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CUVANT INAINTE

Compediul de lucrari practice si de laborator la chimia organicd este
elaborat 1n conformitate cu planul de invatamant pentru studii integrate si
curricumul de chimie organica pentru studentii facultatii Farmacie.

Procesul de conceptie, producere si control al medicamentului este
foarte complex; la realizarea lui, alaturi de farmacist participa si alti speci-
alisti: chimisti, biologi, fizicieni, etc. Acestia trebuie sa posede o conceptie
si o intelegere comund, care pot fi create printr-o pregatire polivalenta.
Chimia organica, alaturi de alte discipline, in Invatamantul farmaceutic,
ofera cunostinte teoretice si practice necesare formarii unui astfel de speci-
alist.

In plus, activitatea practici de laborator permite dobandirea unor
deprinderi practice si insusirea unor metode de lucru utile atat pentru acti-
vitatea in alte laboratoare (chimie farmaceutica, tehnologie farmaceutica,
biochimie, toxicologie, controlul medicamentului, etc) cat si pentru activi-
tatea practica a viitorului farmacist.

In pregatirea acestei editii, autorul a tinut cont de experienta multia-
nuald in predarea chimiei organice la catedra de chimie generald a USMF
»N.Testemitanu” si a dezvoltat propriile abordari metodologice, care
includ, alaturi de material experimental bogat, studii metodologice ale
problemelor individuale de chimie organica teoretica.

Compendiul include cinci capitole si anexe.

In prima parte, dedicata tehnicii de lucru in laborator, ofera informatii
despre utilajul si procedeele de lucru in laboratorul de chimie organica,
discuta principalele operatiuni ale muncii practice, metode de izolare si
purificare a substantelor si determinarea celor mai importante constante
fizice.

Partea a doua evidentiaza metodele de determinare a structurii compu-
silor organici. Sunt prezentate analiza elementald calitativd si metode
instrumentale de studiere a structurii substantelor organice. Sunt descrise
bazele teoretice si practica utilizarii spectroscopiei optice (UV si IR), rezo-
nantei magnetice nucleare (RMN) si cromatografiei.

in capitolul trei, cel mai voluminos, sunt prezentate lucrari de laborator
si contine informatii despre structura, proprietatile si identificarea compu-
silor organici. Materialul este prezentat conform conceptelor chimiei orga-
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nice clasice. Pentru fiecare subiect se acorda intrebari teoretice generale,
intrebari de control pentru munca individuald, experimente practice cu o
descriere detaliata a proceselor chimice 1n desfasurare, atentia este concen-
tratd pe reactiile calitative pentru detectarea grupurilor functionale.

In capitolul patru sunt prezentate lucriri practice de sintezi a unor
compusi organici disponibili pentru sinteza in laborator.

Anexele includ regulile de lucru, tehnica securitatii si masurile de prim
ajutor in laboratorul de chimie organica, informatii succinte referitor la
prepararea, proprietatile si pastrarea reactivilor chimici, precum si schema
instalatiilor principale 1n sinteza organica.

Deoarece chimistul organician este interesat de stabilirea structurii nu
numai in cazul compusilor obtinuti prin sinteza, dar si pentru compusii de
altd provinienta si cad pentru aceasta este necesard mai intdi separarea si
purificarea compusilor, consideram ca aceasta ordine de prezentare a mate-
rialului este potrivita. In plus, materialul din primele doua parti permite
familiarizarea studentului cu aparatura, ustensilele, reactivii si operatiile
utilizate in orice activitate de laborator de chimie in general si de chimie
organica In special.

De mentionat ca, necatand la orientarea profesionala a compendiului de
pregatire a specialistilor in domeniul farmaciei, acesta reflecta aproape in
totalitate programul general de chimie organica pentru institutiile de inva-
tamant superior (cu exceptia specialitatilor chimice ale universitatilor),
asadar, poate fi recomandat studentilor altor institutii de invatamant supe-
rior, institutii in care se studiaza disciplinele de chimie organica naturala
si generala.



I. TEHNICA LUCRARILOR DE LABORATOR

I.1. VESELA DE LABORATOR SI UTILAJ AUXILIAR

Principalele articole din sticld chimica de laborator includ baloane,
pahare, eprubete, palnii, refrigerente, deflegmatoare si alte vase de dife-
rite modele. Cel mai frecvent, vesela chimica este fabricata din sticla de
diferite marci. Astfel de vase sunt rezistente la majoritatea substantelor
chimice, transparente, usor de curatat.

Vasele din sticla folosite in laborator sunt de mai multe tipuri. Dupa
modul de utilizare deosebim vase de utilizare generala, de utilizare speciala
si vase de masurare a volumelor de lichide, dupa tipul sticlei — vase din
sticla obisnuita, din sticla speciald, de cuart.

Fig. 1. Vase din sticla de uz general.

a — balon cu fund rotund; b — balon cu fundul plat; ¢ — baloane cu doua si
trei gaturi; d — balon conic cu fundul plat; e — balonul Kjeldahl; f— balon de
colectare cu fundul rotungit; g — balon pentru distilare (Wurtz); & — balon
pentru distilare (Claysen); i — balon pentru distilare cu deflegmator (Favorski);
k — balon pentru filtrare (Bunsen).
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Vasele conice sunt utilizate pentru a prepara solutii, precipitari si
pastrarea substantelor sintetizate.

Baloanele cu fundul plat sunt utilizate in acelasi scop ca si vasele
conice, dar pot fi folosite pentru efectuarea unor reactii chimice.

Baloanele cu fundul rotund sunt de cateva tipuri: cu gatul ingust si cu
gatul larg, cu cateva gaturi, de la unul pana la patru. Se folosesc la majori-
tatea sintezelor organice, mai ales pentru lucrarile efectuate in vid sau cand
balonul trebuie incalzit: baloanele cu fundul rotund sunt mai rezistente la
variatia temperaturii.

Vase de utilizare speciala

Fig.2. Palnii.
a — palnie obisnuita de laborator; b — palnie de filtrare cu filtru, de sticla;
¢ — palnii de separare; d — palnie de picurare cu tub lateral.

Palniile de separare sunt folosite pentru separarea lichidelor nemisci-
bile cu densitati diferite, cat si pentru extrageri din solutii.

Palnii de picurare sunt folosite pentru picurarea unor cantitati de lichid
in balonul de reactie. La fel ca si palniile de separare sunt prevazute cu dop
slefuit si robinet.

Refrigerente

Majoritatea reactiilor organice sunt efectuate la incalzire, fiind insotite
de fierberea reactivilor. Pentru a evita evaporarea componentilor reactiei,
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vasele utilizate sunt ajustate cu refrigerente ascendente. Refrigerentele sunt
dispozitive folosite in laborator pentru racirea si condensarea vaporilor.
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Fig. 3. Refrigerente si deflegmator
a — refrigerent aerian; b — refrigerent descendent (Liebich);
¢ —refrigerent ascendent cu bule; d — refrigerent ascendent cu serpentina;
e — refrigerent ascendent cu serpentina Dimrot; f— deflegmator.

Cel mai simplu refrigerent cu aer reprezintd un tub de sticla. Poate fi
utilizat pentru condensarea vaporilor de lichid ce fierb la temperaturi mai
sus 150 °C.

Refrigerentul Liebich are tubul din sticla drept fatd de refrigerentele
descrise anterior. Aceste refrigerente sunt utilizate pentru condensarea
vaporilor lichidelor cu temperaturi de fierbere de maximum 150 °C. Pentru
condensarea vaporilor lichidelor cu temperaturi de fierbere de peste 150 °C
pot fi utilizate refrigerentele de aer sau tubul interior al refrigerentului
Liebich.

Sunt utilizate refrigerente cu serpentina si ascendente cu bule pentru
condensarea vaporilor de lichide ce fierb la temperaturi mai jos de 150 °C.
Acestea sunt alcatuite dintr-un tub de sticla sub forma de serpentind sau sub
forma de bule, care este Imbracat Intr-o mantd din sticld prin care circula
apa de racire, mai mare fata de alte tipuri de refrigerente.
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Dispozitive pentru filtrare

Pentru filtrare le presiune normala este utilizatd palnia conica cu filtru
de hartie cutat.

In scopul filtrarii solutiilor la cald palniile se ajusteaza cu dispozitive
de incélzire.

ing

Fig. 4. Palnie conica Fig. 5. Filtre cu dispozitive de incalzire.
cu filtru cutat. a — incalzire cu vapori fierbinti; b — Incalzire cu apa
fierbinte; ¢ — incalzire cu electricitate.

Filtrare in vid

Filtrarea 1n vid este procedeul cel mai des folosit in practica de laborator
a chimiei organice si reprezintd avantajul unei separari aproape complete a
fazei solide de faza lichida.

Fig. 6. Instalatii de filtrare in vid:
1 —vasul de trompa (flaconul Bunsen); 2 — palnia Buchner.

Instalatia de filtrare la presiune scazuta este alcatuita din palnia Buchner
montatd prin intermediul unui dop la vasul de trompa (flaconul Bunsen)
care uneste cu trompa de apa.
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Pélniile Bunchner sunt confectionate din portelan sau din sticla si repre-
zinta o placa perforatd, pe care se aseaza o rondela de hartie de filtru.

Pentru filtrarea 1n vid a unor cantitati mici de substante pot fi utilizate
palnii conice ajustate cu filtru din sticla.

Trompa de apa este cea mai simpla trompa de vid. Se confectioneaza din
sticla, metal sau materiale plastice si se monteazi la robinet. Intre trompa si
instalatie se monteaza un vas de siguranta pentru a evita aspirarea apei in
instalatie. In calitate de vase de sigurantd mai utilizate sunt vasele Woolf,
care reprezinta recipiente cu peretii grosi, prevazute cu 2—3 gaturi.

Aparatura pentru sublimare

Aparatura folosita 1n laborator pentru sublimare este foarte simpla, fiind
alcatuita dintr-o sticla de ceas, pe care se pune substanta de sublimat si o
palnie de sticld asezata deasupra sticlei de ceas pe o hartie de filtru perfo-
rata care are rolul de a lasa sa treaca vaporii de substanta si de a retine
substanta cristalind sublimata care cade de pe peretii reci ai palniei.

