) in cantitdti mici, parafinele supericare (- Cyp-Css) se oxideaza la
aciza grasi obtinuti prin scindarea moleculei. Intermedian se formeazi hidroperoxizi care se
transforma 1n acizi carboxilici:
Y502

- FLO

R'—(ITI I—CH,—R
O—0OH

R'—COOH + R—COOH

Cicloalcanii se comportd ca i alcanii, dar in anumite cazun amestecurile obtinute sunt
mai putin complexe. Cicloalcanii in fazi lichidd se oxideaza cu aer la temperatusa de 100° si
presiune de 5-6 atm in prezenta sdrurilor metalelor tranzigionale solubile in hidrocarburi
(saruni de cobalt sau mangan). Ciclohexanul in aceste conditii se transforma in ciclohexanona

si ciclohexanol.

O OH
020 O

Intermediar in aceastad reactie se formeaza hidroperoxizi.
Metilciclohexanul oxidat cu acetat de cromil {CH;CO;),Cr(; sau clorurd de¢ cromil

Cr0,Cl, formeazi un amestec de 2-metilciclohexanona, 2-metilciclohexanol st ciclohexanona

CH; O OH Q
O ™ O

In reactia de oxidare cu aer, in prezenta sarunlor de mangan, la temperaturd de
100-120° cicloparafinele formeazi prin scindarea catenei, acizi dicarboxilici. De exemplu,

ciclohexanul se transforma in acid adipic.
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O Z‘——» HOOC—(CH,);—COQOH
- H.O

2

1.3.1.2. Alchene
Onidarea dublelor Jegatun poate avea loc cu sau fard scindarea scheletuhui de atomi de
carbon.

1.3.1.2.1. Oxidarea fara scindarea moleculei

Reactiile care au loc fird ruperea legdtuni C=C constau in formarea 1,2-glicoliler, a

epoxialor si a a-hidroxicetonelor conform scherei nr.1.3.1.

R’ :
s KMnO R
R—CH=C_ t o r—cH—L Rfd.an.,
(1] ’ 1
§ = OH [0H |
| OsOy4 sau CH3COOAgX; + hidro]izfz] E
H;0 ‘
RCO;H | R (CHY,SOBF R
. / 'H1),SO
3 » R—CH—C ( 3); 1, R—C_C\ )
\ /N 1 R
O R" O OH

Schemanr. 1.3.1

LLa oxidarea alchenclor cu permanganat de potasiu (mediu neutru sau slab alcalin) sau
cu tetraoxid de osmiu se obtin cis-dioli. Solufia apoasd de permanganat de potasiu
(KMn();/Na,CO; ~ reactiv Baever) de culoare violeta se decoloreaza la tratarea cu o alchena
si s¢ depune dioxid de mangan brun (metodd analiticd pentru puncrea in evidenta a dublet
legéturt).

Mecanismul acestei reactii decurge prin intermediul diesterilor {izolabili numai in

cazul tratiri alchenelor cu tetraoxad de osmiu).

R R R R
O. 0 NS O NL
NI C—0_ % 210 CTOH
S — | + HpOs0y
N C—0 N\ I )
R\ /R Rv R" R' Rn
I
2
R4 Rn N R R n R R
\ /7 0O N\ 7
_ C—OL v - C—OH 2-
MO, —» i _Mp HO + HMnO,
/(_\—‘O O !/C \—( OH l H,0
| R' R" J R Rn

MO MO +HO
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Mecanismul este dovedit prin izolarea esterului acidului osmic sub forma wunui
complex cu piridina. Datorita faptului ca tetraoxidul de osmiu este scump si toxic se foloseste
uneori doar in cantitdti mici in prezentd de apa oxigenatd capabil de a reoxida osmuul din
starca de valentd infenoard la OsQy Reactia decurge cantitativ gi foarie specific pentru
cis-hidroxilari de partea cea mai pufin impiedicata a alchenel.
Alchenele sunt foarte ugsor atacate de permanganatul de potasiu find posibild s

formarea a-hidroxicetonelor in conditii de pH neutru sau slab bazic.

3 RHC=CHR - :KAInO; - 4 H;O — H&ﬁF—?HRT21h02‘EKOH

OH OH
R R — _
N\, 7 MnO, R\ ,R AMnO, R R R R
/(_C\ H—C—C—H —L H— C—C—-H —
H H T ) [\
O 1\'1n/o Ha( O q () O O
/" \ — Nkl /‘ \
R o0 o7 \/7 0" o
EL- C—C—H + MnO-
4 N\
O OH

Dacid nu sc controleazi cu gmjd conditule de¢ rcactie, permanganatul de potasiu
reactioncaza mai departe cu diolul format initial scindand legdtura carbon-carbon obtinindu-

s¢ astlel aldehide, cetone st aciz.

H R ﬁ{ $' R’
|
R_ R R_$_$_r{" —> R—CHO : O=C—R"
OH OH l
R—COOH

Tetracetatul de plumb actioneaza asupra unei alchene cu formarea diacetatului a-

glicolului cu randament mic (20%) (se obfine 1zomerul cis cat §i trans).

OCOCH,
R\ / R . R\ / R
o=c - (CHCOOKPb ——"/C——ﬂ?\ + (CH;COO)Pb
R R" R S
OCOCH,

Peroxizii organici (acidul perbenzoic, peracetic, performic, meta-clorperbenzoic,

para-nitroperbenzoic, perftalic) reactioncaza cu alchenele formand epoxizi.

/
CZC\ + RCOzH — ~—C + RCOOH
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Reactia este catalizata de acizi §i decurge prin urmatoru} mecanism:

+

N Vs
H + /C:C\ N yd \C /
R—C—0O—0OH — R—C—0O—0OH cC—C — Lt
I Hod . N/ N o 7NN
O O H RCOOH 3 H .
H

Transferul oxigenului de la peracid la alchena poate fi formulat ca un atac nucleofil al
alchenei asupra oxigenului peracidului. La un timp de reactie mai lung si la o temperatura mat

inaltd se produce hidroliza ¢poxidutui cu formarea unui diol.

OH
R R R l R
N / N /
c—C - HG — C—C
/ \ / \ " i} / l \ "
R o R R R

OH
Acecastd reaclic constituie una din cele mai bune metode de obiinere a diclilor din

alchene. Reactivul cel mai avantajos este acidul perfonnic. Din alchene ciclice se obtin
trans-dioli, spre deoscbire de cei obtinu@ prin oxidarea cu permanganat de potasiu cind se
obtin ixomeni cis. Epoxizii obtinuti din alchene cichee, reactioneazd cu apa in catahza acida

formand trans - dioli. ' HO

(Do = ()
' <, (+ -H OH

‘O—H Ho—H

' H
In industric oxidarca bkindad a ctenei cu oxigen in prezenta de argint fin divizat, la

200° conduce la epoxictan (etilenoxid sau oxid de etilena).

Ag; 20003 11 atm
H,C=CH, - Jy O, —=— > ch\—_cH2
£ /

O

In mod similar, prin oxidarca propenci se obtine epoxipropan (oxid de propilena)

utilizat pentru obtinerea spumelor poliuretanice.

1.3.1.2.2.  Oxidarea cu scindarca moleculei

La oxidarea alchenelor la cald, cu amestec sulfocromic, permanganat de potasiu sau
anhidndi cromici in mediu acid (H,SQy) are loc ruperca dublei legitun cu formare de acizi
sau cetone in functic de substituentii din molecula (oxidare degradativa).

KoCrz07 + 4 HoSO4 —> K804 + Cry(SOa+ 4 H20O +2[0]
RRC=CHR" + 3[O]—=RR'C=0+ R"-CGOH
In cazul unei alchene cu legiturd dubli marginald se formeazi alitun de compusin

organici, dioxidul de carbon si apa.
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2 KMnOy + 3 HSO4— K-80, + 2MnS0y, + 3H0 - 5[O]
R—CH=CH, - $[0}—=R—COOH - CO, + H0

La tratarea alchener cu periodat de sodiu in prezenti de tetraoxid de osmiu se constata

formarea unw glicol intermediar care suferi o scindare cu obtinere de aldehide.

NalQy, 0s0y

R—CH=CH-F' R—CHO - R'-CHO

Din ciclohexend, se poate obtine pe aceasti cale aldehida adipica.

) 01 eHo
% CHO

In cazul In care alchena este tratata cu periodat de sodiu si permanganat de potasiu,
grupele =CH-R sunt transformate in acidui carboxilic respectiv.
0 .
R-C=CHR' ] R,C=0 : R—COOH

De exemplu, ciclopentena, in conditiile indicate mai sus se transforma in acid glutaric.

@ [0} <:CC.‘OH

COOH
Un reactiv caracteristic alchenelor mult utilizat pentru degradan oxidative este ozonul.

Ha, P R\( o . e=o
R | O \ > =0 =
/ . H"l R R R
H R 0—0 HaOn S \
— C=O + /C:O
HO' R"

La tratarea alchenclor cu ozon in dizolvantt mnerfi (tetraclorurd de carbon, acetat de
etil) se formeazd ozonide, substante lichide uleioase sau sclide amorfe, dar acestea nu se
1zoleazi de obicer din mediul de reactie datonta caracterului lor exploziv. La descompunerca
reductivd a ozonidelor (hidrogen in prezentd de catalizaton, zinc in acid acetic, bisulfit de
sodiu, agenti cu afinitate pentru oxigen ca dimetilsulfurd si tnfemifosfind etc) se formeaza
cetone i aldehide ceea ce dovedeste prezenta unor unitdfi structurale R,C=, respectiv R-CH=
la legatura dublad. Descompunerea oxidatrva se face de obicei prin simpla hidrolizi, dar pentru
sigurantd s¢ adauga api oxigenata.

In cazul oxidini alchenei ce contine unitatea strucurald H,C= la legitura dubli in

funcgie de conditiile de descompunere a ozomdei se obfin urmitorii produsi:
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Zn; H;O
——— RHC=0 - CH,O

0 A
RCH=CH, —> I:I)cl C,‘H
— H:0,
00 L2223, R—COOH - CO,~ HO

Mecanismul ozonizirii alchenelor este complex. Initial se formeazi ozonida primara 1
care prin descompunere termicid se transforma intr-un compus carbomlic II si intr-un
intermediar nestabil I cu structura unwi amfion. Acest amiion reactioneaza cu compusul IT
dacd este o aldehidi formand ozonida IV, iar dacd este o cetona {mai putin reactiva decat
aldehida) se obtine un peroxid dimer ciclic (V) sau un peroxid polimer (VI) (conform schemei

nr. 1.3.2).

O—0
RAC=CHR —> o . A i
= RZ(‘j \_;IHR 2|V0—~CHR — R:C\ P
O\'\/O 0\@*
o Il v
0, RCT R
R,C=CR, —* ll — R,C* + O=CR,
) ; o_ 0 |
o’ O
/ HI Y
00
re! CR, Ral—O—0--CRy—O—( |
N s ( 3
0—0
v VI

Schemanr. 1.3.2

In dizolvanti protici (api, alcooli, acizi carboxilici) amfionul III reactioneazi cu

solveniul (de exemplu, metanolul) formand hidroperoxizi relativ stabili, 1zolabili.

R R O—OH
~ d — N/
C—0—0O + CHOH— C
R’ 4N
R O H3
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In concluzie, dacd fiecare atom de carbon din dubla legiturd a alchenclor este
substituit cu cate dot atomi de carbon, dupid descompunerca ozonidei se formeaza doui
cetone. Dacd la ficcare atom de carbon se gdseste cate un atom de hidrogen, descompunerea
reductivd a ozomdei va duce la formarea de aldehide. iar cea oxidativi va conduce la aciz
carboxilici. De exemplu, ozonida ciclohexenei se va transforma in adipaldehidd sau acid

adipic in functie de tipul de descompunere folosit, reductiv respectiv oxidativ.

H/Pd  cho
!——. l
\_CHO

S O3/CH,Cly. 0 (:[;O _ 1
> | 3 -
, | BO: " ScooH

L_COOH

1.3.1.2.3. Oxidarca alchenelor in pozitia alilica

O legaturd etilenica favorizeaza oxidarca atomilor de carbon saturati aflati de o parte
¢ de alta a sa dect in pozitia alihcd.Unu oxidanyi nu ataca legdtura etilenicd ci oxideazi
atomit de carbon din poztia o (oxidarea alilicd). De exemplu. ciclohexena oxidatd cu
anhidridd cromicd sau dioxid de scleniu formeazd ciclohexen-3-ond c¢u randament de

maximum 50%5. O

O C10)4 sau SeO,

Agenti oxidanti cel mai utilizati pentru oxidarca alilica sunt: CrO;, H.CrO,, SeQ;,

(CH:COORPb, la oxidarea I-metilciclohexenet cu dioxid de sclenmiu s¢ formeazi
2-metil-2-ciclochexenond. Oxidarea se poate opn la stadiul de alcool, fie prin tratarea
1-metilciclohexene cu acetat de plumb, fie cu dioxid de seleniu in mediu de anhidrida acetica
si acid acetic.

. CH;

CH, H

{)n ~ B +C O
P SeO)s / (CHyCOR0 + CHCOOH OCOCH,

N\ (CHCOO)Pb j

Pb(CH;COOQ) + CH;CCOH

Un rezultat similar se poate obtine ufilizind drept agent oxidant perbenzoatul de

tert-butil in prezen{a unor cantitd{i mici de saruri de cupru sau cobalt.

CH,—CH=CH, _ . CH—CH=CH,
©/ 2 CeHsCO3C(CHy); &\l/(‘)COCgH‘;
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Industnial se utilizeazi oxidarea alilicd 1a obtinerca acroleinei din propileni. Acroleina
se oxideazi 1a aer in prezentad de cupru drept catalizator.

aer, Cu
CH,—CH—-CH; —> CH,=CH—CHO

In general alchencle reactioneazd cu oxigen molecular 1a temperatun obignuite in
pozitia alilici mult mai usor decat alcanii, formand hidroperoxizi (reactia de autoxidare).

0O-
R—CH=CH-CH,—R —> R~CH:CH—([’H—R

OOH
Ciclohexena la autoxidare formeaza hidroperoxid de ciclohexena.

SEYel
O—0OH

Hidroperoxizii sunt suficienti de stabili pentru a putea fi izolati in stare pura.

Cercetirile cinetice au ardtat ¢d cele mai multc autoxidin sunt reactit inlantuite
autocatalizate (accelerate prin propriul lor produs de reactie). Multe reactit de autoxidare sunt
accelerate de lumina vizibild sau ultravioletd. In o seric de reactii de autoxidare, alchena in
contact cu oxigenul reactioncazi numai dupd un anumit interval de timp, numit perioada de
inductie. Aceastd perioadi poate fi supnimata si reactile de autoxidarc pot fi mult accelerate
prin adaugarea unui peroxid (promotor ca de exemplu, peroxidul de benzotil).

Autoxidarea alchenelor in pozitia alilicd are loc printr-un mecanism  homolitic
inlantuit.

Etapele autoxidani in prezenfa unui promotor sunt urmdioarcle:

Initiere
R+ R—CH=CH-CH,—R' — R—H * R—CH=CH—CH-R’
Propagare
R—CH=CH-CH-R' - 0, — R'—(‘H:CH—(I?H~R’
0O—0
R’—CH:CH—(ITH—F' + R-CH=CH—CH;—R' — R‘—CH:CH—(IT»H——R' : R—CH=CH—CH—R’
0O—0 O—CH
Intrerupere
Reactii de dimerizare: ( R ; radical alil sau hidroperoxid)
2R —» R—R etc.
Reactiile de propagare pot fi intrerupte i de inhibitori (hidrochinona sau alchilfenoli).
La autoxidarca alchenelor insusi hidroperoxidul format poate avea rolul afribuit

promotorului (peroxidului de benzoil) ceea ce explica natura autocataliticA a reacfier.
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Descompunerea termicd a unei mici cantititi de hidroperoxid format in reactia de autoxidare

da nastere la radicali ibert necesan inttiern de lantun de reactic.

In fazi gazeasd. in prezenta de oxigen are loc arderea alchenelor, asemanitoare cu a

alcanilor, cu formare de dioxid de carbon, apéd. Reaciia are loc cu degajare de céldura.
1
CHon + /%03 —> nCO, ~ nH0+Q

1.3.1.3. Alchine
Trpla legatura se oxideaza foarte greu comparativ cu dubla legaturd. De exemplu, la
tratarea unui compus ce contine in structura sa atit o dubli cdt si o tripld legdturd sub actiunea

unui oxidant se produc modificin numai la legatura dubla.
C¢H;—C=C—CH=CH, _RC_O3H_, C@];;—CE(‘—CQ—/CH:

-RCO-H
O

CrO; .
— » CHe—C=C—COOH + COy + H0

In prezentd de permanganat de potasiu in mediu neutru, acetilena formeaza acid
oxalic, dar in conditii pretungite de oxidare se obtin in final dioxid de carbon si apa.

3CH=CH + R KMnOy + 4 HyO — 2 HOOC—COOH * sMnO; + sKOH

l
v

COy ¢ HO

In aceleasi conditii alchinele R-C=C-R’ se transforma in a-dicetone.

R—C=C—FR’ M R—C—C—R
il
Ia oxidarea alchinelor cu permanganai de petasiu in mediu bazic are loc o oxidare
distructiva.
R—c=cH M IOU, b 60H - HCOOH

COy + H-O
Acetilena §i omologii sii la oxidarea cu ozon formeazi ozonide ce se descompun cu
apa, obtinindu-se dicetone. Acestea sunt oxidate la acizi datorita apei oxigenate formate in
reactie.
e O3 /\ H0
R—C=C—R —» R—(C—C—R 2> R—C—C—R'+ H;0,—= R—COOH  R~COOH
0O O
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In conditu energice (ardere) acetilena degajd mari cantitati de cildura.
CH=CH - 7 Oy — 200, - HO + Q
In prezenta de clorura cuproasa i aer sau cu fericianura de potasiu, alchinele se
oxtdeaza formand diune si poline.
Cu’” aer
Cuw,0O: H,O

CsH—C=CH C:H;—C=C—C=C—C¢Hs

Diinele se pot obtine st prin oxidarea alchinelor cu cantititi catalitice de
Cu” (CuCl-pindina) in mediu bazic.

1..3.1.4. Alcadiene

Reactille de oxidare au loc in conditii aseminitoare alchenelor. Agentii oxidanti
utilizati sunt: permanganat de potasiu in mediu slab alcalin (reactivul Baever) sau acid
(H>SOy). dicromat de potasiu §i acid sulfuric. ozon. De exemplu, prin oxidarea butadienei cu

dicromat de poatsiu s1 acid sulfuric se formeaza acidul oxalic.

K,Cr,07/ H; SOy )
H)C=CH—CH=CH, + 10{O] -+ HOOC—COOH + 2C0O; + 2 H0

In prezentd de ozon, butadiena formeazi ozonida respectivd care prin descompunere
reductiva se transforma in glioxal si formaldeluda.
H,C=CH—CH=CH, + 203 — H,C-CH-CH-CH> — CHO—CHQO - 2 CH,O + 2HyO,
\/ \/
O3 o
In cazul izoprenului prin oxidare cu dicromat de petasiu si acid sulfuric se formeaza
acidul piruvic, 1ar cu ozon dupa descompunerea ozonidei se obtine aldehida piruvica.

= 9[O0F {K,0n0- /HaS0y 1

> CH—CO—COOH 2 CO, = 21 HO
= —CH=CH,
Cly

HyC—C——CH—H, — CHy—CO—CHO « : CHai) 2 HyO,
A/ \ N/

3 CH; Qs
In conditii fetochimice, alcadienele cu duble legdturi conjugate aditioneazi oxigen.

= e H/\(I)

l + ()2 —

N\ Lo

1.3.1.5. Hidrocarbun aromatice (arene)

1.3.1.5.1. Hidrocarbun aromatice monociclice

Nucleul aromatic este rezistent la oxidare. Benzenul este suficient de stabil la oxidare
degradandu-se numai in conditi energice. In fazad de vapori, benzenul se oxideaza cu aer in

prezentd de pentoxid de vanadiu la 400-500° formand anhidiidd maleica.
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O
r O T /,
| COOH c
3 O- - /7 t p_/ \
o’ " = I 3()2 [ O
I S | “H0 '/
AN -H,O VIO 2 c
| [ COOH &>
C J )

Intermediar s¢ formeaza probabil chinona care in conditiile de reactic se oxideazi mai
departe. Reactia are loc dupd un mecanism radicalic complex. Aceastd reactie pune in
evidenta stabihitatea ndicatd a nucleului aromatic la oxidare.

La oxidarea cu ozon, benzenul formeazi o triozomidi care prin descompunere

reductiva conduce la glioxal.
()3

0 A Ho
= N0, 239, 5 cHO—CHO
v ] -3 H:(_):,_
O

(57

Aditia ozonului la nucleul benzenic s-a utilizat ca metoda pentru demonstrarea pe cale
chimica a echivalentei legatunlor din ciclu.

Orto-xilenul la tratare cu ozon formeazi glioxal, metilglioxal st diacetil in raport
molar de 3 : 2: 1 deci ca 1 cumn ar fi un amestec in parti egale de molecule de arend cu cele
doua structuri Kékulé 1 si II mai corect ca $i cum cele sase legdtuni C-C din nucleul benzenic
ar reactiona la fel de ugor cu oxidantul (legatunle C-C din nucleul benzenic sunt echivalente).

. CHy

H3C
)

2 CHy—CO—CHO + CHO—CHO CH;—CO—CO—CH; + 2 CHO—CHO

Total: 3CHO—CHO + 2 CH;—CO—CHO + CH3—CO—CO—CH;

Reacti de oxidare §i autoxidare se intalnesc la alchilbenzem. Omologi benzenulm
conduc prin oxidare la acidul benzoic, ceea ce demonstreazi stabilitatea mai mare a nucleului
aromatic comparativ cu catena laterald. Catena alchil grefati pe nucleul benzenic poate fi
oxidatd cu agenti oxidanti ionici sau cu oxigen molecular. Agentul oxidant atacd atomui de
hidrogen din pozitia benzilica. In cazul c¢and, in acestd pozifie nu exista hidrogen, oxidarea nu

are loc.
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La oxidarea 2-fenilbutanului cu permanganat de potasiu la 60° este atacat numai
hidrogenul din pozitia benzilicd obtinandu-se alcoolul corespunziter cu un randament de

80%. OH
CH;—CH—CH-—CH; HaC—C—CH;—CH;

l
e | [O]
\ -_—>

Trifenilmetanul se oxideaza usor la trifenilcarbinol.
. O]
(CeHs);CH — (CH;);C—OH
Difenilmetanul  oxidat cu permanganat de potasiu sau alt oxidanti formeaza

benzofencni.
(CeHs)yCH:

Etilbenzenul sub actiunea anhidridei cromice se franstorma in acetofenond, dar in

KL\’M-) 4

{CsHs)C=0

conditi mai energice cu permanganat de potasiu sau dicromat de potasiu si acid sulfuric, la

cald, se oxideaza la acid benzoic {prin degradarca catenei laterale).
CrO;

— C¢He—CO—CHi
C6H5_CH2_C71’{3 e

K:(‘r:()” / (‘GI‘IS_CO()H N

CeHs—COOH
La oxidarea etilbenzenului cu aer la 100° in prezentd de siruri de cobalt sau mangan

se obtine acetofenona (metoda indusinaia). In mod similar se oxideaza tetralina ia o-tetralona.

O
0‘ aer, V,0;, t

Metoda oxidani catalitice cu aer (catalizator V,0s) da rezultatc mai putin bune in
cazul metilbenzenilor. In acest caz se formeaza aldehide, dar care se oxideazi ugor la acizii
corespunzitori. De exemplu, toluenul se oxideazi la acidul benzoic.

C¢Hs—CHs [—Q]’ C¢Hs—CHO ﬂ CsHs—COOH
In prezenta de permanganat de potasiu in mediu apos sau acid, toluenul se oxideazi la

acidul benzoic.

Cells—CH, + 2KMn0, 129, ¢ 1 coOH +2KOH + 230,

5CgHs—CH; + 6 KMnO; + 9 HaSO4 — sCgHs—COOH + 3 K250, + 6 MnSOq + 14 HbO

In cazul metilbenzenilor, oxidarea s¢ poate opri la etapa de aldehida daca se utilizeaza
drept agent oxidant clorura de cromil (reactia Etard) sau un amestec de anhidridd cromici i
anhidnda acetici.

CrO,Ch
CeHs—CH;
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In cazul utihzdni amestecului de acid cromic in mediu de anhidnd3 cromicd, grupa
aldehidica formata este blocata sub forma de diacetat ca de exemplu in cazul oxidani

p-nitrotolucnului.

Cﬂf);f(_‘r ;CO)0 . - . e n
OgN4@—CH3 - 0% > OsN @‘CH(OCOL?H;,):

Grupa aldehidicd rezultatd este mai susceptibila la oxidare decdt metilul, Dhin aceastd

cauza aldehidele rezultate prin oxidare sunt indepirtate continuu din  amestec  prin
transformarea lor in conditiile de reactie in diacetatul corespunzator.

Metoda oxidani catalitice cu aer se utiizeazid industrial pentru sinteza acizilor ftalici
din xilenii corespunzitori. De exemplu, orto-xilenul oxidat cu aer in prezentd de catalizator

~ V505 - la 400-480° formeaza acidul fialic ce in conditiile de reactic se transformi in

7
COCH C
CHs aer, V 20< ) ( N
CH; COOH C N
O

p-Xilenul se oxideaza cu aer la acidul terefialic.

CHs COOH C oo(*H1 ( OOCH; COOH
-‘%0: ”~ CH;OH (=~ ” HOH’
- HzO S - HO L0 N :
CH, CH; COOH COOH

Impal se obtine acidul p-toluic, care se esterificd pentru a ugura oxidarca in a doua
ctapd. In functie de oxidant se poate realiza o oxidare partiala. De exemply,
1,4-dimetil-2,5-dibrombenzenul tratat cu anhidnda cromica sau permanganat de potasiu

determind oxidarea unei singure grupe metil respectiv a ambelor la acizii corespunzitort.

Br

< Br
HOOC COOH

Br
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In cazul compusilor polimetilati se recuseste oxidarea unei singure grupe metil cu

acidul azotic diluat.

H;C—@—CH; HNO, H;C—@COOH

Catenele saturate ramificate, neramificate sau nesaturate ale hidrocarburilor aromatice

in urma oxidani cu acid cromic, dicromat de potasiu si acid sulfuric, permanganat de potasiu

in solutie alcalind, se scindeazi formind grupa carboxil legati direct de nucleul aromatic.
- QO
CeHs—CH—CH;—R o} CgHs—COOH -R—COOH - HO

De exemplu, meta-izopropilmetilbenzenul oxidat cu permanganat de potasiu in mediu

alcalin se transforma in acid izoftalic.

CH(CH3), COOH
KMnO, /OH
|
CH;, COOH

Catencle laterale care contin atomi de carbon tertiari sunt mai usor scindate decat

lanturile neramificate.
Alchilbenzenii se autoxideazi cu aer la hidroperoxiz. Izopropilbenzenul (cumen) prin
oxidare cu oxigen la 100° sau cu aer in prezentd de promotori (promotorul poate hi chiar

hidroperoxidul de cumen) se transforma in hidroperoxid dc cumcen.

~ : H,C CH
He CH  HC . CH

g C—0—0H
~ — ~ !

Acest hidroperoxid se descompune pnn incilzire cu acid sulfuric diluat in fenol st
acetond.  Aceastd transformare a 1zopropilbenzenului constituic o metodd industriala
importantd pentru obtinerea fenohalui.

Hidroperoxizit s-au obtinut $ prin  autoxidarea p.-xilenului,  entbenzenulu,
difenilmetanului §i a diversilor trianlmetani. Formarea usoard a hidroperoxizilor din
hidrocarburile aromatice cu catend lateala se explicd prin stabilitatea relativ mare a radicalilor

benzilici ce apar ca intermediari.
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1.3.1.5.2. Hidrocarbunle aromatice policiclice

Naftalina (nafialen) este in gencral mai reactiva comparativ cu benzenul si se oxideazi
cu acid cromic la naftochinona sau cu oxigen molecular in prezenti de pentoxid de vanadiuy,
la 350-400° la anhidrida ftalicd (schema nr.1.3.1.5.2.)

KAMQO 4

3. CH;COOH ; 2

CCOH
/ 04, VaOso t t ~ |
~ > }l _HZ() N
- HO COOH
G CHO
da i ] e _
L—2 » ozonida HyO @i + CHO—CHO

C'HO

Schemanr. 1.3.1.5.2.

La uttlizarea dicromatulm sau permanganatulm de potasiu se obfine acidul ftalic. I.a
tratarea cu ozon a naftalinei are loc formarea ozonidei numai la legatunle duble a unuia dintre
incle. Prin descompunerea reductiva se obtine aldehida ftalica i glioxal (schema nr.1.3.1.5.2).

In cazul denvatilor naftalinei, se oxideazi mai ugor acel nucleu pe care se afld un
substituent de¢ ordinul 1. De exemplu, a-naftilamina (grupa NH, — substituent de ordinul I)
prin oxidare se¢ transformd in acidul ftalic, in timp c¢ a-nitronaftalina (grupa NO, —substituent
de ordimul IT) trece in acidul 3-nitroftalic.

NH,
COOH

QX

COOH

COOH
Ql @
COOH

Aceste reactii de oxidare demonstreazid existenta celor doud inele benzenice

g

(= =
oSS

condensate din structura naftalines.
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La omologii naftalinei ca gi in cazul benzenului, agentii oxadanti atacd catena laterala
lisand nucleul nemodificat. De exemplu, acenaftenul sub actiunea oxidantului formeaza o
dicetond (acenaften-chinond) care prin continuarea oxidami trece in acidul naftalic

(acidul pen-naftalin-dicarbozilic).

H. —LI7H3 O=C—C=0 HOOC CCOH

e .
>~ >~

Caracterul mat nesaturat al antracenului si fenantrenului se manifesta printr-o tendinti
de oxidare mai usoard in poaztile 9 si 10 ale moleculelor respective. Prin oxidare cu acid
cromic, antracenui §t  fenanirenul se transforma in  9,10-antrachinond, respectiv

9,10-fenantrenchinona.

I
1
O

o) 0
N/
QOQ + KoCry2 + 4 HpSOy — 7 Ny, Cra(SO40 + KpS8Gy + SH20

Formmarea chinonelor are loc mai ugor in cazul in care legatunle duble a g1 B faja de
grupa carbonil sunt stabilizate prin resturi de alchil sau aril. Aceasta se confirma prin faptul ca
benzenul formeaza chinond in conditii speciale de oxidare cu peroxad de argint, in timp ce
antracenul se oxideaza usor la 9.10-antrachinona cu acid cromic, apd oxigenatd sau aer in
prezenta pentoxidului de vanadiu.

Antrachinona se obtine industrial prin oxidarca antracenului cu NaClO; sau aer in
prezenia de V,0Os la temperatun ridicate.

Poztiile 9,10 (mezo) mai reactive din molecula antracenului se pun in evidentd i prin

usurinta de a aditiona oxigenul la lumina cu formarea unui fotoxid cu proprietdt de peroxid.

S
ot H
NYEN hv = —
H

Formarea de fotoxizi este mai accentuati la omologn antracenului {de exemplu

9,10-difenilantracen).
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Fotoxizii se obtin usor §i in cazul hidrocarbunlor polinucleare condensate limiar
(acene). Reactia decurge cu ataf mai usor cu cat hidrocarbura contine in molecula sa mai
multe inele.

1.3.2 Reactii de oxidare ale cempusilor cu functiuni organice

1.3.2.1. Aleooli

Alcoolii reprezintd ca grad de oxidare o stare intermediard intre hidrocarbun i
compusu carbonilici. Alcoolit sunt sensibili la actiunea agentilor oxidanti. Natura produsilor
de oxidare depinde de structura alcoolilor si de conditnle de reactie.

1.3.2.1.1. Alcooli priman

Alcoolt pnman se oxideazd usor la aldehide. Acestea sunt sensibile la oxidare si sunt

transformate in acizt daci nu sunt separate din mediul de reactie.
R—CH,OH — R—CH=(OQ — R—COOH

Oxidarea poate fi opritd la stadiul de aldehida dacd sunt volatile si pe misurd ce se
formeazi pot fi distilate (aldehide intenoare C;-C,y) sau daca se limiteazd formarca acidului
controlind conditiile de oxidare.

Agentit  oxidan{t  utilizatt  pentru  transformarea  alcoollor in  aldehide sunt
permanganatul de potasiu in mediu bazic sau neutru, dervatn cromului (V1) s1 tetraacetatul de
plumb. Mecanismele acestor oxadan sunt destul de controversate.

Agentii oxidan@t deriva ai cromulut sunt dicromatul de potasiu in mediu acid
(reactivul Jones) sau trioxidul de crom in acid acetic, uneon in solutie de piridind sau in
cloruri de metilen (reactiv Sarret). In reactile de oxidare cu CrQ; sau K,Cry(3,, oxidantul

propriu-zs este acidul cromic H,CrQOy sau ionul de dicromat.

CrO; + 0 —> H,(r0, == HCro; « H

i

In prima etapd a oxadam se formeazi un ester al acidulut cromic. Are loc ruperea

legiturii C-H st eliminarea cromului sub forma de Cr(IV) instabil.

H O
BN D Ny/4
R—CH,OH + HyCrOy — R—/C- //Cr\ —> R—CH=O0 + [HyCrO;]
H------- 0 OH

Atomul de crom tetravalent cu o noud molecula de alcool se reduce la forma Cr(IIT), si

rezultd urmatoarea reactie globala.

