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Capitolul 1

NOTIUNI INTRODUCTIVE

este stiinta care studiaza:

compozitia COMPOZITIE
structura si relatiile dintre ele. \
proprietatile substantelor \
PR STRUCTURA | PROPRIETATI
se clasifica in: y 4 ’
Hidrocarburi — sunt compusi care contin doar atomi X 7

deCsideH
Compusi organici cu functiuni — sunt compusi care contin C, H si alte grupe functionale.

- - ey

- sunt elementele chimice care formeaza compusii organici. Acestea pot fi:
Nemetale, in ordinea abundentei lor in compusii organici:

S

Metale, dintre care Fe, Mg si Cu se intalnesc mai des:
Fe -inhemoglobina - pigmentul rosu din hematii
Mg -in clorofila — pigmentul verde din frunze

Cu -1inhemocianine - pigmenti respiratori

HEM

HEMATII

HEMOGLOBINA CLOROFILA HEMOCIANINA
Oxidarea Fe®la Fe*21n hemoglobind. Prezenta acesteia in hematii Clorofila si hemocianina
L u prezente in compusii organici sunt:
A. Covalente
B. lonice

A. Legaturile covalente - sunt realizate prin suprapunerea orbitalilor atomici (OA) monoelectronici.
Clasificarea legaturilor covalente se face dupa mai multe criterii:
Dupa numarul de OA care se suprapun: —simple A-B (o)
—duble A=B(cn)
—triple A=B(onn)
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Dupa modul de intrepatrundere a OA:
- legaturi sigma (o) - intrepatrundere coaxiala a unor OA, pe directia ce uneste cele 2 nuclee.

n=123
s-=5 s—p, sp"—sp" sp"—s p,— P,

- legaturi pi(r) - intrepdtrundere laterald a 2 orbitali p cu axe paralele, pe verticala. |

Totdeauna legatura  insoteste legatura c.

Dupa diferenta de electronegativitate dintre cei 2 atomi, legaturile covalente se impart in:

- Polare, daca AX, , # 0 (de obicei atomi diferiti). Daca A#B, legatura este polara, cu exceptia le-
gaturii C-H care este considerata nepolara datorita diferentei foarte mici de electronegativitate
dintre Csi H.

- Nepolare, daca AX, , =0 (de obicei atomi identici)

Electronegativitatea (= proprietatea atomilor unui element de a atrage electroni si de a forma ioni ne-
gativi), variaza astfel:

- Tn grupa creste de jos in sus

- in perioada creste de la stanga la dreapta
Polaritatea legaturilor realizate de atomul de carbon, in functie de electronegativitatea elementului
legat de C, variaza conform datelor din tabelul de mai jos:

C—H
o =0 ¥

5 8 H 5 & A
~C=Y| 215 C—X

Li Be B N (0] F
09 15 20 30 35 40

Na Mg Al | Si P S Cl
09 12 15 18 | 21 25 30

I K Ca Ga; Ge As Se Br
080 10 15} 1,8 20| 24 28

| Rb Sr In  Sni{ Sb Te | |
080 10 15 17! 18 21 2,55

Cs |Ba Tl Pb  Bi
y 080 |10 15 17 18

Variatia energiei de legatura pentru legaturile covalente este:
C=N>C=C>C=0>C=N>C=C>C-F>C-0>C-C>C-Cl>C-Br>C-l

Molec formate prin intermediul legaturi-
lor covalente, pot fi:
molecule polare - care au urmatoarele
caracteristici:
- moment de dipol #0
- sunt formate din legaturi covalente polare
- sunt asimetrice: H,O, HCl, NH,, HF, HBr, HI,
R-COOH, R-NH,
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molecule nepolare — care au urmatoarele caracteristici:

— au moment de dipol =0

- sunt formate din legaturi covalente polare si sunt simetrice: CCl,, CF,, CO,

- sunt formate din legaturi covalente nepolare, de exemplu H,, hidrocarburi: |

Legaturi covalente - coordinative - realizate prin suprapunerea a 2 orbitali, din care:
— unul este liber (care de obicei provine de la un carbocation, cation, H*)
- unul este dielectronic (detine o pereche de e— neparticipanti)
£\
H* este acceptorul
| NH, si H,0 sunt donori

Legatura coordinativa
se reprezinta prin

sageata orientata de la
donor catre acceptor.

amoniac ion amoniu apa ion hidroniu

Grupe functionale care contin legaturi coordinative:

Tetraalchil Nitro Sulfat
amoniu acid
|
Sulfonica Nitrat | o o} Diazoniu
sau H H
CRN — N
"azotat °© o o

B. Legadturile ionice - se formeaza prin transfer de electroni intre elemente chimice intre care exista
o diferenta de electronegativitate mai mare de 1,8 eV. Atomii care au primit ori au cedat electroni s-au
transformat in ioni (ionii sunt specii chimice care poarta sarcina electrica):

- ionii pozitivi se numesc cationi si se formeaza prin cedare de electroni;

- ionii negativi se numesc anioni si se formeaza prin acceptare de electroni.

forte de
atractie

l electrostatica

atom atom ion ion clorura
de sodiu de dor de sodiu de clor de sodiu

Exemple:

o Acetiluri ale metalelor alcaline si alcalino-pamantoase: Nat -C=C- Na*; (C=C) Ca?;
e Alcoxizi alcalini: C,H,O Na* etoxid de sodiu;

e Fenoxizi alcalini: CH,O- Na* fenoxid de sodiu;

e Saruri ale acizilor carboxilici: CH,COO-Na* acetat de sodiu;

e Saruri cuaternare de amoniu: [(CH,),N]*Cl- clorura de tetrametilamoniu;
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e Clorhidratiai aminelor: R-NH,*Cl;

e Saruri ale acizilor sulfonici: R-SO,"Na*alchilsulfonat de sodiu;

e Saruri ale sulfatilor acizi: R-OSO, Na* alchilsulfat de sodiu;

e Saruri de arendiazoniu: C;H,-N=N]*CI- clorura de benzendiazoniu;
e Xantogenatul de celuloza, care are formula structurala alaturata.

Numarul de covalente (legaturi) pe care le pot realiza atomii elementelor organogene:

1

Nr. electroni de Nr. Iegéturi Nr. electroni Tipuri e hibric.i'izare p?s:ibllé
Elementul e ultimul strat realizate R L) in compusii organici
P (valenta) P P P
Carbonul 4 4 0 Sp3, sp? sp
Hidrogenul 1 1 -
Azotul 5 3 2 Sp3, sp? sp
i i 3 2
Oxigenul si 6 5 4 sp3, sp
sulful
Halogenii 7 1 6 -

Electronii neparticipanti sunt acei electroni care nu participa la formarea legaturilor covalente.

La atomii hibridizati (O,N) electronii neparticipanti se gasescin orbitalii hibrizi, in functie de tipul

de hibridiza

re.

hibrizi care au

este un proces prin care orbitalii din substraturile s si p se contopesc si formeaza orbitali

aceeasi formd si energie (sunt degenerati).

Caracteristicile principale ale procesului de hibridizare sunt:

1. Numarul orbitalilor hibridizati formati este egal cu numarul orbitalilor care au participat la hibridizare.

2. Orbitalii hibrizi sunt intotdeauna orbitali care au aceeasi energie si aceeasi forma.

3. Orbitalii hibrizi realizeaza o intrepatrundere mai mare in formarea legaturilor stabile, comparativ cu
orbitalii atomici,puri’, nehibridizati.

4. Orbitalii hibrizi se orienteaza in spatiu in anumite directii preferate pentru a forma un aranjament

stabil.

in functie de numarul orbitalilor de tip p participanti la procesul de hibridizare, se disting trei tipuri de

hibridizari: sp3

, SpP?, sp, care dau si geometria moleculei.