W vacuum

——

Fig. 7. Instalatii pentru sublimare
a — la presiune normald; b — in vid.

Tuburi de absorbtie

Pentru a evita patrunderea vaporilor de apa din aer in aparatul unde se
efectueaza reactia el este astupat cu un tub de absorbtie. In tub se introduc
granule de clorurd de calciu anhidru.
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Fig. 8. Tuburi de absorbtie pentru uscarea gazelor
a — tub simplu de uscare; b, ¢ — tuburi de uscare cu clorura de calciu:
d — tub de uscare in forma de U cu oxid de fosfor (V).

Piese de legatura

Sunt necesare pentru asamblarea partilor componente ale instalatiilor
utilizate in sinteza organica.

Fig. 9. Piese de legatura.
a — piese de conexiune; b — alonje; ¢ — ajutaj; d — tuburi de conexiune; e —
valvule.
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1.2. PROCEDEE DE BAZA
IN CADRUL LUCRARILOR DE LABORATOR
1.2.1. INCALZIREA. USCAREA

Pentru incalzirea substantelor in laborator se aplica diferite metode in
functie de natura substantelor respective si cantitatea lor.

Incilzirea la flacira becului de gaz

La efectuarea experientelor incalzirea diferita a baloanelor cu substante
la flacara becului de gaz nu se recomanda, cu exceptia eprubetelor.

Fig. 10. incilzirea substantelor in eprubete

Incilzirea pe sita de asbest

Incilzirea baloanelor cu substante pe sita de azbest da posibilitatea
de a ridica temperatura esential, dar are un neajuns, ca incélzirea nu este
uniformd. Pentru a evita supraincélzirea substantelor flacira becului nu
trebuie sa intreaca dimensiunile sitei de azbest. O incélzire uniforma se va
obtine daca balonul va fi acoperit cu bucati de azbest.

Fig. 11. Becuri cu flacara:
a — lampa cu alcool; b — bec de gaz Bunsen; ¢ — bec de gaz Teclu
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Incilzirea in bai speciale
In laboratoare incalzirea directd nu se poate folosi in toate cazurile si,
de aceea, se foloseste si incalzirea indirecta, in bai speciale. Dupa substan-

tele continute baile de incalzire sunt de mai multe feluri: bai de aer, bai de
lichide (apa, glicerina, ulei), bai de nisip, etc.

L C r 4 3 ]

q \

Fig. 12. a. Baie de apa electrica Fig. 13. b. Baie de aer conica

Pentru mentinerea temperaturii intr-un anumit interval se utilizeaza
instalatii speciale numite termostate.

Fig. 14. Termostate: a —ultratermostat; b — microtermostat.

Unele reguli de incilzire indirecta

1. Pentru a controla temperatura in baie se introduce un termometru,
care se intareste in asa fel ca rezervuoarul cu mercur sa se afle
la acelasi nivel cu balonul. Termometrul si balonul nu trebuie sa
contacteze.



16 | CONSTANTIN CHEPTANARU

2. Baia de ulei are avantajul unei incélziri uniforme, dar trebuie de
evitat patrunderea apei in baie, ce poate conduce la improscarea
uleiului si la accidentari.

Uscarea substantelor organice lichide

In domeniul sintezei organice uscarea substantelor lichide sau a solu-
titlor solventilor organici are o deosebitd importanta si se efectueaza cu
ajutorul deshidratantilor solizi. Deshidratantii trebuie sa corespunda urma-
toarelor cerinte:

1. Deshidratantul nu trebuie sa reactioneze cu substanta care se usuca.

2. Deshidratantul nu trebuie sa fie un catalizator al autooxidarii, poli-
merizarii sau condensarii substantei care se usuca.

3. Deshidratantul nu trebuie sa se dizolve in substanta organica.

4. Deshidratantul trebuie sa fie efectiv si accesibil.

Uscarea cu ajutorul deshidratantilor solizi se realizeaza in mod simplu
punand in contact direct lichidul cu agentul deshidratant maruntit, 1asan-
du-1 sa stea catva timp. Dupa uscare lichidul se decanteaza sau se filtreaza.
In calitatea de agenti deshidratanti sunt mai des utilizati:

1. Clorura de calciu anhidra (CaCl,), folositd pentru umplerea exica-
toarelor, a tuburilor de uscare si pentru uscarea directa a lichidelor
organice cu care nu formeaza compusi de aditie.

2. Sulfatul de magneziu anhidru MgSO, este un deshidratant eficient,
neutru si se foloseste pentru uscarea unui numar mare de substante.

3. Sulfatul de natriu anhidru Na,SO, folosit pentru orice fel de lichide
organice, datorita indiferentei lui chimice.

Agentii deshidratanti recomandati pentru diferite clase
de substante organice

Clasa substantelor organice Deshidratantii
Alcani, cicloalcani, hidrocarburi CaCl,, Na,SO,, MgSO,
aromatice, eteri
Halogenoderivati alifatici si aromatici CaCl,, Na,SO,, MgSO,
Alcooli K,CO,, Na,SO,, CaO
Aldehide si cetone Na,SO,, MgSO,
Baze organice K,CO,, KOH, NaOH
Acizi organici Na,SO,, MgSO,
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Uscarea substantelor solide

Uscarea se poate efectua fie prin metode fizice, cum ar fi incalzirea,
congelarea, distilarea fractionatd, fie prin metode chimice cu ajutorul
deshidratantilor.

Uscarea se poate executa la presiunea atmosfericd sau la presiune
scazutd, la temperatura obisnuitd sau la incalzire. Este necesar ca nainte
de a efectua uscarea unei substante solide sa se indeparteze in prealabil cat
mai bine prin aspirare si presare sau prin centrifugare apa sau solventul
continut; aceasta operatie micsoreaza timpul necesar uscarii §i asigura o
puritate mai avansatd a substantei, deoarece impuritatile aflate in solutie
prin evaporarea acesteia raman inglobate in substanta.

1. Uscarea la aer este cea mai simpld metoda de a usca o substanta
solida imprastiind-o in strat subtire pe o placa de sticla, pe o sticla
de ceas, pe hartie de filtru sau pe o placa de portelan poros.

2. Uscarea 1n exicator este des folosita in practica de laborator. Exica-
torul (fig.16) este prevazut cu o placad de portelan gaurita, deasupra
careia se pune sticla de ceas cu substanta, iar in partea de jos a exica-
torului se pot pun substante ce absorb solventul care trebuie inde-
partat (clorurd de calciu anhidra, sulfat de sodiu anhidru, hidroxid

de potasiu solid, pentaoxid de fosfor etc.)

a b
Fig. 15. Exicatoare. a — exicator de vid; b — exicator obisnuit.

Capacul si fata superioara a exicatorului sunt glefuite si prin ungerea
slifurilor cu vazelina de robinete se realizeaza etansarea.

Uscarea in vid se realizeaza in exicatoare de vid (fig. /6 a) prevazute cu
un orificiu lateral cu ajutorul céruia se poate face legatura cu sursa de vid.
Desigur, si n aceste exicatoare in partea inferioara a lor se pot introduce
substante cu proprietati absorbante.



18 | CONSTANTIN CHEPTANARU

3. Uscarea la cald se poate realiza:

a. In etuve incélzite electric, prevazute cu un termometru astfel
plasat incat sd indice temperatura reald din interior. Etuvele
moderne sunt prevazute cu dispozitive pentru reglarea automata
a temperaturii: mult folosite sunt si etuvele de vid.

b. cu raze infrarosii, procedeu ce a luat mare extindere in ultimul
timp, atat in laborator, cat si in industrie. Acest procedeu de
uscare constd 1n iradierea substantei cu raza din intervalul de
lungimi de unda 10.000 — 30.000 A°, care au o mare putere pene-
tranta realizandu-se uscarea la temperaturi mult mai joase decat
in conditii obisnuite.

c. Aparatul Abderhalden este cel mai eficace aparat de uscare a
substantelor, in cantitati mici (fig.17).

In acest caz uscarea se face prin ridicare de temperaturi, in vid si cu
ajutorul substantelor absorbante.

Fig. 16. Aparatul Abderhalden

Substanta de uscat se introduce in tubul interior (5), la care este fixat un
vas (4), care contine agentul de deshidratare (P,O,, KOH, etc.) si in care
se poate face vid. Pentru crearea unei temperaturi adecvate, tubul (5) este
incalzit cu ajutorul vaporilor unui lichid continut in balonul (3), a carui
punct de fierbere este putin mai mare decat punctul de fierbere al dizolvan-
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tului pe care intentiondm sa-1 indepartam din substanta de uscat.

Prin fierberea lichidului din balon (3), vaporii inconjoara tubul (5) prin
tubul (1) si apoi trec in refrigerentul (2), unde se condenseaza revenind in
balon (3). Vaporii de dizolvant sunt absorbiti de substanta din vasul (4),
sau sunt trasi prin robinet.

I.3. SEPARAREA, PURIFICAREA,
IDENTIFICAREA SUBSTANTELOR ORGANICE

Metodele de izolare si purificare substantelor sunt de o importanta
deosebitd, deoarece procesele de formare a substantelor organice sunt de
obicei insotite de alte reactii secundare, iar substanta nu este niciodata pura
si contine cantirdti variabile de reactanti netransformati, produsi secundari,
produsi de degradare etc.

Identificarea unui compus necesita existenta sa in stare pura. De aceea,
compusii trebuie supusi unor procedee de separare si purificare convena-
bile, in functie de natura lor si de starea fizica, pentru a obtine substante
pure, care sa reziste la toate incercarile de fractionare.

Purificarea substantelor organice este adesea o operatie foarte difi-
cila care necesitd un timp mai indelungat decat cel necesar pentru obti-
nerea lor; purificarea compusilor organici implica, pe langd indemanarea
si stapanirea tehnicilor de laborator si o bunad cunoastere si intelegere a
relatiilor dintre structura substantelor si proprietatile lor fizice.

Metodele de purificare depind, in primul rand, de starea de agregare a
compusilor care urmeaza a fi prelucrati. In continuare vom prezenta meto-
dele de separare si de purificare ale substantelor solide si lichide deoarece
gazele si amestecurile de gaze se separa prin metode fizice sau chimice
speciale.