3 R—CH,—OH + K;CrO7 + 4 H>SOy — 3R—CHO + KaS0O4 + Cry(S0Oy); + TH,O
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La oxidarea etanolului cu solutie acidi de dicromat de potasiu in prezenta de acid
sulfuric se obtine acetaldehida, iar culoarea portocalic a solutiei initiale (Cr,O->) se schimbi
in albastru-verzui (Cr’ 7). Schimbarea culorii poate constitut un test pentru urmartrea oxidani.
La o incalzirea mai energica a alcoolilor, oxidarea merge pana la etapa de acid.
3R—CH-0H - 2K:Crp07 = 2 HaSOs —= 3 R—COOH ~+ 2Cr2(50y)y - 2K:504 = 11 HO
In cazul utilizini ca agent oxidant a tetraacetatului de plumb, reactia implicd

urmatoarele etape:

R—CH,OH + (CH;COO),Pb —> R—CH,—O—PH{OCOCH;); + CH;—COOH

| O
R—cl*j Pb(OCOCHs) —» R—CH=0 + (CH;COO)Pb + CHy—COOH
H MococH,

~

Un procedeu convenabil de oxidare a alcoolilor primari la aldehide implicd conversia
acestora in esteri sulfonici. Sulfonain frataji cu dimetisulfoxid in mediu bazc, la cald, se

transforma in aldehidele corespunzitoare.

. Ts—Cl . ~ (CH;):S0; NaHCOj3 . o
R—CH,—OH ="+ R—CH,—OTs » R—CHO ¢ (CHzhS « Ts—OH

unde: Ts = p. CHy—Cglj—SO,—
Oxidarea alcoolilor in fazi de vapori la 200-300°, in catalizi heterogeni folosind
cupru metalic sau oxid de cupry, oxid mixt de cupru si crom, oxid de zinc drept catalizator,

are loc cu formare de aldehide (reactia de dehidrogenare cataliiica).
R—CH,—OH =— R—CH=0O : I

Aceastd reactie de dehidrogenare este reversibild si pentru deplasarea eclubbrului spre
dreapta este necesard prezenta unui acceptor pentru hidrogen. In indusirie se realizeaza
deplasarea cchilibrului cu cantitdti controlate de aer. Rolul oxigenului din aer esie acela de
acceptor pentru hidrogenul climinat.

In industrie, oxidarea cataliticd poate avea loc si cu argint la temperatura de 600°.

R—CH—0H + },0, 2&LR—CHO+ Hy0

Procesul se desfasoard dupd un mecanism radicalic unde apar ca intermedian radicali
peroxidici.

Alcoolii priman o-etilenici sau a-acetilenici se pot oxida la aldehide prin tratare cu

dioxid de mangan in hidrocarburi sau cu complexul CrOs ¢ piridini in clorurd de metilen. De
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exemplu, alcoolul cinamilic se transformda pnn oxidare cu dioxad de mangan in aldehida
cinamica cu randament de 76%.
CeHi—CH=CH—-CH,OH MO, CgH:i—CH=CH—CHO
Acesti agenti de oxadare mai blanzi se folosesc st la exidarea alcochlor acetilenici. De
exemplu, oxidarea alcoolului propargilic la aldehidi propargilica.
HC=C—CH-OH o1 HC=C—CH=0
Alcoolii primari saturati nu s¢ pot oxida prin acest procedeu.
In prezentd de permanganat de potasiu in mediu acid, oxidant energic, alcooli priman
sunt transformati in acizi.
sR—CH>—OH = 1 KMnO4 + 6 H:SO; —— sRCOOH -+ K-S0, - 4AMnSO; - 11 H.O
Procesul de oxidare decurge cu modificarea culomi viclete a soluttet datoratd onului
MnOUy", 1a incolor (ionul Mn™).

1.3.2.1.2. Alcooh secundari

Alcoolii secundan se oxideazid la cetone. Reactia are loc cu randaments bune atat
datorita reactivitatn alcoolilor secundari cat st a stabilititii mai man a cetonclor fatd de
oxidany.
R-CH—OH o] R-CZO + H.O

Agentn oxidantt cei mat utilizatt sunt dicromatul de potasiu sau sodiw §1 acidul
sulfuric in mediu de acid acetic sau anludndd cromicd in acelagi mediu. In acest ultire caz,
acidul acetic poatc fi avantajos inlocuit de acetond ce protejeaza ceiona formati de o
eventuala oxidare.

Permanganatul de potastu, mait energic, ce oxideazi alcocoli priman pand la aciz,
poate scinda catena cetonelor rezultate din alcoolii secundar.

In cazul alcoolilor secundar nesaturati, acidul cromic oxideazi selectiv numai grupa
hidroxil in timp ce permanganatul de potasiu in mediu neutru ataca dubla legiturd. De
exemplu,
2-ciclohexenolul cu trioxid de crom In mediu acid formeazi 2-ciclohexenond, iar cu
permanganat de potasiu 1,2,3-tnhidroxiciclohexan.

O

OH C]‘():;; I‘I+

»
»

OH

\ OH
KMnOQy pH=7_

OH
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In cazul unor alcooli sau cetone obtinute, foarte sensibile la oxidanti, se poate folosi
meteda Oppenauer. Alcoolul secundar in prezentd de alcoxid de aluminiu (tert-butoxidul sau
izopropoxidul de aluminiu) si exces de acetond sau ciclohexanoni, ca acceptori de hidrogen,
se transforma in cetond.

[(CH;),CHO)J; Al N
R.CH-OH - (CH;»C=0 < R,C=0) + {CH;),CH—OQH

Reactia este reversibila i are loc prin stin de tranzitie ciclice.

OALOCH(CH; ) )

R.CH—OH - [(CH:,CHO)hAl = RzC\ + (CH;»CH—OH
H

~  _H._ 7

Ry “:clt(cﬂa)z H
I i == RC=0 - (CHshC_
O O O— AJOCH(CH )]

Al
B [OCH(CH3 ]y |

Utilizarea ciclohexanonet i chiar a p.-benzochinonei ca acceptori de hidregen permite
efectuarea reactiei Oppenauer si la temperatun mai ridicate (comparativ cu temperatura de
fierbere a acetonet).

Utilizarea benzochinoneir la oxidarea 2-etil-ciclchexanolului in  prezentd de

tert-butoxid de aluminiu permite obtinerea a 2-etilciclohexanonet cu randament de 76%.

OH ([f) O OH
C ”'-_HS ! ChHe )\
;‘\l(_o_(_'-,;I‘{g‘ th R B ';‘ - |
| |
O OH

Metoda Oppenauer este indicati de exemplu pentru oxidarea alcoolilor nesaturati.

Aceastid recactic este folositd si la compusii polifunctionali contindnd grupe sensibile
care pot fi distruse in condifile de reactie ale multor altor oxidar.

Un procedeu convenabil de oxidare a alcoohlor secundari la cetone imphca conversia
alcoolilor la esteri sulfonici. Reactia este similard cu cea a alcoolilor primari la aldehude.

Transformarea alcoolilor secundari in cetone se poate efectua ca si la alcooln priman
prin dehidrogenare catalitica. De exemplu, izopropanolul se dehidrogencaza la acetonad in
prezentd de oxid de znec, iar ciclohexanolul se transformd in ciclohexanona utilizind

catalizatori de zinc si fier 1a 400° sau cupru la 250%
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OH O

j
Cu :500
U

H-
Alcoolit secundan prin oxidare putermicd cu acid azofic concentrat §i dicromat de
potasiu s1 acid sulfuric formeazid un amestec de acizi in urma scindar moleculel (oxidare
degradativi).
5 — R'—COOH + R"-CH,—COO0OH
R—CH—CH-CH—R" 12b pcp,—c—cp,—re 9L
»— L 2

il

I
OH O -~ R—CH,—CCOH -+ R"-COOH

Alcochi secundan CH;-CH(OH)-R ce contin grupe metil in vecinatate, se axideaza cu
acizi hipohalogenost sau cu halogenu in solugie alcalind 1a acizi carboxilict prin elimimarea
unui atom de carbon. In pnma ctapd, alcoolul se oxideazi la compusul carbonilic
corespunzitor dupd care prupa metil acirvatd se perhalogencaza. Produsul obtinut in mediul
alcalin  hidrolizeazi  transformindu-se  intr-un  acid  carboxiic. Scmdarea compusului

carbonilic trihalogenat sub actiunca bazelor poaria numele de reactie haloforma.

. OH L OH
N> + OH o 2. XA o2 XNo I
R—({H—(,‘H; — > R—CO—-ClL —— R—COCH,X — R—COCHX; —>
OH
RG] § s

2.

2 X,
2L R0y, M nl oo - HOX,

Dacé reactia are foc in mediu de metano! - apd se formeaza esterul metilic al acidului
corespunzator.

:OCH; OCH,

v Y e .
R—IC‘—C.\; — R—'Ll;C}{; H—OH — R—COOCH; + CHX,
()D z';)")
Reactia iodoformului (Licben) sc foloseste la puncrea in cvidentd a alcooltior ce
confin in vecindtatea hidroxilului o grupd metil. In acest caz se¢ lucreazi cu iod in mediu

alcalin, iar iodoformul rezultat poate fi recunoscut dupd culoarca si mirosul sdu carackeristic,

Reactia este data st de etanol.
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1.3.2.1.3. Alcooh tertian
Alcoohi terpari sunt rezistenti la oxidare in mediu neutru sau bazic., In conditi
energice de oxadare se rup legaturile C-C. In mediu acid. oxidarea are loc uneon pnn
intermediul compusilor etilenici rezultag la deshidratarea alcoojului.
OH -
R—CH,—< —P" 1 —CH=C—R" oL R—CHO + RR'C=0

I.a oxidarea alcoolului tert-butilic cu acid azotic se obtine acetona §i dioxid de carbon.

HNO,

(CHaC—OH {(CHa,C=CH>] - .0

HNO
3» (CH):C=0 + CO5 + H:0

In aceste oxidan degradative sunt folosite frecvent solutn fierbing de troxid de crom.

1-Fenilciclohexanolul oxidat co tnoxid de crom in mediu de acid acetic s¢ transforma

in acidul o-benzoilvalerianic cu randament de 81%a.
Cell CrO,
O< — C6H<—( —CH>,—Cl1—CH:—CH>—COOH
OH O

Sunt putine aphcatii in sinteza.

1.3.2.1.4. Aleooli dibidroxilici (Glicoli)

La oxidarca glicolilor se obtine un amestec de produsi in functic de natura diokdor i
de agentii de oxidare. 1.a oxidarea 1.2-diolilor, legitura C-C intre aiomi de carbon purtiton
de grupe hidroxil se scindeaza cu formare de aldehide sau cetone.

Ascmenea scindin oxidative se realizeaza in conditii deosebii de blinde cu tetraacetat
de plumb sau acid periodic. Functiunile alcool primar conduc la formare de formaldehidd, iar
cele secundare st teriiare la aldehide respectiv cetone.

I.a oxidarea cu tetraacetat de plumb se formeazd, prebabil ca intermediar, un ghcolat

de phunb care se descompune intramolecular.

OH N O
e R,C PHOCOCH; ) R,Lﬁ A\
2 E A - . L>l>b OCOCH;), —

P{OCOCH3) e |
- CH;COOH  RC - CH,COOL f\

R2 "~ N H 3 R \(-

O H v

~—= 2 R,C=0O + Ph{OCOCH;),
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In general, cis-1,2-glicolit se scindeaza cu mult mai repede decit 1izomem trans.
Scindarea legiturii C-C se realizeazad si cu acidul periodic sau cu periodanil de sodiu
in prezentd de acid sulfuric. In solutie apoasa, acidul peredic HIO; este prezent ca H:lOg si

este un oxidant tipic pentru cis-1, 2-glicoh.
R—("'H—CHgOH - IklOg — RCHO + CILO - HIO; - 3HO0
OH
R—g}{—(l:Rz - HdOg — RCHO ~ R.C=( - Hi0; = 3 H.0
OH OH

Reactia are loc prin intermediul unui ester periadic ciclic.

- y e e e R:C—CR
R:Ci C’RQ 4 }1.“'1('}6 ;“L. —(R: ) }I:(_‘ J:k;‘l \‘;\ 2
OH OH - O 3 0 )
o GHOH .\\Iﬁ/(
I(OH), /F (OH)
& ' o

R,C=0 + R,C

Diolii disecundan dau aldehide, cei ditertiai dau cetone.
O scindare oxidativa a legaturm C{OH)-C{OH) se realizeazd cu periedatui de sodm si

tetraoxidul de osmiu in solutic apeasa la temperura camerct.

Nal), -+ Osi),

= R-C=0 + RIIC=0

R:C—CHR —
oo Nal(), +KMnQ, .
OH OH : » R,C=0O : RCOOH

Dacd diolul care contine grupe >CH(OIH) este {ratat cu periodat de sodwn si
permanganat de potasiu acesta se transforma in acidul carboxilic corespunzitor.

1.3.2.2. Fenoli

Fenolii sunt senstbili faid de agentin oxidanti. Acestia sunt iransformatu, de obicel. ntr-
un amestec complex din care cu greu se pot izola produsi definiti. De exemplu, prin acfiunca

cloruri ferice sau  dioxidului  de  plumb  asupra  o-naftolului se obtine

4,4’ -dihidroxi-1, 1°-binaftilul.
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OH 0" O ?
N . [T
Oe “H'i-e = = X

OH
e N
I[ L
| 2 AN
L P
OH

Prin ehminarea unui proton de la grupa hidroxil si cedarea unui clectron citre oxidant
s¢ formeaza radicali libeni (naftoxi) ce se stabilizeazd pnin conjugare cu electronii nucleului
aromatic. Radicaln hiben sc dimenzeaza sau reactioneazi cu oxigenul formind peroxizi.

In cazul a-naftolulus se formeazi dihidroxi-bmafiilul corespunzitor.

Tn-tert-butilfenolul oxidat cu dioxid de plumb sau fericianwra de potasiu formeaza
radicalul liber stabil tni-tert-bunilienoxii (albastru) care nu are tendintd de a se dimeriza, dar

reactioncaza usor cu oxigenul formand un peroxid (galben) cu structura chinentel

O Ak ) ) % )

iede Y — N (CH; x
Fenol dihidroxilict, (hidrochinona, pirccatehina) la traiare cu oxad de argint in eter
etilic, clorura fencd, dioxid de mangan sau cu dicromat de potasm §1 acid sulfuric in solutie

apoasd formeaza p.-benzochinond respectiv o.-benzochmona .

OH :Zi'):

N 2H 2 l e’

N OH N e

OH el Je;

La oxidare, hidrochinona pierde doi electroni $i doi protoni. Intermediarul reacfiei este

dianionul hidrochinonei.Reducerca p.-benzochinonei la hidrochinond constd in acceptarea a

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



105
dot clectroni g1 a dot protoni. Sistemcle in care pot avea loc reversibil reacti de oxidare si de
reducere s¢ numesc sisteme redox.
Reactiile de oxido-reducere au un rol important in procesele biochimice din
organismele Vi
1.3.2.3. Compusi carbonilici
Aldeludele st ocetonele in prezentd de apa oxigenata formeazd hidroperoxizi gt
peroxizi. De exemplu, aldehida formica cu un mol de apa oxigenaid formeaza hidroperoxidut
respectiv.
CHO -+ H;O» — HO—CH;—O—OH
In prezenta de exces de aldehida se obtine peroxiul corespunzator.
2CH-O + H0; — HO—CH>-—O—0O—CH-—OH
In cazul cetonclor se constatd ¢d hidroperoxizi imtial formati nu sunt izolabili @1 sc
transforma in peroxizi cu structuri mai comphcate.
1.3.2.3.1. Aklehide
Aldchidele sunt ugor oxidabile fa acizin carboxalici corespunziion, proprietate ce le
diferentiaza de cetone.
r—cho b g_coon
Reacqia de oxidare se poate realiza fie cu agentt oxsdanti, fie cu oxigen molecular
(autoxidare). Agenui oxidantt utihzat sunt: acid cromic, permanganat de potasiv. acid azotic,
wni de argint in mediu bazic, sarun ale unor metale grele. In prezenta agentilor oxidanti s¢
produce o dehidrogenare a hidratulut aldchider. Oxidantul este un acceptor ai mdrogenului
climinat.
R—CHO — R—CH(OH) — R—COQH
In reactia de oxidare a aldehidelor cu acid cromic are ioc, probabil, formarea ca

intermediar a esterului cromic din forma hidratata a aldehides.

0 OH o O OHo 0
R O —OH =2 R——O—Cr—Ol === R—C~ 0, —+ R—COOH » Byt
N 1] I I ] ol
H O H 0 H------- O

Aldehidele find usor oxidabile prezintd proprietiy reducatoare.

Reactivul Fehling contine sulfatul de cupru, hidroxidul de sodiu si tartratul dublu de
sodiu 1 potasiu. Ionul de cupru (II) formeazi un complex solubil cu tartratul respectiv i este
redus de aldehide la cupru (I) sub forma unui precipitat rogu-caramiziu (Cu,0). Aldehidele se
oxideaza la acizii carboxilici corespunziiori.

R-CHO + Q4+ sOH —» R-COO ™ + CuO +3HO
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Reactivul Tollens este o solutic amoniacald de argint. Oxidantul este argintul (I care
cste redus la argint metalic {oghnda de argint).

R-CHO + = [Ag(\nm)z] OH —= R—COONH, - 2ag + 3NHj - 1LO

Metoda serveste la fabricarea oghnzilor. Soluha Fehiing i sclutia amoniacala de
azotat de argint sunt folosite pentru identificarca aldehidelor decarece cetonele nu
reactioncaza.

Oxidul de argint este un oxidant specific care permite oxidarea aldehidelor nesaturate
la acizii nesaturali. dect nu afecteaza dubla legiturd

. R—CH=CH—CHQ Agl, R—CH=CH—-COOH

Acidul perbenzoic, performic transfonma de asemenca, aldehidele in acizii carboxilici
corespunzitori. |

Aldehidele reactioneazd cu oxigenul moelecular din aer, la lumina sau in prezenid de
sarun ale metalelor grele ca: Co. Cu. Mn. Fe (promoten) in mediu anhidru formand peracizi.
In mediu apos se obfin acizi carboxihici.

Unele substante ca  sulfati, amino-, i hidroxtderivati  aromatici (de  exemplu,
hidrochinona), chiar in concentratic de numai 0,01% hiba reactia de autoxidarc.

Benzaldelida expusd la aer se transformd dupd citeva ore in acid benzowe. Ta
autoxidareca benzaldehider, produsul pnmar cste acidul perbenzoic.  Acesta  oxideaza
benzaldehida la acidul benzoic, Autoxidarea are loc in doud etape:

Colls—CHO = (5 —> U Hs—CO—0O0OH

OH (i
(“—(’ );/()\—C Colls —= 2Clls—COOH

CHi—CO—0O0OH + CeH—CHO — Calli— LA
11

X

Intermediarul cste produsul de aditic al peracidului la grupa carbenil.
Acetaldehida anhidrd in prezentd de aer sau oxigen se transforma in acid peracetic.
CH;—CHO + O; — CH;—CO—0OO0H
Acidul peracetic poate fi 1zolat deoarece nu oxideazd aldehidele alifaiice n absenta
apei sau a unor sdruri metalice cu actiune catalitica.
Acetaldchida oxidatd cu aer sau oxigen la 60° in prezen{a acetatului de mangan (ce
accelercazi reactia g1 totodata favonzeazi descompunerca acidului peraceiic format) se

transformai in acid acetic.

[O] CH;—CHO

CH;—CHO — CH;—CO—00OH 2CH;—COOH

Aceasta reactie este folosita in industrie 1a obtinerea acidului acetic din acetaldehida.
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Autoxidarea aldehidelor este o reactic homelitica cu mecanism inlantut, O reactie

fotochimicd sau de extragere de hidrogen aldehidic de catre un promotor constituie initierea

procesulu de autoxidare.
R-CHO —= R—C=0
In reactia de propagare. radicalul acil reactioncaza cu oxigenul formand un radical al
peracidulut ce extrage un hidrogen dintr-o noud molecula de aldehida. Se formeazi o

moleculd de peracid $1 un nou radical acil care continud reactia.

R—C=0 =+ O — R—CO—00
R—CO—O0 + R-CHO -—* R—CO—OO0H + R—C=0
Radicalul peracid poate reactiona cu un mhthitor R'H ce poate ceda un atom de
hidrogen conducand la un radical inactiv R (nu poate sa extragd hidrogen din aldehida).
R—CO—00 + RH —> R—CO—0OOH -
Aldchadele fard atom de hidrogen 1n pozitia @ dau in prezenta solutlor concentrate de

R

hidrexaz alcahni o reactic de oxido-reducere cunoscutd sub numele de reactia Cannizzaro. De
exemplu, benzaldehida se transforma in alccol benzilic ¢t benzoat de sodin in proportie
moleculara
. e NaQH L re . . .
2O H—CHO — Cdi—CHOIT -+ Cgll:—COi: Na
Formaldelnda se transforind in metanol i tormuat de sodiu.

. NaOIL Tt
> CHO ——— CiLOH - HCOO Na
I.a tratarea unui amestec de aldehida aromatica §i formaldehida cu solutic concentrata
d¢ hidroxid alcalin, sc formeaza exclusiv formuatul alcalin (formaldehida se oxideazad) ¢
alcooli corespunzaton ccloslalte aldehide (reactia Cannizzaro mixtd).
, vvr o1 NaOH r1 N s
Ar—CHO + CHy) — Ar—CH,OH + T1ICOONa
Mecanismul reactiei implicd o aditie nucleofild a tonului hidroxil la grupa carbonil

formind un anion instabil care cedeazi un 1on de hidrurd unei alte molecule de aldehida.

o H 0 H 0O
1 N | 1 H
A!\T_L{- h—f\r — ;‘\J‘—?—I\I_j(ﬁ—n‘\r — Ar _Ll + E) 7—1\1
HO O OH %0 | OH o
Ar—COO Ar—CH,OH
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Jonul alcoxid instabil in solutie apoasa trece in alcool, iar acidul carboxilic in mediul
alcalin formeaza sarza corespunzatoare.

1.3.2.3.2. Cztone

Agentn slabt de oxidare (de exemplu. oxigen molecular. oxid de argini) nu
reactioneazi cu cetonele. Oxidarea cetonelor are loc in conditii energice $i in gencral nu se
obtine un singur produs de reactie.

In prezentd de oxidanti energici (de exemplu, permanganatul de potasiu la cald si in
mediu acid, anhidnda cromicd acid azotic concentrat) molecula cetonei se scindeazd in
imediata vecinitate a grupei carbonil obtindndu-se doud molecule de acid. In caal unei
cetone asimetnce (la scindarea catenel intre grupa carbonil si cel doi aiomi de carbon din
pozitia a) se formeaza un amestec de patru aciz.

- scindarea 1 —> R—COOH + R'—-CH,—CCOOH
R—(?Hgélcécm—m —
) O \ scindarea 2 — R—CH,—COOH + R—COOH

In cazul metilcetonelor, grupa CH;-CO- se elimina sub forma de acid acetic.

R—CH;—CO—CH; —> R—COOH « CH;—COOH

In cazul cetonclor ciclice, prin oxidare se formeazd un dizad. La  oxidarca
ciclohexanonel cu acid azotic concentral s¢ obtine acidul adipic cu randament de 60%
(mectodd industriald). In aceastd reactic oxidantul aizcd de fapt dubla fegdturd din enolul

corespunzator cetonei.
O OH

/ /\I( IINO; , V205 o _
= s HOOC—(CH),—~COOH

Formarca acizilor in urma oxiddm ceionelor se explhcd prin faptul ¢d acestea

reactioneaza sub forma enolicad $i deci se preduce. in condiliile de reacite, ruperea legaturit
efilenice.
"H,—CO—R «— = —n 1
R—CH,—CO—R R—CH=(C—R' “»R—CQOH + R—COOH
]
OH
Metilcetonele prin oxidare cu hipoclorit, hipobromit in mediu bazic se transforma prin
intermediul uner cetone trihalogenate in sarea unw acid carboxiic st cloroform, respectiv
bromoform (vez alcooli sccundan - reactie haloforma).

NaOCl N
R—coccl, ol

R—COCH;

R—CGOH * HCCly
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Reactia se foloseste in sintczd pentru prepararea acizidor carboxilei din metileetone.

Hipoclonitul se foloseste 1 la oxidarca cetonelor nesaturate
deosebire de alti oxidanti nu atacd dubla legatura.

NaOCl

R—C H:CH-—?.',—C H;

(

't

deoarcce acest reacfiv o ospre

R—CH=CH—COQOH - CHCl

1.2-Dicetonele se oxideazd usor (de exemplu cu apd oxigenatd) producindu-se raperea

legaturilor dintre cele doua grupe carbonil cu formare de aciz.

R—CO—CO—R - H,0; —> R—COOH » R—CCQOH

La oxidarea cetonelor cu acidul monopersulfuric, acidul peracetic, perbenzoic sau

cactia Bacver-Villige

=

chiar cu apd oxagenata se formeaza estert (r T

R—ﬁ— R El R—C—-0OR
[

O O

).

Mecanismul reactier imphica o adiie a peroxtacidulus Ja grupa carboml unmata de o

descompunere hidrohiticd s1 de o transpozitie intramoleculara.

.0 ) .
i R €O—p R P-H
. N7 e —
C=0 -+ p—coond T 0, /4 No—R
I Ry OFOHC=R O
1 = .- I{

Aptitudinea de migrare a radicalului R scade in ordinea H

O R—COOR
<
S R'—C\ — +
O L R=CCOMH
fenil alchil.

In cazul cetonelor nesimetrice sub actiunea peracizilor se obtin doi esien.

R ~(: —0OR’
9] 0O

Usurinta de separare a radicalului de grupa carbonil scade in ordinea:

Rler!iar = Rseomdar Rprimar

Cetonele ciclice fa oxadarea cu peracizi formeaza lactone (esteri intramoleculan). De

exemplu, ciclopentianona se transforma in lactona corespunziicar
[0 o
(y —» i t

1.3.2.3.3. Oxidarea compusilor carbonilici in pozitia ¢

Y$148]

NEPsa

La oxidare, grupa carbonil activeazi atomii de carb

C.

sp’ situati in pozitia a. Astfel

grupele metil si metilen din pozitia o se¢ pot oxida sclectiv cu dioxad de seleniv. Produgii de

reactic sunt a-cetoaldehidele, respectiv c-dicetonele. Deoxibenzoma pnin incalzire cu dioxid

de seleniu fonmeaza benzlul cu randament de 90%.

SCOE
C6}'I_<—‘CI‘I:'_C O_C6H5
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Ciclohexanona oxidati cu dioxid de seleniu in dioxan si la cald formeaza

1,2-ciciohexandiona cu un randament de 60%,

O O,
s Q
é Se(r, 1 éy

Fenilghoxatul se obtine cu un randament de 70% prin oxidarea cu dioxid de seleniu a
acetofenonei. o
o S0~ ey
C(»HS_(-'()_(:H_‘, R — '6}_15 CO—CHO
In reacue are loc probabil oxidarea enolulut de catre acidul sclenios punind in

libertate seleniul.

H~—O A [0\ P :
CH C N O L se | -HO
A A ~H on HO O e N
L ¥ Ol

Oxadarca are loc mai repede la cetonele ce se enolizeaza mai usor.

1.3.2.4. Reactit de oxidare ale compusilor cu azot

1.3.2.4.1. Aminc

Oxidarea directd a aminclor cu majoritatea agenfilor oxidanti duce la amestecuri
complkxe. Fata de agentn oxidanti puternici ca de exemplu, permanganatul de padasiu,
aminele pnmare trec in aldimine care ludrolizeaza rapid (apa se utilizeazi ca dizolvant) si
formieazd aldehide.

[ci—cH=xNH) 222 Cincno - NH;

CH;—CH—NH,

-2 [H]

In reaclic s mai formeazi alatun de aldehide s multi alti compusi.

Aminele primare aromatice sunt foarte sensibile la oxidare. De exemplu, aniiina la
oxidare cu permanganat de potasiu formeaza chinona $1 coloranti chinonici.

Aminele secundare {ahfatice $1 aromatice) la oxidare cu permanganat de peotasiu
formeaza hidrazine tetrasubstituite. Difenilamina se transforma in teirafenilhidrazna.

2 (CeHs)eNH + [O] — (CaHN—N(CeHsh + HyO

Spre deosebire de modui de reactic al permanganatului de potasiu si al acidului
cromic, acidul persulfunc §i peroxiacizii (acidul perbenzoic §1 peracetic) oxideazi aminele
primare din seria alifaticd care contin grupa amino legatd de un atom de carbon tertiar la
nitrozoderivati.

Din tert-butilamind se obtine nitrozoderivat prin intermediul terf-butilthidroxilaminei.
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‘ o) O
(CILRC—NIL 2L (CH3):C—NHOH 1OL (CHR):C~NO

In cazul uvtilizini unui exces de oxidant, mtrozodenvatul poate trece in nitroderivat.
Aminele pnmare aromatice oxidate cv acidel peroxitriflunsacetic formeazd compusi

nitro. De exemplu. o.-mitroanihina se oxideaza la o.-dinitrobenzen.

NH, o NO,
NO: o f | NO;

- ) CI;—C—-0O0H (= l

\ i

Aminele tertiare alifatice st aromatice tratate cu acid peracetic, perbenzoic sau apd

oxigenatd se transforma in aminoxizi. ‘'Tnmetilamina se oxideazi la tnmetilaminoxid.

R—CO—-0OO0H

(Cl; 3N s {CIL);N—O

1.3.2.4.2. Niwwozodenvati
Nitrozodenvati pot f1 oxadatt user cu dicromat de potasiu in mediu acid sau chiar cu
apa oxigenata, la nitroderivan.

19 ,
Colli—NO ] " He—NO,

1.3.2.4.3. Dervat orsanict at ladroxilarmnei
Hidroxilaminele organice sunt substante reactive, se autoxideaza trecand sub influenta
acrulun in nitrozoderivatt. Fenilhidroxalamina se oxadeara la mtrozobenzen.
CeHe— NI ¢ (33— Uglls—NO - Hy0,
1.3.2.4.4. Azodenivali gi hidrazoderivaii
Dialchilhidrazinele  se  oxideazid cu  dicromat de potasmt  la  azodervati.
IDimetilhidrazina simetrica se oxideaza la azomeian.
CHy—NH-NH—CH; + {O}] — CH;—N=N-—CH;+ H;O
Hidrazodenvatii arematici, de exemplu, hidrazebenzenul se dehidrogeneazi user prin
simplul contact cu aerul transformandu-se cantitativ in azobenzen.
Cglls—NH—NH—Cg¢Hs + [O] — CgHs—N=N—C¢lls -H0

Azoderivati prin oxidare cu apd oxigenati in mediu de acid acetic formeaza

azoxideriva(l.
H-O,
C6I'I_:,_N:N—C6H5 H-O (‘DHS—?:N_COIIS

O
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Grupele functionale nebazice cu azot (amide, nitrili, grupe nitro §i sarurile cuaternare)
nu s¢ oxideaza.

1.3.2.5. Oxadarea compusilor oreanici cu sulf

In general, grupele cu sulf ce contin o pereche de electrom neparticipanit se oxideaza
usor {perechea de clectroni atacd cu usunntd agenta electrofili oxidanti).

Grupa sulfonil (-SO,-) neavand o pereche de electroni la sulf nu este sensibild la
oxidare.

Tioalcoolit (mercaptanii) se autoxideazd sau se oxideazi foarte rapid, in conditu
blande (oxigen, sdrurni ferice, 10d) {a disulfun.

Tiofenolul cu oxigenl din aer se transtorma in difenildisulfur3.

O (aer)

pus

2C.Hs—SH CHs—S—S—C¢Hs

Legitura S-H din tioh se¢ rupe homolitic formand radicali libenn R-8 care se
dimenzeaza.

Agentnn oxidanti energici ca de exemplu, permanganatul de potasiu, hipocloriful de
sodiu, transformd mercaptan si disulfunle in acizy sulfonici.

R—SH + 3[O] —= R—S80,H

Acizi sulfonici se obtin ¢1 prin oxidarea mercaptidelor cu acid azotic concentrat.
Dibutilmercaptida de plumb oxidata cu acid azotic formcaza cu randament ridicat acidul
butansulfonic.

N T
-

[CH;—CH,—CH;—CIL—S5]Pb : CH;—CH.—CH,—CIHL,—S0O3H

Tiocterii pot fi oxidati in trepte la sulfoxizi st sulfone cu o serie de agenti oxidant
encrgict. Dietilsulfura prin oxidare se transforma in dietilsulfoxid st apot in dictilsulfona.

0O O|
(CoHspS [—J’ (C:Hs5)250 [ {C2Hs5350;

Sultoxizii s¢ obtin prin oxidare cu apd oxigenatd in mediu de acetond, periodat de
sodiu 1a rece sau cu acid azotic.

Dimetilsulfoxidul se obtine industrial prin oxidarea dimetiltiocteruha cu aer in
prezentd de oxiza de azot.

oy

Sulfonele se formeazid prin oxidare cu permanganat de potasiu, acid cromic,

hipocloriti, acid azotic fumans sau apa oxigenati in solutie de acid acetic.
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1.4. Reactii chimice cu formare de compusi ionici

1.4.1. Legaturi chimice in compusii organici

Teona clectronica a valeniei (Kossel, Lewis) are la baza conceptia ca in transformarile
chimice ale clementelor sunt tmplicati electronn din stratuf exetertor, numip ¢lectroni de
valenta. Atomil, in cursul reactilor tind sa-s1 modifice inveligul electronic in aga fel incat sa
dobandeascd configurafia electronicd stabild a gazului mert cel mar apropiat §i anume,
dubletul  pentru  hidrogen §1 octetul pentru  celelalte  elemente.  Atingerea  configuratiei
clectronice stabile de gaz inert se poate realiza in douad moduri:

Transferul de electromi reprezintd o pnima cale si ¢l constla in cedarea de clectroni de

cifre un atom, care devine astfel ion pozitiv si acceptarea de electromi de catre alt atom, care
devine astfel 1on negativ: in acest mod ambit 1ora dobandesc configuratia electromcd a

diferite  suni atrast intre ¢t prin

(4]

gazului inert cel mai apropiat. lonii avand sarcini efectnc
torte clectrostatice: 1a nagiere astfel o clectrovalentd numitd st Jegdrurd ionicd.

Punerca in comun a cate unui celectron de la ficcare atom cu formarca una legatun de
doi clectroni, constituie a doua cale de realizare a contigurafici electronice de gaz mert pentiu
ficcare din ce1 doi atomi participanti i poartd numele de covaientd sau legdfuzra covalentd.