Caracteristici ale atomilor hibridizati

Tip
hibridizare .

| sp?
C,ON

sp?
C,ON

sp
C N

10

Geometrie Tip legaturi formate

—+

109°28'

Orbitalii hibrizi formeaza legaturi o
Tetraedrica

1 orbital nehibridizat formeaza 1 legatura m
Trigonala Orbitalii hibrizi formeaza legaturi o

2 orbitali nehibridizati formeaza 2 legaturi m

Digonala Orbitalii hibrizi formeaza legaturi o

Unghiuri

109°28'

120° intre OH

90° intre ONH

180° intre OH
90° intreONH
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Capitolul 2

IZOMERIE

Proprietatea unor compusi de a avea:
aceeasi formula moleculara;
structura chimica diferita si proprietati diferite.

In functie de elementul structural diferential se disting:

(— de functiune (contin in moleculd grupe functionale diferite care apartin
unor clase de substante diferite): alchene / cicloalcani, alcooli / eteri etc.
- de catend (difera prin forma catenei: liniara/ramificata: butan / izobu-

. L tan, n-pentan / neopentan
1. 1zomeri de constitutie / _ de pozitie (difera prin pozitia unei grupe functionale): 1-butena / 2-bu-

tena
- de compensatie(difera prin dimensiunea radicalilor legati de un hete-
roatom)

\_— tautomeri (difera prin pozitia unui atom de hidrogen si a unei legaturi pi)

(- de conformatie — se obtin prin rotatia substituentilor in jurul legaturii simple
(eclipsata - intercalata, la alcani)

- enantiomeri - stereoizomeri nesuperpozabili care se afla
unul fata de celalalt in relatia obiect-imagine in oglinda
- de configuratie (dextrogir si levogir)
- diasterepizomeri - stereoizomeri in care distantele dintre
T atomii nelegati direct intre ei difera de
la un izomer la altul
St - geometrici prezinta aranjamente diferite
ale atomilor fata de un plan de referinta al
| moleculei;
' \ - polichirali: diastereoizomeri cu mai multe
centre de chiralitate.

2. Stereoizomeri <

Izomeri de functiune
s Alchene - cicloalcani

H,C=CH-CH,—CH,

l 1-butena ciclobutan

¢ Alcadiene - cicloalchene — alchine
—
HC=C-CH,-CH, H,C=C=CH-CH,
H,C-C=C—-CH, H,C=HC-CH=CH,

alchine alcadiene cicloalchene

19
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Alcooli - eteri

alcool etilic dimetileter

Fenoli - eteri micsti - alcooli aromatici

0, m, p-crezoli
(de pozitie) alcool benzilic fenil-metileter (anisol)

Acizi - esteri — hidroxialdehide — hidroxicetone

acid etanoic (acetic) metanoat de metil hidroxietanal

Aminoacizi - nitroalcani - nitriti (R-O-N=0)

acid aminoetanoic (glicina) nitroetan I I nitrit de etil
_ |

Compusi carbonilici - alcooli ciclici — alcooli nesaturati — eteri ciclici — eteri nesaturati
tT™ 3

propanal acetona alcool alilic

' OH

metil-vinileter o 1,2-propilenoxid

1,3-propilenoxid ciclopropanol
Izomeri de catena - apar ca urmare a ramificarii catenei:

| butan izobutan

Izomeri de pozitie — apar ca urmare a pozitiei diferite a unei legaturi multiple sau a unei grupe
functionale

N P S

1-butena 2-butena

20
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orto meta para

Stereoizomeri de conformatie - apar ca urmare a rotatiei atomilor in jurul legaturii sigma.

Conformatie eclipsata

Daca privesti atomul de C din
fata, nu se vede nici cel din spate si
nici substituentii acestuia.