Cristalizarea sau recristalizarea este utilizatd in general pentru puri-
ficarea si izolarea compusilor cristalini. Dacad substanta studiata este un
lichid, se efectueaza distilarea, iar extractia este utilizata pentru a extrage
substanta din masa de reactie sau din amestecul de substante.

I.3.1. RECRISTALIZAREA

Prin cristalizare se intelege procesul de separare a fazei solide la soli-
dificarea substantelor topite sau de separare a unei substante solide din
solutie.
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Recristalizarea unei substante este operatia care urmareste purificarea
substantelor organice solide si consta in dizolvarea la cald intr-un solvent
potrivit, purificarea solutiei prin filtrare si separarea din nou a substantei
din solutie sub forma cristalind prin racire. Daca se repeta recristalizarea,
substanta obtinuta are o puritate mare.

Metoda recristalizarii prezintd un avantaj fatd de alte metode de puri-
ficare, deoarece se obtin substante pure, procesul se realizeaza usor din
punct de vedere tehnic, dar are dezavantajul ca au loc pierderi mari de
substanta care ramane in solutia mama.

In executarea recristalizarii trebuie si tinem seama de relatia dintre
structura chimica a substantei si a solventului, de diferenta de solubilitate
a substantei la cald si la rece, cat si de punctul de topire al substantei in
comparatie cu punctul de fierbere al solventului.

Solventul utilizat nu trebuie sa reactioneze cu substanta de purificat.

Cei mai des solventi folositi pentru recristalizare sunt indicati in tabelul 1.

Tabelul 1.
Solventi pentru recristalizare

Numirea Formula t° fierb. °C t° top. °C
Acetond CH,-CO-CH, 56,1 -95
Benzen CH, 80,2 5,5

Apa H,0 100 0

Dimetilfofmamida HCON (CH,), 153 -61
Eter dietilic C,H,-O- CH, 34,6 -116
Nitrobenzen CH,NO, 210,9 5,7
Toluen C,H.CH, 110,8 - 95
Cloroform CHCI, 61,3 - 63
Etanol C,H,OH 78,3 -114
Etilacetat CH,COOC H, 77,2 -84

in calitate de solvent pentru recristalizarea sarurilor, acizilor, bazelor
organice se poate folosi apa, cu conditia ca acestea sa fie greu solubile si
sa nu hidrolizeze.

Recristalizarea multor substante organice, inclusiv a bazelor organice,
si a sdrurilor acizilor organici se face din alcooli. Acizii alifatici inferiori,
cum sunt acidul acetic si formic, se folosesc la recristalizarea acizilor
carboxilici greu solubili.

In recristalizarea substantelor se deosebesc urmitoarele etape: aparitia
cristalelor, separarea germenilor de cristalizare din solutia suprasaturata
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si cresterea cristalelor. Aparitia cristalelor este determinata de gradul de
suprasaturare a solutiei, care determina o crestere a vitezei de cristalizare.
Forma si dimensiunile cristalelor obtinute in urma procesului de cristali-
zare depind de viteza de racire, cat si de diferenta de temperatura dintre
mediul de ricire si sistemul care se raceste. Randamentul cristalizarii creste
prin micsorarea temperaturii, prin marimea suprafetei de cristalizare, prin
agitarea solutiei, prin frecarea peretilor vasului cu bagheta.

Modul de lucru

Solventii utilizati trebuie sda indeplineasca urmatoarele conditii: sa
dizolve cat mai putind substanta la rece i cat mai multa la cald, deci solu-
bilitatea substantei sa varieze mult cu temperatura, sa dizolve cat mai bine
impuritatile la rece, sa conduca la cristale bine dezvoltate si lipsite de
impuritati; s nu reactioneze cu substanta de purificat, sa fie usor de mani-
pulat, recuperabili etc.

Intr-un balon se introduce substanta de recristalizat si se adauga canti-
tatea necesara de solvent, astfel incat solutia sa fie concentrata, dar nu satu-
rata, la temperatura de fierbere a solventului.

Daca solutia este saturata la fierbere, In momentul in care aceasta se
raceste putin in timpul filtrarii, substanta cristalizeaza pe filtru si operatia
de filtrare devine mai dificila.

Solutia saturata, fierbinte, folositd pentru recristalizare se obtine prin
doud metode:

— se incdlzeste o cantitate de solvent pana la fierbere si se adauga
substanta solidd in portii mici pand cand, prin agitare, o cantitate
mica de substanta nu se mai dizolva.

— cantitatea de substanta se introduce, in intregime, intr-un recipient si
se adauga treptat solvent fierbinte pana la dizolvare completa.

Inainte de a incepe incilzirea solutiei se adauga si putin portelan poros
care impiedica supradncalzirea. Dupa ce s-au dizolvat complet, se lasa sa
se raceascd, iar n cazul cand substantele contin impurititi se adaugd in
balon putin carbune activat, care are rolul de a indeparta aceste impuritati.

Solutia cat mai fierbinte se trece prin filtru, dupa ce hartia de filtru a fost
umectata si se filtreaza.

In cazul filtrarii la presiunea normala dispozitivul de filtrare poate fi o
palnie de sticla prevazuta cu un filtru cutat (fig.5), iar in cazul filtrarii la
vid, o palnie Buchner pusa in legatura cu un flacon conic de vid (flaconul
Bunzen) (fig.6).
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In cazul in care in solutie au trecut urme de carbune, solutia se rean-
calzeste si se repeta filtrarea. Pentru a se evita cristalizarea pe filtru prin
racire, in cazul solutiilor prea concentrate, palnia se poate incélzi prin
introducerea ei intr-o etuva sau prin trecerea unui solvent curat fierbinte
prin palnie. Solutia filtrata limpede, se raceste cu apa la robinet, cu gheata
sau cu amestecuri racitoare. Substanta depusa se filtreaza la vid, se spala
cu solvent curat si racit, se taseaza bine pe filtru si, apoi, se pune la uscat.
Dacé dupa racirea solutiei cristalele intarzie sa apara, se pot adduga cateva
cristale din substanta respectiva, care are rolul de a crea in lichid, In mod
artificial, centre de cristalizare.

Dupa uscarea substantei obtinute, care se poate face in aer, in exicator,
in vid sau la temperaturi ridicate, se determind punctul de topire. Recrista-
lizarea unei substante se poate repeta pana cand in urma a doua recristali-
zari succesive punctul de topire se mentine constant.

1.3.2. DETERMINAREA PUNCTULUI DE TOPIRE

Punctul de topire este o caracteristica importantd pentru substantele
solide si indica temperatura la care substanta trece din stare solida in stare
lichida. Substanta purd se topeste intr-un interval mic de temperaturd nu
mai mare de 1 grad. Punctul de topire este considerat temperatura la care
substanta 1n stare solida se afld in echilibru cu starea lichida. Din alt punct
de vedre, punctul de topire este valoarea temperaturii, la care presiunea
vaporilor deasupra substantei solide este egald cu presiunea vaporilor
deasupra lichidului.

Pentru determinarea punctului de topire se procedeaza in fe lul urmator:
se ia o cantitate mica de substantd care dupa uscare si faramitare find se
introduce ntr-un tub capilar de sticla, avand diametru de 0,8—1,0 mm si o
lungime de 7-8 mm, fiind sudat la un capat. Pentru a nu influenta exacti-
tatea datelor tubul trebuie sa fie perfect curat si uscat. Substanta se intro-
duce in tub prin scufundarea tubului cu capatul deschis in substantd de
cateva ori si se loveste usor cu ména la capatul deschis pentru ca substanta
sd cada la fund si sa se taseze pana la o 1ndltime de 4-5 mm. Tubul capilar
care contine substanta se fixeaza de rezervorul unui termometru cu ajutorul
unui inel de cauciuc, astfel incat partea capilard cu substantd sa fie in
dreptul jumatatii rezervorului termometrului. Tubul capilar impreuna cu
termometru se introduce intr-o eprubeta prin interiorul unui dop perforat,
avand grija sa nu se atingd de peretii sau fundul eprubetei. Se introduce
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eprubeta intr-un balon cu gétul lung, umplut */; din volum cu acid sulfuric
concentrat, glicerina sau ulei de parafina. Balonul cu acid sulfuric se incal-
zeste la flacdra unui bec de gaz, fie asezandul pe o sita de azbest, fie direct,
rotind becul de gaz in jurul balonului. La inceput, incalzirea se efectucaza
astfel Incat temperatura sa creasca mai repede (4—6 grade pe minut). Cu
20-30 °C inainte de punctul de topire presupus se incilzeste astfel, incat
temperatura s creasca cu 1-2 °C pe minut, iar la 5—-6 °C inainte de punctul
de topire incilzirea se face cu numai 0,5 °C pe minut. Se noteaza tempe-
ratura Tn momentul cand apare prima portiune de lichid si, in continuare
pana cand ultimele granule solide s-au topit, urméarindu-se cu ajutorul unei
lupe comportarea substantei. Punctul de topire al substantelor pure este
temperatura la care acestea au inceput sa se topeasca.

.6
5
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N
Fig. 17. Instalatie pentru determinarea Fig. 18. Aparatul Stuart

punctului de topire:
1 —balon cu fundul rotund; 2 — capilar cu
substantd; 3 — eprubeta; 4 — orificiu; 5,6 — dop
cu termometru.

Dacé este utilizat aparatul Stuart (Fig. 18), capilarul cu substanta se
instaleaza in locul stabilit si se programeaza incalzirea.

Punctul de topire al substantei se considera temperatura la care intreaga
masi de substanta se lichefiaza brusc. In cazul substantelor impure, topirea
are loc pe un interval de cateva grade.

Punctul de topire mixt serveste la identificarea unei substante obtinute
prin sinteza. Pentru a ne convinge ca substanta obtinuta este identicad cu
cea cunoscuta se determina punctul de topire mixt, facandu-se un amestec
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dintre substanta obtinutd prin sinteza si substanta cunoscuti. In cazul in
care amestecul se topeste la aceiasi temperatura ca fiecare component din
amestec, cele doua substante supuse analizei sunt identice. in cazul cand se
observa o diferenta intre punctele de topire, substantele sunt diferite.