Conform teorict cuantice, formarea unal lfegdtuni covalente intre domi atomm s¢
realizeazd prin intrepdtrunderea orbitalilor atomici monoclecironici cu formarea anui orbital
molecular alcatuit dintr-un dublet electronic care asigurd configuratia de gaz inert (dublet sau
octet) pentru ficcare dintre atomii participant fa legaturd. 1egitura covalentd formata din dos
clectroni este o legiturd 1n adevaratul sens al cuvantului care tine strns unill atomit nire ci.
Iegatunle chimice din compugii orgamici sunt in majeritatea cazunlor kegatuii covalente. In
functic dc natura atomilor intre care se stabileste, legdiura covalentd poaie fi omogena (atoni
identici) sau cterogend (atomu diferiti).

Orbitalii monoelectronici  implicati in formarea unei legaturi covalente, apar la unele
elemente in stareca fundamentali, la altele in starea hibnidizata a structunii lor electronice.

Hidrogenul g1 halogenii au orbitali monoelectronici in starea fundameniala s1 fund
monocovalenti formeaza doar legituri simple (legaturi 6, un singur dublet electronic).

Oxigenul si sulful poseda orbitali menoelectronici in starea fundamentald cu care pot
forma legaturi simple (legituni ), dar pot participa §i cu orbital: hibnizi de tip sp’ sau sp°
generdand legaturi covalente realizate din doud dublete electronice {unul 6 t altul x) - legatun
covalente duble.

Azotul poate forma legatun covalente simple, duble sau riple atat in starea

fundamentali cit si in starile de hibridizare sp’, sp’sau sp.
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Carbonul participa la formarea de covalente doar in starea hibridizati a structurii sale
electronice, realizand legatun covalente prin unul, doua sau trei dublete electrenice puse in
comun, corespunzatoare starilor de hibridizare sp’. sp sau sp.

Legatuiile covalente fund legdtuni localizate sunt caracterizate prin onentarea lor in
spatiu {unghiul de valenta), prin lungimea lor st prin energia de leganra.

Carbonul 31t hidrogenul au tendintd accentuatd de a forma covalente ¢ tendinta redusi
de a ceda sau accepta clectroni pentru a trece in toni monoatomici. Aceastd tendintd a
carbonului 1 hidrogenului de a forma covalente se datorcaza pe de o parte electroncutralitati
acestor atomu §i pe de altd parte razelor lor atomice mici care permit © apropiere optimd a
celor dot atomi. unul fa1a de celilalt pentru a realiza punerea in comun a ¢lecironilor.

Atomul de hidrogen peate forma doi ioni: protonul H' (pierderea electronuhi necesita

—

un consum mare de energie si de aceea nu apare niciodata hiber in cursul reactilor chimice) §
ionul de hidruri  H™™ (ca urmare a acceptary a incd unui electron), 1on care se intalneste in
hidrunle 1onice ca de exempiu LiH, Nall

Atomul de carbon are o tendintd extrem de redusd de a forma ioni: un fon C*" nu
exista. iar ionul C* cu nvelis de neon. exista doar in deud combinati CBe, ¢t C3AL

I.cgatura C-IT este o legdturd nepolard, foarte stabild (ca urmare a electronegativitditor
foarte redusc, practic nule atat a atomului de carbon cat st a atomului de lidrogen: moleculele
formate din fegdtunn C-H sunt neutre. Compusii carbonului cu hidrogenud (hidrocarburile) se
deosebese de compust hidrogenulut cu celelaite elemente {hidruriic) din penicada a doua a

sistemiului penodic:
‘ J 8 S8~ S- & 58 Bese
1o Ht  BeH,  BH; CHy  NIL 10135 :I'H

In hidrunle din stanga metanului (hidrura carbonulw) atomul de hidrogen are
polantate ncgativa; hidrura de hiu este ionicd, hidrunle de benhe s1 bor au legdtun puternic
polare.

Legatura covalentd dinfre hidrogen si un alt clement mai clectronegativ decat ¢l
(halogen, oxigen, azot) cste o legaturd covalenta polara; electronii fegdturii sunt mai putemic
atragi de atomul cu electronegativitate mai mare, alomul de hidrogen are polantate poztiva,
fapt care conduce la posibilitatea scindani legatuni cu cedare de proton {apariita caracterului

acid}.
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I.egifura covalentd dintre carbon st un alt clemnet mai clecironegativ decit cl, csie o
legaturd covalentd polard in care atomii implicati capdtda sarcimi elecirice partiale
( notate 6+ s1 6-): in moleculd apare o polarizare care determind aparitia unui mement de
dipol caractenstic molecules in ansamblu.

Legdtira coordinativa  este un fip special de fegdturd covalenld in care dubleful de
electromt al legdtuni provine de la un singur atom (donor) care-]l pune in comun cu o specie
chimicd deficitara in clectrom (acceptor).

Prin electront nepariicipanti se intcleg perechile de electroni ce se glsesc la unn atomi

ai moleculei si care nu sunt implicai in legdturi covalente, ca de exemplu:  :NH;, HO . etc.

+

H T H . .
H: \ + H:(:‘:]: — NG | :Cl: sau HGN: < J1 —> NIy
H L H _;

Legatura coordinativd nu sc deosebeste fizic de alte covalenie; in ionul amoniu, toate
legatunile N-H sunt echivalente dest cea de a patra covalentd s-a format prin donarea perechii
de electroni neparticipanti @ azotului catre protonul deficitar in clectrom - acceptorul.
Iegitura coordinativd (numitd si covalentd-coordinativd) din meleculele orgamice are un
caracter dipolar si s¢ notcazi fie cu sarcimi intregi fic printr-o sdgeata al carer vart cste
indreptat spre atomul acceptor?

RN —()  sau R;;\E’O
N -oxdul arrenet

Legatuni coordinative se intalnese atat in compusii anorganict ¢at st in compusi
organici.

1.4.2. Acizi si baze in chimia organieci

Notiunile de acid si baza specifice compusilor anorganici au acceasi semnificatie si
pentru compusit Organici, peniru care apar insa §1 aspecie noi, caracteristice.

In teona protoliticd (Bronsted-Lowry) aeizir se definesc ca substante (molecule sau
ioni) carc au proprictatea de a ceda proton, 1ar hacele ca substanie care au proprictatea de a
accepta protoni.

[n solutule apoase ale acizilor Bronsted protonul apare sub forma combmatiei sale cu
apa, ionul de hidroniu, H;O". Acest ion ia nastere printr-o reactie de transfer de proton de la
acid (donor de protoni) citre molecula apei care joaca rolul unei baze (acceptor de protoni); in
reactia inversd, ionul hidroniu (acid) cedeaza protonul anionului acidului (baza). Reactia de

protoliza a unui acid este datd de ecuatia:
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.\I‘I + I"IQO -_— H3O + A_
acid baz acid baza
comjugat  conjugata

Bazcle suferd in solutie apoasd, de asemenea. o reactie de protohiza:

B + 0 == BH - HO
baza  acid acidut  bazm
conjugat  comjugata
al bazei a aciduhp
Un acid $1 © bazi care se formeaza una din cealaltd pnn denarea sau acceptarea nnui
proton s¢ numesc perechi de acid-bazi conjugati : acidului AH i corespunde
baza conjugata A Deoarece protonul ca atare nu poate exista nici in solatie apoasd, nicl in
alt dizolvant, un acid cedeazi protoni numai in prezenia unei baze care sa-1 hxeze.
Generalizand, un proces protolitic poate fi reprezentat prin echilibrul acid-baza, pnin ecuagia:

AAI + B'_)

Bl + ."\‘_)
unde: acidului A; 11 corespunde baza comjugatd B, iar  bazet B, 1 corespunde acidul
conjugmat A,.

Atat acizm cat $i bazele se caracterizcaza prin tina lor care cste evaluati prin
mtermediul constantelor de aciditate K, respectiv de bazcitate Ky, Tana unui acid, respectiv
a unei baze, este apreciatd cel mai clar pnin exponentul de aciditate pK, , respectiv de
baricitate pK,. Valoarea acestor exponenti este reprezentatd de logantmui cu semn schimbat
al constantei de aciditate sau de bazicitate : pK, - -logk,, pKe = -logKa,.

Un acid este cu atdt mat tare cu cat valoarca K, cste mar mare §1 cu c¢at valearca pK,
este mai mica.

. S T ,
Ky: 10 10 10 io?

(S

pKa: 10 s 1

gV e
cresterea acxlatu
Cu cat acidul este mai tare, baza sa conjugatd eate mat slabd g1 invers, cu cat acidul
este mai slab, baza sa conjugata este mai tare.
Deoarece fiecare bazad isi are acidul sdu conjugat, este mai simplu de a compara toli
acizit si toate bazele cu o singurd scald si anume valoarea pK, a acidulut conjugat al fieciren

perechi conjugate pentru care: pK, + pKy = 14
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De retinut, atunci cand folosim valonle pK,, ci cle reprezintd puteri ale lui zece ale
constaniclor de aciditate §1 ¢d o diferenta de o unitate de pK, intre doi acizi inseamna ¢a unul
dintre ei este de zece on mai tare ca celalalt.

Teona clectronica a acizilor g1 bazelor (Lewis) are drept scop incadrarea in noiiunca
de acid, respectiv de bazi, a compusilor pentru care nu este caractenstic schimbui de protont;
conform acestel teor, acizit sunt substanic capabile de a accepta clectroni. 1ar bazele sunt
substante capabile de a punc la dispozitie electroni.

Toate bazele Bronsted sunt in acelasi timp si baze Lewis, datorta faptului ¢ un
proten nu poate fi acceptat (si legat coordinativ) decat de o moleculd care, la unul din atomii

sdi, dispune de dublet de electront nepariicipanii. ceca ce esie caracterisiic §1 basclor de tip

Lewis: ppn: - f =— NH,

In cazul aaizzlor, cele doud teom nu concordd. acizin de tip Bronsted necorespunzand
definitier electronice; acizi de tip Fewis sunt considerate molecuicle avand deficit de clecironi
(ex. SO, AICL, BF; ete) sau chiar ioni pozitivi {ex. H™ ctc).

Notunea de aciditate in cazul compugiilor organici, in concordantd cu dehnitia lw
Brénsied cste mull mat nuan{atd in comparalic cu acizit anorganicl.

Astfel. in cazul compustlor oreanict. in functic de valnarca exponentului de aciditate,
pK.. se disting: acia tipict. pseudoacizi, aciz {oarte slabt s subacizr.

Actzz tipict au valort pK, pana la 8: ¢t pot 1oniza in soluty apoase. au aciiune asupra
indicatonlor, pot fi neutralizati sau estertheati in conditn obisnuite. Exemple de aciza apici:
acid formic pK, 377, aad acetic - 4,74, acid benzoic - 4,20, acid fluoracetic = 2,39 cte.

Pscudoacizit sunt compusn organici in care ionizarea are loc la navelul legarurt C-H
labilizatd de substituenti cu cfecte puternic atrigatoare de electront (NQ:, CO, TOOR ctc),
antonut format (baza conjugatld) prezintd structuit mezomere care-l stabilizeaza. Pscudeacizi
se pot neutrahza cu baze formand sarun, dar reactule au loc cu viteze mict in comparalie cu
acizii obisnuiti. lixemple de pseudoacizi: nitroderivati alifatict primari sau secundar, aldehide
alifatice, P-cetoesteri etc. Pseudoacizii se caracterizeazi prin valon ale pK, cuprinse intre
8-10.

Acizii foarte slabi suni substantele organice care por forma sarurt cu bazele, dar nu

impresioneaza indicatornii; valorile pK, sunt cupninse intre 8-12. Compusi din aceastd clasd isi

datoreaza aciditatea existentei unei conjugiri care stabilizeazd anionul (baza conjugatd).

Exemple de acizi foarte slabi: fenolul cu pK, =9.98, alcoolul trifluoretilic cu pK, = 11,42 etc.
Subacizii sunt substante organice ale cdror valori pK, sunt cupnnse imtre 12-40;

subacizii se caracferizeazi pnn lipsa ioniziri in medi apoase dar au capacitatea de a forma
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cu uncle metale, denivati care au comportare de baze tan. In aceastd clasd se incadreaza:
alcooht (ex.: alcoolul metilic pK, = 16, alcoolul enlic pK, = 18), cetonele {(ex.: acetona
pK, = 20) si unele hidrocarbun (ex.: acetilena pK, = 23, toluenul pK, = 35, benzenul pK,, =37,
metanul pK, =40).

Caracterul bazic al substantelor organice este determunat de prezenta azotului aminic

(in stare de hibridizare sp®) si de disponibilitatea perechii sale de electroni neparticipanti de a
accepta un proton. Tana bazelor organice se situcazd in himitele de valont pK, ale acizilor
conjugali corespunziton 1 sunt cuprinse intre 10 -12.

In cazul compusilor erganici in care sunt posibile interactit electronice intramoleculare
in care este implicat atomul de azot, caracterul baac al acestora este  diminuai apreciabil,
fiind dependent de particulanidtile structurale ale mwoleculet respeciive: prezenia azotului st
lipsa bazicitatii se intilneste in cazul amidelor, nitrilifor, nitrodenivatilor, oximelor, azidelor.
cte.

Caracter ggido-bazic se intilneste la und compugl chamici § ¢l constd in capacitatea

acchu compus de a se comporta ca acid in prezenta bazelor §1 ca baza in prezenta acizilor;
asemenca compust au caracter amfoter. Cel mat stmplu caz este cel al moleculei de api care
poate juca rol fie de acid fie de baza in difente reacti, ca de exemplu:
NI ¢+ H,O —= NH; - HO
haza acid
HCl HO == IO ¢l
aculd baza
Autoionizarea apei poate fi descrisd tot ¢a un process acide-bazic: o molecula de apa
donecarza un proton (acid) altel molecule de apa care-1 accepta (haza):
H0 ¢+ HoO == ;O - HO
Se cunosc compusi orgamict in molecula cdrora exista atat grupe acide cat $t grupe
bazice st care existd in mod normal ca o sare internd sau amfion (ion dipolar Zwatterion), ca
de exemplu aminoacizt:
-+ —
HHhN—R—COOH = H;N-R—{00
. . a - . e + - - . . .
Amincacizii se comportd ca acizi {grupa NH; cedeazi un proton) in mediu bazic ¢ ca

baze (grupa —COO" acceptd un proton) in mediu acid, au deci caracier amfoter:

+

+ +H;0 < e tHO
H3N-R—COOH H3N—R—-COO ILN—R—C0OO
: - H,0 - HO
cation - amfon amion
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1.4.3. Obtinerea compusilor ionici

Saruriie anorganice sunt in general compusi ionicl §i s¢ obtin. in principal. prin reactia
dintre un acid {sau un compus cu caracter acid) si 0 bazi (sat un compus cu caracter bazic),
reactic cunoscutd sub numele de reactie de neutralizare.

Comipugii organici 10nici cu caracier de sarun sunt formayt din doud fragmente cu
caracter ionic de semn contrar, in acelast mod ca si sdrurile anorganice de tipul Na CT; o se
obtin de asement prin reactia dinire un acid (sau compus cu caracier acid) §1 ¢ bazid {sau
compus cu caracter bazic).

Compugii 1onicl anorganicl sau organici sunt sarur fipice care se caraclenzeaza prin
urmétoarele proprictati:

- sunt substante solide microcnstaline.

- se topese la temparatur inalte,

- sunt solubih in apd datontd Icgiturilor de hidrogen s interactilor de dipol

putermce care stabilizeaza 1ona in setutie,

- au solubibtate redusa n solveny organict polan,

- sunt msolubil in solventi organici nepolan, cu exceptia saruiilor cuaternare de
amonmi cu radicali voluminost  pentru ¢d acestia oferd solventuls: o suprafatd
intinsd drocarbonata,

- solutitle apoase conduc curentul electrie,

- reachioneaza caniiainy st cu viteza mare,

Compust joruct organict, stalalt st cer mai des intalni, suni compasii ce confin:

- anionii carboxilat, cu sarcina electrica la oxigen

- cationii de amoniu, cu sarcina clecined la azot.

Se cunosc insd ¢t alti compugi organict 1onict,  In care sarcing clectncd sc gasegte la
carbon,  cei mai maportant find compusi care contin un wmetal legat direct de carbon.
Legidtura carbon-metal poate fi ionicd sau covalenta. degi in cer ma mulit compugi aceasta
legdtura are un caracter intermediar:

\& - \&- &= N _
—C M —C—M\ —C—M undz M = netal nonovalent
/ I

lzgahed jorici

wd o~ I 5 v
gatira covalkenta fegatisa covaknta

rmi fomcd

EL

Caracterul 1onic sau covalent al legaturii carbon-metal este deferminat de o sene de

facton, dintre care importantd mare prezinta: clectronegativitatea metalului, raza ionicd a
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metalulm, stabilitatea carbanionului (determinatd de efecte de hibndizare sau cenjugare) si

natura dizolvantului.

de gaz inert. Compusii organo-metalici cu caracterul
clementelor din grupele 1 §1 11 ale sistemului periodic, ia

Cres

formeaza de reguli, compusi organo-metalici care prezinti caracteristicile
covalente.
Compusii organici ai htiului, magnezinlui si alumniului  prezintd un

Legdtura carbon-metal are un caracter ionic cu afal mai pronuntai cu cai metalul este

mat clectropozitiv i are o tendintd mai mare de a forma ioni pozini stabili, cu ¢

Be «

“Na «
Mg <

Atomii clementelor din subgrupa a [-a (Zn. Hg) si din

Ca-

< Rb =

¢ ¢u numarul atomic:

K

Cs < (Fn)

< Sr < Ba < {Ra)

1onic cel mai pronuntat vor

r in fiec

intermediar intre compusii organo-metalici cu caracter ionic $i cei cu caracter covalent.

In tabelul nr

1.4.1. sunt indicate cele

mat

organo-metalici care permit aprecierca tipului de kegiturd carbon-metal pe care-1 contin.

e

Tabelul nr.1.4.1.

Proprictatea

Stare de agregare:

~ Fuzibilitate:

© Solubilitate:

* Moment de (hpol

~ Activitate ophca

RR'R"CM

. - solubili i

* Conductibilitate in

I ,cgatuna jonica

solidﬁ, puiben
s¢ descompun fardasc t()pl

1 eteri
- mnsolubili in alcani (cu toli
ceilalti solventi reactioneaza)

conduc curentul electric

P npnetan 5pcc1hu, compusiler organo-metalici

C umpuxl ()raann -metatici

i a."ﬂ[llla covalenti
Csolidd sau lichida
usor fuabile

- msolubndi in apd

etert, sulfurd de carbon

“nu conduc curentul elecinic

nu prezintd

prezinti

- solubi}t in sohventi organici:

hidrocarbun, dervati hatogenay,

configuratie
fi cei a

are grupd caracterul 1onic va

gruna a IV-a (Ge, Sn, Pb)

unor legitun

caracter

mportante proprietatt ale compusilor

Reactivitate chimici:

reactivi

pulin reaciv
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Concluzta cercetanlor efectuate in clasa compusilor organe-metalici referitoare la
natura legaturii carbon-metal, arald ca nu exisid legaturd carbon-metal exclusiv ionicad sau
exclusiv covalentd, caracterul acestet legaturi varind intre cele doud tipuni extreme de
legitun.

1.4.4. Tipuri de compusi organici ionici

Compusii organicl 1onici sunt formati din doua fragmente cu caragier ionic de semn
contrar, intre care s¢ stabilesc interact clectrostatice. Unul sau ambele fragmente ionice pot
fi polictomice in care atomit se leagd prin legituri covalente: propnstitile fizice si chimice ale
compusilor organici ionici sunt determinale insd de legdtura iomicd $i nu de legifurile
covalente.

Compusi organici ionict sunt destul de numcrost, astfei incat tratarea lor se va face pe

critenul atomului care poarta sarcina electricd, in:

compusi cu sarcina la axigen
- compust cu sarcina la azot

compust cu sarcina la carbon

1.4.4.1. Compus organici ionici ¢y sarcina la oxigen

1

C'ompusi organici cu caracter acid, datorat prezentei grupel hidroxil in molecula, s

3

A

=4
-t
s

—

- acizn carboxilic R-COOH
- aciza sulfonici R-SOIT
- fenoli Ar-OH
- alcoohi R-OH ,
N A on
- nitrodenvatu R-CH:— = R—CH=N
\ Y

Q O

- gnolit

R—CHZL;—R' — R—CH,—(~—R
OH O
Caracternl acid al acestor compusi este determunat de particulantigle structurate ale

moleculer, in stransd legdtura cu efectele electronice inframoleculare posibile.

Sarurile acizlor carboxilici

Cedarza protonului din grupa —COOH caractenisticd acizilor organici, se datoreazi
electronegativitatii mari a oxigenului din grupa OH legatd de un afom de carbon carbemilic,
fapt care permite o conjugare intemd p-7 in grupa functionala carboxil:

Co O, 5
R—C% \fv R—C <> R-C
O—H O—H O—H

R-COOH + H,0 === R-COO + H0
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_./O'- /O’_ 0 5

R—L\ -— R—C\ R—-C\f'
Ko} ot oY,

Daca radicalul este atrdgitor de electroni, ¢onjugarca este avaniajatid. anionul se
stabilizeazd §1 aciditatea se mareste; dacd radicalul este respingdfor de ¢jectrond, conjugarca se
diminucazi, amonul este destabilizat s aciditatea s¢ micsoreazd.  Aciditatea este  deci
rezultatul interactiet dintre radical s1 grupa functionala carboxil.

Practic. aciditatea unui acid organic se¢ evidentiaza ca g in cazul unui acid mineral, cu
ajutorul urmdtonlor reactivi: metale active, oxizi bazici, haze:

Na VI
> R—COO0 Na + }{ H;

~

. R—COO ) Zn + HO
R—COOH — :

Na(GH =

— " R—=COO Na . HO
NaHCO -4
2R R—CO0 Na' - HO + 005t

Acizi oreanici inferion hichizi reactioncazd cu metakle acive (Na, K) $ cu oxizi
bazict; tott acirm orgamcr ,.se dizolvd” tn hidroxizi, carbonat sau bicarbonati alcalini cu
formare de sdrun solubile, total ionizate in solutic apoasd. Prin acidulare cu ada minerali
{HCL 11:S0,). sarunle acizilor carhoxilici regenerzazd acizi carbaxalict corespunzitort.

Prin comparatie cu acizi minerali, acizin carboxatici sunt acta slabi, dar se cunosc si
acizi mar slabt decat acestiar de exemphu. acidul carbome. acidul ctanhidiic si acidul femc
(fenolul) care sunt chberati din sarunile lor de cdire acizii organici.

Sarunle de amoniu obtinute pnin tratarca acidului carboxibic cu amoniac %au amine,
sunt compusi ionici, care in funcie de bazncitatea aminei disoviaza reversilal ca §i sdrunke de
amoniy anorganice.

Sarurile cu metalele alcalino-pdmantoase sunt greu selubile in apd st precipild; sarunle
cu uncle metale tranzitionale, ca de exemplu Hg. Cu, nu sunt substanic ionice si sunt
insolubile in apa.

Acizii dicarhoxilici formeazi doud tipuri de sdruri: o sare acidd (HOOC-R-COO M)
obtinuti prin neutralizarea unei singure gupe carboxil st o sare neurd obginutd prin
neutralizarea ambelor grupe carboxil.

Sarurile de sodm ale acizilor gragi avand catene Cj;-Cjg, cunoscuie sub numele de

sdpunuri, prezinta asemdndn dar $i deosebin cu sdrunle de sedin ale aciziler inferdon.
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Prezintd aseminin doar in solutii diluate, cand existd sub forma de iom individuali RCOQY si
Na', hidratati «u molecule de api.

Se devosebese In solutt concentrate, cind anionti RCCO™ se gisesc sub formid de
asoctaty nunute micch (vezr vol. Lp.273).

Sarunie acizitor sulonici

Aazi sulfonicr, acizii alchid anl-sulfonict si sulfatn acizi de alchil au caracter acid
putecrmie (asemanator acizilor minerali). ¢ s¢ transformd user $i rapid in sdrurile de sediu
corespunzitoare, de forma: R—SO';N;;, R—(’,)SO;}{a; . R—r\r—S(’j;N;

Acestl compugl onicl prezintd multe asemandn <y sapunurile, atat ca structurd
chimica cdt i ca proprietat de spilare; el se numesc detergenti anionici (cand contin o catena
alchilica de 12-18 atomi de carbon sau o catenid mixtd aril-alchilica cu 8-12 atonu de carbon).

Deosehirea principald dintre sapunun si detergenti constd in aceca ¢ sapunurnle sunt
biodegradatwle (fapt ce se cxplicd prin cxistenta catenelor linsare cu numir par de atomi de
carbon), 1n timp ce detergentin nu sunt biodegradabili {tapt datorat catenclor ramdicate g1 cu
aumar mpar de atemi de carbon, pe care le coniin)

Sarurt ale aci- mtro-denvaiilor

Nitro-derivatit priman ¢ secundan pot exista in doud forme tautomere izolabile:

forma nitre (normald) s forma aci-nitro (acid nitronic). Ta echiibru, forma aci-nitra se

gaseste mitr-o proportic foarte micd, nedecclabild prin metode obisnuite:
O OH
4 S
R—CH,—N~ 7= R—CH=N
™ AN
_ 0 O
forma atro forma g/ - mitro

Nitro-dervalii priman §i secundani sunt acizi slabi (pK, = 8-10) si sunt denunuti
psendoacizi. Caracterul acid al acestor compusi se datoreaza efectuiui inductiv -I; puternic
atragitor al grupei NO, care labilizeazi legitura C-H din pozitia o fapt ce duce la posibiltatea
desprinderii hidrogenului ca proton: carbanionul format este stabilizat prin conjugare cu

anionul (la oxigen) formei acr-nitro:

0 o1
pseudo) R—CH.—N~ +== R—CH=N (acid)
acid A

O O
. 4 -
1-1»1‘“1 H sH} -
O O:

- 4’ _— I'/..
R—CH—N_ <— R—CH=N

O O

amon mezomer
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Echilibrul inire cele doud forme tautomere sc stabikeste prin intermediul anionului
mezomer COmun:

A
meet . « rapud
amon + H

forma aci- nitro

forna normmald

aci-Nitro-derivajl sunt acizi .adevirati”, relativ tan: ¢ se dizolvd rapid intr-o sclutie
de hdroxid de sodiu ¢at si intr-o solutie de carbonat de sodiu degajand bioxid de carbon: cu o
solutie de clorurd ferica dau o coloratic rogic puternicd, ascmandioare ¢u cea produsd de
fenoh $i enoli ¢1 care serveste la identificarea lor. woi-Nitro-derivatil nu sunt stabik. dar
existenta lor in solutic a fost doveditd experimental prn  determninarea  Vanatici
conductibilititii electrice; in unele cazur, c¢a de exemplu, cel al fenul-nitro-metanului, a fost
izolata forma aci-nitro, solida, care in timp s-a transforamat in forma nitro, lichidi. Samrnle
aci-mitrg-derivatilor s¢ pot izola in stare solidd, sunt stabile, ugor solubsle in apa, complet
disociate. Prin acidularea solutilor apoase ale sdrunlor  aci-nitro-denvatilor cu un acid
mineral, nu se regenercazi nitro-derivatul de la care s-a pornii {asa cum ar §i de agteptaf) ci se

obtine un compus carbonilic:

LONa’ P
2 R—{'H=N - HCH — T R—C\ - N,O + H0O + 2XNaCl
O H

Forma nitro {(normald) se dizolvd lent in hidroxid de sediu, nu se dizolva in solutia de
carbonat de sodiu, nu da coloratic rogie cu solutia de clorura fenica. Viteza mica a reacbiel de
ncutralizare a nitro-denvatilor primarnt $i secundart este consideratd ca un arguracnt pentru
desprinderea protenului de la un atom de carbon (pseudo-acid). desprindere mul mai dificila
decat in cazul in care hidrogenul este legaf Ta un atom de oxigen {acid apic).

Nitro-derivatil tertian ($i ceil aromatici) nu prezint tautemeric niro — qer - mlro
neavand un atom de hidrogen in pozitia o, nu sc¢ dizelvd in fadroxiz alcakini g1 asifel se pot
deosebi ugor de mitro-derivatii priman §1 sccundar.

Fenoxizi sau fenolat

Caracterul acid, al fenoiilor sc datorcazd intcractilor electronice inre clectroni
neparticipanti ai oxigenului i electronii  ai nucleului aromatic:

O—H O-H O—H O—H
{| !

Q- O~ Q-

In urma conjugini p-7, atomul de oxigen s¢ pozitiveazd g permife desprinderea

hidrogenului ca proton; in ionul fenoxid conjugarea p-z este mai puternica decat in fenol:
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{

~O-0-0 €

In reactia feneluiu cu apa se stabileste urmatoru! echilibnn:

emerrnena
—C

CeH—OH - HiO == CeHls—0 + 10

Acest cchilibru este deplasat spre dreapta, atat ca urmare a deficitulun de ¢lectroni al
oxigenului din molecula fenolului cat 1 a stabilizari mai man, prin conjugare. a ienului
fenoxid comparativ cu fenolul.

Fenolu sunt incadra@ n clasa acizilor foarte sfabi, caracterizindu-se prin valon pk,
cupnnse intre 8-10.

Aciditaica fenohlor substituinn depinde atdi de natura s1 numarul subsiituentilor, cdt $i
de poatia ocupatd in nucleul arematic. Efectele electronice specifice ficcdru substituent vor
mtluenta aciditatea zrupar fenchee astfel: cet atrdgatori de clectromt o vy man, cel
respingdtont de clectromi o vor mesora. Dacd substtuentn se vor afla in poztiie orrz sau
para. @ vor putea influenta aciditatea grupeir -OH prin efect clectromer: in poata msefa
substituentit vor influenta aciditatea gruper OH doar prin efectul lor inductiv, deci mai slab.
Cel mai spectaculos efect de manre a acidititn fenolului il are erupa mitro cand se afla plasata
n pozitile 2rro sau para: astlel, 2.4, 6-tnnitrefenoful numit ¢ acid prere are pK, - Q25
fiind mai tare decat aciz monoccarboxalic tpici (pK,  4-5) si muit mai iare decat fenotul
nesubsttuit (pK,  10).

Datorita caracterului lor acid, fenolit formeazd sarun, numile fenoxizi sau fenciati,
prin reactile lor cu hidroxizn alealint sau cu carbonatn aicalini:

Ar—OH + NaOH — Ar-ONa* + H;O
IFenotii lichizi reactioneaza si cu metalele alcaline cu obtinere de fenolati:
Ar—OH  Na —= ArONa « V4 I

Spre deoschire de acizii carboxihicl, fenolii nu reactioneazd, (nu se dizolvas cu
bicarbenatul de sodiu datorita actditati lor mat mici decat a acizilor carboxilict.

Aceastd comportare diferitd permite diferentierea (separarea) unui acid de un fenol.
Exceptie fac fenolii substituiti cu grupe atragitoare de electroni in pozitia orfo §i para, cum
sunt nitrofenoli $i halogenofenolir.

Fenoxizii metalelor alcaline sunt partial hidrolizati in solutii apoase; din acest motiv
solugiite fenoxizilor prezintd reactic bazicd. Prin evaporarea acestor solufii, se obiin fenoxizii

in stare solidd.
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Prin acidulare, fenoxizi pun in libertate fenolii corespunzitorn; pentru acidulare se pot
folost acizii nunerali, acizi carboxilici dar si acidul carbonic care este un acid mai tare decat

fenolul:

Cells—ONa - HCOOH —= CH—OH - HCOONa

CeHs—ONa = CO; * HO —> CHi—OH = NaHCO,

Dintre sirunile fenolilor, importantd deosebitd prezintd siarurile oblinute prin reactia
fenolilor cu clorura ferica, de forma: Ar—O FeCl | caracterizat printr-o culoare specificd
fiecirm fenol. Aceastd reactic de culoare a fenolilor esie muli wilizaii in analiza calitatinvi  a
compusilor orzamci.

Enolati

Enoli sunt compusi hidroxilici care contin grupa hidroxil, legaid direct de un atom de

N . s AN S e o
carbon  imphcat  intr-e  legdturd  dubla:  C=¢" . Enolii nu sunt stabily, ¢i trec
N

OH
raptd in formele tautomere carbonilice cu care se afld in echilibru:

e AN / o
enol (.——{.\ prm— CH— cectona
(acid) / OH / \\() {pscudoacid)

Al 1

+Hii-H SRt
i A
\\_(‘/ NS

. —C - C—

\ o7 \\
O d O

amon nedOner

Echihibrul ceto-cnolic este deplasat in favoarea formei tautomere care are cea mai
mare stabilitate termodinamica.

In cazunle simple, ca de exemplu alcool vimbe §1 acetaldelndd, cchilibrut tautomer
este complet deplasat in favoare acetaldehide:, muli mai stabild termodinamic ca alcoolul
vinilic. In cazul enolilor care contin la atomul de carbon sp’, grupe atrigitoare de clectroni,
cum ar fi >C:O . —COOR -—NO,: stabilitatca enolilor creste si ei pot fi pusi in
evidenta sau chiar izolati.

Esterul acetil-acetic, termenul reprezeniaiiv al B-ceto-esterilor prezinid doud forme

tautomere in echilibru: forma cetonica (- 93%) si forma enolicd (— 7%).
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Cele doud forme tautomere au fost izolate in stare purd la temperaturi cobordte si

caracterizate prin metode chimice 1 fizice:

0 € o~
o - . i I | 1
rma cetomea (o I:—C\ O . I (. Cl OR g o
sl . P N ATl W orma enolica
(pSL-udbatld} { pl: OR \{‘II/ (acid}
ui oo
~H |{-H . Ilfg S
o G :(l):‘ (.){
CH—C C ~ry AP
~ ‘}I/ OR L H3 C\}CH/(J OR

anien mezomer

Forma cctonicd jomzeazad mai incei decat forma enobed in care hidrogenul cnolic are
caracter de acid tipie; forma celonica insd este termodinamic mai siabild decat forma enelica.

Caracterul acid (pk,  11) al esterulw acetilagetic se evidentiazd prin dizolvarea in
hidroxizi alealing, carbonat de sodiu sau ctoxid de sodiu in aleool, cdnd se obtine combinatia
sodald corespunzitoare: pnn acdularca compusufui sodat se regenereazd esterul acetilacetic.
Enols. intocmar ca ¢1 fenoli, reactioneazd cu clorura fencd st genereaza o coloratie specificd
(rosic), fapt explical prin existenia accleiasi particularitdti structurale: (':‘;pi “OH in ambcle
combinatn. Compoitare  asemdnatoare  osterulur  acetdacetic prezintd tou f-uetoesteni st
B-cetonele care contin ¢l putn un hidrogen activ, enolizatal, in pozitia o.