Conformatie intercalata

Daca privesti atomul de C din
fata, se vad atat substituentii aces-
tuia, cat si ai atomului de C aflatin
spate.

Izomeri optici = antipozi optici = compusi chirali = enantiomeri

lumina nepolarizata lumina polarizata

Sursa de luming Polarizor Vas cu solutie optic-activa Polarimetru: dispozitiv cu care se determina:

- valoarea unghiului de rotatie;
- sensul de rotatie (dreapta-stanga).

Caracteristici ale enantiomerilor:

Se pot recunoaste prin prezenta unui atom de C asimetric
sau C chiral in molecula unui compus organic.

- se noteaza cu C%;
- se recunoaste prin neidentitatea celor 4 substituenti:
XzY2Z# W,’ carbon chiral
- are, prin conventie, doud configuratii: R (rectus) si
S (sinister), determinate de sensul in care scade prioritatea substituentilor;
- nu participa la legatura dubla;
- nu face parte dintr-un ciclu aromatic;

21
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se noteazd cu:
- d sau (+) pentru enantiomerul dextrogir, cel care roteste pla-
nul luminii polarizate spre dreapta;
— I sau (=) pentru enantiomerul levogir, cel care roteste planul
luminii polarizate spre stanga;
diferdintre ei prin sensul de rotatie al planului luminii polarizate;
se comporta ca obiectul cu imaginea in oglindd, adica sunt ne-
superpozabili (= nu se sprapun prin translatie);
se reprezinta prin:
- formule de configuratie: — formule Fischer:

oglinda

Reguli de reprezentare, transformarea formulei de configuratie in formula Fischer:

- C* este central

- vertical sunt substituentii orientati in plan si in spate

- orizontal sunt substituentii orientati in fata, spre privitor.

Se priveste modelul structural din pozitie opusa substituentului cu prioritatea cea mai mica si se par-

curg ceilalti substituenti in ordinea descrescatoare a prioritatii lor (ordinea descrescatoare a numerelor
atomice Z ale atomilor legati direct de C*).

6 6
S —> H—C—ClI 8 | 1 ——— CI—C—H
/CQOH HOw O~ |
"H ci17 OH ci'17 OH
configuratie S configuratie R
6 6
COOH HOOC
l S (+) acid lactic 1 1 R (=) acid lactic
3 3
| OH HO,
8

Proprietdtile enantiomerilor:

¢ au proprietati chimice identice
proprietatile fizice:
- unele sunt identice: densitate, p.t., p.f;
— altele sunt diferite: mirosul; in cazul moleculelor care au miros
specific, doar unul dintre enantiomeri ocupa acei centri ai recep-
torului cu care se potriveste ca forma si geometrie. Acest meca-
nism se numeste recunoastere chirala si are un rol important in

procesele biochimice si in modul de actiune al medicamentelor. | Rlimonencumiros  S-limonen cumiros
de portocale de lamai

22
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Capitolul 4

ALCANI

sunt hidrocarburi:

ahfa’qce; CnH2n+2
aciclice; —NE=0 .
unde n = numar de

saturate care contin doar legdturi simple C—C si C—H. )
| atomi de C.

Primii patru termeni au denumiri specifice (uzuale).
Urmatorii termeni se denumesc prin adaugarea sufixului an la cuvantul grecesc care exprima numarul
atomilor de carbon din molecula.

n=1 CH, metan

n=2 CH, etan CH,-CH,

n=3 CH, propan CH,-CH,-CH,

n=4 CH, butan CH,~(CH,),-CH, (incepand de la acest termen apare izomerie de catena)
n=5 CH,, pentan CH,-(CH,)),-CH,

n=6 CH,, hexan CH,-(CH,),~CH,

n=7 CH,, heptan (incepand de laacest termen apare izomerie optica)
n=8 (CH, octan

n=9 CH, nonan

n=10 CH,, decan

n=11 C,H,, undecan..

n=20 C H, -eicosan

20" 42

Seria omoloagad a alcanilor cuprinde termeni care se diferentiaza prin gruparea metilen (-CH,-), numita
si ratie de omolog.