1.3.3. SUBLIMAREA

Sublimarea este un fenomen prin care o substanta cristalina se trans-
forma direct in vapori urmat de condensarea vaporilor si trecerea lor din
nou in stare solida venind in contact cu o suprafata racita.

—
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Fig. 19. Instalatii pentru sublimare:
a — la presiune atmosfericd; b — in vid.

Temperatura la care presiunea vaporilor deasupra substantei solide este
egald cu presiunea exterioara se numeste temperatura de sublimare.

Pentru purificarea prin sublimare a substantelor greu volatile sau a celor
care se descompun odata cu ridicarea temperaturii, se aplicd metoda subli-
marii 1n vid, care este mult mai rapida datorita scaderii presiunii de vapori
care ugureaza difuziunea vaporilor de substante din spatiul de sublimare in
spatiul de condensare.

Printre substantele care se purificd prin sublimare mentionam acidul
benzoic, naftalina, anhidrida ftalica, ftalimida etc.

Modul de lucru

Aparatura folosita in laborator pentru sublimare la presiune normala
este foarte simpld, fiind alcatuita dintr-o sticla de ceas, pe care se pune
substanta de sublimat si o alta sticla de ceas sau palnie de sticla asezata
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deasupra substantei pe o hartie de filtru perforata care are rolul de a lasa sa
treaca vaporii de substant{a si de a retine substanta cristalina sublimata care
cade de pe peretii reci ai palniei.

O altd instalatie de sublimat este formata dintr-un pahar sau un balon cu
fundul plat, condensarea facandu-se cu ajutorul unui balon Wurtz racit cu apa.

Sublimarea se executd in felul urmator: se incdlzeste partea inferioara
a instalatiei unde se gaseste substanta de sublimat si, prin racirea la partea
superioara pe peretii vasului, se condenseaza vaporii cu formarea de cris-
tale, care se culeg periodic.

1.3.4. DISTILAREA SIMPLA

Distilarea simpla este operatia de separare a componentelor unui
amestec de mai multe lichide ce se realizeaza printr-o singura evaporare
urmatd de condensare.

Distilarea simpla este utilizata in practica chimiei organice pentru sepa-
rarea amestecurilor, cu scopul de a le purifica sau pentru a separa un solvent
dintr-o solutie cu o substantd nevolatila. In urma evaporarii se stabileste un
echilibru intre lichid si vapori, prin urmare si o anumita presiune de vapori.
Marimea presiunii de vapori depinde de temperatura si natura lichidului.
Temperatura de fierbere al unui lichid este acea temperatura, la care presi-
unea sa de vapori este egald cu presiunea ambianta.

~

Fig. 20. Instalatie pentru distilare simpla. / — bec de gaz Bunzen; 2 —inel cu
placa de asbest; 3 — balon de distilare Wurts; 4 — borna de fixare; 5 — termometru;
6 — stative; 7 — refrigerent Liebich; § — alonja; 9 — recipient de colectare.
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Modul de lucru

1. Balonul de distilat se umple cel mai mult %, din volumul siu cu
lichidul ce trebuie distilat.

2. Pentru a se asigura o fierbere linistita si a se evita supraincalzirea, se
introduc cateva bucatele de portelan poros in balon.

3. In gura balonului Wurtz se monteazi un termometru al carui rezervor
de mercur, trebuie sa fie situat cu 0,5 cm mai jos decat nivelul tubului
lateral al balonului.

4. Pentru lichidele cu temperatura de fierbere peste 140—150 °C se va
folosi un refrigerent de aer.

5. In cazul lichidelor volatile se va folosi un refrigerent cu suprafata
mare de racire cu viteza mare de circulatie a apei de racire.

6. In cazul distilarii lichidelor inflamabile cu temperaturi de fierbere
joase (alcool, eteri, benzen, acetona etc.) incalzirea se face pe o baie
de apa.

Temperatura de fierbere depinde considerabil de presiune, iar impurita-
tile influenteaza asupra ei in mod diferit, de aceea aceasta caracteristica mai
putin este utilizata pentru identificarea lichidelor decat temperatura de topire
pentru substantele solide. Pentru ca distilarea simpla sa poata fi aplicata cu
succes, 1In cazul amestecurilor de lichide este necesar ca diferenta dintre
punctele de fierbere sa fie de cel putin 80 °C. La diferente mici, fiecare din
componentele de distilare este impurificat cu urme din celalalt component.

Aparatura utilizatd in cazul distilarii simple se compune din urma-
toarele parti: balonul Wurtz; refrigerentul Liebich; alonje; recipientul de
colectare; termometru.

Balonul Wurtz este un balon cu fundul rotund prevazut cu un tub
lateral in scopul evacuarii vaporilor rezultanti prin fierberea lichidului.
Pentru stabilirea temperaturii la care are loc distilarea, in gura balonului se
monteaza cu alutorul unui dop de pluta sau cauciuc un termometru al carui
rezervor cu mercur trebuie sa fie situat cu 0,5 cm mai jos decat nivelul
tubului lateral al balonului.

Sistemul de racire folosit pentru condensarea vaporilor poate fi, in
functie de temperatura vaporilor, refrigerent de aer pentru lichide cu
temperatura de fierbere peste 130—140 °C sau un refrigerent Liebich pentru
lichide cu punct de fierbere pana la 130 °C.

Recipientul de colectare a distilatului poate fi un balon cu fundul plat,
in cazul lichidelor nevolatile si neinflamabile, sau un flacon legat etans de
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refrigerent prin intermediul unei alonje simple, in cazul lichidelor volatile
si inflamabile.

In cazul lichidelor puternic volatile sau inflamabile, recipientul de
colectare trebuie situat intr-o baie cu gheata.

Cu ajutorul clemelor si mufelor se realizeaza instalatia prezentata in
desen, apoi se scoate dopul cu un termometru si balonul de distilat se
umple cel mult */; din volumul sau cu lichidul ce trebuie distilat. Pentru a
se asigura o fierbere linistita si a se evita supraincalzirea, se introduc cateva
buciatele de portelan poros in balon. Se fixeaza la loc un termometru prin
dopul respectiv si se incepe incdlzirea balonului pe sita de azbest, baie de
apa sau de nisip, in functie de natura lichidului. Cand temperatura citita la
termometru rimane constanti, se colecteaza distilatul pur. In cazul in care
in timpul distilarii se observa o crestere continua a temperaturii de fierbere,
inseamna ca produsul de distilare este un amestec de substante. In cazul
lichidelor cu punct de fierbere ridicat, peste 200 °C, este recomandabil sé se
izoleze cu azbest balonul si gatul balonului pana in dreptul tubului lateral,
pentru ca lichidul sa nu se condenseze pe peretii balonului racit de aerul
atmosferic si sa curga inapoi in balon, ingreunind astfel distilarea. In cazul
lichidelor volatile se va asigura o buna racire, a refrigerentului, folosind
un refrigerent cu suprafata mare de ricire cu viteza mare de circulatie a
apei de ricire. In cazul distilarii lichidelor inflamabile, cu temperaturi de
fierbere joase (alcooli, eteri, esteri, benzen, acetond, etc.) incalzirea se face
pe o baie de apa.

Este important de mentionat ca balonul de distilat nu se incalzeste pana
la uscat. Distilarea se opreste Tn momentul cand temperatura de fierbere s-a
majorat cu 2—3 grade comparativ cu cea a fractiei de baza. Dupa terminarea
distilarii se determind volumul si masa distilatului pur.

1.3.5. DISTILAREA IN VID

Distilarea simpla nu poate fi utilizata pentru substantele organice care se
descompun pana a atinge temperatura de fierbere la presiune atmosferica.
Unele substante au temperaturi de fierbere foarte ridicate, fapt ce provoaca
dificultati la distilare. In asemenea cazuri se aplica distilarea simpla in vid.
Se stie ca la presiuni scazute temperatura de fierbere a lichidului se micso-
reazd. De reguld, daca presiunea scade in jumatate, atunci temperatura de
fierbere se micsoreaza cu 15 °C. De exemplu, daca lichidul are temperatura
de fierbere 200 °C la 760 mm col. mer., atunci la 100 mm col. mer. tempe-
ratura de fierbere este de 135 °C, iar la 150 mm-100 °C.
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Pentru stabilirea temperaturii de fierbere la o anumita presiune sunt
utilizate nomogramele, care permit determinarea temperaturii de fierbere
la presiunea data.

400 °C
250 700"
200 600+
500
=4 400 ¢+
200 300
150 2004
100 1 ooJ A
50
0

Fig. 21. Nomograma

Aparatura utilizata pentru distilarea in vid se compune din aceleasi parti
principale ca si la distilarea simpla, insa este necesar ajustarea unui utilaj
adaugator.

Fig. 22. Instalatie pentru distilare in vid. / — Balon pentru distilare Klaisen;
2 — capilar; 3 — termometru; 4 — refrigerent; 5 — alonja furcata; 6 — recipiente de
colectare; 7 — vas de sigurantd; § — manometru.
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Fierberea normala este asiguratd de capilarul 2, care comunica cu
mediul exterior. Cand presiunea In sistem scade prin acest capilar, in lichid
patrund bule mici de aer, care, barbotand lichidul, asigura o fierbere linis-
tita.

Balonul de distilat este un balon Claizen ajustat cu un termometru si
capilar, care se uneste cu refrigerentul Liebich. Aparatul si manometrul se
conecteaza la trompa de apa prin intermediul unui vas de siguranta, pentru
a evita aspirarea apei in instalatie.

Succesul distilarii in vid este determinat de constructia instalatiei utili-
zate pentru acest scop. Este important ca gradul de rarefiere indicat de
manometru sa fie acelasi 1n toate partile instalatiei, mai ales in balonul de
distilat. Inchizand robinetul manome- trului, in instalatie se creeazi vid.
Dacé instalatia este montatd corect, prin capilar patrunde aer, care sub
forma de bule mici barboteaza lichidul, iar in sistem se creeaza vid. Numai
dupa ce in sistem s-a stabilit presiunea necesara se poate incepe incalzirea
balonului pe o baie corespunzatoare. Pe tot parcursul distilarii se tine sub
supraveghere temperatura si presiunea in sistem. La sfarsitul distilarii mai
intai se Inlaturd sursa de incélzire, apoi incet se deschide robinetul si se
echilibreaza presiunea din sistem cu cea ambianta. Terminand distilarea,
se determina volumul si masa distilatului pur.