Estent B-cetoniet @1 P-dicetenele formeazi combinatn ionice cu metalele alcaline. in
timp ¢e cu metalele bi- si tnvalente (Cu, Ni, Al) formeazi combinatu covalente.

Fenolii pot fi considerat enoli stabili {datorita conjugdni), forma tautomerd cetonica
fiind instabild. In cazul fenolilor polilmdroxilict, forma tautomerd ceionicd devine mai stabila
gi ca poate 11 pusi in evidenta cu ajutorul reactitor specitice:
ﬁ_OH
THNGH (\l

R
(. HO—X N—OH

B

OCii; O

e 3CH-N S
M

U
H;CG OCH; HO™ OH O

e

Deplasarca echilibrului tauiomer inspre una sau ccalalid formd fautomerd se realizeaza
la cererea reactantului specific fiecdrer forme.

Alcoxizi sau alcoolati

Legitura Cgp; OH din alcooli este o legaturd polard; oxigenul find pufernic
electronegativ capitd o polaritate negativd, iar carbonul §i hidrogenu! vor avea o polaritate

e o B & 8+
poava: R—-O*—H
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Alcoali, ca si apa, au atat caracter acid cat §i caracier bazic, slab:

+ -+

R—O—H —P R-0-H R—O:
P]I bazicitate - -H -

acidgate
Caracterul bazic al alcoolitor duce la formarea unei fegaturi covalent-coordinative cu
un proton, etapa esentiald in reactule alcoolior in catalizd acida; caracterul acid al alcochilor
duce la formarea de sdrun, numite aicoolati sau afcoxizi, prin reactia cu metalele alcaline {Na,
K, Li}, reactic insotita de degajare de hidrogen.
R-OH - Na — R—ONa + V5 Ih
Alcool sunt acizi mai slabi decat apa {alceoli reactioneazi cu metalele alcaline mai
putin violent deciat apa); se caraterizeazi prin valont pK, cuprinse intre 16-19 g1 sunt incadrat
in clasa subacizilor.
Alcoxizi se pot obtine din alcooli si pe calea altor reacti:
- cu hidrun alcaline:
R-OH + Nall — R—O'Na - H,
- cu acetilunt sau amidun alealine:
R-OH + HO=CNa — R—0 Na - HC=CH
R-OH  NILNa© —» R—ONa - NHj

- Cu COmMPpLUST organo-magnezieni sau organo-liici:

R-O1 - ClMal -—— R—O Nl - CIL

et RN
R-OH C;,}IJI — R—-0O L Cyllg

Reactia unui alcool cu iodura de metil-magneziu st la baza dozini | hidrogenului
activ® din alcooli (metoda Zerevitinov) prin masurarea volumului de metan degajat. Netoda
Zerevitinov se foloseste in general pentru determinarea cantitativd 2 hidrogenulwi slab acid
{..activ") din fenoli, amine, apa elc.

Alcoxizii puri se prezintd sub forma de pulben albe higroscopice 1 se pot obtine prin
evapararea excesului de alcool dintr-o solutie de sodiw $t alcool.

Alcoalatii metalelor alcaline sunt substante ionice ce contin ionul alcoxid R—O
(analog ionul hidroxil HOY) alituri de cationi metalici. Alcoxizii suni sensibili fatd de apa:
cu apa se stabilegte un echilibru ionic, care in exces de apa este deplasat iotal spre dreapta,

regenerand alcoolul:

R—O Na + H0 == R—OH + NaOH
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Din acest mativ alcooxizii se prepari utilizind alcooli anlidni.

Hidroliza alcoolatilor dovedeste faptul ca ionul alcoxid R—()  este mai hazic decit
ionul hidroxil HO ., pe carel poate deplasa din apd: baacitatea mare a ionilor alcoxid esie
doveditd de capacitatea lor de a extrage protonul din legatun C-H activaie, acichfiate.

Alcoxizit sunt baze tan g1 mcleofili tan. fapt care explicd utilizarea lor atdt in calitate
de reactanu cat §11n calitate de catalizaton.

Nucleofilicitatea (afinitatea fatd de carbecation)  scade paralel cu sciderea bazicititii

{afinitatea fatd de proton) in seria:
RO > HO > ArO > RCOO > H.0

Bazizitatea ¢ nucleofilicitatea mai mic3 a ionuhui fenoxid A0 fatd de ionul alcoxid RO

se  exphcd prntr-un efect de comjugare (in cazul fenoxidului sarcina negativé nu  este

« N

localizatd la oxigen ca in alcoxid, ci este disipatd in nucicu).

in cazul alcoollor polihidroxilici  (poliolilor), caracterul acid se  accentucaza
comparativ cu alcoolii monohidroxilict {ca unmare a insuméani caracterului slab acid al
fiecdrel grupe hidroxil) fapt care sc¢ constatd expenmental prin capacitatea polioliior de a
reactiona cu hidroxizin alcaling, reactie pe care nu o prezinta alcooli monehidroxilici. Polioli
lichizi, ca de exemplu glicenna, reactioneaza st cu metalele alcaline, Alcoolattt obtinuti prin
reactiz pohellor cu hidroxazi alealim, sunt substante romce, selubtle in apa.

Celuloza peate fi consideratd un poiiol. 1ar reactia acesteia co ldroxidul de sodiu
prezinta o deosebild importantd practicd. Pon tratatea cclulozet cu o solupie concentrata de

hidroxad de sadiu se obtine o combinatic sodatd numatd |, alcali-celulozd™ sau celulozd sodati:

N N e
_CH-OH- NaOH == CH-ONathO

~J

~J ~J
celuloza cehoza sndata

Reactia este o neutralizare, iar ,.alali-celuloza™ are caracterul unui  alcoxid
{macromolecular), fapt dovedit pnn reactile pe care le suferd, Intocmai ca s alcoxizit
proveniti din alcoolii monohidroxilici, ca de exeniplu, reactia cu sulfura de carbon:

\ H .
CH—-OI\a+ CS; — ( H—0O— L SNa*
xantogenat de celuloz (\avn,ii)
Cecetirile au ardtat cd din cele trei grupe hidroxil dintr-un rest de glicoza din

celulozi, doar una singura se transforma in alcoxid, pnin reacia cu hidroxidul de sodiu.
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Alcoolii polihidroxilici cat ¢i cei monohidroxilici formeaza alcoolati si cu alte metale

{Cu, Ca, Pb, Al) dar in acesti compusi legatura oxigen-metal este covalenia si nu ionica.

Sarunle aminclor

Aminele, intocmal c¢a §i amomacul, prezinid caracter bazic datoritd perechit de
electrom neparticipany ai azotului care poate fixa protonul cedat de un acid.

In solutie apoas are loc reactia de echilibru hidrohiic:

R—~NH, - HoO0 == R—NH;- HO~

Bazicitatea aminelor variazi in functic de¢ numarul g1 natura radicalilor de la atomul de
azot. bazictiatea descrescind in ordinea:

R:NH > R;N » RNH: > NH; > ArNH,

Aminele alifatice au constante de baziciiate Ky, de ordinul 107 - 107 adica pk. are
valori cuprinse inire 3-5. Acizii conjugati ai amnelor alifatice, ioni de aichilamoniu, sunt
acizz slabt (pK, —=9-11), dar mai tan decat alcoolis (pK, = 16-1%3 sau apa (pK, =14).

Aminele alifatice suni mar bazice decat anuncle aromaitice datontd cfectului -L al
racdscalilor alchil care determind cresterea densitigin ¢lectronice la atomul de azot; la amnele
aromatice datonitd
conjugimi intre e¢lectronit p neparticipanti ai azotulu §t clectroni @7 a1 nucleulu aromatic,
densitatea electronicd la nrvelul atomulm de azot scade, scazand i capacitatea de fi<are a

protonului.

- ',

Rk

¥
> -—
;}5 ,1"1 ;Jg \/

Bazcitatea aminelor aromatice este influentata de natura substifuenglor atdtr din
nucleul benzenic cat ¢ de la atomul de azot. fapl ce se explica prin efectele clectronice
specifice  ficcirui  substituent in  parie: substituendii  respingdtori de  electroni mdresc
bazicitatca, iar subshituenii atrigitori de electroni micgoreazid bazicitatca.  Poata
substifuentilor in nucleul benzenic este de asement pnportantd: unul i acelagt substituent
determind o actiune diferitd asupra bazicitatin daca se afld in poaitiike orfo sau para (prin ¢fect
E) sau meta {prin efect I).

Legitura N-H din amine ca §i din amoniac este o legiturd polard avind polul negativ

la azot st polul poztiv la hidrogen, dar tendinta de a ceda protonul 1 a forma ionui de
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amidurd este micd. Caracterul slab acid (,,activ™) al hidrogenului aminic este dovedit prin
reactia Zerevitinov, intocmai ca la alcooli:
RyNH + CHaMel —= RoN Al - cpy, |
Aminele  reactioneaza  cu  acizi merall ¢ formeazd saruile de amontu
corespunzatoare; acestc sidrunt sunt substante solide, usor solubtle in apd, greu solubie in

solvent nepolan:

o

RNH; -« HY —= RNH; [X
] i j

Rz‘\i} - HY — R~ \EI !\

R.X - HN — R;T\-?Hjl N

Din sdrurile ler, amnele pot fi regenerate pnin tratare cu hidroxizi alcaling;

J

X -+ NaOH —= R-NIh  MaX - kO

R;\H

Transformarca amunelor in sarun de amomu solubile se unlizeazid, atat pentru
solubthzarca aminclor msolubile ¢at st pentru separarea lor din amsstecurt cu alie substante
neuire »

. P . RN} j vy - . o s . . \- 1 )'A

Hidroxizii aminelor  RNHLEHO L intocmai ca i hidrexidul de amonin NHy HC
nu sunt stabili in stare purd la temperaturd obisnuitd. cchilibrul deplasandu-se spre stinea in
cazul concemtranm saolutier,

Aminele tertiare reactioncazd cu derivatii halogenati reactivi (RBr sau RI) cu formarca

sarurdor cuaternare de amoniu:

_l

RN - HI — RN |17

Sarunle cuaternare de Ejmoniu se mai pot obline pornind fie de la amoniac, fie de la
amine primare prin tratarea acestora cu derivat halogenat in exces, in prezentd de hudroxid de
sodiu:

At —I‘—L R,NH &» RN —> P;\] X

- HX HX HX

Se obtin saruri de amoniu cuaternare atat de la aminele alifatice cat st de la cele
aromatice, exceplie facand cele cu o bazicitate foarte redusa (ex.: difenilamina, irfenilamina)
sau cele impiedicate steric.

Sarudie cuaternare de amoniu pot contine radical hidrocarbonan identici sau difenig.
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Sarurile cuaternare de amoniu reactioneazi cu oxid umed de argint (care reactioneaza

ca Ag(OH) $i se transiorma in hidroxizii corespunzitoni:

R,i’] X + AgOH —» R&]no‘ + AeX |

Hidroxizn de tetralchilamoniu  sunt baze putemnice, complet disociate in ioni,
asmanitoarc hidroxizilor metalelor alcaline. Bazele cuaternare de amoniu, spre deosebire de
hidroxizii aminelor. pet fi obtinute prin evaporarea solutitlor lor apoase, la rece: se prezintd
sub forma unor cristale mcolore, higroscopice.

Detergentn cationicl sunt compusi care contin o catena lungid avand (p»-Cyg legatd de
0 grupd cuaternard de amomu; et se obtin prin reactia dinfre o amind tertiard si un derivat
halogenat avind o catend hidrocarbonata normala alifatica:

R;N - RX — R'?\TR?, IXw

Detergentii cationici se mai numesc §i sapunuri inverse ¢ se folosese ca dezinfectanti.

Saruri de dizzoniu

Aminele primare aromatice tratafe cu acid azotos in prezentd de acizi mincrah se
transformd in sarun de diazomu (sau arendiazomu), stabile la temperatun cupninse intre

0-5°C. 7
Ar—NH, + HNO, - HX — Ar—NZN f?\ = 2HO

Aminele pnimare alifatice reactioncazi cu acidul azotos in aceleasi conditi ca g
aminele pnmare aromatice. dar ¢ transforma in alcooh: sarea de diazoniu  formata

intermediar este instabild chiar la temperaturt de 0°C si se descompune usor:

- R0 . T )
CNIL ¢ FINO. - Y —— e T e EER NS £ AN
R—NH, * IINO; - HN i _, :

Stabilitatea mai marc a sirunlor de diazoniu arcsmatice, in comparatic cu cele alifatice,

se datoreaza conjugdni grupet diazo cu electroni @ a nucleului aromatic:

* ~ S L /,_—. \?—-:\-T.
N=EN: / \f—" 1\~':~—>'{ _)::'\,‘::\:o—-b ’\ N—N

Transformarca aminclor primarc aromatice in siruni de diazoniu are loc cu atat mai
usor cu cat acestea sunt mai bazice; aminele aromatice cu bazcitate redusa se diazoteazd mai
greu, doar in prezenta de acid sulfuric concentrat.

Sarurile de diazoniu solide sunt explozive, de aceea cle sunt dificil de folosit; In
general cle nu se izoleazd din solutile apoase in care se obtin. ¢ se utilizeaza direct aceste

solutii care nu prezintd nici un pericol.
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Sarunle de arendiazoniu, prezintd o mare reactivitate. fapt carc sta la baza utilizani lor
ca intermediari valorosi in sinieza organica (colorany azeics, fenst, nitrik ete).

Sdrunle de diazoniu sunt sdrunle unor baze tan comparabile cu sdrunle cuaternare de
amoniu.

Baza corespunziteare sdm de diazoniu, hidroxidul de diazomin, nu se peate obting in
stare purd: ca se formeazi in solutic apoasd dituata. la iratarea cloruni de diazoniu cu oxid
umed de argint:

-] N

(_?GHS—NEN_,(‘I - AgOH — OH—N=EN|OH ¢ ;\gC!i

Masurandu-se conductibilitatea elecirica a acestel solutii s-a puini stabil ¢d hidroidul
de diazoniu este o bazi tare, complet 1onizata.

Dacad s trateazd sarunle de diazomu cu un hidroxid alcalin, in exces, la

formeazd sirurile de sodiv ake diazoacizilor (diazetati) cu structira @ Cgdli— =
1.4.4.3. Compusi erganict 1onici cu sarcina la_carbon
Prin ruperea legdtunlor covalente din compugit organics pot fi generate specti chimice

care au la unnl din atomii de carbon orbitall neimplicat 10 legidtura chimicd.

Aceste specii chimice pot fi radicali liberi. R carbocationi B i carbanioni R

Radicaln hiberi. carbocationti si carbanionii pot i priman, sccundasi sau ferfian:
stabilitatea lor este determinatd de contimuul energetic care csle strans fegat de structora lor.
Radicalu liben, carbocationit ¢i carbamonu stabalizatt prn comjugare au o viatd mai lunga
decat cet In care conjugarea nu este postbild; acestia din urma. desi fearte reactivi, au fost

totusi pust in evidentd prin metode fizice, ca intermediar in reactile chimmice.

Stabilitatea acestor infermedian descreste astlel:

- radicah liberi: ("th T e T C prim > (CH;

- carbocationi: Ty @ Ceee” C ln’i'“;' CHa

|
v
]

'
.

- carbanioni: T e e - O
CHs - L'prim sec Ck’-ﬂ_‘

Geometria  acestor  intermediai poate fi pland {atomul de carbon pastrand
caracteristicile  hibridizari sp®) sau tetracdrici — piramidali {atomul de carbon pastrind

caracteristicile hibridizirii sp®):
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radical Bher carbocabon carboamon

/ sp _

— \\i /'/ / T 7
i—/é—/ k&' ;lg\—/ A N
plan pranedal plan piranidal
Aciditatea _hidrocarburilor. Este bine stabilit ¢3 tendinta de a ceda un proton

faciditatea) unel baze depinde de clectronegativisatea atamulur g2 care este legat hidrogenul,
aciditatea descrescand in ordinea: X-H ™ O-H > N-H > C-H.

Formarea carbamomlor prin ruperea unet legaturt C-H cu cedarea unwi profon unei
baze este facilitatd (si stabiltatca lor este mdamtd), dacd exista substituenti atrigiton de

clectrom legat de carbonul de la care este chiminai protonui:

X<Ci,—H X<CH,

Din acest motiv, alcanii § cicloalcani pu cedeazd protond in conditi normale,
neexistand baze suficient de puternice pentru a-1 accepta.

Carbanioni ai alcamlor simpli sunt continuti in compusi organo-metalicl. cum sunt
compusii sodiului, magnezmlui, etc. Desi acegh compugt reactioneazad in general, sub forma
de carbanioni, ¢i nu pot fi considerati ca simple siruri R\’ deoarece in mulfi dintre acesti
comput, legitura dintre carbon st metal este pariial covalenta.

<

Hidrooenii benzilici din anil-alcani au, spre deoscbire de hidrogenst din alcani si
cicloalcant. un caracter slab acid. Et pot fi cedat unei baze mat tan decat carbanionul benyilic
care s¢ formeaza pnin cedarca acestor protoni.

Aciditatea  hidrogenilor  benzilici  se  datoreazd  stabihiziri  prn conjugare  a
carbanionului rezultat $i cregte cu manrea numdrulm de ciclun benzenice legate de atomul de

carban benzilic. Difenilmetanul este mat acid decat toluenul, iar tnfeniimetanul este cel mai

tare actd din sena feafmetanilor.

CH, CH, CH:

L N

f — 43

Fenilmetanii formeazi carbanioni doar in cenditi foarte cnergice, utilizind baze
puternice, cum este ionul de amiduri, cu stabilirea unui echihbru:

{CcHs)CH, -+ \a\THn — (LbHs)ﬂLH_Na + NHa
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Benzenul, acid mai slab decat toluenul reactioncaza numai cu carbandonii alchil de
tipul metil-litiu, butil-litiu, baze extrem de tan, find anionii unor acizi extrem de slabi cum
sunt hidrocarbunle saturate. -

Colle—ClL = Cglls Na —» CH—CHoNa = Ol
[hidroacarbunide fiind acizr foarte <labi in comparatie cu apa. anionii lor nu pot exisia in
prezenta apet.

Acuditatea hidrocarbunilor determinatd indirect. in absenia apei. se expnmd pe scara
exponentilor de aciditate pK,. Metanului, cel mai slab acid i corespunde baza cea mai tare:
aniomil metil. Acidul mai tare dislocweste acidul mai slab din combinatia sa sodata, iar
amonul acidulnn mat slab extrage protenul aciduhn muat tare: aciditatea unor hidrocarburi si
bazicitatea carbamonilor corespunziton este redatd in tabelul nr. 1,4.2.

Tabelul nr. 1,420 Aciditatea snor hidrocarbun st bazicitatea carbanioniior respectivi

: HO=CH Wt (TeHsmCH,  UellsCHy  1RU=UH Cily Oy BeC— Uz
‘;; PK =3 31 33 3% 36-% iT 40 ~ 42 !
(U

; asend ne Mire » acdratea scarle w acid uwi slab

' HO=C {Cg 1 (e ) H Clly—CUHy  HLOUTCH UgHe CHy  THU—C 1,

L] .
basa nai tave

o . v .
bazsmarslaba — o baacitatea creste —

Mult mai usor decat hidrocarbunle saturate § aromahice, cedeaza protom, formand
carbanioni, unele hidrocarburi ce se afld in anumite stan de hibridizare (acetifenele) sau de
comugare (ciclopentadiena, ¢tc).

() influenta stabilizatoare asupra carbaniomlor, mai mare decit grupele femil, o au
grupele atragitoare de clectroni, cum sust CO din aldehide, cetone gl esten, grupele NO; din
nitro-derivati. grupele CN din mitnhi, grupa 50, ete.

Actiunea acidifiantd a grupelor functionaie atrigitoare de clectrom asupra legituri
C-H vecine (o) se explicd prin faptul ca pe de o parle aceste grupe miresc polaritatea legiturit
C-H prin efectul lor -1, iar pe de alta parte, asigurd conjugarea cu perechea de clectroni

ramasa dupd plecarea protonului, stabilizand astfel carbanionul format:

_ O
0 O O~ ;o
i1 /B o P s (L:C/
—C—"H —~ —(—C__ > —C=C_ —C_
\ -BH
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In tabelul nr. 1.4.3. se glsesc indicate valorile pK, pentra o serie de compusi avind
hidrogen activ, valon care permit o evaluare i 0 comparare a efectului atragator de electroni
a unor grups functionale.

Tabelul nr. 1.4.3. Exponenti de aciditate ai unor acizi foarie slabi

-Compusul pK. “ Compusul )
HC(NOy), ! HyC(OND, 1.2
_NO; 58 HaCIC OOR), 13.3
H-C_ - -
COOCH;
|
HCR,—NO, 7.8 H:C—CHO 17
~ H 8 5 ~ R ~ : "‘5:3 H
_CH L% H.C—CO—CHy =~ |
H,C7 »3 , 3 i {
“TINO,
T o i 23 |
HC(COCH3); : H.C—50,-CH, =2
AN 0 HaC—C OO, Hs 3
T COOCH; {
T T e e Tohw T S C R
C—a {)A : R R - H
,C—NO; | meo® ‘
3’ CN
_COCH; 1P ge—so—cH, o S
T CO0C,H; '

Compusi metalici ai alchinelor (acetilenelor)

Legatura =C-H din alchine are un caracier mai acid decat legdtunle simple C-H din
alchene sau alcani, fapt datorat hibridiziri atemului de carbon triplu legat. Carbomul cu
hibridizare sp din acetilend contine o proportie mai mare de orbital s (1/2} decat cand este
hibridizat sp’, in alchene (1,3 orbital s)
sau decit cind este hibridzat sp’. in alcani (14 orbitali s); in consecintd, in comparatic cu
alchenele si alcanii, atomul de carbon cu hibridizare sp retine mai puternic electronii legituri
=C-H si hidrogenul poate fi cedat mat usor ca profon.

Daci aciditatea hidrogenului in cele trei clase de hidrocarburi creste in ordmea:

N

—C—H <« —=C—H <« =C—H s
/s o o
alcan akhena alchina
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bazicitatea anionilor formati scade in ordinca: CHx > 1-0=CH > HC=C
Acetilunle jonice se obtin in reactiile acetilenei sau alchinelor marginale R-C=C—H
cu metalele alcaline 1 alcalino-pamantoase.
Acchilura de sodiu (sau de potasiu} se poate obtine prin:
- trecerca acenlenel peste sodiu metalic la temperatura richcat:
Q _ 0
— e B C e 2 C +aom -
HC=CH - »~a —; HC=CXa ; Na (= Nz
-/, H-\. . « "J '% }1" X J
277 acetlura 20 acerilura
.9 - - J
menosodica druodia

- tratarca acetilened §i acetilenelor marginale cu amidura de sodia {(potasiu) in

amoniac hchid:

He=CH N4 f.\."H:' — HC=(C Na ' - NH;
R—C=CH + Na NH, —R—C=C" Na - NH;,

- fratarea acelilener cu NaOH (KOH) solid in XN-mets! pirolidena (in care acctilena
este solubildy, in condit anhidre.
¢’arbura de calciu, carbidul, ¢ste o acetitura de calein ce eontine jonul C=C . carbidut
se obline 1n cuptorul clectric pn')n reactia dintre oxidul de caleiu ¢ carbune:
Caty - ¥ C -—L’ CaC, ~ CO
Compusii organomagnezien ai acetilenclor se obtin prin reactia dintre acetilend 1 un

organemagnezian obasnuit (metll sau ctil):

o . A
HO=CH 2 CaHsMgBr— BiMe C=C MgBlr 2C-H!
R—C=CH + CHMgBr —» R—C=C Mgpr - cpy, |

Acetilurile  metalelor alcaline si alcalino-pimaéntoase  sunt  substanie stabile la

remperaturd obignuit. dar hidrolizeaza vger in prezenta apei cu formare de aceiiiena:
CaCa + 21LO — HC=CH + Ca{QH),

Acciilunle de sodiu §1 compusin organo-magnezieni ai acetilenclor sunt compust
reactivi, atilizati in sinteza organicd in reactii cu crestere de catend (cu formare de noi legatun
C-C).

Acetihuile metalelor tranzittonale: acetitura de argint CoAg,. acetilura de cupru (I)
(,Cu, sunt substante cu legdturi predominant covalente intre carbon §i metal; acetilura de
cupru [ obtinutd din acetilend §i clorurd diamino-cuproasd este un precipiat rosu-violet,

utilizatd pentru recunoasterea acelbenet chiar in urme.
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2. COMPUSI ORGANICI MACROMOLECULARI NATURALI SI
SINTETICI
Compusii macromoleculari sunt alcatuiti din melecule mari care au masa moleculard
cuprinsd intre cateva mii §1 citeva nalioane.
E1 se pot clasifica dupa diferite cniteni.

Tabelul nr.2.1. Clasdficarea compustlor macromaleculan

Nr. | Criteriul de Tipul de compus: Exemple de compusi
crt. clastficare macromoleculan . macromoleculart
1 Dupa Naturali ' Hidrocarburi: cauciuc, gutaperes i

: : ;
provenienta Polizaharide: celuioza, amiden,

i : { glicogen, pectind

_ ' Proteine: cazeind, gelatind.

} , cherating, acizi

| nucleici
' Antificiali obtinuti prin Nitritul de cehloza. acetatud de
meodificarea polimerilor ! celuloza

. naturali

| - Sintetici |
| H |
! |

!

" : | obtinuti Irpolimcrimre

Polietena, polistirenul

prin: copolimerizare . Copolimerul butadicn-siiren
"k policondensare | Bachelite, poliesten, poliamide
! 2 Dupa compozitia | Carbocatenart -catenele sunt | Polietend. polistiren, poliizopren.
} * chimica formate exclusiv din atomi policloruri de viml
;: |
l de C si H
ﬁ | Heterocatenari  —<atenele Poliesteri. poliamide, poliuretard
j ; | - . - - i
sunt formate 1 din al atorm
inafarade Csi H: O, N, $1
3 {PDupi starea de; Licluzi: - sticiosi
i ! ! inalt elastici :
| agregare .‘ - inalt elastici i
- fluizi
. i
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Pohpropjlena ob{inutd prin

4. Dupi lorma |
. |
1

|
catenei | poate fi 1 polimerizarea stercospexifica in |

a) Limari (fiiforma) care

principale | - 1zotaclicd. in care ol '; prezentd de catalizaton ,
! : }
1

- atomii de C au acceasi . Ziegler-Natia

: cronﬁguratjc (izg 2.1}

P - xmdnotacu»a in care

configuratiile de atomi de C ¢

! | asimetrici variaza alternativ

j
- de-a lungul catenei (fig.2.1) !
‘- atacticl. in care ¢ Polipropilena obtinuta prin

! ~configuratiile atomilor de C | mecanism radicalic, poticlorura de
i { astmetnici varaza la - vinil, polibutadiena

- intamplare de-a lungul

i ; % i K

; catener {fig.2.1)
' b) ramificata: -

P Pl ) .
4 bldlmcnsmnala

¢) midimensional

S - i

5. ¢ Dupi lmm‘pmstm (sc inmoaie la | Polistiren. novalac

comportarca kL incilzire s1 i1 pastreazi la

e s e e

1
! incalzire . ricire forma dalﬁ)
t

f j rmorom sau . Rezoli st rezitohi
: | termoreactivi (prin incalzire
: * suferd reactii chimice, de

: aceea nu mai revin la ricire

i la proprietatile migiale)

i
i
1
i
|
i
|
¢
|
|
!
i
i
i
)
;
i
]
i

| Elastomen (la aplicarea unet Polibutadicna. poliizoprenul,
* proprictitile ' lensiuni relativ mici se ' polidiene

tchnice | alungesc foarte mult) ';

I

i Plastomert (la aplicarca unei | Polietena, policierura de vinil ‘

i
H 2A2wal
H
{

? . tensiuni se¢ deformeazi si isi

pastreazad deformarea dupd

i incetarea aplicani ei)
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Fig.nr. 2.1, Configurabile pelipropencs

1- atachicd; 2 - jzotaclicd; 3 - sindictactica

2.1. Compusi organici macromoleculari obtinuti prin polimerizare

Reactia de polimenizare cste o reactie de aditic repetata.
Moleculele care se polimerizeaza s¢ numese monsmen.
In urma polimenizin rezultd polimen de aditie.
Termenul de polimerizare derva din cuvintele grecest poli -~ mult si moros parte.
nA— A (A} A
N

1 = gradul de polimenzare al menomerulul A
Pupd nomairul de unitiu monomere, polimeri s¢ clasificd in:

- pohmen mnferion cu n = 2-10, numiti s1 oligomeri (oligos = putin) $1

- polimeri superion sau macromolecule cu n > 10,
Produgii formaii prin uniréa unui numir mic de unitidi monamere sunt denumity

folosind prefixe din himba greaca:
- monGmer A;

- dllT] er x'\' 1%.
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- timer A-A-A;

- leframer A-A-A-4A elc.
2.1.1. Polimerizarca monomerilor yvinilici
Alchenele se pot polimeriza relativ usor in special. cele cu duble Jegitun marginale:

RCH - 4i{'H,.
In moleculele de polimer resturile de monomer vimlic sunt urute cap 12 coada.
/ \
n CH=CH —= —C II:—?H(CH;—({H—}FHQ—(!TH—

R R R / R
n-:

Polimerizarea se realizeaza prantir-un mecanism inldntuil care presupunce parcurgerea a

- elapa de miliere:
- ctapa de propagare $i
- ciapa de infrerupere a lantofui.
Xfecanismul polimenzani poate fi radicalic sau ionic {anioniz sau cationic ).
2. 1.1.1. Pohmenzarca radicalicd. Reactule care au loe in procesul polimenzini
radicalice sunt urmatnarele:
) reactit de mtiere.
: e . . .
Promsom —— R 7 (radical al promaioruha)
‘o . . °
R ¢ I'I:\(_-—(l,. H — R_(}I:—(l}{
R R

b) reactii de propagare de lant,

- L . ®
R-CH~CH  1L,C=CH —* R—CH,;—(H-CH:—CH

R R R R
. e + /’ *
R-CH—CH-CH—CH + (n-1) H)C=CH — R{CH~CH{CH;—CH
R R R \ R/, R

o) reactit de intrerupere,
- pnn dimenzare:
. \ . : 3 ) .
2R (Z"[-L—CH%CI'L—(;H — RCH,—CH CH-;—{?H-QH—CHZPCH—(.H: R
~ 0 - o
R /n R R /y R R \R /n
- ptin disproportionare:

> d ; ~ Y ~NLT— ¢ i ; ~ ~ ol ~
:R((:H;—gr{\p.rz—qH — R<L-Hz— ;—H>‘~H— GH =+ R(‘v-H2—%’-H>(«HE_((HZ
R/, R R B/ R

- B
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Reacaia de inifiere consia in generarea unui radical liber instiator de lant.
Polimerizarea poate fi initiata de promotor sau de lumini {polimenizare fotochimica).

Cei mar folositi imtiatori sunt substantele care genereazi radicali liben cu viteze

conirclabile.
Existid grei clase principale de mitiaten ce formeazid radicah hiberi:

Compusi care suferd descompunere termicd la temperatun putin mat man decat

i.
temperatura camerel.
De exemplu, peroxizi §1 anumili azodenvati:
[ -
— 2 (.5,H5—\;,".—O — 2 (4Hs; -+ CO-

) @)
Peroxid de tenzoil

O

- L .
CeHs—C-0-G-C(CH);  —> CH:COO = OCT(CHy);

{1
Perbenzoat de terthutid

{CHay~0-0-C(CHy)s — 2 (CHpC-0"

Perosad de tertbwuti

%’H; L;H; (|’,Hg,
HyC- ;—N:z\?—cit—(:i-ig — N, - 2°C—CH;

i

ON CN ('\
Azorzobutromtrl

cu

(porofor) AIBN
Fotosensibilizatori care prin absorbtic de lumin3 se descompun sau reaclioneaza

2

alte makecule pentru a forma radicali hiben.

Q) @)
N\ 7
hoyamn Q R-H {{donor de H)
—_——
~ . Fenantrenchmona
Fenartreschinona i
stare exciata

Sisteme redox in care o reactic de transfer de electroni genereaza radicali iben.

-
]

xemplu, sistemul Fenton format din apa oxigenata st sulfat feros.

3+ - .
¥e + HOr — Fe + HO + HO
Reactiile de propagare sunt reactii de aditic a radicalului generat in etapa de initiere,

De

¢
*

el
la o alti moleculd de monomer. Prin aceastd aditic se formeazi un radical mat mare care
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continui lantul. Acest radicah sunt din ce in ce mai man deoarece reactioneazi toarte repede
cu moleculele de monomer si conduc la macroradicali.
Reactitle de infrerupere au loc prin dimerizare, disproportionarea macroradicalilor
sau prin interventia inhibitonlor.
Inlnbitori sunt substante care chiar in cantitate micd intrerup reactia de polimenzare.
I pot ceda un atom de hidrogen macroradicalilor sau se pot transforma in radicali liben

$Araci in energie care nu pot initia noi lantun de reactie.

R'n - Inh—-H — RqH - 1‘;,1{

R.n +~ Inh-H — Rn—hﬁ;—H

in care R, este macroradizalul

Infubitorii cei mar obisnuiti sunt oxigenul, iodul, chinoncle. hidrocarbunle aromatice
policickce, aminele aromatice.

Oxigenul intarze sau inhibd reactile de polimerizare prin formarca de peroxizi cu
macroradicali.

. - -
2R, O RLO-O-Ry

Benzechinona formeazd cu macroradicaln produsi de reactic ineri.

t 0Ky OR ]
L i - - { . .
K, i — | - l| = cwy —> Produst inerti
3 - .
il I {
I8 ('J. i %

Polimenizarca unui menomer care conline un indubitor este caracterizald  printr-o
peroadd de inductic, tmp n care polimenizarca nu are loc sau se produce cu vitezd micd.
Dupi consumarea inubitorulul polimerizarea continud normal.

