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Capitolul 1

£
i

INTRODUCERE IN STUDIUL
CHIMIEI ORGANICE

© Scurt istoric

Insemnarile despre atelierele de tabacit pielea si de fabricare a
berii in Egiptul antic (vezi fig. 1.1), despre folosirea unor produse
minerale, vegetale si animale incd de acum cinci mii de ani
consemnate in prima farmacopee chinezd, precum si despre
folosirea de catre fenicieni a purpurii extrasa din moluste marine
(vezi fig. 1.2) pentru vopsirea panzei si a stofelor, reprezinta repere
in evolutia speciei umane si unele dintre primele informatii
referitoare la preocupdri legate de chimia organica.

La sfargitul secolului al XVlli-lea au aparut primele clasificéri
ale substantelor. cele provenite din regnul vegetal si animal au
fost numite substante organice (prin analogie cu faptul ca sunt
produse de organisme vii) iar cele din regnul mineral au fost
numite substante minerale sau anorganice (fara viata).

Termenul de chimie organica a fost introdus in anul 1808 de
J.J. Berzelius care il asocia cu faptul cd toate substantele
organice sunt produse de organisme vii gi au la randul lor o forta
vitald. Teoria fortei vitale avea sa fie infirmatd in 1828 de F.
Woéhler, cel care a obtinut pentru prima oaré in laborator, prin
sintezd, un compus organic: ureea.

F. Woéhler a observat ca prin actiunea clorurii de amoniu,
NH,Cl asupra cianatului de argint, AQNCO se formeaza cianat de

amoniu, NH,*NCO- si cloruri de argint, AgCI:
AgNCO + NH,Cl —> NH,NCO + AgCl ;

NH4NCO —£C 4 (NH),CO ;
4

uree

Analiza reziduului alb cristalin format prin transformarea la
cald a cianatului de amoniu a aratat ca substanta obtinuta in
laborator este ureea, compusul organic existent in urin si studiat
intens la acea vreme.

Chimia organica este chimia hidrocarburilor (compusi
formati doar din carbon si hidrogen) si a derivatilor acestora.

Aparitia i dezvoltarea chimiei organice in Roménia este
legata de lucrarile lui Petru Poni (1841-1925) referitoare la studiul
petrolului roménesc, ale lui Constantin Istrati (1850-1918) si L.
Edeleanu despre chimia compusilor aromatici, ale lui Costin D.
Nenitescu (1902-1970), intemeietorul Scolii romanesti de Chimie
organica, care a avut contributii remarcabile in domeniul
hidrocarburilor, al compusilor heterociclici, al compusilor naturali,
precum si in elucidarea unor mecanisme de reactie.

Fig. 1. 1. Fresca din piramida
din Egiptul Antic.

Fig. 1. 2. Melcul de purpura
din care se extrage purpura.

HN = C=NH,
0

uree

F. Wohler
(1800 - 1882).
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Fig. 1. 3. Reprezentarea prin
sfere a principalelor elemente

organogenc.

Fig. 1.4. Lanturi sau catene
de atomi de carbon:
a. lant; b. catena.

é OBIECTUL CHIMIEI ORGANICE

Chimia organica are ca obiect: sinfeza de compusi organici,
stabilirea structurii acestora, studierea proprietatilor lor fizice si
chimice si elucidarea mecanismelor prin care se produc reactiile
chimice la care participd compusii organici.

€ ELEMENTE ORGANOGENE

Compusii organici pot avea tn molecula lor nu numai atomi de
carbon si hidrogen, care sunt elementele principale, ci si atomi de
oxigen, O, azot, N, halogeni (F, Cl, Br, 1), sulf, S, fosfor, P si in
unele cazuri atomi si ioni metalici.

Toate aceste elemente, care se regasesc in compusii
organici, sunt numite elemente organogene, adica cele care
formeazd compusii organici.

infig. 1. 3. sunt reprezentati atomii elementelor organogene prin
sfere diferit colorate, asa cum apar in figurile prin care aratam (prin
modele deschise si compacte) imaginile moleculelor compusilor
organici despre care vei invata in clasa a X-a la chimie.