Un aparat des folosit pentru distilare in vid este rotovaporizatorul.

Fig. 23. Rotovaporizator

Amestecul de lichide ce urmeaza a fi separat se introduce in balonul
(2), incélzit cu o baie de apa. Cu ajutorul unui motor electric (3) balonul se
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roteste cu diferite viteze la alegere, asigurand o amestecare permanenta si o
imprastiere a amestecului pe peretii fierbinti ai balonului, deci o evaporare
rapida. Vaporii solventului sunt condusi printr-un sistem etans in refrige-
rentul (4), de unde prin condensare sunt colectati in balonul de colectare
(5). Prin intermediul tubului lateral (6) Intreaga instalatie este conectata la
o sursa de vid. Cu ajutorul robinetului (8) se poate alimenta in permanenta
balonul (2) cu noi cantitati de amestec, nefiind necesara intreruperea disti-
larii.

In linii generale, cu ajutorul rotovaporizatorului se poate face fie o inde-
partare a solventului din balonul (2) depunand substanta solida care apoi
poate fi purificata, fie o recuperare in balonul (5) a unui solvent inflamabil
sau toxic dintr-un amestec.

1.3.6. DISTILAREA FRACTIONATA

O varietate a distilarii simple este distilarea fractionatd care se efec-
tueazad dintr-un balon ajustat cu un deflegmator sau o coloana de rectifi-
care. In deflegmator are loc condensarea partiala a vaporilor si o parte din
condensat curge impotriva curentului de vapori imbogatind condensatul cu
componentul mai volatil.

Distilarea fractionata este utilizata pentru a separa lichidele cu tempera-
turi de fierbere ce diferd mai putin de 80 °C. In asemenea cazuri distilarea
simpla nu este eficienta.

Un amestec binar de lichide miscibile, analogic lichidului pur, incepe a
fierbe la temperatura cand presiunea totala a vaporilor ambelor componente
se egaleaza cu presiunea ambiantd. De exemplu, amestecul echimolar de
etanol si butanol fierbe aproximativ la 93 °C sub presiunea atmosferica
(etanolul pur fierbe la 78 °C, butanolul — la 117 °C). insa primele portiuni
de distilat vor contine mai mult etanol decat a fost in amestecul initial.
Esenta metodei de separare a lichidelor prin fractionare constd in faptul
ca vaporii deasupra amestecului sunt imbogatiti cu componentul mai
volatil. In deflegmator vaporii partial se condenseazi, condensatul contine
o cantitate mai mare de componentul mai putin volatil, iar vaporii sunt
imbogatiti cu componentul mai volatil. Condensatul vine in contact cu noi
portiuni de vapori si in rezultat se condenseaza componentul cu tempera-
turd de fierbere mai mare, iar in vapori raimane componentul mai volatil.
Acelasi proces decurge in coloanele de rectificare de diferite tipuri si este
mai efectiv cu cat este mai mare suprafata de contact dintre condensat si
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vapori. Eficacitatea coloanelor de rectificare depinde de lungimea lor si de
specificul constructiei, care asigura o suprafata de contact mai mare intre
condensat si vapori.

Fig. 24. Instalatia pentru distilare fractionata:
1 —balon de distilat; 2 — deflegmator; 3 — termometru; 4 — refrigerent;
5 — alonja; 6 — recipient de colectare.

Modul de lucru

Separarea a doud sau mai multe componente dintr-un amestec se reali-
zeaza prin distilare fractionata utilizand aparatul reprezentat in desen.
Cand toate detaliile aparatului au fost conectate corespunzitor, se scoate
termometru din deflegmator si printr-o palnie se introduce amestecul in
balonul de distilat. Astfel se procedeaza de fiecare datd cand este nevoie de
introdus lichidul in balonul de distilat.

Pentru separarea a doud componente in procesul distilarii distilatul se
imparte in cateva fractiuni in functie de temperaturile de fierbere. Apoi
fiecare fractiune se supune incd odata distilarii fractionate. De obicei se
culeg trei fractiuni. Incalzirea balonului se reguleaza in asa fel ca distilatul
sd curgd in vasul de colectare cu o viteza de 30—40 picaturi pe minut.
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1.3.7. ANTRENAREA CU VAPORI DE APA

Antrenarea cu vapori de apa este o operatie folosita n practica chimiei
organice pentru purificarea sau separarea substantelor foarte putin solubile
in apa, a caror presiune de vapori, la temperatura de fierbere a amestecului
cu apa, este suficient de mare. Posibilitatea antrenarii unei substante cu
vapori de apa depinde in multe cazuri de structura acestei substante. De
exemplu, o-nitrofenolul, in care se pot forma legaturi de hidrogen intramo-
leculare, se antreneaza usor cu vapori de apd, m- si p-izomerii nitrofeno-
lului nu se antreneaza cu vapori de apa, in moleculele acestor substante nu
se formeaza legaturi de hidrogen:

OH
@[O\H
(')-
||+\|1/ NO,
(0]
o - Nitrofenol m - Nitrofenol

Aceastd metoda are avantajul la separarea izomerilor cand alte metode,
cum sunt extractia sau distilarea, nu pot fi utilizate.

Modul de lucru

Aparatura utilizatd pentru efectuarea antrendrii cu vapori de apa se
compune din urmatoarele parti: generatorul de vapori de apa 1, care poate
fi un balon cu fundul plat, prevazut cu un tub lateral pentru evacuarea vapo-
rilor, balon cu fundul rotund 2, in care se introduce substanta de antrenat,
prevazut cu un tub de sticla lung prin care vin vaporii de la generator si un
alt tub de sticld indoit prin care vaporii de apa cu substanta antrenata trec
prin refrigerent. Balonul se aseaza oblic, pentru a se micsora pericolul de
improscare a amestecului, refrigerentul Liebich 3, (descendent) racit cu
apa, care condenseaza amestecul de vapori de apa si substanta ce se antre-
neaza, alonja 4 si vasul de colectare a distilatului 5.

La inceput se incalzeste atat generatorul de vapori de apa, cat si balonul
cu substanta de antrenat. Dupa ce distilatul incepe sa treaca prin refrige-
rent, Incdlzirea balonului se stopeaza. Distilarea continuad pana cand disti-
latul nu mai curge sub forma de emulsie, semn ca vaporii de apa vin curati
si nu mai antreneazi nimic. In cazul cand substanta se separd sub forma
de cristale in refrigerent prin oprirea apei de racire, substanta se topeste si
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curge in vasul de colectare, unde se solidifica in contact cu apa rece si se
separa prin filtrare.

Fig. 25. Instalatia pentru antrenarea cu vapori de apa:
1 — generatorul de vapori de apa; 2 — balon cu fundul rotund si gatul lung;
3 —refrigerentul Liebich; 4 — alonja; 5 — vasul de colectare a distilatului.

1.3.8. EXTRACTIA

Pentru purificarea substantelor, precum si pentru separarea ameste-
curilor de substante adeseori este utilizatd metoda de extractie. Aceasta
metodd are la baza proprietatea de solubilitate diferitd a substantelor in
dizolvanti nemiscibili.

Extractie se numeste procesul de transfer al substantei dintr-o faza, in
care ea este putin solubila in alta faza lichida. Procesul periodic de extractie
se efectueaza 1n palnii de decantare prin agitarea continutului, iar procesul
neintrerupt — in aparate speciale numite percolatoare.

In calitate de dizolvanti pentru extractie mai frecvent este folosit eterul,
cloroformul, benzenul, alcoolul amilic s.a.

Substanta se repartizeaza in ambele faze in raport cu solubilitatea ei In
fiecare faza. Acest raport este constant pentru sistemul dat si este deter-
minat de legea repartitiei a lui Nernst:

Ca
Cg

=K

C, si C, reprezinta concentratiile substantei in fazele A si B. K — este
constanta de echilibru, numita coeficientul de repartitie si depinde de
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temperatura. Daca substanta este cu mult mai solubild in dizolvantul de
extractie decat in alta faza, atunci extractia merge usor si in acest caz K
difera mult de unitate.

Pentru a efectua o extractie solutia initiald (de obicei apoasa) se intro-
duce intr-o palnie de decantare si se adaugd " ~'/, din volumul de dizolvant
extractor. Palnia de decantare va fi umplutd nu mai mult de */, din volumul
ei. Se astupa cu un dop si se agitd prin semirotatii in jurul axei orizon-
tale, mentinand cu atentie dopul si robinetul. In primele momente are loc
ridicarea presiunii in interiorul palniei, de aceea este nevoie periodic de
deschis robinetul in momentul cand palnia va fi situatd cu robinetul in sus.
Dupa ce a fost agitata 1-2 min. palnia se prinde intr-un stativ si se lasa pana
cand fazele lichide se separa complet. Apoi se scoate dopul si, deschizand
robinetul, faza de jos se scurge Intr-un vas.

Extractia cu eter se va efectua numai in incaperi speciale.

Scopul extractiei este de a extrage cat mai complet substanta din solutia
initiala. Extractia poate fi efectuata o singura data folosind intreaga canti-
tate de dizolvant sau poate fi repetatda Impartind aceeasi cantitate de dizol-
vant in mai multe parti. In primul caz substanta va fi extrasa intr-o cantitate
determinata de coeficientul de repartitie si volumul dizolvantului. Extractia
repetatd de mai multe ori este mai avantajoasa. De exemplu, daca substanta
B are solubilitatea in dizolvantul extractor de 500 ori mai mare decat in
apd, atunci coeficientul de repartitie va fi egal cu 500:

Ca _ 500 _

K

Deci, dupa extractie concentratia substantei in apa va fi 1/500. in cazul
cand extractia se va efectua in mod repetat, de exemplu de trei ori cu acelasi
volum de dizolvant, concentratia substantei ramase in apa va fi (1/500)°.
lar daca se va efectua extractia o singura data cu un volum triplu de dizol-
vant, concentratia substantei ramase 1n apd va fi numai:

111
500 3 1500

Deci, pentru a extrage mai complet substanta dintr-un amestec mai
avantajoasd este extractia repetatd de mai multe ori. In acest scop sunt
utilizate instalatii speciale pentru extractii (fig. 31).
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a -~ b c d

Fig. 26. Instalatii pentru extractie:
a — percolator;b — instalatie pentru extractie in cantitati mici;
¢ — extractor cu flux curgator; d — extractor Sohxlet.