Intubitoni s¢ utihzeaza pentru conservarea monometilor.

Substantele care nu inhibd reactia dar capteard radicaln polimerului s formeaza
substante fac parte din clasa mercaptanitor st modifica gradul de pobmenzare.

R—-SH - R;‘ — RﬁH + R-S° (radical mert)

Exemple de compusi orgamici care s¢ pot polimeriza prin mecanism radicalic sunt date
in tabelul nr.2.2.

Polimetacrilatul de metil (plexiglasul sau stiplexul) se obtine prin polimerizarca

metacrlatului de metil prin urmatoarea succesiune de reactu:
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§‘)H Hac OH *
H3C—('Z.‘I'—CH3 + HCN — H3C—C—(CH, ;» HiC—C—-CHj; —>H,,CZ;"'—CH4LH3OH’ H
A L 7 —NH, l H,O . -HO
- CN COOH ‘ +OH -

— H.C=C—CH,

l
COOC H3
Metacrilat de metil

Tabelul nr. 2.2 Exemple de compusi organici care se pot polimeriza prin mecanism

radicalic
. Nr. Monomer Polimer !
| Formula Denumirea Formula | Denumirea
' 1. ’ CH.=CH—C1 Cloruri de ' ST ' Policloruri de :
; : C ovimdl & vinil
1 ; .

I ! 3
; i ’ s ! s gr ]
S, ((}12:(‘H_C(,Hq Suren ; ‘GCI‘I')—( H Polistiren 3
:‘ el !

T T T

3. I-I-:( II OCOC 111 Acetat de ___(_( H)_( T ) Pohacetat de
o Wl e ()g‘}& | vl
4. (‘Ha—CII—( OOR Lsten m | {'f(,'.Hv—(‘H%— Pohacrifag |
~ acidului ) on
. COOR

acriic | i 5
s | _»CH;_—H(I\' _COOR g"'"'lr:;st'é{i' ai | {}1-“3 | Pofimetacrilati
] CHs acidulu —GCHQ—C%—
' ~ metacnlic L ()()l\ ‘:
T 6 et DAcdlonitml | Polacrilonitril |
: ‘ CH,ZCH-CN ; ' . i
LCCH
| CN |

2.1.1.2. Polimenzarea cationica

Reactia de polimerizare prin mecanism cationic este iniiatd de acizi protonici foarte

tan: H'TACLOH] ™ . H'[ BF;0H] : AICK-HCl 5 BF;- HCI

formati din catalizatori electrofili ( AlCl;, BF;) si cocatalizatori (H,O, HCI).

Polimerizarea cationici are loc ca gi polimerizarea radicalicd in trei etape:
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Reactia de initicre: A-H + C}IQI(;.H —> H-C Hg—é"H A
R R
Reaciia de propagare: I'I—CH—_;—(;;H A+ (‘.Hg:(",H — H{(TH; —CI"H}CH-;—L‘;H A
R R R R
Reactia de inirerupere: ~ ) . - ” ~ S T—
’ H LH;—L} HZL H-CHA -~ HtL.Hz—LlH (_H_LI,H + AH
|
R R R
s1 formeaza un carbocation.
In ctapa de _propagare, carbocationul format se aditioneaza ia alie molecule de compus
vinilic si genercazad un carbocation mai mare.

In etapa dc_intrerupere. carbocationn macromoleculan formati eltmind vn proten pe

care-1 accepta amonul acidului.

Tabetul nr. 2. 3 . Exemple de compusi organici care s¢ pot polimenza prin mecanism

cationic
'Nrertt.{  Monomer " Polimer i
© Formula | Denumire =~ LVormula | Denumire
1 ’ (:I]é:(f(f(éfi 1), ';"”1‘2@?@5 N 1, ;?"iiiliiili{diéﬁé
' : ‘ I | |
g | | (—(‘nz—(‘—% :
: : L/
;' ! ‘, Cl; i
2 e, Measien i,  Polimiisiien |
CeHs ; - oo
, ; i i
] Catls /n
H f | ST ! P . . ,x
5' 3 E (‘II 12:(‘11 _()R ; qul‘l ; (‘I 12__(w}] \ P()ll\fmllo. fen J
; . vinilici | OR )
; | ' i - n
: s i
( 5 , L I

2.1.1.3. Poluncrizarea antonica
Polimenizarca prin mecanism anionic poate fi initiatd prin baze: amidurd de sodiu sau
potasiu, butillitiu (C,Hgl.1), hidruri sau metale alcaline depuse pe grafit, ALO;, MgO.

Reactiile care au loc in polimerizarea anionicd sunt urmatoarele:

Reactii de initiere: B : CH,—CH — B~—CH.,—CH
- -
R R
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Reactii de propagare: B_CHQ_(;I’I + nCHz:("'H > B CH;-(I“.H}CHg—?H
R R R " R

e B{CI—I;—QI%CIIE—LI‘HZ

Reactii de intrerupere: B‘<C“3_(,ﬁ’“}c H;
& R

RN R R

In etapa de propagare. carbanionul format se aditioneaza la alte molecule de monomer
s1 gener=aza un carboanion mat mare.

In ctapa de intrerupere se capteazi un proton din mediul de reactie.

Se pot polimeriza prin mccamism anionic compusi vinilici cu grupe atrigitoare de
electroni.

De exemplu, acrilonitnlul, metacrilatul de metl se polimerizeazi anionic usor, iar mai
greu stirenul §i 1zoprenul,

Polimerizarea dianionica poate fi initiatd $i de a2monul radical al naftalinei rezultat prin
adifia sodinhui la naftalina.

Naftahna + Nz —» Nafialina® . Na

Naftabma® . ClL.—=C}] — IIf_,(.?—(?I'I
= |

5] R
2 (I*H—r:n: —s CH—CIH.—CH~—C1]
{ ]
R R R
CH=CT CHL=CH
R & © R
— (H=CH—CHL—C1
| R R
¥
o @
CH—CTy - CH=CHy—Cl— (- CH—C'H
R R R R

In prima ctapd anionul radical al naftalinei cedeazd un electron monomerului $1 se
formeaza un anion - radical al monomerulus.

Prin dimenizarea acestui anion-radical se obtine un dianion care se aditioneaza la doud
molecule de monomer §1 astfel se¢ formeazia un macrodianion. Acesta nu dispare la
consumarea monomerului; se considerd ca este un poluner viu care creste din nou la
adadugarea umi monomer.

Prin polimenizarea dianionicd se poate polimeriza stirenul.
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2.1.1.4. Polimenzarca stercospecifica

In scopul obtineni unor polimen cu configuratii cit mai regulate polimenizarea se
Ei sunt an
metalul poate fi redus

poate realiza in prezenta unor catalizaton stereospecifict de tip Ziegler-Natta
1estecun

unt de compust organo-metalici cu difente halogenuri metalice, In care
tetraclorura de titan

Primul catabzator de acest np a fost preparat de Ziegler din trietilalomimu si
(CoHspAl =

TiC —= CaHTiICk = (CaHs):AlCT
viecanismul polimenizini constd in intercalarea moleculelor de monomer in legdtura
dintre meial @ catena de pohmer.

£7-Hs

(ﬁ( h —

(?,_w}'lg_(\lr’lw
i L
|3 RUNEEN

CH,
Se

( I’I-\—TISL —_— (:sz—(ﬁI‘{W—tHﬁ—( iy
Hq(“—f*H7

— et
{ (1
1w pot folost drept catalizaton Zicgler-Natta g1 alti compusi organo-metalici
dictilzine, amilsodna in prezentd de tetraclorurd de titan

Prin acest proceden se poate polmenza ctena la presiune nomala cu formare d
polimen linian (poluncnizarca radicalicd a etener are loc la presiune mar
polictend cu structurad ramificata)

orad mare de cnstalintale

s1 conduce la
Prin polimenzarca stercospecificd a alchenelor monosubstituite se obin polimen cu

conduce la cis-1,4-pohizopren (conliguratia cauciucului natural)

un g cn <
£y mmportanta deosebitda o prezintad polimenzarea stereospecificd a izoprenuhn care
2.1.1. Polimerizarea compusilor dienici

Compusit dienzel cu duble legaturi conjuga

gate se
compusi macromoleculant cu propnetiti asemdndtoare caucnicului natural

se pot polimeniza cu formarea de
Polimerizarea poate avea loc prin poliaditie 1,2 sau 1,4

h 7. .
Polimerizarea in pozitille 1.4 poate conduce la cis- sau trans-polimen

— —{CH;—L{H); Adiic 1,2
CH=CH,
H H
- \C—(ﬂ
jil (}IZ—L}I—C}I—-CH‘} > - .‘Xd]’ﬂe on 1.4
A n
H CH,
\

Ad{tic trams 1,4
H
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Polimenizarea monomerilor divinilici se realizeazi prin aceleasi mecanisme ca i
acelor vinilici insd polimerii care rezultd contin cite o dubla legiturd pentru fiecare unitate
structurald.
Butadiena, 1zoprenul 2-clorbutadicna (cloroprenul) se polimenzeazia cu formarza de
polidicne cu o flexibilitate ridicatd la temperaturd normald. Din acest motiv acesic polidiene
se folosesc ca clastomen.

Izoprenul este monomerul cauciucului natural si al detferitelor varietdn de cauciuc

polizoprenic.
Poliizeprenul se giseste in naturi sub forma de polimen stercoregmlati: cauciuc

natural {cis-1,4-pohizoprenul) si gutaperca (trans-1,4-poliizopren).
CH; CH;

I i
nH,C=C—CH=CH, — -LH,C—C=CH—CH,} Polizopren
n

HiC H H,C H
\ T— \./ ~ X \ . /

C=C CH- CH» C=C
/N N 7 W/ N\
__HZ{: CH, =0 LIIZ CHh—

2 / \}I z
1L C
\I bt
Cauvcig: natural
—H-C H
) C / H
=C H,
NN S \
HRC CH- = ¢ CH- I
- AN i =
{ e S N
HAC CHYY L p—
\ ho
H;C CH—
Gutaperca

Cauciuncul natural, latexul de cauciuc se gaseste sub forma de solutie colodala apoasa
de cauciuc in uncle plante ca: papadia. splinula s1 arborele de cauciuc Hevea braziliansis.

Cauciucul nataral se obfine prin coagularea latexului cu aecid acetic sau acid formic
{are ¢ greutate moleculard de 60.000-350.000). Acest cauciuc natural nevulcanizat se numeste
crep. Cauciucul natural are proprictatea de a sufent alungin mari la aplicarea unci forte §i de a
revent fa forma inttiald dupd indepartarca fortei.. nu are o rezistenta mare la intindere $i
devine sfaramicios la femperatun joase, iar 1a temperatun ridicate devine plastic.

Din cauza prezentet dublei legatun in structura sa, caucrucul! este sensibil la aciiunea

oxigenuhnt din aer; el prezinti fenomenul de imbitranire, Acest inconvenient cste remediat
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prin adavgarca de sulf la 130-140°C si alte adausurt cand se realizeazi vulcanizarea

cauciucului prin formarea unor punti de sulf.

CH Cli
—CH,—C=CH—CHy—CH—C=CH—CH—
S
—H(!'—(;:HC—H;C—(LH—L“,:CH—CH;
S CHy CH;
—(lT}l—%‘:CH—(;}}—CHg—(IT:CH—C}.;.
CH;, ? CH;

Cauciucul vulcanizat ist pdstreaza clasticitatea dar nu este plastic. nu s¢ inmoaie la
cald. ma este solubil. rezistd 1a rupere, se imbiba pubin cu soivent.

Daca s¢ vulcanizeazd cauciucul cu cantitdfi man de sulb {25-40%) se obtine chonita,
care este un produs dur care nu se poate alungi $i are rezistentd mecanicd mare.

In timpul celwn de al doilea razbot mondial datonitd scadert sursclor de aprovizionare
cu cauciue natural s-au cidufat indocwitor? ai acesfuia.

Pomele  caucucun  sintetice  crau infenoare  cauctucuriior naturale;unii  elastemen
smtetiet utithizat in prezent sunt supenon caucivctin natural In tabelul nr. 2.4 sunt prezentati
polimen si capolimen uthizatl drept cauctucun sintetice.

2.1.3. Polimerizarca monomerilor nevinilici

Dupa natura monomentor nevintlicr reactule de poliaditie pot fi de homoepolimenzare
st de copolimenzare.

Reactitle de homepolimenizare sunt mmpate de molecule cu grupe actne ca R-OH.
[T, HN.

e exempiu, polimenzarea formaldehidei in prezenta de urme de apd conduce la
polioximetilena.

CH-O + H,0 — HO—CH->—OH

HO—CHy—OH - CH;O — HO—(CH;O),—H «¢ic

HO—(CH-On—11+ CH-O0 — H—(_CH;O"}};H
Asemanitor s¢ obtin policteri prin polimetizarea ecterilor ciclici. De exemply, din

etilenoxid se obtine pelictilenglicol.
g HO—(CHg)Z{()CHQ—CHga;()CHg——CHa_—OH

RO~

{n+ 2) CHQ_CHQ
N/ ~,
O Ro—(CH;)Z{OCHZ—CHE—}QOCHZ—CH;—OH
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Nr.

Monomer

¢ I"Il;
[zopren

Tabelul nr. 2.4. Exemple de cauciucuri sintetice

Catalizator

Zieg_,lcr;Natm
,C

C=C
\

—C

N

H
CHp
CH5

I

Cis- 1,4~ poliizopren
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2. | _ ‘ il liti i .

| HC=CH-CH=CH,y | Buul it ~CHC—CH=C I~I~—(,..H.3—i

I . | i

1 Butadiena ) i Polibutadicna

{ Na ( Cauciuc BUNA

| H:c:cl:—c;:l-»i::m-lg 1 |

| Cl | | Cl

i Cloropren | 5 Policlorbutadicna

} l {Caveiue Neopren sau Sovpren)
4, } ; W(ls !

| 2 | U

} Crclopentena } Policiclopentadicna

| (Cauciue pentenamer)

i ;

0st



Hy = CH -~ CHZECy « TRy

Butadiern e,
@
o
Stiren

HyC=ZCH—CH=CH, - CH=(C

Sutadiena

@ - Metilstiren

HC=C CH,=C—CH=CH,
CH,
fabutena [zopren

Copolver buadien - stiren
(Cawciue BUNAS)

Q

CHs

—CHy=CHZCH~CHy~CHy~C H=Cl =~ CHEC T~ CHy——

= ClH;—CH=CH-Cl;—CHz—C =~ CHy~-CII=CI1—-CHy—

Copolmer buladicna-o- metilstren

- /.\.l.,.(:;,lz‘n!?’i-—[-'{:z( :)'“ ?—»»-..-4- @it rserinmasmimssen gor: _(.i?,f.i‘; s spseite e anstin

O

(Cavciwe Caron, BUNA 8S)

(‘I,‘,l"h

— Hz—(F —CH;—CH=CH—CH,—C ["I;:_—“(I'T & I'l;——(l.‘. H

|
l CHs
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Caopolimer izobutena - iZopren
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CHa
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Prin polimerizarea c-caprolactamei se obtine poli-s-caprolactama, un compus utilizat
ca fibre textile sub numele de relon (capron, perlon L, nailon 6).

Caprolactama se obtine prin transpoztia Beckmann a ciclohexanonoximei.

o W —CH—CH: P
<:>:=:') +nHN—H— n O:}-E—OH—> n | NH— —t-‘.\iH—fjfi','Hz’)f—if_‘a:’,’:-}
n Hg:i‘—CH;—ﬁ’ n

% ; Polcarral
Ciclohexanonsxemn ) Polcaprahcetama

Caprobctama”
2.1.4. Copolimerizarea
Polimerii se pot clasificain: - homopolmen st
- copohiimen

Homopolimeri sunt polimeni formati dintr-un singur fel de monomer si se obtin prin
polimenizare.

Copolimeni sunt polimeri formati din cel puiin doud felun de monomen i se obtin
prin copolimenizare. Copolimenzarea reprezinta procesul care are loc cind polimenzeazi un
amestec de dot sau mai multi monomen difenti.

Copolimenzarca a doi monomen A §i C poate s3 conducd la:

- copolimeri alternanti (a) si respectiv la

- copolimen dezordonati (b)

nA +mC — —A—C—A—C—A—C—A— (a)
TN A A—C—A-A— (b)

Copolimeni pot fi:

- vinilici i

- nevanilic

(Copolimerii vinilici se obtin din monomeri vinilici (tabelul nr. 2.3 exerplele 1- 43, 1ar
cei nevinilici se¢ obtin din monomen nevinilici (tabelul nr.2.5 exemplele 3.6). Alu copolimen,
cauciucuri sinfetice sunt prezentati in tabelul nr. 2.4, exemplele 5-7.

2.1.5. Procedee tehnice de polimerizare

In scopul obtmerii unor polimeri cu anumite calititi s-au claborat mai multe procedee

de polimenzare.
A u .
— M masa sau m bloc
. . A .
Polimerizare » omogen —  msochiic
A : ’
L ‘In sistem

— 'lnezmlsie

— ncomogen

A .
L 'm suspensie
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Comonomeri

CH=CH,

O

Stren

&

CH=CH,

Stiren

labelul nr.2.5. Exemple de copolimeni

Copolimeri

@

CH=CH,

Divinthenzen

Anhidrida maleica

CHa==CH—CH=CI1s
Butadiena

CH,=CH—Cl

!
Clorura de vimil 1
l

|

(.\I‘Ig:(fl‘l
CN
Acrilonitril

CHy=CH-0OCOCH;,

Acetat de vl

RS W

e e O~ CHy == CH—C Hy - CH—C Hy =

5% 6

—H,C—CH—CH;—CH—-Cl,—

O

Copolimer stiren - dnvinilbenzen

-CH—CHy—CH—CT
< C—CHp

C.
O

('_)"; . ()/ C\\?()
Copolimer stiren - anhidrida maleica

CN
Copolmer butadiena - acrilominl

{CHZ—(‘I?I»1—(.‘,15-12——('|,"rI -
¢l OCOCT
Copolimer clorura de vinil - acelat de vinil
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Nr.
crt

Comonomeri

. m— S e Sy e S S e St

Copolimeri

O=C=N— (CHg)n—N =C=0 l . 4 i O=C=N—(CH;)~ NH'—C; %O—(Cl—l:)—()—f:—' NH-~(CH, )]
n | m | p

HO—(CHy)=OH
Diol

Dizocianat

}

i
O“(”“N—((‘H-,)n N"(‘-—O{1 HyN—(C Ho{ NI,

Dizocianat 1

|

i
e ST
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Poliuretan

0

C)

Derivati de wree

O=C=N—(C Hz)- NH—C t\m (« H,; —NlI ((11?I L}Nu-(cuz)l;mz
)1’
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Folimerizarea in masé san in bloc. Reaclia se realizeazd pnn dizolvarea imitiatorului
in monomer urmatid de incldlzire. Sistemul cste omogen deci ng necesitd agitare. Datorita
cresterti vascozitatii i a dificultalor  de a controla temperatura se pot produce supraineilziri
care dug la explozii. Pin acest motiv s¢ Jucreazd cu cantitiit mici de monomer.

P'rin acest procedeu se obtn blocurt de polimer care se prelucreazd mecanic.

Procedeul este folosit pentru polimenzarca stiremshut st metacrilatului de metil.

Folimerizarea in sclutie. In acest procedeu monomeru! se dilucazia cu un sclvent
pentru a micgora viscozlatea i a omogeniza sisiemul. Solutiel 1 se adaugd un initiator §i un
regulator de grad de polimerizare. Temperatura de lucru este hmitatd la temperatura de
fierbere a sohentulu. Ca sohventt sunt folostit in special: benzenul, tohienul, xilenul.
cloroformul. tctraclorura de carbon, di- si tetracloretanul. Daca st pelimerul este solubil in
solvent atunci solutia de polimer poate fi folosta direct sub forma de lac. Dacd polimerul cste
inselubil in solvent ¢l se indepirteaza Ja sfarsit prnn centnfugare sau filtrare. Procedeul cste
scumip s este folosit pentru obtinerea de lacun. de exemphi. poliacetatul de vimil.

Polinierizarea In emulsie. In acest proceden monomerul este dispersat sub forma de
picatun in apa n care s-a addugal un emulgator {oleat de petasiu, alchil-anl-sulfonat de
sodiu) . Se utilizeazd imitiaton solubili in apd (1104, persulfat de paotasiu).

Pohimerul se obune sub lorma unetl emulsi foarte stabile, numita latex.

Prin acest proceden se reahizeaza pohmenzarca clorum de vinll §i copolimenizarca
butadienel cu v-meitilstiren.

Procedeul este cod mm frecvent utiizat denarece in locul solutilor toxice sau
milamahile sc utilizeazd api.

Folimerizarea in suspensie. In acest procedeu monomerui cste dispersat in apa fara
adus de emulgator. Picdturnle de monomer sunt mai man de 1-5 mm; pelimenzarea arc foc in
interiorul acestor picitun numite ,. perle™.

Se foloscse stabilizaton de suspensi, gelatina san  alcooln  pohvanilici, talc i
stabilizatont solubili in monomer.

Procedeul se poate folosi la polimenzarca policlorury de vinil.

2.2. Compusi organici macromoleculari obtinuti prin policondensare

In general reactia de condensare poate decurge ca o reactic de substitutie §1 sc
realizcazd prin eliminarea unor compust sccundart cu moleculd micad: apd, alcooli inferion,
amoniac. Eliminarea sc realizeaza intre moleculele accleiasi specti sau a doud specii diferite.

{Reactia de condensare poate decurge si ca o reactie de adifie, de exemplu, obfinerea

poliurctamlor).
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Concdensarea are ca rezultat formarca unor noi legituri chimice: —\(‘—Ci . ;\C—\?/

~ —C =
—C—D— 4 \ 4

7

Catalizaiori folositi in policondensare suni: meiale, oxizi de metale. srun. aciz.
baze.

Obtinerea compusiler macromoleculan prin reactii de policondensare se realizeazi cu
conditia ca specnle moleculare care intrd in reactie sd posede cel putin doud grupe active
wdentice sau difente. capabile s3 reactioneze usor.

Dinire compust organict care s¢ pot policondensa mai frecvent intalniti sunt:
aminoacizi, monozahandele, dammele, acizi  dicarboxilici, dioli, fench, aldetudele.
Compusit  care rezultd suni respectiv: polipepiide, pohzahande. poliamide. poliesten,
bachelite.

2.2.1. Policondensarea inire moleculele aceteiasi specii

Policondensarea amineacizior, de exemplu. poate fi considerati o reactie de acilare
repetatd s1 conduce la polipeptide cu structurd filforma.

HZN—({,H——C(_)OH + 1 133\?—§'.II~—(1(;)()1-{ —_— HQN—CII—{'.‘()—NH—(:II—C.()OH —
; ;

~H

!
R R - R R
i
H.N—CH—COOH
-1 Iz()

> Hg.\.'—(l,‘H—C()—?\’H—(;H—(?O—;\"H—(ITI?I-—C()()I'I ete
123 R R
Pe asemenea hidroxiacizo s¢ pot policondensa cu formare de padicsiernt.

\

A | r a3 .
(n-2) HO—(CHy —COOH —— HO—(CH)—COHO—(CH S COFA(CE L —=COOH - nHO
: “m m L m Sn “m
2.2.2. Policondensarea inire specii moleculare diferite

Ecuatia gencrala a policondensam intre monomeri bifunctionah diferiti este:
n2a—A—a + nb—B—h — afa—B}b - (ap- 1)ab
Prin  policondensarea acizilor dicarboxahici n(acid oxalie, acid succinic. acid adipic,
acid falic, acid terefialic etc) cu pohalcooh (etiten glicol, glicenna) se obtin poliesten.

, NP H A
(n + 1) HOOC—(CH-y—COOH » (n+ NHHO—CH,—CH,—0OH ——
Acid adpic
Ho—cHZ—CHZ{-«.)—CO—(CH:;L, —CG—O—CHQ—CHg-‘{»()—C{'}—(CHg }y—COOH + pFLO
+n
Cel mai cunoscut dintre poliestent este poliesterul etifenglicot-acid tereftalic.

El nu se obtine prin esterificare directd datoritd insolubilidii acidului terefalic ci prin

transesterificarea terefialatului de etil cu etilenglicol.
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in. 1} BO—CH,—CH,—OH + {n: 13 C,H—O—C0 Q CO—0—CH —

1
- - Y N s 3 cngt e m = N ,.w.- e iy o~
—  HO—CH,—ClH,——C0O C} Y—CO—0O—CH,—UH,—O+HT0 (‘/) S0C,Ha+ 2n G H

“otkenlergeirafaiat

Fibra sinteficd obtinutd prin filarea acestui polimer este utilizati sub denumirea de
Dacren. Tenlend san Teren.

In general reacha de obtinere de poliesten se considerd o esienficars repetatd. In
functic de¢ numarul de grupdn funcgonale din acid sau din alcool rezultd  produsi
macromolecular cu structurd hiniard sau tridimensionala.

Astfel se pot ebiine polimeni cu structurd indimensionala din acid fialic s glicerind. Ei
s¢ numesc ghiptali $1 s¢ folosesc fa obtinerea de lacun g1 vopscle.

0
COO—CH,—CH—CH,—0—
)
@
COO—Clh—CH—CH,—GOC— -
(!) 1 O
[ e
(‘(’) _()(

COGCI, —(jﬁ‘I 1,
+ fiptah

Foliamidele s¢ obtin prin reactia aciziior dicarboxiiicr cu diaming.

Prima poliamidd preparatd la scard industrald a fost pohhexametilenadipamida.

cunoscutd sub numeie de nylon-6-6, care se obtine din acid adipic §1 hexametlendiamina.

(n . 1) HOOC—(Cth ), —COOH + {a+ 1) HeN—{CHy)g—NH; _—
— Hi'::()(.‘—((?Hg},‘—COi:NH—(CH;}5——1\’1{—(?(}—((?1‘1:f!.\_—C(}-;};\’H—{'CHQ}V‘NHg
—(n

Natlonul este o fibra textild cu macromolecule filiforme.
2.2.3. Policondensarea unor specii moleculare cu functionabilitate mai mare de doi
Policondensarea fenolului cu formaldehida este un proces care decurgs la trer grupe
active cu obtinerea unor compusi macromolecular.

Raginile fenol-formaldehidice se obin in prezenta unor catalizatori acizi sau bazict.
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Policondensarea fenol-formaldehid3 in mediu acid

Prin reactia dintre fenol §i formaldehida in prezentd de HCL H.SO; san H;PO, in
prima <tapa s¢ formeaza alcooh hidroxibenzilici.
OH

- H.OH
H
CH-OH

Reactia are loc printr-un mecanism de tip SE in care reactantul este jonu} ~ 1LC—OH

Mo

wc? H — H.C—OH

H

unite inire cle in pozitiile orto §1 para prin grupe —CHo,- ca in diludroxadifenitmetan.

¢ O @O

CH>OH p. P Dihidroxaditergimetan
} ()H OH
OH
{;)II OH /fl\\
. )
o /L/C'H2 ) %
—1HAC ’ O O% \k \]/
CHY
CH:
Novolc

Novoelacul are structurd filiforma sau pulin ramificatd si greutate moleculard cuprinsa
intre 300-1300. El este:
- sclubil in anumiti solventi ( alcool, acetond)
- fuzbil (la incalzire se inmoaic)
- termoplast
- fumizor de aldehidi formici prin incilzire fa 150-160°C
{"u urotropina J{CH,);N,] ¢l trece in resita.

Novolacul se utilizeazi la fabricarea unor lacun.
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Policondensarca fenol-formaldchida in mediu alcalin

Reactia se realizeaza in prezentd de hidroxid de amoniu, de sodiu sau de bariu g se

lucreaza in exces de formaldehida.

Policondensarea are loc printr-un mecanism de tip AN a ionuhui fenoxid la gruparea

carbon! a formaldzhidet.

OH ",—)\a
|
N
() = a0 — ()] - HO

. ) OH
N a s 1 HoC H:\)\
Iy O _ AN DO, ; vy Y

-~ l - H0=0 O—H,C U - @ - @

In prima ctapd se¢ formeaza rezolul (bachehita A) cu  structurd

asemanatoare
novolacului, care se prezintd ca o masi sticloasd galbend sau brund; se topeste la 70-100°C si
<ste solubil in acetond. In ctapa urmdtoare se formeazd reztolul (bachelita B) un produs de
condensare cu grupe metilol libere. In acest stadiu moleculele sunt incd termoplasic si nu sunt

complet solubile.

) i OI1
. O (] }
OH N L _CILON
CH.OI (.”ﬂ‘%/(-f LOH z/\(( H- l@
— I — - - ) ¢
' QOI N N’ N7~
yd S CH—
(,}I: 2
(‘I’I‘j

Heaol
I.a incidlzirca rezitolului au loc noi condensart cu formarea unor macromolecule
tridimenstonale de tip rezitd in care multc molecule de fenol sunt condensate in toate cele trei
pozitii: orto, meta, para.

{'i)H

—H,C ; \,:)

CH, OH CH: OH
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Resita are urmatoarcle proprictati:
- nu s topegte la incilzire,
- este termoreactivit la incilzire irece intr-o substania ngida
- nuse dizohva in nict un salvent
Resita (bachelita) sc utilizeaza ca matenal electroizolant.
Ca matert prime pentru obtinerea riasinilor fenol-aldehidice se mai pot folost crezoli,
xilenit. i1ar ¢ca aldehnde: aldehida butirici. benzoici etc.
Deoarece o- 51 p-crezolil nu au tre1 pozitii libere pentru condensarea tridimensionala
formeazi rasini de tip novolac. Numai m-crezolul da ragini de hp bachelita.
Fenolid cu grupin alchil supericare dau risini solubile in hidrocarbur, in ulei de in si
formeaza filme rezistente.
Alti polimeri de policondensare cu intrebumtanile lor sund prezeniati in fabelul nr. 2.6.

2.3. Proprietiatile fizice ale pelimeriior

Starca de agrevare

Compusi macromeleculan se pot prezenta in doud stan de agregare: sohda §1 hehida.
Stérii de agregarc hichida 1i corespundie tred stan {isce: sticioasa, inalt elastica, thuda.
In starca imalt clastici, mobilitatea clemeniclor structurale este intermediard intre
starca slicloasa si fluida.
Temperatunle caractenstice acestor star sunt:
- temperatura de vitnifiere {(TV) pentru starea sticloasa s inalt elastica,
- temperatura de curgere('l..) pentru starea fluda
Temperatura caracteristicd stani solide oste temperatura de topire (T.1). Polimenit insa
nu au puncte de topire, o se inmoaie la incalzire pe mtervale mai man s devin fluide
vascoase, La rdcire devin 1ar ngia.
Unii polimeni prezintd caracteristicile fizice ale cristalefor. Intr-un polimer cristalin,
segmente lung ale lantunlor de polimer liniar sunt orientate regulat in raport unul cu altul.
Zonele de cristalinitate dintr-un polimer alterneaza cu zone amorfe.
Diagramele ob{inute prin difractia de raze X ale unor polimen sunt asemanitoare cu a

solidelor microcnstaline.

PV e W I Y Ve Ve VY
P P s W e U A e S Y . Vg

Fig nr. 2.2. Reprezentarea schematica a umu polmer crstaln
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Liree }
|
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Bisfnol A [

Bistenol A

Tabelul nr, 2.6. Ragini de policondensare

Polimeri

HCHO I 1 PR Pt R PSS £ PV S )
=0 C=0

T ommalde hida H

N b O N
=0

s | i

J o TS I « g
Rismd de uree (Rasmd carbamidicX)

‘ﬁ

~<.(:)——Si~~o—}
I Al
R

Polisiliconi

[}(
HC--~ 'lul —(OH
R .
Stlanol ’

H;C~—CH-CH,Cl |
\/ |
C 3'

HyC o CHCHy e =i ) 0 -CHy=CHy =0 -

Epiclorhidrina o

/OCGI“lj ‘r

Oz=C

O |

Difentlcarbomat sau

oCl \ Folicarbonai
Fosgen '
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Pohmeni cristalini sunt tan i neelastict.
Polimery care au grupe funciionale polare prezintd tendintd mare spre cnistalinitate.
Astfel.  s-a realizat cnstabzarea mullor proteine. S-au obtinut insd & polimen cnisizbini ai
etenet, § stirenulut.

{reutatza molzculard

Aletodele de determinare a3 masclor moeleculare ale polimeriior se bhazeasd pe
propretatile solutitlor macromokeculare.

{ele mar utilizate metode sunt: masurarea presiund osmoetice a solutied. deterrmmnarca
vascozidti solutier. difractia lumini prin solulie $1 viteza de sedimentare.

Polimeni se dizolva greu i numai in sohventl cu structurd asemanitoare.

Dizolvarca polimerului este precedatdi de o solvatare care arg ca efect umilarea
matenialului prin incorperarea pind la 100% solvent. Dizolvarea propnu-zisa are Joo dupd ce
intre moleculele polimerulwm a patruns o cantitate suficientd de solvent.

Polimerii reticulan (cu structurd tndimensionald) nu sunt soiubih in dizelvant uzuah.

Datonta  dimensiunitor mari  ale  macromoleculelor,  solutile  lor  au  proprietay
colodale.

2.4. Importanta polimerilor

Polimeni naturali $1 sintetici au o importania foarte mare.

- Polimerti naturali de tipul hidratilor de carbon constituic principakele clase de
alimente umane.

- Cca mai mare parte a fesutulwi structural al ergamismelor vi esie compus din
polimen:

- Aciza nuclerci sunt cel care transmat caractenisiicile genetice in organism;

- Cauciucul natural isi giseste multiple utilizan in industrie.

- Polimerii sintetici de tipul clastomerilor, materiifor plastice, fibrelor smtetice
rasinilor se folosesc in diverse domenii, ¢ inlocuiese o serie de matenale
naturale in fabricarea de obiecte tehnice, imbracaminte ¢tc. sau sunt materiale

cu proprictati superioare celor naturale. (Tabelal 2.6  2.7).
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Tabelul nr. 2.7. Utilizinle unor polimen

~Polimerul
_Formula

Denumirea -

Unlizinle

. Policlorura
de vinil

- Folit, ambalaje, 1zolatori
- electncl, tew. jinoleum.,
| incdltiminte

. Polistiren

i
i

" Izolator terudc, electric, fordc,
~ ambalaje articole tehnice

. utilizate la soc, articole

| sanitare

) Poliacetatul
de vinil

n
OCOCH;

i

. Adeziv pentru hartie, piele,
- sticle; Jacun st vopscle |

Poli-
metacrifat

Jait

CIH,
|
"6(“_' Hg—(l.‘%‘

- Plexiglas - sticld organicd

|

e " Poliacsilo-
; i il
CN D |

L
o
s
]
-

ey
L]

- v,,,,,,,,ﬂj’

¢ Fibre sintetice. melani ;_

%

i

16(H;(JLJ f

6.