Exemplu: butanul este omologul inferior al pentanului si omologul superior al propanului.

Alcanii cu catena liniara se numesc normal alcani (n-alcani), iar cei cu catena ramificata se numesc
izoalcani.

tu
atomii de C sunt hibridizati sp3;

— unghiul dintre legaturile simple este de
109028,

—valentele atomului de carbon sunt orientate
in spatiu dupa varfurile unui tetraedru regu-
lat, realizeaza simetrie tetraedrica.

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

v

29
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legdtura C-C:

— Lungimea legiturii C-C este de 1,54 A.

— Legatura simpla (o) permite rotirea atomilor de Cin jurul acesteia, de aceea alcanii pot prezenta
izomerie de conformatie.

legdtura C-H are lungimea de 1,094 A.

alcanii au molecule spatiale.

Molecula de metan Molecula de etan

sunt specii chimice rezultate prin indepdrtarea unuia sau mai multor atomi de hidrogen, din
molecula unei hidrocarburi.
Dupa numarul atomilor de hidrogen indepartati, radicalii sunt: monovalenti, divalenti, trivalenti.
Denumirea radicalilor se obtine inlocuind sufixului -an din numele alcanilor cu -il, -ilen (iliden), -in (ilidin).

Proprietatile radicalilor: .
7 . . R . " carbocation
sunt instabili, nu pot exista in stare libera; cusarcing +
contin un orbital monoelectronic; > carbanion
H cu sarcind -
se pot nota —CH, sau -CH,. | F
°
H—C|) H
H
radical fara sarcina
electrica
Denumirile radicalilor de la primii cinci termeni ai alcanilor
Alcanul |_Denum:'_ea “_Radicalul monovalent | Denumirea Radicalul divalent Denumirea
. metilen sau
CH, P metan CH,— metil —CH,- metiliden
~CH,~CH,~ il
CH,-CH, l etan CH,-CH,— etil 2 2 etilen
PV — WA N CH,—CHZ etiliden
H,C CH, — .
~ch)” propil 1 3
'H,C CH 2 4 radicali divalenti:
~. s H.C CH radicali divalenti:
CH, propan  'H.C_~ _CH, TNE 1,1:1,21,3;2,2
CH izopropil 2
| |
[ HC_  CH, bt
H.C CH CHy  TCH,— =~ MPutl 1 3 e
L L butan HC_ /CHz A 6 radicali divalenti:
CH, "CH, HCL CHg \CH2 SCH, 11:1,2:1,3,1,4,2,2;2,3
CH CH, sec-butil

30
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i
izobutil 4
CH, /CH\
CH
CH izobutan H,C CH; 2| : 3 radicali divalenti
7N CH, 1 CH_ 3 111,213
H,C CH;, | . H3C/ \CH3
C tertbutil
He” I CH,
1 [}
| | 2 radicali divalenti:
C neopentan C neopentil 1,1;1,2
PR C AP P
e e, HC” \ CH— He T 2
CH, CH, 3CH3

n-alcanii au sufixul ,an”

Izoalcanii se denumesc respectand urmatoarele reguli:

- sealege drept catend de bazd (catena principald) cel mai lung lant de atomi de C; daca exista doua
catene cu acelasi numar de atomi de carbon, se considera catena de baza aceea care contine
cele mai multe ramificatii;

- seevidentiazd ramificatiile, ca radicali grefati pe catena principalg;

- se numeroteazd catena principald astfel incat suma indicilor atomilor de C care prezinta ramifica-
tii sa fie cea mai mica;

- se citesc radicalii in ordine alfabeticd, precizandu-se: pozitia acestora (prin cifre arabe) si numa-
rul acestora (prin prefixele: di, tri, tetra);

- se denumeste catena cea mai lunga.