Mai eficace s-a dovedit a fi extractia cu ajutorul aparatului Sohxlet.



II. METODE DE STABILIRE A STRUCTURII
COMPUSILOR ORGANICI

Existd doua abordari principale pentru stabilirea structurii compusilor
organici. Daca substanta studiata a fost studiatd anterior, pentru a demon-
stra structura, se determina constantele fizice si caracteristicile spectrale,
care se compara cu datele din literaturd. Daca compusul organic este
obtinut pentru prima data, acesta este mai intai supus unei analize elemen-
tale calitative si cantitative, apoi se determind greutatea moleculara.

In baza datelor analizei elementale se stabileste formula moleculara
(formula brutto) a substantei. In final, se determina structura scheletului de
carbon, natura si pozitia grupelor functionale, se determina anumite frag-
mente ale moleculei si dispunerea atomilor in spatiu. In aceste scopuri se
folosesc metode chimice si fizice (instrumentale).

1. Analiza calitativa elementald a compusilor organici (identificarea
carbonului, hidrogenului, azotului, sulfului, halogenilor si fosfo-
rului).

2. Spectroscopia in infrarosu (spectroscopie vibrationald):

— tipuri de vibratii ale atomilor dintr-o moleculd (de valenta, de
deformare);
— frecventele caracteristice principalelor grupe functionale.

3. Spectroscopia in intervalele ultraviolete si vizibile (spectroscopie

electronica):

— legea Buger-Lam6ert-Beer;

— tipuri de tranzitii electronice si energiile acestora;

— parametri principalii ai benzilor de absorbtie;

— deplasarea benzilor (deplasari batocromice si hipsocromice) si
cauzele acestora;

4. Spectroscopia de rezonantd magnetica nuclearda (RMN):

— deplasari chimice ale semnalelor RMN;
— interactiuni de cuplare a spinilor nucleari;
— curbele integrale ale spectrelor RMN;

— rezonanta magneticd a protonilor (PMR).

5. Cromatografia:

— cromatografia pe coloana;
— cromatografia in straturi fine.
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I1.1. ANALIZA ORGANICA ELEMENTALA CALITATIVA

In moleculele compusilor organici pe langa carbon si hidrogen se intal-
nesc si alte elemente: oxigen, azot, sulf, fosfor, halogen etc.

La baza analizei calitative sta scindarea compusului organic, trans-
formarea lui 1n produsi cu caracter ionogen si determinarea calitativa a
elementelor constituitive, aplicindu-se metodele chimie analitice si anor-
ganice.

« Identificarea carbonului si hidrogenului.

Carbonul este depistat sub formd de CO,, iar hidrogenul sub forma de
H,O in urma oxidarii substantei organice cu oxid de cupru (II). Proba orga-
nica amestecatd cu oxid de cupru (II) se calcineaza intr-o eprubeta, iar
gazele rezultate sunt trecute prin sulfat de cupru anhidru si conduse intr-o
alta eprubeta care contine apa de baritad. Oxidul de carbon (IV) rezultat
prin ardere produce precipitarea carbonatului de bariu, iar vaporii de apa
formeaza cu CuSO, anhidru de culoare alba cristalohidratul CuSO,*5H,0
colorat n albastru. Vaporii de apa care provin din hidrogenul compusului
organic concomitent se condenseaza pe peretii reci ai eprubetei.

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

(C...H...)+3 CuO —» CO, + H,0 + 3Cu

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

Ba(OH), + CO, —» BaCO, y+ H,0
CuSO, + 5H,0 —» CuSO,*5H,0

alb albastru

« Identificarea azotului.
Azotul si carbonul, constituenti ai moleculei organice, se combina la
cald cu sodiul si formeaza cianura de sodiu:
(...CN) + Na—> NaCN
Cianura de sodiu formata se identifica prin transformarea in “albastru

de Berlin”. La adaugarea sulfatului de fier (II) cianura de sodiu formeaza
cianura feroasa:
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2NaCN + FeSO, —> Na SO, + Fe(CN),,
1ar aceasta cu cianura de sodiu formeaza ferocianura de sodiu:
Fe(CN), + 4NaCN —> Na,[Fe(CN),]

De obicei, sulfatul de fier (II) contine cantitati mici de sulfat de fier (III).
In mediu bazic se formeazi imediat sediment de culoare verde de hidroxid de
fier (II) in amestec cu sediment de culoare galbena de hidroxid de fier (III):

2NaOH + FeSO, —> Na,SO, + Fe(OH),

6NaOH + Fe (SO,), —> 3Na,SO, + 2Fe(OH),
La acidulare amestecul de hidroxizi de fier (II) si (III) se dizolva, iar in
prezenta azotului imediat apare ,,albastrul de Berlin™:
Fe(OH), + 3HCl — FeCl, + 3H,0

3Na,[Fe(CN),] + 4FeCl, —» Fe [Fe(CN) ], + 12NaCl

« Identificarea sulfului.

Principiul metodei constd in combinarea sodiului cu sulful probei de
analizat la topire:

(...S) +2Na—> Na S
Sulfura de sodiu se identifica prin reactiile cu acetat de plumb (CH,CO-
0),Pb (sediment de culoare cafenie) si nitroprusiat de sodiu Na [Fe(C-
N),NO] (coloratie violacee-rogcata):
(CH,COO0),Pb + Na,S —> 2CH,COONa + PbS

Na,[Fe(CN),NO] + Na,S —» Na,[Fe(CN).NOS]

« Identificarea halogenului.

Pentru depistarea halogenilor existda doua probe eficiente: metoda
Stepanov (1906), si metoda Beilstein (1872). Conform primei metode halo-
genul este determinat cu ajutorul ionilor Ag*, fiind mai intai ionogenizat
prin tratarea substantei cu hidrogen atomar format la interactiunea alcoo-
lului etilic cu sodiu metalic:

C,H,OH + Na—> C,HONa + H
Monohidrogenul format imediat reactioneaza cu compusul organic

halogenat. De exemplu, cloroformul cu monohidrogen formeaza metan si
clorura de hidrogen:
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Cl
H—C=Cl + 6H —> CH, + 3HCI
Cl
Clorura de hidrogen reactioneaza cu alcoolatul de sodiu:

C,H,ONa + HCl —» C,H.OH + NaCl

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

C,H,ONa + HOH —> C,H,OH + NaOH

In prezenta de baza ionul de clor nu se poate identifica din cauza
formarii sedimentului cafeniu de oxid de argint:

2AgNO, + 2NaOH —» 2NaNO, + Ag,0 y + H,0

Pentru a neutraliza baza se adaugd acid azotic concentrat, iar apoi
solutie de azotat de argint. In prezenta ionului de clor imediat apare sedi-
ment de culoare alba de clorura de argint:

NaCl + AgNO, — AgCl y + NaNO,

Proba Beilstein de determinare a halogenilor este foarte sensibild si
usor realizabila. In acest scop o sirma de cupru, fiind oxidati la flacira
becului de gaz, formeaza oxid de cupru (1), care reactioneaza cu compusul
organic halogenat. Produsul reactiei este un compus volatil al cuprului cu
clorul, care coloreaza flacara becului de gaz in verde.

Analiza functionala calitativa

Printr-un ansamblu de operatii si reactii chimice se identifica grupele
functionale ca hidrocarburi R-H, grupe hidroxil —OH, eter —O-, carbonil
—C=0, carboxil -COOH, ester -COOR, allhidridé (R-CO),0, nitro -NO,,
nitrozo —NO, amind -NH,, azo -N=N- etc. In acest scop se folosesc pe larg
reactiile calitative specifice si diferite metode spectrale de analiza.

I1.2. METODE SPECTRALE DE ANALIZA
A COMPUSILOR ORGANICI

In ultimul timp, de rAnd cu metodele chimice, aplicarea metodelor fizice
de studiere a compusilor organici a capatat o importanta extrem de mare.
Scopul acestor studii consta in determinarea structurii compusilor organici.

Metodele fizice permit studierea particularitatilor si detaliilor subtile
de structurd, ce nu pot fi clarificate prin metode chimice. Astfel de detalii
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sunt: distanta dintre centrele atomilor in molecule, unghiurile de valenta,
structura spatiali etc. In sfarsit, metodele fizice au posibilitatea de a stabili
natura legaturilor chimice.

Chimia organica contemporand foloseste pe larg metode de analiza
spectrald, care precauta interactiunea substantei cu iradierea electromag-
neticd. Cele mai importante metode spectrale sunt: spectroscopia n infra-
rosu, spectroscopia ultraviolet, rezonanta magnetica nucleara (RMN). In
aceste cazuri are loc absorbtia moleculei unei cantitati de energie — mole-
cula trece dintr-o stare energetica in alta.

O importantd deosebita are spectroscopia de masa, folosita la demon-
strarea structurii substantei prin scindarea moleculei in ioni si determinarea
greutdtii moleculare.

I1.2.1. Spectroscopia optica
Notiuni generale

Obiectul spectroscopiei il constituie studiul interactiunii substantei cu
iradierea electromagnetica.
Energia de absorbtie se exprima prin formula:

E=hv==2%

in care & este constanta lui Plank, ¢ — viteza luminii in vid, A — lungimile
de unda.

Frecventa v, sau numarul de oscilatii pe secunda, se defineste prin
ecuatia:

— C
V=7

O alta marime utilizata, numarul de unda, v’, se defineste si se exprima
in cm™.

AtunciE=h-c-Vv".

In spectroscopia ultravioleta se foloseste drept unitate de masura nano-
metrul (nm): 1 nm =107 ¢m, sau 10 m. Spectroscopia ultravioleta studiaza
regiunea de la 200 pana la 400 nm, intervalul 400—-1000 nm corespunde
regiunii vizibile.