- Izolaior electnic, obiecte de uz
i industrial si casnic, ambalagc
- pentru md. farm.

- S -

. Polipropena

[

~
D
_—
et i
b I
@]

o
T/

B S |

- Folii, ambalaje (flacoane, i
. cutil), seringi )

1

. butena

" Adeziv, ctangant, aditiv pentru
. polimeri si lubrefianti

Politetra-
- fluor-etena
(Teflon)

"F?_"—C F:}'
n

- [zolater electric; ambalaje;
. gamnituri; eprubete; piese in
\ acronautica

(10, O N (CHy NR--€ {NH£CH - NH-(CHy, - Poliuretani
L 2 B Y L
B C‘ L O Jp;

H i
i )
|

} )

izolaton, elastomen, Iacuri,
- adeznvi, solutii peniru

| impregnarea {esiturilor, roft
pentru patine.
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3. PROCESE CATALITICE IN CHIMIA ORGANICA

Reactile catalizate sunt reactile care au loc in prezenta unor canfifdty, de obicer foarte
mici, dz substante care se adaugd in mediu de reactie pentra a mari viteza reactien

Aceste substante s¢ numesc catahizatonn st ele deterrmand sau accelercazid numai
reactile termodinamic posibile (adica react care din punct de vedere energetic pot avea loc
$i In absenta catabzatorului dar cu vitkzd nued). In reactule reversibile catalizatorul
accelercaza ambele reacti grabind stabilirea echibibrufui.

Tatalizatorul intevine in timpul reactiei insd se gisestc neschimbat la sfarsitul reactiei.

Feuatia chimicd a unei reacti catalitice se poate reprezenta astfel:

A+B+C > (A+ Q)+ B A-B+C

Incare: Asi B = reactant

C = catalizaior

A+ C = intermediar nestabil mai reactiv decat reactantul imitial A

A-B

[
ot

desfaswarea i timp

Fig. mr. 3.1 Varafia energict potentiake m fizctie de tmp

in care: Ba) = encrgia de activare a reactillor necatalizate
Ea, ~ energa de activare a reactiilor catalizate
Din curbele variatiei energiel potentiale in functe de timp (Fig.3.1) se obscrvid ¢d in
prezenta catalizatorului are loc o micgorare a energiei de activare (Ea, < Ea,) care grabeste
atingerea cchibbrului.
Procesele catalitice din chimia organica se pot clasifica in:

- cataliza in faza omogend,
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- calakza in £373 eterogena,
- catalizd enzimatica
- catalizd pnn transter de taza.

3.1. Cataliza in faza omogeni

Cataliza in fazd omogena hehidd se realizeaza cu catalizatoni acizi protict sau acizi
Lewss {in cazul cand sunt solubnli in solventul in care se lucreazd) sau baze {orgamce sau
anorganice) mai rar alie speci. ca amonul cian in condensarea henzoinicd sau complecst ai
metalelor tranzitionale ca in sinfeza oxo.

Aodul in carc un acid sau o baza se comportd caaliic inir-o reaclie chimica depinde
de natura procesului chimic respectiv dar st de tira acidului sau bazei folosite.

3.1.1.  Cinetica reactiilor caializate de acizi §i baze

Ecuatia vitezet unel reactii necatalizate in care substanta & frece in substania B st care
are loc intr-o solutic diluaid cste:

L
A— 3

KA

n care: k este consfanta de viteza

Pacd se introduce un catalizator €, acesta poate sd {formeze cu A un intermediar
reactiv L pnntr-o reactic man raprda decat transformarea directa & hn A in B, mtermediar care
se descompune rapid i B. In ccuatia vilezel unetl asemenca reacl catalizate intenine o

constanta de vitexd Ko care sc numeste constantd catahitica.

AL =k A

Din ccuatia viterci de reactic sc¢ observd cd iteza reactilor catalitice este
proportionald cu concentratia fiecdret specit, inclustv cu conceniratia catahizatorului.
De cxemplu. intr-o reactic catalizata de acid, ecuatia de viteza este:

~d[A]

o Ky (Al

Relatia este asemanatoare cu o ecuatie de viteza de ordinul 1.
Din punct de vedere cinefic, o reactie cafaliticd este un caz particular a unei reacti

bimoleculare obignuite.
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Intr-un sistem omogen, catalizatorul apare in ccuatia de viteza fard a apirea in ecuatia
stoechiometrica.
3.1.2. Mecanismul catalizei omogene prin acizi si baze
Actiunca catalizatorului in catalizi omogend se reduce la reactia Ivi cu unul din
reactanti.
Astfel, in catalizd acidd subsiratul B functioneazi ca o bazi care acceptd un proton
cedat de catalizator §i se transformi in acidul conjugat BH'.
B-H — BH
In cataliza bazica substratul AH se comporida ca un acid, care cedeaza un proton
catahizatorului bazic $i se transforma in bazi conjugata A’
AH+ B —= A . BH
Compusti care iau nastere in reactile dinire catalizator $i reaciivi sunf intermedian
rcactivi care de obicel nu sunt destul de stabili pentru a fi izelat. Instabilitatea acestor
mtermedian este o conditie a catahizei.
Structura unor mtermediant at reactulor cafalifice a pufut f1 stabithtd prnin studi
spectralz, crioscopice. Altl intermedian au putut fi izolati.
Astfel, existenta unui intermediar al substitnhiel clectrofile aromatice a tost dovedita
prin izolarea, la temperatura camerei, a cloroaluminatulii de  heptametlbenzenoniu,

intermediarul reactiet hexametilbenzenului cu clorura de metil $i AlCTs.

CH; H;C
T v T 4 } I‘\ C
i I‘,( AN § I}, f\](‘-i} 2
¢ CHyCl —
H,C CH; H;C
CH,

3.1.3. Reactii in catalizi omogena

Tipurle de reactu din chinua organicd care pot avica loc prin cataliza omogena sunt:

reactii de substitufie

reactn de aditie la legaturi multiple

reactis de climinare
- reacti de transpozitie.
In tabelul nr.3.1 sunt prezentate reactii catalizate de acizi, iar in tabeful nr.3.2 exemple
de reactit catalizate de baze.

Pentru fiecare tip de reactic se vor descrie doua exemple, incluzand mecamsmul.
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Tabelul nr. 3.1. Exemple de reacti catalizate de acizi

i Reactanti

T Produsi de reactie

{"atalizaton

(_‘ II} —(j }I: —( }}I

CHa=CH; + HO

 H,PO, 1,503 |

2 CH,=CH- - H-0 CH,—CH~—OH HC, HBr, HNOs ;
3 N o N H.SO,

| CH,=CH, - (R, R.C—CH.—CHa ‘
D4 H.SO

G -

CH=CICHy Y, - CHy=CicHyy | (Tt CH—C—CH, -
; j (CH;);:C—CH=C—CH
CH;
H |
- HC=CH + H,O s o Lo | HS0HES0,
| - [HC=CH-OH] = CH;—C7
| i
O CHE=C=CIL ¢ 10 | CH—C=ClL === CIh—C—Clh ;I )
i i H 1 ] !
o OH O

R—COOR + HhO

8. R=X 10
R N

. R—COOH ' ROH
10, o

(RCORO + ROH

- RC—CRy
I
OH OH

|

R—COOH - ROH

| schimb.de 1om

i z

R—OH * HX | H
I H,SO, HCI
R—COOR’ + H0 PR }
|

R—COOR + RCOOH

R;C—COR+ H,O

H:SO.HC

3
H

O—0O—-H

O

5 ” - - zSC) ;i
2 Ar—ccH), Ar—OH - CHy~C—CH | Ho50 |

13.

Ar—OH + RCORO

ArO—C—R + RCOOH
¢

H+
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14. 1 TH !
R—OH +R—OH R—O-R + HhO H
D
~ * f
16. RHC—CHR - H,O R—<|3-H—L|“-H—R H
Y OH OH
|
!
17, H
—CHR +R—OH z
| RHC\ /( R—(I_‘.H—(IZH—R
© OH OR’
(180
CH,CH; + m CH,-CH, . .
\O/ \/ F[.LC‘H‘-—C'.Hﬁ’\O—CH;—CH}C&}IZ—CH_.OH H,SO,
' m -
19. - L HCI
l i
NH,
H,N / N\
I o I B
| 20. L0 HR) ' H
R—C,: + HhO R—C—OQH
u
H(R) OH
. i
{21, H
2 R—(‘:—H(RyCHa—ﬁ—H(R) Ili(R)
(l)‘ O R_C"_Cllz—ﬂ—R
OH O
$ 22, H
R—ﬁ—H(R) +CHa—ﬁ—H(R) }ii(R)
O O R—C:C.H——iCI—R «H G
0
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HZCZO +

s st

R—C=N + ILO

OH
CH,OH

+

CH-OH

NH:

' HLSO,

R—COCI+ H,O

R—COOH - HCI

i

H

R—COOH + CH,—CH,

R—COOCH-—CHa

=l

27

i
R—C_};}Iz + IIZ()

Ar—l(i—.i\r
N—-OH

R—(.{-I—/( H—=R - NH;

- |

O

I
R—C—0OR" - ROH

R—COOH - NH,

| H2S04.P205,50,
| SOCL, PCls

R—CH—CI1-R
. OH NIL

STU

AlCkL + HO —
H [AKCK(OH)]

32.

CHy—CH,—CH>—CH;

| HLS04,AlCK

PII(R)
CH3_C:O 4 X2

Ili(R)
CHy—C=0 + HX
X

CH

34.

R—CHCL + H-O

R—CH=0 ~ 2 HCI
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takd
'L'l

R—CCIQ—"R + HhO

R—ﬁ—R + 2 HCI

THSO,

R—CHOH—CH;—
-

R—CH=CH-R

OH

H,S0,

Tabelul nr. 3.2, Exemple de reactii catakizate de baze

CH::("H + (‘.HE:(I‘H R
CN CN

—CH:_:—(E H—(‘,Hg—(if H -

CN N

- Nr. | Reactanyy Produsi N Catalizatori
~ort. :
1. TH;—CH:X CH,—CH, + HX KOH, RONa |
5 B Kol
CH,—=C¥H, + 2 {HOJ] H2L1' ‘;-Hz

OH OH

i

3. o © iMaNH,

O

__ oo e e ‘_ T ) T
4 he=en - r-on j HC=CH—-OR o
. | ; :
3 , RONa,
R—X - O R—OH~ HX | E“Ea(l)H
L =
" | R—OH - (RCORO RCOOR + RCOOH P
5| RHC—CH-R * 1,0 R-GH-CH—R e
\Of OH OH
9. . -. ~ B :
| RHC—CH-R + R—OH R=GH=GH=R
\/ OH OR !
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10 B}Kﬁ\—/{:H—R - NH, R—CH—CH-R B
! Gl . R—C=CH-R - HCl | ROH
R—(lj—cu:—R A
12, R-C=CH-R =R - 11 RoH
Cl
T P . Ca(OH)..
13 p—cH-cH-R _CH=C—R - HX
SR R - R—CH=C—-R - HX MaOH,
X X X KOH, *
' F#ONa
! T . - ;” "HTﬁV . - 7 - - X
3! | "R—COONa - R—OH |
1 pcoor . NaoH e | aoH
5. . ; CRON
1>+ R—CcoOR ¢ R-OH R—COOR" + R—OH | ROONa
16 R—CH-CII=R - 150 R—CH—CH-R * HX B
Ol X OH OH
7.0 - IR a > ore.
U weoat - R—on RCOOR - HCl f:__ﬁngr"

7 RCOCT: Ar—0OH
S
19, L
VT RCORO

Ar—OH

. RCOOAr + 11

B

RCOOAr + RCOOH

R—C}K'lz ‘ I‘I: Q

R—CHO + 2H(]

R—CCL—R + H,0

;o R—C—H(R) ~ CH;—NO,
0

R—ﬁ—R + 2HCl
O

Pil(R)
R—C—CHy—NO,
OH

RiONa,
»aOH

Ar—C—H = (CHy—CORO
H &

O

Ar-CH=CH—-COOH+ CH; COOH

KF.CO%
CH;COONa, |
{ RONa
|
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R—H—H(R) + CH;—COOR

HR)

T HONa
{

I R—C—CH,—COOR s

‘ OH i
35 OH OH OH : aOH

CH,OH

CH,O - +

CH,OH |

26,

R—CH—C-R~* X,
0.

R—CITH—ﬁ—R + HX
X O

| Na;CO;

2 o= - HO R—CONH, 1 NaOH

L 00 Ar—C—COOH _
o Ar
29, Reactia Michael P_ CH—CH (‘H; A {:HsONa B
; H S U & ALy —4s

i {

i o HQC—](;.—R

.| R—CH=CH—-CH=O : H;C—C—R 0

3.0 0 o oo TNaoH
T a—C” .:u—c/’( Ar—COOH + Ar—CH,OH
! A\ h |
H H
31 0 ] . T ismoH
| Ar—C::: . CILO 2 HCOOH |

H

- 32. e | R TR T e 2
R—X * CHy(COOR), R—CH{COOR), + HX I
33, - g C:HsOn
R—X * R—CH(COOR), RGCOOR), - HX S

R

34, o B

2% 1 R—CONH, + HO R—COOH + NH; |

T CH0N

z 35. R—CH,—(—OR + H-CH-COOR R—CH:—ICI—(;H—COOR ;C‘H5O‘ ?

' O R O R ’
|
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3.1.3.1. Reactu de substitutie
a) Halogenarea cetonelor se poate realiza in catalizd bazicd sau in catahizd acidi cu
obtinerza halogenoceioner:
R—ﬁ—CH_; - Bro — R—C—CH;—Br - 1Br
O O
3;) Halmenarea cetonslor in vataliza bazica
Etapa lentd determinantd de viteza este formarea unui intermediar reactiv anionic prin
<xfragerea unui proton din « de catre wnul hidroxil.
R—C—CHa ¢ HO — R—C—CH; - 11,0
O s
Intermediarul reactiv reactionzsazid rapid cu bromul.

_ By
0 0

4.y Halogenarza cetonelor in catalizi acida

FHeaca are loc prin forma ensicd a celonel.

R—C—CH il == R—t—CHy === R—C—CIL +—sR—C=CH,
0) "OH HH “OH St

R—C=Cll + Br —» R—C—CH:—Br ——» R—(—CHa

¥ : 4
' OH 'fﬁ“ 1T O Br

b} Substitutia clectrofila in serie aromatica exte catahzatd de acizi protestici puternict
{H,SOy, H3PO,, HCIO,, HY ctc.) sau de acia Lewis (AICL, FeCl, BF; eic) care au rolul de a
transferma reactantul intr-o formd mai electrofila.

Exemplu de reactic SE in care se utilizeazd catalizatori acizi protonici este reacgia de

milrare 2 benzenului, .
NO;
i

AN A5
1+ HNOy —— |
g O3 S0, Q/I] H-O

Reactia are doud etape: formarea reactantulu clectrafil §i subsiitulia propriu-zisa.

HNO; + 2 iSO, == NO,"4 0 + 2HSO,
LN
ﬂ 17{:}2 :\Ol

|
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3.1.3.2. Reactn de adifie

Aditia apei la compusii carbonilici, se poate realiza in catalizd bazicd =an in catabiza

#01da cun vbiinerea de hidrati (ves ., Adai la grupa carbonil ™).

R R
~
C=0 + HhO =— e
- 28—
R R> ~oH

_OH

3.1.3.2. Reactii de eliminare

a) Desludratarca alconhlor in catalizi omegend acida (H.SOy, H;PO,, acid oxalic,

acid toluensulfonic) conduce la alchene.

R—CH—CH-R ——» R-CH=CH-R

H oH ¢
Alecanismul reactiei este ehiminare menomoleculard E, s1 decurge prin carbocation;.
R—CH—CH-R - H = R—CH—CH-R
H OH H O,

R—CH—CH-R == R—((TH—%H—R s H0
H "OH, H

R—C{H—CH-—R — R—CH=CI-R -}l
H
In timpul reaciiel de deshidratare pot avea loc 1zomerizar prin migrarca dublei

lzgdtun 2) sau transpeozti b).

| H = —C
2} CHy—CHy—CH;—CH;—OH — CHy—CH:—CH=CH: - CH—CH=CH-CH,
) - H-O) 10044 T T
i L-H [-H

i .
CHa—CHo—CH—CH, == (H;—C{—CH—CH,

CHy—CH:—CHa—CHa—OH-
- HZC }

by (CHsj3C—CH—CIy (CHs;%C=CiCHsz)s
OH

1) Dehidrohalpgenarea denvagilor halogenan are loc in catabzd bazmed (KOH in

- Hg(j

zlcool, Pv, chmolina) si conduce la alchene.

Catalizatorul bazic are rolul de a extrage un proton de la atemul de carbon din porzitia
§ fata dz atomul de carbon de care esiz legat atomul de halogen.

Reacia decurge dupd un mecamsm E,(climinare monomoleculard) in cazul derseatifor

halogenagi. tertian §1 inchude formarea de intermedian carbocatiomici sau dupd un mecanism
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E: (chminare bimoleculard) in cazul denvanilor halogenatt pnman i are loc prin stare de

tranztie.
KOIH. BOH _CHy |
E (CH ) C—1 H:C:C\ CHel
H,
CH; CH,
HC——C1 —  H(— -l
CH; CH,
¢ CHs
‘. .
e —  HC=C H
CH, CH;

KOH: EtOH

Eo CHA-CH—C1 CH=—CHs, -~ HCI

H H
.>_‘ - - \ ‘)‘ -
HO - H—CH,—CH,—C1 — [ OH-—-H- -G === (] | 1 — H;O+ H:C=CH;" Cl
! ; ; - - -
- H H

stare de tranztic

3.1.3.4. Reacti de transpoztie
a) Transpoatia pinacolicd a ghicolilor diteritan se realizeaza in catalizd acda (H,;SO,.

HOCD st conduce la cetone.

¢y ClL ¢l
HyC—C —f —cHy s He—0—0—CH;
OH O St O
Pmacol Pmacobona

Afecanismul transpozitici este de tip TN (franspozfic nucleofild) $t presupune

formarea unui intermediar carbocationtc.

Ll}1~ CH, T CH; CI"I; (;H_; (;H,
H; L-—( ‘—( —Cll = H;C— ‘—C—i 1, — H,C—(——C—CH; —
D OH "OH, OH “HO © dm
= H,C— %———< —CH; «—» HC ; C—CH, = H,C—(—C—CH
CH; OH CHy OH CH; O
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b)) Transpozitia Wittie a benzil-metil-eterului la tenil-metd-carbinol se realizeazi in

catalizi bazica in prezentd de fenil-litiu sau amidura de potasiu.

Catalizatorul are relul de a extrage un proton de la grupa metilen activa

. H

=\ - - : L

(O)—cm—o-cH, =~ O %};CH;
C

Mecanismul acestel transpozitii este de tip TE (transpozitie clectrofild) $i decurge prin

intermediar anionic.

/H B /H /H N B
~ * o~ . - = P |
Ot 2 O = O—Lo 2L O
\ N N @% —on
/() /O CH; CH_;
H;C H;C

3.1.3.5. Condensarea_benzoinica este un exemplu de reaciie in catalizi omogend in

care s¢ foloseste alt catalizator in afara de acia s1 baze. Condensarea a doud molecule de
benzaldehida in prezenta de catalizator cianura de potasiv conduce la benzoina {vezi . Adita

1a grupa carbonil”™).

0 19
7y ™, |
S CAL—CT = Ol L;—c—«:,qﬂj
H OH O

3.1.3.6. Cataliza mijlocita de metale tranzitionale

Metalele tranzationale avand invelisun d s f incomplete formeaza cu usunntad legitun
G st @ cu un clement sau o combinatic de elemente.Ele au rol important in cataliza omogena
deoarece se pot prezenta intr-o vanetate de stan de valenti $1 numere de coordinare .

Printre cel1 mai utilizi complecsi metalici cu rol catalitic sunt: metal-carbonih
[Cox(CO)g): Rhg(CO)y6), sarea lui Zeise K[PtCl:(C;Hy)], complecsi n-akii-Pd, RhCI(PPh);: eic.

Catalizatoni  de  tip metal-carbonil se utilizeazd in procesul de oxosmtezd al

aldehidelor.

Co,{CO
R—CH=CH, + 2C0O + 2Ha O

120 - 1400C
150 - 200 mmHg

» R —CI'IQ_CHZ_’C'H()

Reactia decurge dupd wrmatorul mecanism:
Cop(COY) + H; — 2HCo{CO)4
R—CH=CH. + HCo(CQO); —= R—CH;—CH,—Co(CQ)y —

. ~ H;
R—CH;—CH;—CO—Co(COhn —» R—CH,—CH,—CHO * HCo{CO),
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HCo(CO); - CO — HCo(CO)y
Procedeul se utilizeaza si in industrie.

3.2. Cataliza in lazia cterogeni

Catahza in lazd clerogend se realizeazd cu catalizatori solizi si reactanti lichizi sau
gazosi: reactia are loc pe suprafata catalizatorului.

3.2.1.  Proprietatile catalizatorilor

Principalcle propnictat ale catalizatorilor solizt sunt: activitatea i selectivitatea.

Activitatea unwi catalizator se poate aprecia prin canfitatea de reactant transformati in
unitatea de mp pe unitatea de masa. volum sau suprafatd a catalizatorului. Fa este functie de
lemperaturd. presiune. suprafatd spectficd a catalizatorului, perozitate. prezenta unor adaosun.

Adaosunle pot 11 promoton care sd mdareascd activitatea cataliticd sau otravuni care sd
O IMICSOTICZe,

Activitalea catalizatonlor cste mai mare in anumite centre active de la suprafata.
Suprafata catahzatorului joacd un rol important in reactile catalitice prin marimea ci. finetea
particulelor gt metoda de preparare.

Selectnvitatea catalizatorulul se exprimd prin randamentul cu care s¢ obtine produsul
dornt. Ea s¢ poate cxphica pnn capacitatea reactantulmn de a conduce la produsi de reactic
difenti in functic de modul de fixare pe suprafata catalizatorului.

Selectivitatea este functic de presiunce. temperaturd

0
———s (a1, O
s s . .'\‘:( )q - -
De exemplu: CaHOH 3-(.(;
\i(} Colls—O—CHlIs ¢+ H~O
A,

3.2.2. Obtinerea catalizatorilor
Catalizatoni pot f1:
a) naturah (silicati sau aluminosilicau).
b) sintetici obtinuti prin: - precipitare (sarun, oxizi. acizi, baze)
- topire (metale s1 oxizi)
- impregnare pe un support - natural (Kissclgur)
- artificial (Silicagel)
¢) schelati

Catalizatorii schelati s¢ obtin prin indepirtarea unei componente dintr-un aliaj.
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Din aceastd clasd face parte Ni-Raney care sc obtine prin tratarca aliajului Ni-Al cu
solutic de hidroxid de sodiu. Aluminiu se indepirteazi ca aluminat, iar nichelul fin divizat,
care rezulia este utilizat drept catalizator.
Un alt tip de catalizator il constituie raginile schimbatoare de ioni.
3.2.3. Etapele procesului catalitic eterogen
Intr-o reaclie ce se petrece pe suprafata unui sohd se disting wmitoarcle ¢tape

consaeutive:

difuzia reactantilor ciire suprafata catahizatorulu,

- adsorbtia fizicd a moleculelor din faza gazoasd pe suprafata catalizatorului,
- adsorbtia chimica — chemosorbtia.

- reactia meleculelor in stare adsorbita,

- desorbtia produsului de reactic de pe suprafata catalizatorulu,

difuzia produsilor din vecinatatea catalizatorului.
gazoasd citre suprafata catalizatorului sau a produsilor de reactic de pe suprafata
catahzatorului citre faza gazoasi.

Adsorbtia fizica cste procesul de formare de legatun slabe de tip van der Waals intre
suprafata catalizatorulm $1 moleculele reactantilor.

Aceste forte apar prin simpla ciocnire a moleculelor de gaz de suprafata
cataiizatorulun.

Manmea suprafeter solidului acoperitd de molecule adsorbite (gradul de adserbtic)
depinde de presiune i temperaturd. Adsorbtia fizica are loc la o temperatura relativ scazutd.
Prin cregterea temperatuni legatunle dintre meleculele adsorbite si supralata catalizatorulu
devin mai puternice.

In procesul de chemosorbtie suprafetele catalizatorlor s¢ comporta ca $i cum atomii
din stratul unimolecular ar avea valente libere.

Chemosorbtia presupune formarea de legitun chimice. Sc disting doud tipuri de
chemosorbtii pe suprafata catalizatorului:

- chemosorbtie molcculara,
- chemosorbite disociatd ( de exemplu, in reactia de hidrogenare, molecula de
hidrogen este initial disociata).

Reactia moleculelor _reactantilor, in starc adsorbitd este o reactic superficiald. In

aceasti etapa in moleculele reacatantilor legiturile interatomice se sldbesc treptat pe masurd

ce se formeaza noile legatun in produsi de reactie.
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Accasta etapa este urmata de desorbtia si difuzia produsilor de reactic

3.2.4. Reactii organice in catalizit eterogeni

Principalele reactii chimice care se destasoara in cataliza eterogend sunt:

- hidrogenarea

- dehidrogenarca
- oxidarea

- 1Zomenzarea

- ludratarca

- deshidratarea

- cracarca

- polimenzarca

3.2.4.1. Hidrogenarea este reactia de introducere a unui numar de atomi de hidrogen in
molccula unor compusi chimici.

Cet mai utthzti catalizatonn de hidrogenare sunt: metalele fin divizate,  aligjele
metalice, oxizii semiconductort (Tabelul nr. 3.3). Marca majonitate a compugilor nesaturati
aditioneazi hidrogen in prezentd de P Pd, Ni, Rh, la temperaturd si presiune normald sau
marnila.

Principalele clase de subslante care s¢ pot hidrogena catalitic sunt:

- alchenele. diencele, aichincle,

- arencle. fonoln,

- aldelndele. cetonele saturate 1 nesaturate,
- aciza saturati 51 nesaturali,

- clorunle acide, esterii, aminele, nitrili,

- nitrodenvatu ¢le.

Reactia de Indrogenare sc realizeazd prin agitarea unei solutit a compusului cu pulbere
de catalizator in atmosfera de hidrogen.

Hidrogenarea

=

alchenclor conduce la aicani. Prima etapd a reactici constd in adsorbtia
moleculelor de hidrogen 1 alchena pe suprafata catahzatorului.

Alchenele adsorbite pot prezenta urmatoarele structuri:

Ne—Z Ne=¢” e Lt. c/
—C— "=C —(C=C— —C—C
1 TN [ TN
ik * 4_ sk % ik
a b ¢ d

Figura 5-2 Complecsi de adsorbtic
# centru activ
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Suprafata catalizatorului formeaza cu alchena urmdtornii complecsi de adsorbtie;
- complex 6. legatun de tip 6 (Fig.3.2a)
- complex 7. olefinic (Fig.3.2b)
- compeX o, olefimc (Fig.3.2c)
- complex x, alilic (Fig.3.2d)

Reactia de hidrogenare catalitica a etenei poate fi reprezentatd astfel:

Ni, Pt Pd
H-C=CH- + II-

CI‘I:;_CH;

H-H — | | 2 !l — H-CH—CH—H

Y 7AY 4 J0007 00007

LC=CH-
HH By egon n

Aditia hidrogenului la alchene este o reactie stereosclectiva si stereospecitica.

Astfel, aditia este favonzatd in cazul izomenlor cis a1 alchenelor deoarece s¢ face mati
usor accesul la suprafata catalizatorulw.

In cazul in care sc gdsesc subsiituenti volumnost 1a dubla legaturd acegtia impicedica
fixarea alchenei pe suprafata catalizatorului: reactia poate sd nu aiba loc sau sd sc reahizeze la
lemperatura $i presiune mare.

Prin hidrogenarea cicloalchenclor se obtin izomerit wis ai cicloalcanitor.
("H;

Cll
Ho>
- Cl 13
|

Cis - 122 - dimetdeiclolexan

HaC

Hidrogenarca dienelor conduce in prima clapd la alchene.
Astfel, prin hidrogenarca butadienel in prezenta unor catalizatori metalici s¢ obtine
1-butena sau 2-butend (Tabelul nr. 3.3).

Tabelul nr. 3.3, Procese de hidrogenare cataliticd in sistem cterogen

NT. | Substratut | Produsul de reactie - Catalizatorul
crt. | ] utilizat
T A ! T AL T
- L\ R—cH=CH-R | R—CH»r—CH.—R | Ni. P Pd
F__J:_,N_,A,,,m R - . [ }v,,‘,_.,,,,,,,,.,, R
! , I (" N\i >
. 2 | CH,=CH—CH=CH| CHy—CH,—CH=CI}, j Co. N1, Pd. Pt

! - A v

| CH—CH=CH—CH;  Co, Pd.Meiale

i i1 din gr. VI
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Pd/Pb(OAc),
Pd/AlLO;

Ni, Pt

o O
Q0  Qo-a0

Ni, Pt

NVALO;

)
//(
CH;—CI=CIH-C

AN

H

R—CO—R

CHy—(CH,);s—COQO

10.

1. |

R—C=N

R—CIL,—OH

Ny, Pt, Pd

CH;—CH—CHy~—CH,OH

O
s,
CH—CH—C
\
H

R—-(I,‘H— R
OH

CNi, PLPd

I NiL Pt Pd

Cromit de
cupru

O

R—C
N\
H

Pt, PA'S

R—CH,— N1k

Pt, Pd

R—CO—NH,

R—CH,—NH,

Cu-Cr-oxid

12.

."\f_ N ()2

Ar—N HQ

Pt, Pd

13.

R—-X

R—H

Pt, Pd
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14. | R—CH=N-OH R—CH,—NH, Ni |
15. | R—N; R—NH, + Na Pt
i _ o L e P - 1
|
16 R CH=EN-R R—CH-—NH-R Rt |
- ‘/ N‘ .
e MR o —=CH—CH,—CH,
CH,—=CH~—CH=CH,
1/ Co, Pd
= ———— CH;—CH=CH—CH,
Mecanismul hidrogendarii catalitice a butadienei este urmatorul;
Hou H 1,C—CH,—CH=CI,
C=C H +H ./ HH .H |
/ N 7/ N H;C—C_ 7 v —_— 1
| e=c{ 0= - .
¥
H L H O H H,C—CH=CH—CHj

*

Hidrogenarea alchinelor conduce la alchene i alcani in functie de condititle de lucru.

Prin hidrogenarea acetilenei in prezenta de Ni si Co se obfine clend si ctan.

H
HC=CH —% 1,C=CH, 2 1LC—CIL

Acctilena se adsoarbe pe suprafata catalizatoruhn formand urmitcarele structun:
H /H
C=C H-C=C—-11

% %k

Hidrogenarea catalitica a dialchilalchinelor conduce la cis-aichene Hidrogenarea sc
poate realiza in prezenta de catahzator Lindlar. H CH
. : I;C i
Ho/Pd /PH(OAc) \C_(‘/

/ N\
H H

Pentru hidrogenarea alchinelor sc pot folosi catalizatori mono- $1 policomponenti (Ni-

[LC—C=C—CHs

Co-Cr, Ni-Cr, Ni-Co).

3.2.4.2. Dchidrogenarea este reactia de chiminare de hidrogen din melecula prin
scindarea unor legatun C-H.

Reactia cste utilizatd in petrochimie pentru obtinerca monomerilor (butadiena, stiren,

izopren) care prin polimerizare duc la elastomen §i mase plastice.
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Principalele clasc de substante care se pot dcludrogena catahiic sunt; alcanii,
cicloalcanii, alchencle, alchilbenzenii, alcoolit, compusii carbonilici, compusii cu azot.

Dehidrogenarea_alcanilor cu mai putin de 6 atomi de carbon are loc la 450°C s

conduce la diene, 1ar delndrogenarca alcanilor cu numdir mai mare de 6 aionu de carbon la
cicloalcani, care se aromatizeaza la arene (aromatizare cataiitica sau reformare catalitica).
Prin dechidrogenarea bulanului se formeazi 1-butena, 2-butena si butadicna.
CH-=CH—CH-—CHa)

CH;—CH—CH,—CH; — { — CH,=CH—CH=CH-
L CH;—CH=CH—-CH;, J

Reactia presupune adsorbtia butanului pe 2 centrit activ:
CII;—(ITII—(",H—CII; — (CH;—CH=CH—CH, * Ha
H*H
ll;(l‘—(;H—CHz—CII;, — CH,=CH—-CH,—CH; + 11,
I, H
Cataltzatoni: CrO3/AlLOyKLO
CH-CH—CH—Cll; = ClL,=CHH—CH=CH; :1I
Catalizaton: MgO-I'¢.()5-CuO-K.0O

sau NiO-Ca(-P: 0

Aromaltizarea alcanilor are loc in prezenti de catalizator oxidict sau metalicn

U5 O %0
T, S

Catalizator: MoQO;-ALO4, Cr03-AL0;. V,05-ALO; sau PUALO;

Mecanismul disociativ al dehidrogenani hexanului este wrmatorul:

PN CH,—CH, CH,—CH,
HLC CHy e Ve e
“UN — .~ H:C CHh &= H.C (H, —»
CH-—CHs H, N N .
(IIH_CI H> (.Ha—(‘thv
|
% sk Ed st

CHy,—CH,

7 N
— ,C CH, ——
e ek e (O)
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Dehidrogenarea cicloalcanilor este functie de natura cicloalcanului de catalizator si

conditiile de lucru. In general sc folosesc catalizaton oxidici sau metalici.

O_,©,3H:

Catalizator: Ni-Al,O; sau Pt-azbest

tip alilic.