LEGATURI CHIMICE.
CATENE DE ATOMI DE CARBON

In compozitia oric&rui compus organic existé cel putin un atom
de carbon. Tn anul 1858 Kekulé a stabilit cd atomul de carbon
este tetravalent, adica are in tofi compusii sdi valenta 4 (exceptie
monoxidul de carbon, CO) si formeaza legéaturi covalente.

Carbonul, ¢C are configuratia electronica: 1s2 2s2 2p2.

Structura electronicd a carbonului se scrie, folosind simboluri
Lewis: - C- fiecare punct simbolizand un electron de valenta.

Pentru a-gi stabili configuratia stabild de octet, se poate considera
ca un atom de carbon, C pune h comun cei 4 electroni de valenta
ai sai, cu electroni din ultimul strat ai altor atomi de carbon sau ai
altor elemente; se formeazé perechi de electroni care apartin
ambilor atomi, intre care se stabilesc astfel legaturi covalente.

In anul 1858 Couper a aritat ci atomii de carbon au
capacitatea de a se lega unii cu alfii, asemeni zalelor unui lant si
de a forma lanturi de atomi de carbon, numite catene (vezi fig.
1.4.). Pentru a scrie formulele catenelor de atomi de carbon s-a
marcat o valent&d prin trasarea cate unei liniufe intre simbolurile
atomilor de carbon.

De exemplu:

- un atom de carbon isi formeaza octetul prin punerea in
comun a fiecarui electron de valentd, cu cate un electron de la 4
atomi de hidrogen, H (care fTsi asigura astfel configuratia stabila
de dublet); se formeaza molecula de metan, CH,:

H) H H
H-C-H ' sau H:G:H sau H—CIJ—H sau CH,;
H H H
formula Lewis  formula cu liniute formula
(-) de valenta restransa



- doi atomi de carbon isi pun in comun cate un electron de
valenta, formandu-se o legatura C-C iar ceilalti electroni de
valenta ramasi, 1i pun in comun cu electronii apartinand unor
atomi de hidrogen:

H H H H HoH
H-- CCH sau HCCHsau H- C C H sau CH;—CHj;
[
HH H H HOH
formula Lewis  formuld cu liniute formula
(-) de valenta restrénsa

se formeaza molecula de etan, care se poate scrie in forma
restrdnsa: H;C-CH; sau CH5-CHj.

Exercitiu
V'Scrie catena care se

formeaza prin legarea a 4

atomi de H. Scrie formulele:
Lewis, cu liniute de valenta

atomi de C intre ei prin Si restransa pentru
legaturi c. Leaga valentele compusul organic.
libere ale atomilor de C de d

Rezultatele studiilor experimentale au aratat ca legéturile
covalente simple dintre un atom de carbon gi 4 atomi de hidrogen
sunt identice si sunt orientate in spatiu dupd véarfurile unui
tetraedru regulat (fig. 1.5).

Unghiul dintre doua legaturi C-H este de 109°28’ (muchiile
unui tetraedru regulat fac intre ele un unghi de 109°). Aceeasi
valoare are si unghiul dintre valentele a doi atomi de carbon
legati prin legatura simpla.

Imaginile formulelor moleculelor care contin catene de atomi
de C (si atomi de H) pot fi reprezentate in spatiu figurand
tetraedre imaginare (vezi fig. 1. 6. a.) sau mult mai simplu,
folosind bile pentru atomi si tije pentru legaturile dintre ei, Tn
modele care respecta valorile unghiurilor dintre valente (vezi fig.
1.6.b.).

fn mod similar se pot scrie legaturi cavalente simple intre
atomul de carbon si alfi atomi sau grupe de atomi care pot pune
in comun un electron. De exemplu:

- formarea de legaturi covalente simple, o intre carbon C si
clor, C!:

H
| . |

; —(I:—Clﬁ» H-C-Cl ; CHy=Cl
H

- formarea de legaturi covalente simple, ¢ intre atomi de C, O
si H:
H
H- C O-H ; CH3—OH
H

Fiecare electron singur (nefmperecheat) se figureaza printr-o
liniuta care arata ca atomul are o valenta libera.

Perechea de electroni pe care 0 mai are un atom, dupa ce
si-a stabilit octetul, se numeste pereche de electroni

+3H-,

«C+:0-H ;-C:0H; - C O-H =

Fig. 1. 5. Orientarea in spatiu a
celor 4 valente ale atomului de
carbon.