. . CH3
Se pot folosi si alte prefixe: |
- ,neo” pentru catena cu 2 radicali metil pe C,; H,C—C R
CH,

2,2-dimetilpropan sau neo pentan

- ,izo” pentru catena cu un radical metil pe C,.| H;C—CH—R

CH,4

2-metilbutan sau izo pentan

de catena

Izomeria de catena este determinata de pozitia diferitd a atomilor de carbon in catend (ramificarea
catenei) si apare de lan = 4.

- izomerii de catena ai alcanilor se numesc izoalcani;

- alcanii cu catena liniara se mai numesc n-alcani (normal alcani).

Exemple:

C,H,,— 2 izomeri

n-butan

2-metilpropan (izobutan)

31
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C,H,,- 3 izomeri

n-pentan

2-metilbutan (izopentan) 2,2-metilpropan (neopentan)

CH,, - 5 izomeri: n-hexan ; 2-metilpentan; 3-metilpentan; 2,2-dimetilbutan; 2,3-dimetilbutan

C,H, - 9izomeri

CgH,g — 18 izomeri

CH,, — 35 izomeri

C, H,-75izomeri

optica — incepand de la C7.

10" 22

- CHj

H,;C
CHj

hidrogenarea catalitica (Ni) la alchene:
CH, +H,—»CH

n 2n n 2n+2;
hidrogenarea catalitica (Ni) totala la diene:
CH, ,+2H,—-CH

n 2n-2 n 2n+2’

hidrogenarea catalitica a alchinelor/Ni:
CH, ,+2H,—-»CH

n 2n-2 n 2n+2’/

hidroliza carburii de Al pentru obtinerea
metanului:
Al,C, + 12H,0 — 3CH, + 4AI(OH),;

hidroliza compusilor organomagnezieni/
eter anhidru:

CH,,,,-MgX+HOH —-CH

n 2n+1

+ MgXOH.

2n+2

Natura legaturilor intra si intermoleculare

Proprietatile fizice sunt determinate de taria
fortelor intermoleculare, care la randul lor depind
de structura chimica. Datorita diferentei mici de
electronegativitate intre atomii de carbon si hidro-
gen, alcanii au molecule nepolare.

intre moleculele nepolare ale alcanilor se exerci-
ta forte slabe de tip van der Waals (de dispersie).

Taria fortelor intermoleculare scade in ordinea:

punti de hidrogen > forte van der Waals
dipol-dipol > forte van der Waals de dispersie.

Starea de agregare in conditii standard (la
25°C):

alcanii C,-C, si neopentanul sunt gazosi (ne-

opentanul are p.f = 9,4°C si este gaz);
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HaC~CHy=CH-CH-CH-CHj
CH3?H2

CHs
C,-C,, sunt lichizi;
dela C,, sunt solizi.

Puncte de topire si fierbere - alcanii au tem-
peraturi de fierbere si topire scazute in comparatie
cu alte clase de substante organice.

Punctele de fierbere si topire

— cresc cu masa moleculara (cu numarului ato-
milor de C);

- scad cu ramificarea catenei;

- scad cu cresterea numarului de ramificatii;

- scad cu apropierea ramificatiei de marginea
catenei.

Exemple:

n-pentan > izopentan > neopentan
Pf.  +36°C +28°C + 9°C

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

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

Exemplu: 2,2-dimetilbutan < 2,3-dimetilbutan

Pf. +49,7°C +58°C

Solubilitatea

Alcanii se dizolva in solventi nepolari
(benzen, toluen, tetraclorura de carbon,
cloroform), deoarece au molecule nepolare.
Sunt miscibili cu acesti solventi si formeaza
amestecuri omogene.

Alcanii nu se dizolva in apa, deoarece apa
este solvent polar. Alcanii nu sunt miscibili
cu apa, formeaza amestecuri eterogene.