Pentru exprimarea intensitatii de absorbtie in diferite portiuni ale spec-
trului se folosesc curbele de absorbtie. Pe axa absciselor se noteaza de
obicei lungimile de unda (sau numerele de unda), iar pe axa ordonatelor
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— marimile ce caracterizeaza absorbtia. O astfel de marime, de exemplu, in
spectroscopia ultravioleta, este raportul procentual I/I , unde I_ si I repre-
zinta intensitatea luminii cu lungimile de unda data inainte si dupa trecerea
ei prin solutie. Deseori pe axa ordonatelor se noteaza valorile extinctiei E
(sau g), unde E=1g I/l .

€

20

10

200 250 300 350 A, 4m
Fig. 27. Spectrul UV al metiletilcetonei si vinilmetilcetonei.
Se mai foloseste si densitatea optica D:
D=Igl /L
Spectrele in infrarosu se exprima in felul urmator. Pe axa ordonatelor
se noteaza absorbtia in % (100 — I/T x 100), iar pe axa absciselor 1/A (cm™).
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Fig. 28. Spectrul IR al sec-butilaminei si etilaminei.
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11.2.2. Spectroscopia in infrarosu

Spectroscopia in infrarosu caracterizeaza starile de vibratie si rotatie
a nucleelor atomilor si moleculelor. Asa spectre se mai numesc spectre
vibratorii-rotatorii sau spectre moleculare.

In spectrele vibratorii-rotatorii se evidentiaza vibratii de deformatie, in
urma carora se schimba unghiul de valenta al legaturilor. Ele pot fi sime-
trice (8,) si asimetrice (9, ).

De exemplu:
Y% TI:><H H>< H
o I
0s (CH>) Oas (CH>)

In rezultatul vibratiilor de valenta (de alungire) se schimba lungimile
legdturilor. Aga vibrafii se noteazd v sipotfiv_siv_ .

il N \/
vs (CO) vs (CHy) ov as (CH2)

Una din aplicatiile curente ale spectroscopiei in infrarosu este pentru
stabilirea structurii si identificarea substantelor organice. Fiecare substanta
posedad un spectru caracteristic in infrarosu, deosebit de al oricarei alte
substante, un fel de ,,amprentd digitala”. In urma masurarii spectrelor
pentru un numdr mare de substante s-a stabilit ca fiecare tip de legaturi se
manifestd prin una sau mai multe ,,frecvente” (redate cu numere de unda
in cm™), ce nu sunt putin influentate de celelalte legaturi din molecula. Asa
frecvente se numesc caracteristice. La ele se refera, de exemplu, vibratiile
de valentd, v . ., V . V sV o Vibratiile de deformatie 6., 6, ;s Oy
Oc00> Oconip: D€ mentionat cd aceste frecvente se schimbad pufin la
trecerea de la un compus la altul. Astfel de frecvente sau fasii in spec-
trul infrarosu se numesc caracteristice de absorbtie. Fasii caracteristice de
absorbtie dau toate legaturile la care participa atomul usor de hidrogen (O
—H,N-H, C—H s.a.), precum si grupele care contin legaturi duble (C=0,
C=C s.a.) (tabelul 2). Pe baza frecventelor caracteristice din tabel, folo-
sind spectrul infrarosu obtinut al compusului organic, se identifica diferite
grupdri de atomi in molecula si in felul acesta se stabileste structura lui.

C-H?



COMPENDIU de Lucrdri practice si de laborator la chimia organica pentru studentii facultatii Farmacie | 43

In acest scop spectrul infrarosu este rational sa se imparta conventional in
patru domenii si sa se analizeze fiecare dintre ele, incepand cu domeniul cu
frecventa Tnalta:

1) domeniul de 3700 — 2900 cm™ — pot aparea sub forma de fasii osci-
latiile de valenta ale legaturilor dintre atomul de hidrogen si atomii
de oxigen, azot, sulf si carbon; contine mai putine fasii decat altele
si este mai usor de facut raportarea corecta;

2) domeniul de 2500—1900 cm™ — de obicei se numeste domeniul lega-
turilor triple din cauza ca in el se manifesta fasiile de absorbtie ale
unor astfel de grupe caracteristice, cum sunt C=C, C=N;

3) domeniul de 1900-1300 cm™ — sunt caracteristice oscilatiile de
valentd ale legaturilor C=C din inelul aromatic, C=0, C=N, NO, si
altor grupe, deci este domeniul legaturilor duble;

4) domeniul cu mai putin de 1300 cm™ — este indeosebi bogat in fasii,
majoritatea dintre care nu pot fi descifrate, deoarece sunt conditio-
nate de oscilatiile scheletului carbonic al moleculei intregi. Spectrul
de absorbtie in acest domeniu constituie o caracteristica individuala
a compusului, de aceea se numeste domeniul ,,amprentelor digitale”
si la identificarea compusului i se acorda o atentie deosebita.

In linii generale, spectroscopia in infrarosu se foloseste in chimia orga-
nica pentru identificarea compusilor si determinarea structurii lor, pentru
studierea interactiunii intra- §i intermoleculare (legaturile de hidrogen),
controlul cinetic al reactiilor etc.

Tabelul 2.
Frecventele caracteristice de absorbtie ale unor legaturi
in domeniul infrarosu

. Diapazonul Intensitatea
Legatura Compusul n Aot
frecventelor v. cm fasiei
|
—?—H Alcani 2960 — 2850 Puternica, medie
=C|:_H Alchene 3100 - 3010 Medie
=C—H Alchine 3300 Puternica
_C—H Arene 3100 — 3000 Variabila
—O—H . . :
(neasociat) Alcooli, fenoli 3700 — 3600 Medie




44 | CONSTANTIN CHEPTANARU

Legitura Compusul Diapazonul Intensitatea
g P frecventelor v. cm! fasiei
—S—H Tialcooli, tiofenoli 2600 — 2550 Slaba
ON—H Amine primare si 3550 — 3350 Medie
(neasociat) secundare
\
7(‘;70H ’ Alcooli,
N fenoli
/C*OH
N Aldehide alifatice
C= Cetone alifatice 1200 — 1000 Puternica
7 Acizi alifatici
L - Saruri ale acizilor 17401720 )
—C{ N 1725 - 1705 Puternica
o) carboxilici 1725 — 1700
\C:C/ Alchene, compusi 1600 — 1590 Puternica
/ AN aromatici 1400 Slaba
- . 1600 — 1500 Medie
e=c Alchine 2250 - 2150 Slabi
—C=N Nitrili 2250 —2200 Slaba

Exemplu: Determinati, care spectru corespunde etanolului, acetalde-

hidei si acidului acetic.
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Fig. 29. Spectrele IR ale etanolului acetaldehidei si acidului acetic.
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11.2.3. Spectroscopia in ultraviolet

Spectroscopia in ultraviolet se mai numeste spectroscopie electronica.

In practica chimiei organice spectroscopia ultravioletd este utilizata
pentru:

1. identificarea compusilor organici;

2. stabilirea structurii substantelor organice si gradul de purificare;

3. analiza calitativa si cantitativa a amestecurilor;

4. cercetari cinetice si determinarea unor constante (constante de diso-

ciere a acizilor si bazelor, masa molara s.a.).

Spectrele ultraviolete iau nastere datoritd deplasarilor electronice in
molecule.

Se excita ugor sub actiunea luminii ultraviolete electronii & §i ai pere-
chilor neparticipante. Se cunosc urmatoarele tipuri de excitari:

1) n — x": trecerea unui electron al perechii neparticipante pe orbital
nestabil;

R R .
e N
CHQr ——>= Scud

2) n — 7" trecerea electronului @ pe orbital nestabil,

" cugr —— e
R R

Maximele de absorbtie in spectrele ultraviolete prezinta niste benzi
late. Grupele de atomi, care conditioneaza absorbtia selectiva a luminii, se
numesc cromofori.

Exemple de cromofori: > C=C <, > C=0, —N=N-...

Maxima fiecarui cromofor depinde de structura moleculei. Asa, grupele
alchil invecinate schimba pozitia benzilor de absorbtie in directia maririi
lungimilor de unda. Aceastd deplasare se numeste batocroma. Ea este
caracteristica pentru sistemele conjugate, aromatice si heterociclice.

Este posibila si deplasarea benzelor in directia frecventelor mici. Aceasta
deplasare se numeste hipsocroma. Ea are loc la micsorarea gradului de
conjugare in sistemele aromatice:

+ HCI -
CeHs~NH, —’[ CsH5N+H3] (of
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Fig. 30. Spectrele in UV ale alilbenzenului, anilinei si sarii anilinei.

Au fost stabilite cateva reguli empirice a dependentei spectrelor electro-
nice de structura moleculei:
1) fiecare grupa alchil, legata cu legatura dubla, conditioneaza o depla-
sare batocroma de 5 nm.
2) introducerea in molecula a unei legaturi duble conditioneaza depla-
sarea batocroma de cca 30 nm.
De exemplu, butadiena absoarbe la 217 nm, heptatriena la 265 nm, iar
carotina (11 legaturi duble conjugate (> C=C <) —1la 11 nm.

11.2.4. Rezonanta magnetica nucleara (RMN)

Nu numai electronii, dar si nucleele multor atomi se comporta ca mici
magneti permanenti. Momentele lor magnetice sunt insa de cca. 10° mai
mici decat momentele electronilor. Nucleele atomice care sunt compuse
dintr-un numar par de protoni si neutroni au spinul magnetic nuclear =0
si, deci nu au moment magnetic ('*C, '°O, si **S). Numai acele nuclee au
moment magnetic, care con{in un numar impar de protoni, de neutroni, sau
de ambele aceste particule ('H, °F, *'P).

Dacé protonul nimereste intr-un camp magnetic, vectorul momentului
magnetic se poate orienta in diferite moduri — paralel cu directia campului
magnetic aplicat si perpendicular. Prima orientare este energetic mai conve-
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nabild. Pentru a se orienta - cAmpului magnetic aplicat, nucleul hidroge-
nului trebuie sé fie excitat de la orientarea de energie joasa la orientarea de
energie inalta. Prin acesta se induce in bobina de receptie un semnal, care
este detectat, amplificat i inregistrat.