Fig. 1. 6. Imaginea unor
molecule de:
1 - metan;
2 - compus cu catend de 3
atomi de C;
a. cu tetraedre;
b. cu bile si tije.



Sd ne reamintim! neparticipanti si nu se mai noteaza in scrierea formulei
Formarea unei  /egdmri compusului.

covalente ”'U"f;'!'f‘"- dtomi 11;""“"-‘3 ‘' Un atom de C poate participa si la formarea de legaturi multiple:

privita ca o infrepatrundere a =, NA=r’ N~ N\~ -

unor orbirali ai ‘acestora. legaturi duble, de exemplu: ;C=C{ , ,C=0 ,C=S :
Legitura ¢ se formeazi prin H H

1

mtrepatrunderea (suprapunerea) + [
tnm!i‘! a doi r.u'himlii coaxiali C C sau ;C= C\,/C c< A H-C=C—-H sau CH;=CH,;
fiecare apartinind unui atom. H
Legatura n se formeazi prin . .. o« 2H- O
intrepatrunderea (supr: ll'}ll‘]"‘"ii} C:0 sau .C=0; HC “H
partiald a doi orbitali p para
(orientati in aceeasi directie, dupa - legéturi triple, de exemplu: ~-C=C- , —C=N
aceeasi axd de coordonate). Ea . _ _
nu poate exista decat aldturi de 'CiiC sau ~C=C~; -C:N sau -C=N,
legatura . +2H-
Legdatura dubld dintre doi -C=C- —=— H-C=C-H sau HC=CH.
atomi contine doud legaturi -
chimice: In tabelul 1. 1. sunt prezentate principalele modalitati de
- 0 legaturd o si scriere a formulelor compusilor organici.

- 0 legaturd n formata prin

Suprapunerea P*"“lit‘f'&v a2 ‘--‘T'bim]j Tabelul 1.1. Modalitati de scriere a formulelor compusilor organici.
p, orientati dupd o axd

perpendiculara pe cea a Formule cu liniute de| Formula de proiectie
orbitalilor implicati in legiturac; | Formula Lewis < - ; prolecs
legitura m este situatd intr-un valenta (de proiectie) restransa
pi:m perpendicular pe planul in H H H H
care se situeaza leumrum o. H:C:C:H H—Cl:—CID—H CH-—CH
Legitura ﬂ'fp!ri dintre doi H H |I_| l|—| 2 2
atomi este formati dintr-o
legaturd o si doud legdturi . HHHHH HoHH HOH
H:C:C:C;C:C;H H ? ({: CI: CII IC H CHa—CHz_CHQ—CHz—CH:;
HHHHH HHHHH

€ TIPURI DE CATENE DE ATOMI DE CARBON

Unii atomi de carbon nu folosesc toate cele 4 valentele ale lor
pentru a forma catene. Valentele care nu fac parte dintr-o catena
sunt folosite pentru a se combina cu hidrogenul (se formeaza
hidrocarburi) sau cu alte elemente organogene (se formeazi alte
clase de compusi organici).

O Clasificarea catenelor dupa tipul de legaturi
care exista intre atomii de carbon

Dupd modul in care se leagd atomii de carbon intre ei,
catenele de atomi de carbon sau catenele hidrocarbonate pot fi
de tipurile urmatoarele (vezi fig.1.7.):

- catene saturate: intre atomii de C sunt numai legéturi
covalente simple, o, C-C; ele se gasesc in compusi organici
saturati,

- catene nesaturate: in catena exista cel putin o legaturd =
| intre doi atomi de C; ele se gasesc in compusi organici nesaturati;

- catene aromatice: catenele de atomii de C formeaza (cel

Fig. 1. 7. Clasificarea catenelor ~mai adesea) cicluri (denumite nuclee) de 6 atomi si contin atat

dupa tipul de legaturd C-C. legaturi o cét si electroni n corespunzétori legaturilor duble: ele
se gasesc in compusi aromatici.