De exemplu, obtinerea butadienei din butena se poate realiza astfel:
CH,=CH—-CH,—CH; —* CH,=CH-CH=CH;

Catalizator: Fe O3, Cr.0;, K:CO; sau CagNi(PO,)s-Cr,0s.

nolow 1 Y H
I'I L g : ! 1~ - F
”\ 7/ -H N A . AN =L //(‘ H, _H; é Clh
A4 — e — T TH o N
i H
Dehidrogenarca alchilbnzenilor se realizeaza in prezentd de catalizatoni oxadici.
CHL,—CI, CII=CH,
- | ‘
- ~ F I’Iz
Catalizator ZnO-AlL Oy, MeO-Fe 04 Fer05-Cra05-K,0
Viteza de dehidrogenare scade in urmatoarea ordine:
H:C—CH—CHa CHy—CHs 0 —CH—CH;  CIL—CH-—CH;  CH>,—Cl,

O O - 0-0 0
HLC CHy CH,

Dehidrogenarca alcoollor este o reactie reversibild.

Pentru a deplasa echilibrul spre formarca compusulu carbonilic cste nevoie de un
acceptor de hidrogen. o
_ Ve
R—CH,—OH — 1{_(:/ + H,
N\
H
Catalizator: Cu, Ag, oxizi metalici

Dehidrogenarea aminelor conduce la formarea de nitrili.

R—CH,—NH,; — R—C=N + 2H;

Catalizator: Ni
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3.2.4.3. Oxidarca este reactia prin carc s¢ introduce oxigen intr-o moleculd sau sc
maresle continutul de oxigen.

Agentit cet mai utihzatr sunt oxizii de fier, cupru, nichel. crom, molibden, wolfram,
vanadiu depust pe sdrun de mangan, crom, metale, Ag, Cu (tabelul nr. 3. 4).

Principalele clase de compusi care se pot oxida catalitic sunt: alcanii, alchenele,
arenele, alcoolin.

Oxidarea alcamlor in prezentd de catahzaton conduce la compusi oxigenati.

Astfel, metanul s¢ poate oxida la [ormaldelida.
~ g ac‘. ~e .,
Clly + Oy ———= (H-0 - HO
400 - 00
Catahizaton: oxiz1 de azot.
Ciclohexanul conduce pnn oxidare la un amestee de ciclohexanol si ciclohexanona.
OH O

:O—»%OQ(N) O (o

Catalizaton: sarun de Co. Mn.
Oxidarca alchenelor poate fi o ardere (otald sau cu formare de compusi carbomilici sau
chiar aciz1.

Astfel, propena prin oxidare cataliica formeazd acroleina i acid acrilic.

@ QO
() 2y 0, 4
ClL=CH—CH; ———> CIL=Cl]-C —— CIHL=CH—-C
- - 1RO - N - HLO .
2 11 OH
Catahzaton : Catalizaton
oxizide Mo, W, ¥ amestecun de molibdat

Oxidarea cataliticd a arenclor conduce la compust oxigenat (labelul nr. 3.4). Astiel,

prin oxidarea benzenului se obtine anhidnida maleica.

e
9/7()2 '_‘\‘\/
- O 2002 21RO
.;_(‘-
N

Q)

Catalizatori: V>0<-No();

Oxidarea alcoolilor in prezentd de catalizatont conduce la compusi carbonilici.
Astfel, prin oxidarca ciclohexanoluhui se obtine ciclohexanona.

OH (l)
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186

Tabelul nr. 3.4 Procese de oxidare catalitica in sistemn eterogen

| Nr. | Clasa de compust Produsi de reactie Catalizatori unlizat i
[ crt. o
! 1. | Alcam CO, CO,, H:O, H., CH, NiO. CuO-Cr,0s,
' i {MgO-Cr, 03
CH, CH;O i Oxizi de azot
2. | Cicloalcani . oH o 1 Saruri de Co, Mn
3. | Alchene €Oy + Hy0 i Pt, Pd. Rd
| CH,—CH, : & | Ag
.—n_b ——. : : Cu S [
CH;=CH—CH, L0 it e Mo WU
CHQ—:CI_I_C/\/ ().‘JZI db 2\‘10. \\, AY
H
1H,C=CH—COOH Amestecur de
molibday |
4. | Arene v V.05 + Mo();
_O
__(*/
AN
@ ‘ JO +COs + 0
| —c
: ; Ci/ () ] v \[r x () T
@: SO Oz 1RO
| Cw
7, o Naftenat de Co
CHs g COOH - MoO;
i | H ;
e Y & T I VLO. - A
CH . 7 2( s
_‘/
CH X
’ ~0 ]
5. | Alcooli O Ag
‘H;OH 2
CH;OH He,
H
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3.2.44. Izomenzarca cste reactia de obtinere a unui alt 1izomer prin modificarea
catenel hidrocarbonate a unet substante pnin migrarca unci grupe sau legdtun multiple.
Se pot 1izomenza catalitic urmatoarele clase de hidrocarbun:
- alcant. cicloalcam,
- alchence.
- alchine.
- arenc
[zomenzarea hidrocarbunlor saturate se realizeaza prin:
a) - actiunca catalitica a AlCl; cu urme de apa.
b) - actiunca unor catalizatori de hidrogenare-dehidrogenare,
¢) - actiunca unor catalizaton formati din silicati de aluminiu naturali sau sintetici.

CH;

=)
)
S
Q

Catalizatori: AICL-11,0), temperaturd sub 100°C.
(lorura de aluminiu are actiune cataliticd numai in prezenta urmelor de apa.
AICl TLO—= 11'[:'\1('13011}

Catalizatorul propriu-zis este acidul protic {ormat.

D) H;C—ClL—CH,—CH,~—CHy = (‘}13—(1‘,11—(‘.113—("} I5
CH;

Catalizaton: Ptalumini, aluminosilice sau zcolit sintetic

Aceastd reactic cste importanta pentru ¢i din 2-metil-butan se¢ poate obtine prin
dchidrogenare, 1zopren.
¢) Structura silicatilor utilizati drept catalizaton este urmaloarea:
O—

\(')/

N /| Ny / i
O (i)
—()—Al—fl’)—Si—o—Si—

.
H
Se¢ observid cd unii atomi de siliciu din reteaua de bioxid de siliciu sunt inlocuiti cu

aluminiu.

Izomerizarca alchenclor are loc prin migrarea dublei legituni §i se realizeazi in

prezentd de catalizatori de tip site moleculare, silicagel, silicati, oxizi.
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CH-=CH—CH,—CH.—CH; == CH;—CH=CH—CH,—CH,

Catalizatoni: silicat de zirconiu, silicat de Mg sau TiO:, Fe.Os, Mn(;
Pnin 1izomenzarea alchinelor se pot obtine alene $i diene.
*HC=CH—CH;—CH; = CH;—CH=C=CH- - CH-—CH—CH=CH-
Catahzator: Al.O;
Halogenurile terare de propargil se izomerizeaza la alene.

(CH;);L;—CECI-I — (CH;,):C':C:(“H

Cl Cl

Catahlizator: Cu(l

Izomenizarea alchilbenzenilor se realizeaza atat in procesul alchilini Friedel-Crafts de

exemplu in prezenta de HF-BF;, dar si in prezenta unor catalizaton oxidici  (P,Os-SiO,:
. , > ! 20s 2

Pg()»:‘;ﬁ]g();).
CH; CHa CHa
CH,
Cil;
CH,
159% 60904 22%,

3.2.4.5. Ihidratarca este reactia de aditic a apet la compusii nesaturatii.
Adiia aper la alchene in catalizd cterogena conduce la alcooh. Reactia are loc in

prezenta de catalizaton metalict sau oxidici.
1H-C=CH, H O — CIL—CHOH

Catalizaton: HiPOy pe suport de Kicsselgur, oxad de W redus. promotor ZnCO/silice
HEC=CH-CH; + [LO — (‘}I_a,—(lffl—(.‘l-]_;
Catalizatori: Cu, Ag, Pb, ZnO. CuO OH
Aditia ape la alchine conduce la compusi carbonihict.
HC=CH + H,O0O —> CHz:LI“H — I~I3C—(l?:0
OH 13
Catalizator: solutie de acid sulfuric cu suspensie de sulfat mercuric.

Aditia apei la acetilend catalizatd de ionul mercuric conduce initial 1a un compus

organic al mercurului. H.O "OH, OH . (I)H
- 24 - +H L
HC=CH+ Hg — HC?CH — HC=CH — HC=CH = HC=CH —
2+ He' y H
Ho Hg

— CH;—CHO
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3.2.4.6. Deshidratarea este reactia de eliminare de apd intra- sau intermoleculara.
Deshidratarea alcoolilor conduce la alchene sau cten.
‘Temperatura de deshidratare scade odatd cu cresterca numirului de atomi de carbon
din moleculd st se realizeaza cel mat usor la alcoohi tertian.
Reactule au Joc in prezenta de catalizaton oxidici.

2 C}Ix'_(‘l 1:()}1 —— (\l{::,_(ﬁflz—()_(‘llz_(‘l 13 + I’I:O
Catalizaton: Al:O;. Si0.-Al:O5 1a 300-3400°C

CHs CT; Cl CH
HC—(—C—Cly — CH:=C—C=CH, - H0
OH OII

Catalizator: AL Oy

Deshidratarca glicerinei conduce la acreleind.

CI1L,O1I ﬂul
|
CHOIl — (|?I{ e 2 1HhO
—0
CILOH C <
H

Catalizator: pulbere de Zn la 300°C.

3.2.4.7. Cracarca esle reactia pnn care s¢ scndeaza legitonile C-C in urma unui
proces termic sau catalitic. Se¢ pot craca: alcanii, alchenele, arencle. Datornitd temperaturilor
mari, in timpul rcactici au loc §i 1zomenzan, cichizan. transalchilan, dehidrogenan.

Cracarca alcanilor conduce la alchene si alcani cu numir mai mic de atomi de carbon

si se realizeazd in prezentd de catalizatont cu suprafata specificd mare $i porozitate mare.

R—CIhL—CH—CHs—R — R—CH=ClIl; : I;C—R
CHo—CH,—CIh

@ @ + (WII}_(‘II:_(TI'{ t 2}]2

Catalizaton: S10,-Al,0; sau site moleculare.
Hidrocarburile aromatice prin cracare se dezalchileaza.
H;C—CH—CH];

-_—> @ i CH=CH—CI13
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Cracarea cataliticd se realizeazd mai ales in scopul obtinerii de fractii inferioarc mai
valoroase ca materii pnme, prin trecerea unor fractii grele de motorina peste catalizator.

La cracarea catalitica a motonnei (Cy:-Cz) parafincase (obtinutd prin prelucrarea
petrolulur) se formeazd o benzind cu continut mare de ciclopentan (20%) alituri de fracti
C5-Cs s1 hidrocarbun aromatice (benzen. toluen. xilen, etc).

Catahzatorn cei mai utiizati sunt cei formati din silicati de aluminiu naturali sau
sinteticl, zeolili sau stte moleculare.

Se lucreaza la temperatuni de 400-450°C si presiune de 1-1,3 atm.

3.2.4.8. Polimenizarea este o reactie de pohaditie care conduce la compusi

macromoleculan.

Compusii macromoleculan care se formeazi se numesc polimen.

Polimerizarea in catalizi eterogena poate fi:

- cationica §i
- anionicd

Polimenizarea cationica in catalizad eterogena se rcahzeazd in prezentd de catalizatori
acizi de  up: P.Os-S10;, S10;-AlL0;. WO;-510),.

Polimerizarea anionicd in catalizd cterogend se realizeazd in prezentd de catalizaton
bazic1 de tip: metale alcaline depusc pe suport de erafit, ALO- NegO.

Polimenizarca in cataliza cterogend sc¢ poate rcaliza in prezentd de  compusi
organometalici de tipul catalizatontor Ziegler-Natta, dictilzine,ete.

Catalizatori  Zicgler-Natta  sunt  combinati  complexe  intre  inalchilaluminiu - st
tetraclorura de titan.

(CaHe)s Al + TICY — Colls TICH - (CoHe)2 AKC

Polimerizarea ctenei are loc prin barbotarea acesteia intr-un dizolvant in carc este
suspendat catalizatorul.

nCH,—CH, —» fcnz—mb}
n
Catalizatorul Zicgler-Natta sc utilizeazd $i in  pohmenzarea stereospecifica a

izoprenului la cis-1,4-poliizopren (Cap. ,,Compusi macromoleculan™).
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3.3. Biocataliza

Introducere

In organismul animai §i vegetal cxistd substante produse de celulele vii, subsiante
numite cnzime  (enzyme i aluat) care catalizeaza transformanle biochimice, reactile
metabolice.

Enzimele sunt biocatalizatont care accclereazi reactnle biochimice, termodinamic
posibile. prin reducerea energiet de activare. Desi cle mdrese cnorm vitezele de reactic nu au
nici un cfect asupra deplasari cchihbrului sau a proprietatlor termodinamice.

Enzimele au o activitate cataliticd mare. Se utilizeaza o cantitate de 107° — 10\
cnzimi pentru o concentratic a substratului de 10° 1071

Studiul cnzimelor este important pentiu explicarca procesclor care au loc in
organismele i (sinteza $i iransformdnle hidratilor de carbon. biosinteza hemului, biosinteza
acizilor grasi, hidroliza polipeptidelor cte.), stabilirca structury produsilor naturah, scpararca
unor cnantiomen. dar s datorita  utihizdnlor lor in indusiria alimentard, chimico-farmaceuticd.
chimica si ugoara.

Astfel, alcoolul ctilic s¢ poate obune prin fermentata anmudonulu din cercale sau

cariofl <ub infhicnta unor cnzime.

\lTIlL’I/A Mahavza Zimaz:
(CglpOs) = -/ G allwo.‘ e nC 0, LB O
Amudon B / -0  Aalom Y 3”:‘) Ghoza 0 CO; Iitanol

Amilaza s¢ gaseste in malt (boabe de orz incoltit), 1ar maltoza i zimaza in drojdia de

1.3.1. Structura enzimelor
Toate enzimele sunt macromolecule cu greutate moleculard de ordinul 10" - 10°.
Izolarca ¢nzimelor sc realizeaza prn distrugerea celulelor si fractionarea solutiilor de
proteine solubile obtinute. Cea mai utilizata metoda de fractionare a proteinelor enzimatice
este ultracentrifugarca. Dupi 1zolare, enzimele sunt purificate si analizate pentru determinarca
structunii.
Din punct de vedere structural se impart in;
- enzime de naturd exclusiv proteicd §i
- enzime formate dintr-o parte proteica si una neproteica
Partea proteicd constd din macromolecule liniare in constitutia cirora inird cei 20 de

aminoacizi naturali legati prin legituri peptidice. Unele enzime contin 100-400 aminoacizi.
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De exemplu, ribonucleaza, enzima care hidrolizeazi acidul ribonucleic este formati din 124
de aminoacizi.
Partea neproteica, (cofactorul), poate fi constituiti dinir-o moleculd organici mici
denumitd grup prostetic sau o molecula de cosubstrat denumitd coenzimi. Metalele si

grupirile prostetice inird in functia catalitica a enzimei §i se regenereazi dupa fiecare ciclu

catalitic.
3 10 15 20
fi\h—-;-\]a—-Lis—F en—Glu—Arg—Gh—His—Met—Asp—Ser—Ser— Tre—Ser— Al —:\Ja\
/Ixh Ser
Tre iy ~: . S . 80
i Tre—Asn—Cis—Tr—Glu—Ser— Tr—Ser— Tre—Met—Ser Ser
Gh | S |
Lis—NH, ‘f'ﬂ ? Peu T‘er
5l T {rc :’I\.sn
28
Asp—Lis—Cis— Al — V. _/\Sp U
Asp—Lis e Ak \/al\ A Tr
55 60 y Lis/
Val/Gln—-.Ma—Va]—(l‘.ys—Ser—Gln Cis—S—S—Cis
/ S
Asp
| g 82 As
A [leu—Val— Akl C?‘ Glu—Gh—A P Tr—v I—Pro—Val A‘?rg Iksn
1|,eu u— Val—: CE—Glu—Gh—Asn—Pro—Tr—Va ro—Vva N (l}lu (I;ln
[ =0 ]llIC(l)Jﬁ 124 lfﬁ Tre Met
Ser His HOOC—Val—Ser—Ala—Asp—Fen I | 30
B 120 5h Met
L 100 95 96 I | -
Asn—AbB—Gh—Tre—Tre—Lis— Tr— Ab—Cis— Asn—Pro—Tir— Lis—Ser—Ser L5
/
S
| er

His— Val— Fcn—TJge-Asn—- Val—Pro— LS—C i.s—Arg—Asp—Lis—Tre-—I,,iu— Asn—Arg
44) 3
Ribomuicleaza
Coenzima poate cataliza reactile unut numar mare de substratun dar proteina cu care
este asociata diferd de la un substrat la altul. Proteina asigurd specificitatea, iar coenzima
realizeaza reactia chimica.
Unele nucleotide au rol de coenzime. Astfel, acidul adenosin-3-fosforic sta la baza
structurii unor coenzime esentiale pentru procescle biochimice din organism.

Exemple de coenzime:
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a) Acidul adenosintrifosforic (ATP) care se gdseste in toate cclulele vii cste o
cofosfonilaza. ¢l transfera substratului un rest de fosfat i cnergia inmagazinata in aceasta

grupa. Prin cedarca acestui rest fosfat se transforma in acid adenosindifosforic (ADP)

.
v’ -~ N
o0 < I

I 10—'1;—(')—'1;—(_)—}13(;;
OH  OH

HO OH

Acidul adenosindifosforic (ADP)

e
HO—P— )—'II"~( )—1';—( —1LG
Ol Ol Ol

Xy O

Acidul adenosintnfosforic (A1)

b) Codehidraza 1 (NAD"), nicotinamid-adenin-dinucleotida este o coenzima de
transfer dc 1l

O
7,
4
CY e o o
@\ ?1-12—()—17—()—1|>—(;)—1{2 ;
| OH  OH
H) OH HO OH

Codehidraza I (NAD ")
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c) Coenzama A (CoA-SH) este coenzima acetilani

NH-
: N
T Y O O
LN . I I o .
) |
|} I
HO—P—O OH H (| OH Acid
I CO e _
OH {TH pantotemc . Panteteind
L ~ A ;!.
Acidul adenilic ('H:
(I’,HZ
(;.O J
NH—CIL—CH,—SH  ~
L v Y]
Cisteansna

Coenzima A

d) Flavin-adenin-dinucleotida (FAD) este o coenzima fransmititoare de hudrogen.

NH,

OH OH OH 0 0 y
L i </ r/)
—0—b— ()——P—( =L

Cll‘»_( H—CH— (‘H CH,
()Il ()H |

10
11:¢ Iﬁ f)“ i} y

. ~
Adenosina

Riboflavina
Vitamena B,

Flavin-adenin-dinucleotida (F AD)

3.3.2. Clasificarea enzimelor
Pe baza reactillor chimice pe care le catalizeazad enzimele pot fi clasificate in:
- oxido-reductaze

transferaze

hidrolaze

- liaze

izomeraze
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- sintctaze sau ligaze
1. Oxido-reductazele sunt enzime care catalizeaza reactile de oxido-reducere prin
transfer de hidrogen sau clectroni sau prin actiunea oxigenului molecular asupra unui subsirat.
De exemplu, oxidarca finala a hidratilor de carbon in toate celulele i include o
succesiune de degradin cunoscute sub numele de ., ciclul acidului citric™ sau ciclul lui Krebs.
Secventa de transformare a acidului succinic in acid fumaric se realizeazad in prezenta

de succinodchidrogenaza.

COON
CIh -2 H 1HC—COOH
(-2 pooc—ch
COOH

In enzimele oxidoreductaze, coenzima este un agent oxidant sau reducator. Cea mai
importanta cocenzima oxidoreductaza cste nicotiamid-adenin-dinucleotida (NAD") care poate

accepta hidrogen si trece in NADH sau NADEH-.

De exemplu. reducerea jonului piruvat la ionul Jactat s1 oxidarca alcoolilor Ja aldehide

se realizeazd in prezenta acestel coenzime.
0 OH
|
Cl;—C—CO0O — CI;—CH—C00
4
NADH NAD

)

74

R—CH,—OH NAD =— R—CJ NADH H

H

2. Transferazele catalizeazi transferul unor grupe chimice de la un substrat donor la

.

un altul acceptor.

Astfel, enzimele care catalizeaza transferul unei grupe amino de la un aminoacid la un

acid se numesc transaminaze, iar coenzimele care 0 insofesc se  numesc

a-ceto
cotransaminaze.

transaminaza

HOOC—CH,—CIL—CH—CO0O * R-ﬁ—ﬁ.’OOH -

A
'NH; @

Acid L-glutamic

HOOC—CHZ—CIIZ—I(E—COOH + R—Cl.‘H—COO_
O ' NH;
Acid @ - cetoglutaric
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3. Hidrolazele catalizeaza scindarea hidroliticd a difentelor substraturi:
- enzimele proteolitice scindeaza legaturnile peptidice
- esterazele scindeaza legitunle esterice
- hipazele scindeaza legaturile ipidice.
- fosfatazele scindeaza legdtunle din esterii fosforici,
- ¢dlicozidazele scindeaza legiitunile glicozidice cte.,
De exemplu, pepsina. chimiotripsina $i tripsina sunt enzime din sucul pancreatic care

hidrolizeaza proteinele la peptide man.

— NH“(;H_COT NH—('TH—CO—NH—(I?H ------ NH—(;H—CO:NH—?I-I—

A
CHy CH, R (CH) | (CH)
CI‘HQ i f N, : ;i\yn
COOH | o o=m
i i i NI
pepsma chanotnpsma tiipsina

Hidroliza cnzimatica cste utilizatd pentru stabilirea naturni legatunlor glicozidice (a
sau f3) din ludratu de carbon naturali i sintetici.

Astfel, legdtunle a-gheozidice din glicozide sunt hidrolizate de mallazi, iar cele
[-glicozidice de emulsina.

4. liazele catalizeazd aditia sau indepirtarca unor grupe prn alic reaciii decdt
hidrohza.

De  oxemplu, decarboxilarca  g-cetoacizilor poate fi catahzati de o enzma,
carboxilaza, produsa de drojdia de bere.
Q

carboxilaza , /, »
— CH—C_ COy

CHy—(¢—COOH
O H
5 lzomerazele catalizeazi reactitle de 1zomernizare.

Astfel, in procesul de fermentatic alcoolicd sub iniluenta unci enzime, izomeraza
fosfatilor de trioze, arc loc o epimerizare cu trecerea fosfatulmi glicerinaldehidei in 1zomerul

siu fosfatul dihidroxiacetonel.

R CH,OH
\I I
] ZOomeraza —
HC—OH — =0
CHOPO,H, CHOPO5H,
40 9%6%0
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6. Sintctazele sau ligazele catalizeazi formarea unor noi legitun.
Dec exemplu, la biosinteza acizilor gragi participd un complex de cnzime si coenzime
numit . sinftctaza acizalor grasi™. In acest proces un rol important il are coenzima A (CoA-SH).
3.3.3. Specificitatea enzimclor
Inzimele spre deoschire de catalizatori obignuiti, care sunt nespecifici. catalizeaza
reactit de acelagi tip sau chiar o singura reactie, deci sunt specifice.
Specificitatea enzamelor poate fi:
- stercochimica
- dc reactie
- de substrat - de grupa
- absoluia
1. Specificitatea stereochimicd reprezintd capacitatea unei enzime de a catabiza reactia
unui compus §1 de a fi fard actiune asupra stercoizomerulut siu.
De exemplu, asparaginaza catahzeazd numat anmnarca acidului fumaric la acidul

asparagic, nu 1 aminarca acidului maleic.

HC—COOH . ClL—COOH
\’I I; asparagma 7 i _
HOOC—CH ‘ > (i‘n—(,‘()()n
NH,

Acud asparagic

2. Specificitaica de reactie reprezintd capacitatea unet enzime de a cataliza un anumit
tip de reactic dar se referd s la reactantul anorganic care ia parte 1a reactie: apa in reactia de
hidrolizi enzimaticd, hidrogenul in hidrogenare cic.

3. Specificitatea de_substrat se referd la faptul ¢d difentele enzime prezntd grade
diferite de specificitate fatd de diferite substraturi. Accastd specificitate poate fi limitata
(specificitate de grupa) sau poate fi absoluta.

Specificitatea de_grupi cste o specificitate hmitata §1 se referd la o anumitd parte a
substratului.

De exemplu, o cnzimd cu specificitate de grupd accepta numai structura A din
substratul A-B si este indiferentd fata de structura 13.

A-B + H,O — AOH + BH

Specificitatea absolutd se referd la capacitatea unor enzime de a accepta un substrat

unic, intocmai ca o cheie in broasca ci.

De exempluy, clorofilaza nu hidrolizeaza decat clorofilele.
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3.3.4.  Mecanismul reactiilor catalizate enzimatic
Reactiile enzimalice se petrec de obicei intr-un complex labil, format reversibil intre
enzimad §i substrat.
Acest complex enzuna-substrat reactioneaza ireversibil cu un reactant dind produsi de

reactie §i regenerand enzima.
) . Reactant ..
Enzima + Substrat = Enzima - Substrat ———— Produs + Enzma

W . v ..
[ Subsizar ] Cempicz enzimi-subsiat
Centra acuv j—— A

Fg N 33 Duganace &lrine A e antima

s, 8¢

. Procus ?"cr;c";’c
Ce rtz:F': .—r'-

RN - A
AT RN )

Moleculele substratului se onenteazi spre suprafata enzimei intr-un anumit loc numit
centru activ. Acest centru activ trebuie s ofere un acces steric perfect care sid se potriveasca
moleculei substratului.

In complexul care se formeaza apar atraclu ionice. legdtun de hidrogen sau legatun
covalente slabe, reversibile care tind s3 extragd molecula substratului din soluge. Catencle
laterale de amuinoacizt ale enzimer furmizeazi grupele amino 1 carboxil care actioneazd drept
catalizaton interni.

Dupd reactie, deoarece produsul nu este legat prea puternic de suprafata enzimei, ¢l se
chbereaza usor, iar enzima se regenereaza §i repeta procesul cu altd molecula.

Viata unei enzime este mai scurtd decat a catalizatonlor obignuiti datonitd diferitelor
procese de degradare pe care le pot suferi proteinele din care sunt formate. Celulele vii insa

sintetizeaza enzime fard incetars.
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3.3.5. Cinetica biocatalizei
Viteza unei reactit enzimatice este proportionald cu concentratia de enzimi dar este
preportionald cu concentratia de substrat numai pand la o anumita valoare.
vodsE APy g
dt di )

umde: S substrat
I c-n7i1na
P - produs

Vitezele de reactic sunt mai man de 10 10

on fatd de reactile aseminatoare
necatalizate.

Se produc de obicet o mic de reactn ‘sceunda intr-un centru enzimatic.

Viteza de reactic scade in prezenta unor nhibiton: acesha pot avea o structurd
ascimdndtoarc cu substratul sau chiar produsul de reactic peate induce o mhibitie daci este
prea strans legat de centrul activ,

Vitezele de reactic sunt infiuentate de temiperaturd si pH-ul medivtui.

Influenta temperaturi

Reactile enzmatice decury, in conditn blande de temperatura. Ele sunt rapide i
decurg cu randamente bunce chiar la temperatura camerei. Temperatura optimi vanaza in
functic de¢ mai multi factori  in intervalul 30-30°C. Viteza de reactic cresle cu cregterea
temperatunii Insd numai pand la o anumitd i@ cand poate avea loc o denaturare a proteinet
si astfel enzimele devin mactive.

Influenta plH-ului

Reactiile biochimice decurg cu vitezd optimd fa un plH neutru, slab alcalin sau alab
acid. Din acest motiv reactiile enzimatice se realizeaza in prezenta solugilor tampon.

3.4. Cataliza prin transfer de faza

Cataliza prin transfer interfazic este o metodd modernd si cficientd de realizare a
contactului dintr¢ un substrat situat in fazd oreanicd si un reactiv ionic situat intr-o faza
apoasa, aflata in contact cu prima.

Transferul reactantului din mediul apos in cel organic este efectuat de asa numitii
catalizaton d¢ transfer realizindu-se in acest mod omogenizarca sistemului  eterogen.
Catalizatonii folositi in aceasta metodd se pot clasifica in doua categonii: catalizatori cu

sarcind (sdruri de amoniu, fosfoniu, arsenoniu) st catalizatori {ird sarcina (eteri coroana).
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Mecanismul reactiei presupune transportul ionului reactant din faza apoasd in faza
organica de cdtre cationul catalizatorului, ultimul redntorcindu-se apoi in faza apoasi, pentru
a transporta alt anion.

Astfel, sdrunle cuaternare de amoniu cu catend lungd au proprietatea de a fi solubile
atat in apa cat $i in medin nepolare. Pe accasta proprietate se bazeaza utilizarea lor drept
catalizaton in reactule care au loc intre doud faze diferite, o fazid apoasd si o fazi organica.

De exemplu. reactia bromuni de pentil cu cianura de sodin decurge cu un randament

de 1009 in prezentd de bromurd de benziltnmetilamina drept catalizator.
CH;—(CHy)y;—Br + NaCN —— CH}—(CH»)y—CN = NaBr

Bromura de pentil este solubild in faza organicd, iar cianura in faza apoasa. In faza

apoasa catalizatorul reaclioneaza cu cianura.

CHy—(CHp)y—CN 2 CH;—(CHy);—Br

+ 4
Cels—CHN(CHz):Br CeHs—CHN(CH2):CN | Fazi oreanich
1l il
1, 1 ) ]
Colls—CILN(CHR ) Br CoHs—CHoN(CH3),ON FFaza apoasa

.
[

NaCN NaBr

Reactia lenta determinanta de viteza are loc numai in faza organica.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



201
4. AGENTI POLUANTI ORGANICI

4.3. Generuditaii

%
FEX]

ulimzde  deceni o atentic deosebitd a fost acordatd problemelor legate d
modilicarea factonlor de mediu ca o consecintd a actinvititii umane.

1 KN
-

Famantul. cu atmesfera din jurad sdn, poate fi considerat un reactor

chimic ggant in
care au loc o multtudine de reactii cu evolutie lentd. greu de monitorizat, cu consecinte
maihiple asupra mediuly inconjuritor.

)
Atnosfera

31
- ~ W .
1 zostera / Hidrosfera
—A
=
Fiz iy, Sistzmul complex | Terra”

ele patre sfere ale Terrel au o evolutic proprie ficcareia dar sunt 3

et

nir-un schimb
permanent intre cke. cu importantad vanabila m functic de loc. fimp. conditn meteoradogice
aoftvitate smand.

£73

{rrice perturbare intr-una din sfere atrage dupd sine pertarbart mai mici xau mat man
: snate codelalte.
Aledial inconjurdtor constituit din totalitaica factonlor naturali si a celor anificiali

crematll prin aciivitatea omulw. asigurd conditn de Miatd tuturor victuitoarelor i implicit
develtarca societatit umane.

Fcologia se ocupa cu studiul relatilor dintre toate victusioarele $1 medml ambiant in

cadrul unor sisteme complexe numite ecosisteme alcatuite din vietuiteare s1 mediul lor fizic

i existentad (logos = stuntd; etkos - casi, in limba greacd).

Un ecosistem esie format deci dintr-o componentd vie - bincenoza - st mediul
atsotic in care se nasc, traiesc st mor vietuitoarele respective, numit biotop.

Cele doud compenente ale ecosistemiclor au o structurd complexa:
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t FCOSISTEM
/ -~
{ Bioceneza Biotop
I |
A . ~ . . et < e
Producaton de Consumatorl  Descompurgitori Substrat Facton shioticr
- - - 2 - B ]
matere S7eans e matere . ¢ o . -
matere c7ganka  de mater, de materie oreanka - medm terestni - hmma S
: o - i : - Wmperahra
-plante vera - prmarn - bactern - medw acvane prerdt
. : ¥ . - apa
- alpe - securylan - cuuperc -atmosfera P
- o - aer e
-bactert - terfan
- cuaterman

Echilibrele ecologice sunt reprezentate de un sistem de relatii ce se stabilese intre tot
somponentii ecosistemelor:
£ 'nil dmire factori tind s pastreze ncalteratd relatia dintre vietutioare si mediu, altu au
terdinta 3 modilice permanent aceastd relatie.
Aparitia g1 dezvoltarea vielii pe pamdnt sunt strans legate de encriga solard g
nplicit de procesul de fotosintezi, proces complex ce poate fi schematizat astfel:

Gheade Lpde Proteme

\ 7 /S

. . N R
»  matere (substange arganei + Qa

«
[¢]

Lmi et
+ mma soiara

eculkele sxapk 1 02 Ha) | compusi cuazot) g
le szmpke © 2 Pu S+ clorotil

%latenia organicd inmagazineazi cnergie, utiizati de viefuitoare pentru mevoi propril
{reproducere. dezvoltare, exastenta).

S¢ apreciaza cd energia solard este practic mepuizabild fund suficientd pentru 10" ani.
[#n cei 40,000 kw: perseana furnizati in momentul de fati de catre soare. numai aproximativ
14 kw/persoand sunt utilizati, ceca ce inseamnd ¢d cxistd imense resurse cnergetice pentru
CEIenIre.

Procesut de fotsmteza are doud faze:

- faza luminoasa in care are loc captarea energiei luminoase st transformarca acesteia
cu ajutorul clorofilei in energie chimica, urmata de fotoliza moleculelor de apa in hidrogen st
25igen.

- faza de intuneric (obscurid) in care are loc asimilarea dioxidului de carbon st a
suhstantelor minerale (nitrat)) urmatd de sinteza substantelor orgamice (glivide, lipide,

prseine).
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in procesul de fotosintezd plantele terestre consumi anual 19 miharde tone dioxid de
carbon, 1ar cele acvatice 155 muliarde tone; pentru o tona de bioxid de carbon asimilaia de
cdfre plarde se dezayd 27 fone de oxigen.

Din aceste date s¢ poate constaia rolul important al fotosintezel st implicst al planiclor
wwr/l in mentinerea cchilibrelor biologice. care asieurd reciclarea componentelor de bazid ale
vielin.

Cweutul  elementelor  (oxigen. carbon.  azot)  esentiale  apantict.  dezvoltdri si
mentinern vielt pe pamant s-au stabilit de-alungul istoriei Teret.