Clasificarea catenelor saturate si nesaturate

Intr-o catena atomii de carbon se pot aseza (vezi fig. 1.8):

— la rand, in linie (care este dreapta doar pe hartie, pentru a
nu complica scrierea, in realitate fiind vorba de o linie in zig-zag);
se formeaza catene liniare,

- de o parte si de alta a catenei liniare; se formeaza catene
ramificate (asemeni ramurilor unui copac);

— intr-o forma geometrica inchisd: de exemplu patrat,
pentagon, sau haxagon; se formeaza catene ciclice; acestea
pot avea si ele ramificatii.

Tipuri de atomi de carbon din catene

Intr-o catena, atomii de carbon pot fi clasificati dupa numérul
legaturilor prin care se leaga de alti atomi de carbon; astfel,
exista:

— atomi de carbon primari — sunt legati covalent de un singur
atom de carbon (vezi fig. 1. 9.a);

— atomi de carbon secundari — sunt legati cu doua covalente
de un alt sau de alti atomi de carbon (vezi fig. 1. 9.b);

— atomi de carbon tertiari — sunt legati cu trei covalente de alt
sau de alti atomi de carbon (vezi fig. 1. 9.c);

— atomi de carbon cuaternari — atomi de carbon legati cu
patru covalente de alti atomi de carbon (vezi fig. 1. 9.d).

Exercifiy

Precizeaza, completand rubricile tabelului 1.2, tipul fiecaruia
dintre atomii de carbon (primari, secundari, tertiari, cuaternari)
din urmatoarele catene hidrocarbonate:

& 8 CHj
CH3 CH3 ?CH;; 3 2!
1 2 | 3 4! 5 4 3! 2 1 CHQ"'CH
'-..4H3_C_CH2_CH 1 CH2=CH_C_CECH, al 1t 6
?l 5i 5! CHQ_C _CH3
CH3 CH3 CHS ?I
a) b) c) CHs
Rezolvare: vezi tabelul 1.2.
P——

=

- STRUCTURA COMPUSILOR ORGANICI

rs

Notiunea de structura chimica (introdusa pentru prima data
de Butlerov in 1861) se refera la natura, numarul si felul in care
sunt legati atomii dintr-o moleculd. Proprietétile fizice si chimice
zle unufi compus organic depind de structura sa.

Stabilirea structurii unui compus organic se face parcurgand
urmatoarele etape:

- stabilirea naturii si a numarului de atomi dintr-o molecula se
face In urma unor analize calitative (arata care sunt atomii) si
respectiv cantitative (arata numarul de atomi din fiecare tip de
atomi) la care sunt supusi compusii chimici puri;

- stabilirea compozitiei substantei cu ajutorul datelor obtinute.
e baza compozitiei (de obicei exprimata in procente, %) se
deduce formula moleculara;

- modul in care atomii sunt aranjati in moleculd este redat de
formulele de structura.

CHa_CHg_CHa
CH,=CH—CHj

o

M) CH3"(|::H "'CH3
¢ B CH;

N CH2={I3—CH3
CH,

o L ciclice /gz'

Fig. 1. 8. Clasificarea catenelor
dupa modul de asezare a
atomilor de C.

I |
ofog-
| I | N 7
R s
| == 0=
L c=c
| | | N |
e~bg-b Somgeo-
|
d. >c=¢c-C- I
AT _c-c=C-
== I
|

Fig. 1. 9. Tipuri de atomi de C
din catene:
a. primari; b. secundari;
c. tertiari; d. cuaternari.

Tabelul 1.2. Tipul fiecarui atom
de C din catenele din exercitiu.

Tip atom Catena
deC a) b) C)
primar 1’5’86’7’ 6,7 15,6,7
secundar 3 5 3.4
tertiar 4 1,4 2
cuaternar 2 2,3 1




Fig. 1. 10. Instalatie simpla
pentru efectuarea
analizei elementale.

. ARDERE

H.0

prin diferenta

Fig. 1. 11. Reprezentarea
schematica a calcularii
compozitiei in procente a unei
substante A.
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€  ANALIZA ELEMENTALA A UNEI
SUBSTANTE ORGANICE

© Natura atomilor din molecula

Pentru a stabili natura atomilor dintr-un compus organic se
aplica metoda arderii descoperitd in anul 1784 de Lavoisier,
urmata de analiza gazelor rezultate din ardere, prin efectuarea
unor reactii specifice. In acest fel se realizeaza analiza
elementala calitativa a substantei.

Arderea substantei organice se face intr-o instalatie simpla, de
tipul celei din fig. 1.10, (de cele mai multe ori in prezenta de
catalizatori si/sau de substante care s reactioneze cu elementele
din compozitia moleculei). In vasul de prindere se introduce apa
sau o solutie care sa reactioneze cu produsii de reactie.

© Compozitia in procente de masi a
substantei organice

in anul 1830 Justus von Liebig a pus la punct metoda analizei
elementale cantitative folosind, al&turi de ardere, o serie de alte
reactii specifice prin care elementelor organogene din compusi
organici sunt transformate in compusi care pot fi determinati
cantitativ (se determind masa si/sau concentratia). in acest fel se
poate stabili concentratia procentuald a fiecirui element din
molecula unui compus organic, cu exceptia oxigenului care se
calculeaza ca diferenta pana la o suta (vezi figura 1.11).

Exercitiu

’ Se supun analizei elementale 0,30 g de substanta organica A,
prin ardere (combustie) Tn exces de oxigen. In urma reactiei
rezultda 0,224 L de CO, si 0,17 g de apa. Stabileste compozi-

tia Tn procente de masa a substantei A.
Rezolvare:
Stii: Mapé =18si MCOZ= 44,

® Se calculeazi:
masa de C, mc din mco,:

® Se calculeaza continutul
% al fiecarui element

o -V _Mco, in cantitatea de substanta A:
2"V, Mco, 0,30gA..... 0,02gH

. _0,224)(44_044 100g......... z
CO2 =90 ~O*9  7-0,021100/0,30 = 6,66 % H
449gCO,...12gC 0,30gA..... 0,12gcC
0449 ....mc 100, ........ y

mc=0,44-12/44=0,12gC
si masa de H, my din mHZO:
18gH0O....2gH
0,18g .... my
m,=0,18-2/18 =0,02 g H.

y =0,12-100/0,30 = 40,00% C
100 — (6,66 + 40,00) = 53,33%0.




é DETERMINAREA FORMULEI BRUTE

Formula bruta aratd natura atomilor gi raportul in care se
gdsesc in moleculd, exprimat prin numere intregi.
Formula brutda se poate stabili cunoscand compozitia in
procente de masa a substantei organice si masele atomice ale
elementelor care o compun.

Exercitiu

| 4 . . . .
Un compus organic contine 85,71% C si 14,29% H. Stabileste
formula bruta a acestuia.
Rezolvare:
Se imparte fiecare valoare procentuald la masa atomica a
elementului corespunzator:
C— 8571 /[12=7,14
H— 14,29 /1 =14,29.
Se Tmparte fiecare rezultat la numarul cel mai mic:
H:C =14,29 /714= 2
C:C=7141714=1.
Raportul de combinare al atomilor se exprima
prin numere intregi: C: H=1:2.
Formula bruta este: CH,.

S—
‘ DETERMINAREA FORMULEI MOLECULARE

Formula moleculara precizeaza felul atomilor din molecula si
numarul exact al acestora.

Formula moleculara este un multiplu intreg al formulei brute.
Unei formule brute Ti pot corespunde mai multe formule moleculare.

Exercitiu

y Stabileste care este formula moleculara a compusului organic
A stiind c& are formula brutda CH, si masa molara 28 g/mol.
Rezolvare:
Masa molara, M a compusilor cu formula moleculara (CH,),,
este:M=(12+2)n=14 n.
M =28 = n = 2; formula moleculara a lui A este (CH,),, adica:

CyH,.
— A

4 DETERMINAREA FORMULEI STRUCTURALE

Formulele structurale precizeaza (ca element nou Tn raport
cu cele moleculare), modul de legare a atomilor in molecula.

Formula plana. Formula structurald a unei substante chimice
se poate scrie in plan in mai multe moduri.

Reprezentarea grafica a formulelor structurale este posibila
utilizand: formule Lewis, formule in care se traseaza o linie
pentru a marca legatura chimica (numite formule de proiectie) si
formule de proiectie restranse (vezi tabelul 1.1).

Analiza
elementala

Calitativa Cantitativa

\ /
Compozitia
substantei
!
Formula
bruta

i
Formula
moleculara

Formule
structurale

Fig. 1. 12. Etapele stabilirii
structurii compusilor organici.
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