In cazul oxigenului, s-a dovedit stuntufic, ¢d primele forme de wviatd - alegele
monocelulare — folosean drept hrana amomiac, gaze sulfuroase. dioxid de carbon §i urme de
apd. Pe madsura dezvoltani acestor forme prnimitive de viatd au aparut substante organice cu
structurd moleculard mar complexd, ca rezultat al folosintezet st al activitdtyn metabalice a
alzelor. Concentrapia in atmosferd a oxigenului rezultat din degradarea silicatilor din sol $i din
fetosinlezd. a crescut treptat, 1ar formele de viatd existente au fost nevoile <i s¢ adapteze

Mochimic prin creierea unor sisteme de profectie. Unele oreanisme existente. nu numal ¢
v o

s-au adapiat, dar au unhizat oxigenul ca clement de baza al procescior de respiratie st de

diferentrere.
respratic
. . v x
iy [0 (energie solara) ) o — LA ~
Cotoemfers Matene orpanica -« ()~ — ammak —= om
(Fotosmicz) (L‘-k)roﬁﬁ) S 2 i
N proaspata (plante) \ / ‘

lees s

| \__/
"

e

- . . . .. N
Fig. 4.2, Ciculatia oxieenuhn m natura

)

Folosinteza reprezinta  ciclul  esential vietn pentru cad utihzand encrgia solara
transformd substante anorganice (CO,, H,O. N;, azotati) in materiec vegetala si oxigen. Omul
si animalcle utilizeaza drept hrana matena vegetald, iar oxigenul n procesul respiraties.
asigurdndu-si energia st suportul material pentru procescle lor vitale. Impreund cu ciclul
oxigenului s-au constituit gi altele, dintre care cele mai importante sunt ciclunile carbonului st

zzotulur
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Circuttul azotului in natura poate fi schematizat asifel:

Descompunere

4
~ Aer VA .
'/ ’\\ '( Nitrah
| 4
. }
Baciers Bacteri ©~ X R .
mtnfiante fixatoare Sol Plante Anmnale (om)

(hu

. ~ . . &
Fig. 4.13.  Croutul azotuhe ;m mahga

Ciclul carbonului este de asemeni esential viet:

{ /> Pasiri

7
Arderca Fotosites / 14
combusthililor —————=} 705 OLOSMICZY  ,polante

fosi

Fg 4. Creuttul carbonulo in naturd

Desigur ¢d intre toate circuitele elementelor in naturd existd o stransd interdependenti
care asigura pastrarea echilibrelor biclogice a ecosistemelor.

Aceste circutte determund  principalele  ciclunn biochimice existente in naturd care
asigurd reciclarea componenielor de bazd necesare vietit pe pamant. Existenta omulw si a
celorlalie vietuitoare depinde de asisurarea hranei, apei, acrului si fuminit selare. Omul,
uNgUra specie care a reusit sa cunoascd. sd modifice §i sd domine natura a actionat in aceastd
directie. de mn de ant.

Activnea constientd a omului de extindere a agriculturii, a construcfitlor st relativ

recent de dezvoltare industriald a coincis §1 cu activitiatile poluante concretizate pnn defrigarea
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padurilor, favonzarea extindern deseunlor, deversarca in acr. sol si apd a descurnifor menajere
st industrale cte.

Efcctele globale ale poludri se manifesta in special prin interferentele acesicia cu
cohilibrele biologice, pe care a reusit sd le perturbe intr-o masurd din ce in ¢e mai mare.
Rezultatzle negative ale poluani datorate activitdtu omulut din ultimi 30 de ant an depasit de
mii de on pe cele determnate tot de ¢l de-alungul intregu sale 1storii.

Dezvoltarca cxponentiald a industrier in ultimii 30 de ami a determinat cresterea
nmivelutut civilizagier de zeci de on. dar si1 a gradului de peluare a Terrei de sute sau mu de ot

Px remarcat ¢d poluarea chimicd este cea mai penculeasa dintre tipunle de poluare,
donarece afecteasd toate componentele Terrer.

Circuitul substantelor poluante in naturd este redat de schema urmateare:

¢ 1

—

i
l
|

e A

ATMOSFERA | ;
o - |
l"k)‘!;‘lic Evaporare q ndusm‘; Vileani  Ploaic
y i ! v
(CEANE CONTINENTE

l Scdmente
i

Deseuri <—————

Ape readuak-€

Fig. +.0.5. Circuitul pohantilor m natura

Prupa cum reiese din aceasta schemd circuitul substantelor poliante s¢ mterferd cu

ciclurile tochimice, astfel cd tosfera nu poate {i exclusd din acest circuit:

AFR

/P'ﬁi?ﬂ’ —

| ‘\ Plallli" ——J

Fig. 4-1-6. Circuitul substantelor poluante in biosferd
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1iteratura de specialitate trateazi pe larg problematica poludni, axandu-se in special
pe descrierea surselor de poluare $i pe consecinicle biologice, biochimice, ixicologice s
sociale ale acestora, fard sd gdscascd hmle directoare ale cresteru poludm $i fard s3 scsizeze
tendintele anarhice ale efecielor globale ale poluarit §1 deci fard sa preznie sohsn adesvate @
eficiente pentru contracararea acestora.

4.2. Ecolugie si paluare

Feologia studiazi relamle dintre vietwitoare $1 medwal incomjuritor. Poluarea face dear
parte imegranta din ecologie. De altfel cele trei legt ale ecologier enumerate de B.Commoner
de la Untversitatea Harward 1n cartea ., Cercul se include™ pot {1 adaptate w1 poludri.

.. Toate sunt legate de toate™ este enuntul primei legi care in esentd arats legdtura intre
tpate cxclurile existente in naturd sau cu alte éuw‘nte, aratd mterdependenta dintre toate

formele de viatd pe de o parte $i intre vietuitoare §i mediul ambiant, pe de alta parte.

¥

fid 1a o anunga lmEa, dar

]
£

Modificarile mediului datorate poludri pot i reversibile ¢
depasirea unor anumite pragun conduce la perturbarea mal mare sau mai micd a ciclunlor
biologice.

A doua kge a ecologicy, ., Totul trebuie 83 ducd undeva™ ¢sie de fapt o adaptare la
poluare a legii conservani masei ,.totul s¢ transforma, nimic nu se pierde”,

Aceastd lege aratd cd toate deseurile activitatin umane nu dispar 1 reintrd in circuitele
hiologice. Asa sc explica faptul ¢i insceticidul DDT. greu metabolizabil, a fosi detectat alat in
shetarii de ta Polul Nord cat si in fauna de la Pelul Sud.

Cea de a treia lege a ecologiel. . Natura s¢ pricepe mai hine” aratd rolul cchilibrclor
naturale si a circuitelor biologice in  contracararea  cfectelor poludri.  Adaplarea sau
neadaptarea organismelor vii Ia noile conditii de mediu. a dus fa eveluga spectlor pe de o
parte si fa dispanitia vietuitoarclor care nu s-au puiut adapta pe de altd parte.

4.3. Adaptare si supravietuire

Se sfic ¢d nici o substanti nu cste biosintetizatd dacd nu este asiguratd st
descompunerea {biodegradarea) ¢i. Ori in fiecare an se sintetizeaza peste 25,00 compugi noi
{majoritatea compusi organici), din care aproximativ 500 sunt comercializatt.

Sistemele enzimatice naturale de detoxifiere sunt limitate si din acest motiv toxicitatea
substantelor poluante se poate manifesta in urma unor expuncri acute sau cremice, in cazul
unei singure expuneri cu o canfitate mare de poluant sau in cazul acumuliru treptate a
acestuia in organism.

Efectele cumulirii treptate de poluanti in organism sunti redaie in fig.4.3.1.
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b

I - N

{.reslerea conceniratxl . . .
: : Eiedtele nocive ale

pohantilor asupra

viufioarcir

poluanlier Inorgansm

NMonaliate

/
/  Morbginate

AN P P

/ Semne clmice de abrmare

)

Moditicdr bichimice {metabolice \\
{ y

; / Acumularea poluantior organci

...
tra

Rekita drgre cregerea concentraiie:
poluantior ) In organism i efectelz nocive
A3UPra \S'Btdll_

Efectele nocive ale peluantilor organici asupra victuitcarclor variazi foarte mult in
functic de natura organismelor. de ciile de patrundere, de toxiciiatea $  concentratia
poluantuhin, de slarca de sanatate, de facton geneticl $1 alimentari.

Oreamsmul omulut ca st al celorlalte vietuitoare, se apdra de clectele poeluantilor
printr-o gamd larga de sisteme dobiandite evolutiv $i transmise genetic.

Omul poscdd o camd largd de sisteme protectoare (licrimare, tuse, cili vibratii ai
cailor respiratory. eliminare pe cale unnard) dar §1 de procese biochimice - bictransformarea
s1 fagocitoza -- care 1l ajutd sa facd {ata pand 1a o anumitd imitd agresiunit poluantilor.

Astfel  sameni expusi cronic unor noxe chimice indusinale sam cet care fumeaza si
beau moderat 131 activeazd sistemele de protectic capabile sd permitd organismufui sd
sppravichneascd.

Dest omul modern este supus unui atlux mare de substanie poluante, ¢l triicsie mai
mult st mai bine decat stramosn sdi, datorita reactilor de adaptare care mobilizeazi o gama
largd de procese de detoxifiere. Cand factori poluant depagesc capacitatca de adaptare apar
simptomele tipice de stres, intoxicari, micgorarca rezistentei imunologice, boli profesionale,

ctc.
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4.4. Poluanti si poluare

Poluarea mediului s1 implicit a biosferei este rezultanta actiunii complexc a mai
muitor facton. printre carc: erodarea solulni; exploatarea neraiionald a resursclor naturale
{agniculturd intensivd, defrisarca padunlor, pasunatul excesiv, pescuitul nerational cte),
modificarea cursunilor apelor (baraje. canale). deversarea in aer. sol si apd a unor degeuni
menajere $1 indusinale | a unor substante chimice (ingrasiminte, pesticide, hidrocarbun, oxizi,
combinatis ale metalelor grele. minereun etc), degajarea in atmosfera a unor cantitili din ce in
ce mai man de dioxid de carbon (care produce aga numitul efect de serd), eruptiile vulcanice,
radiatile radioactive st aliele.

Poluarea poate fi de mat multe tipuri:

A qu)?i natwra factonlor pehanti:

. - naturaly
2 - antificiala

Poluare —— B. Dupa matura pohantuhai:
k i - fizch
s - N
2. - clamica
3. - biologicl

o v . , . . W
L Dupd natura medidi in care acixneaza
L - polarea acruui
2. - pohuarea apel
3. - poluarea solulu
In cazul omului 1 animalelor un rol tmportant 1l au caile de patrundere ale poluantilor
in organism $1 modul de expunere.
Fxpuncrea poate fi acutd sau cronica, iar gradul expuneni depinde de prezenta
simultand a unor factori esentiali (natura i concentratia poluantilor. durata de expuncre, ctc).
in urma expunen, poluanti patrund in organism prin cele trei cdic respiratorie.
digestiva s1 transcitanald. Urmeazi {aza de absorbtie, transport. distnbutic §i metahohzare,
apot depozilarea de duratd vanabida si in sfarsit chiminarea (pe cale respiraione, biliara.
fegumentard §i renalaj.

Schema urmatoare rezuma circuitul poluantilor in organism.
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Substan{e chimice poluante
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7/ |
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|
| ;/ r renala
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b i Scherma crewtuha pohanidye orgareei m oreanism

In functic de calea de patrundere, poluantul isi manifestd actiunca prin toxicitaca sa
dar s1 prin viteza 1 cantitatea absorbita. determinand gradul i1 tipul de Yeziune.

Efectele cele mat toxice se produc in cazul patrundert i absorbtici pe cale respiratorie
care cste predommantd in mediu industiial, avand o pondere de 80-90%. Poluastil sust sub
forma dc gaze. particule sobde (praf, fum) sau lichide (acrosol).

Un om adult mspird zilnic 20-30.000 1 dc acr, care poate {1 insotit de substante
chimice poluante.

Calea gastrointeshinald reprezinta ca pondere, cea de-a doua cale de patrundere a
poluantilor organict. impreund cu hrana 1 cu apa $i numai accidental peluantul singur.

Absorbtta poluantilor pe aceastd cale cste destul de complexd. datd find structura
chimica fearte vanala a acestora, a fenomenclor de sinergism, ete.

Absorbtia sc  produce diferentiat la nivelul  stomacului, intestinului  substire.
duodenului g1 colonului in functie de natura poluantului, de gradul de iomzare i de hidro sau
liposolubilitatca acestuia.

Patrunderea poluantilor pe cale transcutanatd esie mai redusd daitd fiind suprafata pielii

. . 3. . - A . e . 2
de aproximativ 1.5 m~ din care partea cea mai expusd (fata, mainile) repreanta deoar 0,25 m”.
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Substantele liposolubile patrund relativ ugor prin epidermd, absorbyia fund favonzata
de frecare, transpiratic. eroziune (zgarieturi) ale pielii; cea mai rapida este absorbtia la nrvelul
ochilor, unde patrund usor atat selutille apoase cat si cele uleioase. dar st gazele intante sau
particulele sohide.

()data patrunse in organism substantele toxice sunt preluate de circulatia sanguina atat
in forma hbera cat st legate de proteincle din sange.

Proteincle plasmatice. in special albuminele. pot lega si transporia o gamd variata de
molecule ale poluantilor organici (solventi organict, denivali barbiturici, pesticide, sulfamide,
gte.).

Legarca poluantilor de proteinele din sange desi este reversibild, intarzie trecerea lor
in celule st metabolizarea.

Distnibutia poluantilor si a metabolitilor lor spre diferiie tesutun se face neuniform i
sclectiv in functie de afinitate 1 structurd, caracterul hipo sau hidrosolubil, gradul de
vasculanzare al tesutulu, ctc.

Depozitarea in tesutuni poate i temporard sau de lungd duratd in functic de modul de
legare a poluantilor s1 metabohitilor lor de proteinele cclulare $1 de  capacitatea de
metabolizare a ficatuln. Schematic acest tenomen este reprezentat in fig.4.4.2.

Eliminarea este ultima faza a cicuitului poluantilor organtcl in organism, in acest
scop fiind moblizate toate caile posibile ale acestuia (respiratone, digestiva $i renald).

Se adevereste ca substantele lidrosolubile suni ¢liminate pe cale renald, cele mai putin
hidrosclubile pe cale digestiva, iar cele gazoase pe cale respiratorie. Multe dintre substantele

poluante si metabolitii lor se eltmina pe mai multe cai, in propestit difente.

De pozitare “Tn singe n ficat

- femporara 3 4
L. - libera - e T

(creier. rinicHi) l [ [ metabohzare
- de hmo} durata [ 1 - keatede <‘, - depozitare

(oase, tesut adipos) L proteme L

Eliminare
Fig. 4.4. 2 Distributia,depoztarea si eliminarca

substantelor poluante in organism
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4.5. Biotransforinarea

Biotransformarca reprezintd raspunsul organismelor la actiunea poluantilor organici si
a substantelor toxice in general §i este o armda de limitare a actiunii nocive a acestora. Fiecare
organism viu igt mobilizeazd sistemele propri de  detoxifiere, majontatca acestora fiind
situate 1 ficat.

In procesul de detoxifiere sunt implicate o serie de enzime, dintre care rolul cel mai
important il arc sistemul oxidazic cu functii multiple (SOFM), sistem carc a luat naslere pe
cale cvolutivd ca arma biochimicd de apdrare a organismului fatd de prezenta in mediul
inconjurator $i in propriul organism a unor substantc nocive.

Cu ajutorul acestui sistem enzimatic se transforma substanta lipofila greu de climinat,
intr-una hidrofila ce poate fi mai usor indepirtata din orgamsm.

Procesul de biotransformare cuprinde doud faze distincte. dar interdependente:

Faza I-a in care au loc reactule de metabohizare a substantelor poluante, in urma
ciarora se¢ modifica caracterul hpofil in ladrofil al moleculelor acestora si sunt reactii catalizate
de SOFM.

Faza I-a constd in conjugarca produsilor rezultali in prima [aza, n principai cu acid
glucuronic sau cu glutation (substante smitctizate de cdire organism) gt apoi climinarca
(excretia) metabohtilor conjugat.

Se poate aprecia faptul cd faza a Il-a cste cea detoxtfianta. faza I-a fiind cea
pregititoare a reactitlor de conjugare.

Produgn reactillor de metabolizare i detoxificre sunt excretati prin bila si clinsnati
prin fecale sau transportati la rinichi g1 climinati pe cale unnara.

Sistemele implicate in biotranstormare sunt dcosebit de complexe, in concordantd cu
marca varictate a subsiantelor din mediul inconjurdtor.

Aproape toate enzimele care iau parte la procesul biotransformar au luat nastere in
urma asa zisei ,,inducti enzimatice™.

Inductia cnzimaticd reprezinta un proces complex de adaptare al organismului la
actiunea unor substante lipofile de origine exogena (poluanti, medicamente, substante toxice)
sau cndogena (steroizi) constituind deci o arma de autoapirare.

Inductia constd in cresterea cantitativd a enzimelor, prin intensificarea sintezer de
proteine, ca urmare a prezentei in organism a unor substante specifice ce trebuiesc eliminate.

Substantele carc determind inductia enzimaticd se numesc inductor; au o mare

varietate structurald si se gasesc in mediul intern $t extern.
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Astfel de inductonn sunt hidrocarbunile cancerigene (benzpiren, mectilcolantren),
insecticide (lindan, DTT, aldnn), erbicide, ctanol, fum de tutun. alcaloizi, aditivi alimentani,
medicamente, steroizi, etc.

Inductia enzmaticd a fost demonstratd in cazul inseciclor. bacternlor, pisarilor.
reptilelor s1 mamiferelor, scotand in evidentd mmportanta acestur proces in adaptarea acestor
vietuitoare la conditille de mediu.

Ca urmare a mnductiei enzimatice are loc o accelerare a metabolizirn multor substante
lipofile de care organismul nu are nevoie si care pot produce dereglan sau leziuni $i deci nu-si
permite sd accepte acumularea lor.

Acest proces este insd 0 armd cu doud tiaisuri. Pnmul, cel benefic permite
Victuitoarclor sd traiascd intr-un mdiu extrem de complex, sd reziste la un aflux mare de noi
substante cu toxicitate variabild. Al doilea tiis, malefic, este determinat de faptul ¢i in urma
biotransforman unei substante toxice, rezultd 2-10 metaboliti cu pondere difentd si toxicitate
foarte vanata.

Carcinogeneza si hepatotoxicitatea multor poluanti chimici este o devada concludenti
in acest sens.

Cateva exemple de reactii ce se produc in faza [ si care sunt catalizate de SOIFM.

Dezalchilan:

R—OCH; —= R—OCHOH — C1L0 + R—OH (R akhil sauaril)
R—NIH—CH; —R—NH—CILOH — CH,() R—XNH-,
R—S5—CH; — R—S—CILOH— CH.(O < R—SH

Hidroxilan:

R—CHy; — R—CH-OH (sena alifatic3)

Cele—X —> X—C¢H—OH (sera aromatic)
Oxadan: B

RN 0] IN—O

amind N -oxad

r—s—gr 2L (R—ﬁ—R)

sulfura O
sulfoxsd
R\ [O R
/CH—NHz O /C:O * NI
R L R "
amina cetona
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Epoxilarn:

[O] ——
(R—CH=CH—R) > R—CH-CH-R
N

(compus nesaturat) .
epoxid

Reducen -- Hidrogenan:

R-NO; L p_xpon 2Hlg—xp,

rR—cH=CH-R L p_cn,—cn,—r
. 2 [H]
R—CO—R(H) ——> R—CH-RaY
) OH

R—NZN—R —*R—-—NH—-NH—R—>2R-NH,

toxici de a fi mctabohml_l prin mai multe reactn biochimice, rezultind un numar mai mare de
metaboliti cu pondere variabild $i cu toxicitate mai mare sau mai mica decat substanta imitiala.

Cateva exemple de metabilizare a denvatifor de la benzen sunt concludente in acest

’\IH()II NHa
nitrobenzen nitrozobenzen fendhidroxilamina anilina
N N N
NO- }o H, NH
O~ 9-0- 0 -
OH OH O

p.-nilrofenol p. - mtrozofenol  p.- ammofnol  p. - chinoninina
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O —»
ANPs
Cl
OH
+ GSH

conjugare

./

Cl
<
4

OH

Cl

i OI1

Clorbenzen q
i OH
¢l OH
BN
I
O

| l ]
| _GSH
o ¢! comugare
OH
S

OH

(GSH  ghatation)

In urma acestor reactin un compus relativ putin reactiv cum este nitrobenzenul sau

clorbenzenul este transformat intr-o gama largd de metaboliti mult mai reactivi $t cu loxicitate

vanata.

Inductia enzimatica permite alcoolicilor sa se¢ adapteze la doze de alcool care la un om

obisnuit ar produce grave afectiuni, iar muncitonilor din industria chimica g1 din alte ramuri

industriale sd sc adaptcze la concentrati  moderate de poluanti  existente in mediul in care

lucreaza.
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4.6. Surse de poluanti organici

Majoritatea poluantilor organici provin din diferitele activititi ale omului §i mai putin
din surse naturale (eruptin vulcanice. activitatea termitelor cic.).

Poluarca cu substante organice se poate produce accidental (eruptn ale sondelor,
csuarea unor vase petrolicre. explozi ale unor nstalatin industnale. cte.) sau continuu (gaze
industriale, gaze de esapament, fum de tigard, pesticide. ete).

Desi poluarea este un proces global s¢ poate vorbi de poluarea acrului. apei. solului si
binenteles a biosferel cu specificarea ca intre acestea are loc un interschimb permanent de
poluang.

Poluarca acrului. Acrul ca 1 apa este indispensabil vietii. Aerul curat contine azot
(~ 80%), oxigen (~20%) s1 cantitati mict de dioxid de carbon, gaze inerte si vapon de apa.
Acrul pur este incolor, inodor, insipid si transparent.

Poluantii organict a1 aerulur provin din sursc naturale (¢ruptii vulcanice, metanul
produs de termite si de fermentatile anacrobe. produsii pazosi a1 degradani biochimice a
plantelor i ammalclor moarte. cte.) s din surse artificiale (gazele de egsapament provenite de
la autovchicule, vapon de combustibih fichizi, gazele de cocsenie si de la distilarca uscata a
lemnulw., substantele gazoase s1 volatile din industna chimica $1 metalurgica. gazele de la
termocentrale. cte).

Poluantit orgamct din acr se pot clasitica st dupd actiunea lor fiziologica;

- cuactiune asfixianta (gaze industriale, gaze de lupta efc.)

- cu actiune tantd (fumul de tigard, gazele industnale, vaporit de solventi g1 alti

rcactivi, pulbenle de detergenti):

- cu actiunc alergizantd (pulberi de polen, piper, mustar, soia. cafea, insecticide,
carburangi volatili);

- cuactiune infectantd (germenii patogeni din atmosferd);

- cu actiunc cancerigend (solventi organici, benzen 1 hidrocarbun  aromatice,
produsi clorurati ai hidrocarburilor, vapori de anilind si fenol, gazele de la arderea
incompletd a combustibihlor lichizi si solizi, fumul de tigard, etc.):

- cu actiune distructivd asupra stratului dc ozon din stratosferd, strat ce asigurd
protectia pamdantului impotriva radiatilor ultraviolete cu energic mare (freom,
ete.).

Prezenta in paturile superioare ale atmosferei a unor compusi cu sulf, cu azot, fenoli i

mai ales derivati fluorurati si clorofluoruratt ai hidrocarbunlor (freomii) constituie cauza
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principald a diminuani stratului de ozon protector. Freonii in prezenta radiatillor ultraviolete
de mare energie dau nastere unor atomi §i radicali hibeni foarte reactivi care reactioncazi cu

ozonul:
CFCly, — CFCL  Cf
CFaCl, —» CF3Cl + CI
Cl+03 — CIO + O,
ClO+O — ClI = O,

O3+ O — 20; samd.

Aerul poluat are consecinte nefaste asupra tuturor ‘vietutoarelor, dar @1 asupra
constructilor, strazilor. obiectelor de arta, etc..
Poluareca apei reflecta calitatea wvieti la scard planetard, apa fiind o componenta a
tuturor vieturtoarelor.
Sursele principale de poluare chimicd a apelor minlor, oceanclor, lacunlor, riunlor s
a altor ape curgdtoare sunt foarte diverse si cu pondere difenta:
- scurgenle de reziduun industnale, in spectal din industra chimicd. mcetalurgicd.
alimentara s1 usoard;
- scurgenile de produse petrobere din tancunile de  transport, conducte  sau
rC7ervoare;
- ingrasdmintele chimice, pesticidele st ierbicidele utilizate in agnculturd; dejectile
proventte de la combinatele zootehnice;
- descunle menajere;
- poluanti din atmosfera, preluati de apa de ploaie §1 adusi in apele terestre.
Cei mai importanti poluantt organici din apa sunt:

detergentii proveniti din apele menajere sau industriale.

- substantele organice din dejectile de la crescitonile de pasan §1 animale.
- ierbicide $i pesticide organofosfonce si clorurate,

- ingragaminte chimice organice cu azot (urcea),

- ambalajele si jucirile de mase plastice nebiodegradabile.

- gazele de esapament care contin tetractilplumb care ajunge in apd,

- hidrocarburile provenite din scurgerile de titei i de combustibili ichizt,

- gudroanc de la distilarea carbunilor $1 lemnelor, etc.
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Prezenta poluantilor in apa are efecte deosebit de nocive asupra sandtatu. O serie de
afectiuni sunt cauzate de actiunea poluantilor in general. s1 a celor orgamici in special, asupra
organisinclor vii. Printre  acestea se gasesc: cancerul.  afectimle hepatice.  afectiuni ale
aparatului digestiv. dureri de cap, ametel, obosecald, tulburdn ale sistemului nervos si
circulator. afectiuni ale rinichilor. malformatu congenitale, etc.

Masunle ce s-au Juat in vederea protejam calitdtin apei. reglementate prin lege, din
pacatc nu sc¢ aplica cu stnctete. Astfel de masun mterzic evacuarca reziduurilor de orice fel
care ar putea sa polueze apa: obligd producatorn de noxe chimice sd construiascd stati de
epurare (curdtire) specifice pentru apele reziduale industriale. agromndustnale $1 menajere in
vederea retinerii s1 neutrahizinm substantelor chimice toxice; monitorizarea si controlul tuturor
sursclor de poluare $1 a calitdui apelor terestre.

Poluarca_solului  Solul reprezintd un factor de mediu deoschit de important fiind
suport i mediu de viata.

Fertilitatea este cea mai importantd caractensticd a solunlor §1 reprezintd insugirea de-
a acumula, pastra si fumiza toate clementele nutntive necesare plantelor.

Solurile au fertilitit difenite in functic de structura naturald a acestora s1 de aplicarca
ingrasamintclor chimice §1 naturale.

Structura complexa a solunlor st in special  compozitia chimicd a  acestora
condiioncazd nteractile dintre constituentii anorganict st organict st mmplicit fertilitatea
acestuia,

In alcaturrca solului sc disting irei componente:

- o faza solidd cc contine substante minerale si organice care reprezintd sursa de

clemente nutritive:

- o fazd lichida carc asigurd solubilitatea gi transportul substantclor din sol;

- o faza gazoasd, formatd in principal din acr si dioxid de carbon, care asigurad
aprovizionarca cu oxigen $1 partial cu azot g1 dioxid de carbon a ri3dicinilor §1 a
unor microorganisme din sol.

Pentru  cresterca  fertilititii solului sc  aplicd  ingrasdminte organice naturale i

ingrasamunte chimice, in special anorganice.

Ingragimintcle organice naturale fumizeazi solului o serie de elemente indispensabile
cresterii plantelor (N, P, K. ctc) sponnd fertilitatea si permeabilitatea solului, reduce
aciditatea si 1l imbogateste cu microorganmsme.

Ingriagamintele minerale au §i ¢le o mare insemndtate pentru viaia plantelor fumizind

acestora elementcle necesare (azot, fosfor si potasiu).
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Principalele ingrasaminte minerale cu azot sunt: amoniacul, azotatul de sodiu, azotatul
de potasiu, azotatul de amoniu, urcea. ctc.

Ca sursa de fosfor se utilizeaza superfosfain, amofosul [amestec de NH HPO; si
(NH):HPQy4) . etc, tar ca sursd de potastu , difente sirun de potasiu (clorurd, azotat.
bicarbonat).

Pe langda aspectele pozitive ale utilizari ingragdmintelor munerale in  agricultura.
acestea folosite necorespunzitor au un impact negativ deoarece pot patrunde in apele freatice
st de suprafata poluandu-le. modificd structura solului, maresc salinizarea. modifica pH-ul
solului, pitrund ca atare in legume si fructe, etc.

Alte surse de poluare a solului sunt: cenusele vulcanice (sursa naturald), reziduun si
descunn menajere, industriale, agrozootchnice, ape reziduale, pesticide, microorganisme
eliminate de om $1 ammale (bacteni. virusi. paraziti), ctc.

Substantele chimice poluatoare ale solului sunt de o mare diversitate structurald, cu

vanate actium asupra solulu §i tmplicit asupra vietu.

4.7. Consecintele poluarii chimice asupra omului si a celorlalte vietuitoare

Consecinta cea mai grava a poludn chimice o reprezintd carcinogencza si aspeciele o
inrudite.

Incd acum 300 de ani s-a constatat o incidenti a boli canceroase la mineni din
Joachimsiahl, afcctiune denumitd in acca vreme | boala munilor™.

Astazi se considerd ca 80-90% din cazunle de cancer depistate sunt datorate agentilor
chimici poluanti. Frecventa crescutd a cancerului  cste  proportionald cu  dezvoltarca
industriala; ca o consecintd a numdarului din ce in ¢ce mai mare de compusi noi de sinteza
necunosculi sistemelor biochimice de detoxifiere ale omului ¢ animalelor, nerealizandu-se
adaptarea corespunzatoare.

S-a demonstrat implicarea unor solvenfi organici si a unor pulben metalice §1 de
asbest in aparitia cancerului pulmonar, a cloruni de vinil in cancerul de ficat, a unor amine
aromatice (naftilamine) in cancerul de vezca, cte.

Printre promotorii recunoscuti drept agenti cancerigeni la om se numarad $1 gudroanele
de la distilarea carbunilor, uleiurile minerale, uleiul de creozot, aminele aromatice, benzenul
si hidrocarburile aromatice polinucleare (benzpiren, dibenzoantracen, etc.) reziduunle
peiroliere, fumul de tutun, iperita, oxidul de etend, acroleina, 1,2-dibromoetan, clorura de

benzil, benzidina, uretanii, fenolii clorurati, DDT, aldehida formica g1 aceticd §i altele.
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Meccanismele prin care substanicle chimice peluante sunt implicate In carcinogenezd
se cunosc doar partial; toate ipotezele pornese de la constatarca cd declansarea boli
canceroase are loc odatd cu afectarca structurald ¢1 functionald a ADN-ului ducand la
picrderca controlului asupra sintezei proteice si a diviziunt celulare.

Modificarea structurala 1 functionald a ADN. ARN. hemoglebinet $1 a unor proteine
celulare se realizeaza prin legarca covalenta a poluantilor chimici §1 in special a metabolitilor
lor de grupele functionale ale acestora.

Hepatotoxicitatea difentilor poluanti chimict este datoratd modificinlor produse de
acestia la nivelul ficatului, modifican care incep de la alteriin moleculare la cele structurale si
functionale. Majontatea substantelor chimice ajunse in sange sunt metabolizate in ficat si apoi
climinate: uncle dintre acestea precum si metabolitii tor pot produce leziuni ale ficatului mai
ales in cazul depasiris unor anumite concentratii.

Iiicatul este organul principal de detoxificre §t aici 151 au sediul pnncipalele sisteme
cnzimatice ale biotransformani.

Substaniele cu hepatotoxicitate marcantd sunt tetraclorura de carbon si altt solventi
organict in special  compusii halogenati, alcoolul ctiic mar ales prin aldelida aceticd pe care
0 genereazd in procesul de metabolizare in [icat. nint &t nirozoamine, denvati policloruray
st polibromurati ai difemlului, aflatoxinele produse de mucegaiunle ce contamincazi man ales
arahidele, o seric de derbicide st insceticide st mm special dioxina
{2.3.7.8-tetraclorodibenzo-p-dioxina) - cunoscutd ca una dintre cele man toxice substanie
(doza letald fiind de 5 pg/Ke). Si uncle medicamente, mar ales cand se face abuz, au actiune
hepatotoxicd (paracetamol, furosemid. fenobarbital, nafenopin, cipolibrat, cie.).

Actiunca hepatotoxicd s¢ manifestd prin aparitia colestazei (stagnarea curgenii bilei) si
prin leziunt hepatocelulare.

Poluarea pe cale respiratone produce consceinte directe asupra sistemului respirator
dar &i indirccte prin preluarca poluantilor de catre circuitul sanguin.

Efectul teratogen (datorat unor mutatii genetice produse de factori chimici sau fizici)
constd in aparitia unor malformatii grave {chiar monstruoztiti) la organismele vii, cu
precadere in stadiul embrionar.

Catastrofe nucleare (ca cea de la Cernobil) sau chimice (Seveso, Amoco Cadiz) se
numara printre sursele teratogene periculoase pentru biosfera.

Odatd ajunse in plimani substantele poluante interferd cu procesele biologice

functioale (respiratia) si cu cele biochimice asociate, producand in final modificin structurale
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care stau la baza unor afectiuni (pneumonii, astm bronsic, edem pulmonar sau cancer
pulmonar).

Existd o gama largd de poluanti ai cailor respiratoni, un rol deoschbit avandu-1 aga zisul
,.Smog’”.

Smogul estec un amestec complex de fum. ceatd si substante gazoase (in special gaze
de esapament) deversate in atmosfera.

Pnintre substantele prezente in smog s¢ numdrd oxizi de azot, hidrocarburi saturate i
nesaturate, solventi clorurati, particule de fum si de ceatd, fumul de tutun, ctc.).

Smogul se intalneste mai ales in marnle aglomerdn urbane s1 in zonele cu industrie

chimica si energetica dezvoltata.
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