Spectrele RMN ne informeaza despre campurile magnetice locale, ce
inconjoara un anumit nucleu magnetic.

Spectroccopia RMN a devenit de o importantd primordiald pentru
cercetarea chimica. Fiecare substantd are un spectru RMN caracteristic,
care poate servi pentru identificarea substantei, determinarea structurii,
efectuarea unor analize calitative si cantitative.

Spectrometrul de RMN constd dintr-un magnet puternic, fiold cu
substantd, sursa de unda radio si dispozitivul de inregistrare.

Spectrometrele se confectioneaza cu frecventele de 60, 100 si 200 mega-
herti (A =5, 3 si 1,5 m). Campul magnetic aplicat are o intensitate de10 000
erstezi.

Spectrele RMN se determina folosind un standard intern de tetrametil-
silan (CH,),Si. La masurari se utilizeaza cu partea de masa a substantei de
5-15% in solventi aprotonici (CCl,, CS,).

Analiza spectrelor RMN se efectueaza in doua directii:

1) deplasari chimice;

2) interactiuni de cuplare a spinilor nucleari.

Deplasari chimice

S-a stabilit cd campul magnetic din jurul protonilor moleculei difera
de campul magnetic H_ aplicat. In legaturd cu aceasta s-a introdus noti-
unea de deplasare chimica, care se defineste drept o diferentd a cAmpurilor
magnetice a protonilor cu Tnconjurare diferitA'Zl (CH,, CH,, CH). Deplasarea
chimica a (CH,),Si se considerd egala cu 0. In practica deplasarea chimica
se noteaza prin o unitati de masura.

Deoarece diferite spectrometre au diferite frecvente de lucru, marimile
0 tot sunt diferite. Pentru a evita aceasta deplasarile chimice se masoara in
parti per milion (ppm). De exemplu, dacéd deplasarea chimica a protonului
din grupa CH, este de 150 herfi, iar frecventa de lucru a aparatului — 100
megaherti, atunci in marime relativa deplasarea chimica va fi egala cu:

150

5 = 2~ s
100000000 > bpm
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Fig. 31. Spectrul RMN al bromurii de etil.

In spectrul protonic al bromurii de etil protonii grupelor metil si metilen
ca urmare a mediului inconjurator diferit au semnale de rezonanta defe-
rite, observate la diferite tensiuni ale campului. Compararea intensitatilor
semnalelor, determinate dupa inaltimea curbei integrale, permite de a
determina raportul numarului de protoni echivalenti in anumite grupari.
In felul acesta dupa marimea deplasarilor chimice si intensitatii sumare a
semnalelor de rezonanta se pot face concluziile primare despre structura
compusului cercetat.

Valorile abaterilor chimice ale protonilor in diferiti compusi sunt repre-
zentate schematic in fig.37. Valoarea abaterilor chimice ale protonilor
depinde, de reguld, de electronegativitatea atomilor si grupelor vecine.
Substituentii acceptori de electroni micsoreaza densitatea electronica in
jurul protonului dat (il deecraneaza) si abat semnalul intr-un cdmp mai
slab in comparatie cu protonii TMS. Substituentii donori de electroni acti-
oneaza in mod opus. S-ar parea ca cu cat mai acid este protonul, cu atat mai
mare este abaterea chimici. Insa protonii in unii compusi, de exemplu in
benzen, dau semnal Intr-un camp mai slab decat s-ar putea astepta, pornind
de la electronegativitatea atomului de carbon cu hibridizarea sp?. O deecra-
nare atat de puternica se exprima prin aparitia ,,curentului inelar” pe contul
circulatiei electronilor din inelul benzenic sub influenta cdmpului magnetic
extern. Curentul inelar induce campul magnetic, care coincide cu directia
campului magnetic extern n zona aflarii protonilor si 1i deecraneaza. Valo-
rile abaterilor chimice ale protonilor aromatici se folosesc in calitate de
criterii experimentale ale aromaticitatii.
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Deplasareain anm putemic: cresterea ecranarii magreticea protoruui

| CHy— |
| RCH,— |
| R,CH" |
ReH=C”
N
[ a—n ][ oA
//O
R—C\

(CHsi
| | | | | | | | | | | | | |
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Deplasareain cimp slab: cresterea dezecranarii si a deplasarii chimice
Fig. 32. Deplasarile chimice medii ale protonilor de diferite tipuri.

Structura fina este datorita faptului ca spinul unui magnet nuclear,
dintr-o anumitd pozitie a moleculei, poate cupla cu spinii magnetilor
nucleari din alte pozitii. Numarul de benzi inguste, sau gradul de scindare,
depinde de numarul protonilor in grupa de atomi Invecinata.

In linii generale, daci observam structura fini a semnalului protonilor
din CH,, CH,, si CH, iar la atomii de carboni invecinafi se afla n protoni
echivalenti, atunci scindarea semnalelor acestor protoni are loc in n + 1
benzi inguste.

In exemplul bromurii de etil (fig. 32):

a) pentru grupa CH, n+1=3+1=4

b) pentru grupa CH, n+1=2+1=3
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.o 65,5 =0 5.5 =0 g, 40 '.:I:,Ib o 2‘|=' bl é'.rs‘
Fig. 33. Spectrele RMN ale aldehidei butirice, izobutirice si 2-pentanonei.

In asa fel semnalele pot scinda in singlete, dublete, triplete, cvadruplete,
pentete, sextete etc.

Distantele dintre maximele semnalelor structurii fine sunt o masura
pentru constanta de cuplare spin — spin — I, care este independenta de
campul aplicat. Cunoasterea acestei constante este de mare utilitate In
lucrari pentru determinarea structurii.

Exemplu: Determinati, care din spectrele prezentate mai jos corespund
aldehidei butirice, aldehidei izobutirice si 2-pentanonei (fig. 37).

I1.3. Cromatografia

Cromatografia este o metoda fizica de separare a componentelor, ce se
distribuie intre doud faze, dintre care una este imobila avand o suprafata
mare de contact, iar alta mobila, care se filtreaza prin stratul imobil.

Efectul de separare se obtine datoritd diferentei dintre viteza compo-
nentului respectiv si viteza liniara a fazei mobile prin faza imobild. Faza
mobild se mai numeste eluant, iar eluantul impreund cu componentul
respectiv dupa trecerea prin faza imobila — eluat.

Bazele fizico-chimice a cromatografiei se studiaza in cursul de chimie
analitica si fizica. In cursul chimiei organice se studiaza numai metodele de
aplicare a cromatografiei specifice pentru substantele organice.
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Cele mai raspandite tipuri de cromatografie sunt:

— cromatografia pe coloana;

— cromatografia n straturi fine.

In practica chimiei organice deseori se foloseste metoda derivatizarii
substantelor organice — obtinerea unor derivati, care se separa mai usor sau
cu o capacitate de detectare mai bund. De exemplu, pentru identificarea
aldehidelor si cetonelor mai intai se obtin derivatii lor cu 2,4-dinitrofenil-
hidrazina:

NO, .

R R
/ o /
OZN@NH—NHZ +0=C, —’OzN@NH_N—C\

R" -Hzo Rll

Produsii obtinuti — 2,4-fenilhidrazonele — sunt substante cristaline, se
separa usor prin oxid de aluminiu, sunt colorate si nu necesita procedeul
de detectare.

11.3.1. Cromatografia pe coloana

Cromatografia pe coloana este utilizata pentru separarea preparativa a
componentelor din amestecuri, precum si pentru purificarea substantelor
de impuritagi.

In calitate de coloane pentru cromatografie pot fi folosite tuburi de sticla
cu diametrul 8-12 mm si lungimea 25-30 cm. In calitate de absorbanti sunt
utilizati: oxidul de aluminiu, diferite marci de silicagel.

In partea de jos a coloanei se pune un tampon de vati, apoi se intro-
duce absorbantul, sub forma uscata sau 1n suspenzia dizolvantului utilizat.
Deasupra absorbantului se pune un tampon de vatd. Apoi atent se toarna
amestecul destinat pentru separare. Cand tot volumul amestecului a fost
absorbit pentru a desparti componentele, in coloand se introduce dizol-
vantul respectiv.

In calitate de eluant se folosesc dizolvanti usor volatili: hidrocarburi,
eterul, alcooli.

Pe parcursul eluarii, regiunile cu substantele respective se deplaseaza in
jos si sunt stranse 1n recipient. Daca componentele separate sunt incolore,
atunci mersul eludrii se controleaza periodic aplicand metoda cromatogra-
fiei in straturi fine. Apoi din fiecare portiune de eluat se distileaza dizol-
vantul, iar substanta ramane in stare pura.
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—i
a
Fig. 34. Coloane cromatrografice:

a — coloana obisnuita; b — coloana sub presiune; ¢ — coloana cu picuratoare
pentru sorbent; / — sorbent; 2 — tampon de vatd; 3 — solvent.

11.3.2. Cromatografia in straturi fine

Straturi fine de absorbanti (0,1-0,5 mm) pot fi obtinute din materiale
sub forma de praf: oxid de aluminiu, silicagel, celuloza. In ultimul timp
sunt practicate placile cu silufol, fabricate pe cale industriala. Ele repre-
zinta o foitad subtire de aluminiu acoperitd cu un strat fin de silicagel. Faza
imobila este stratul de absorbant impreuna cu pelicula dizolvantului. Rolul
fazei mobile este indeplinit de eluant. In procesul cromatografiei eluantul
sub actiunea fortelor capilare se migca prin stratul de absorbant, antrenand
amestecul de substante. In functie de forta de absorbtie fiecare component
al amestecului se deplaseaza la o anumita distanta de la locul initial.

Modul de lucru consta din cateva etape.

Depunerea probei si elutia cromatogramei

Cu ajutorul unui capilar o proba din amestecul destinat separarii se
depune la linia de start pe suprafata absorbantului. De obicei linia de start
se fixeaza la distanta de 1,5-2 cm de la marginea de jos a placii, iar probele
pot fi depuse simultan la o distantd de 1,5-2 cm una de alta. Placa pregatita
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astfel se aseaza sub un unghi In camera de cromatografiere in asa fel ca
capatul ei de jos sa fie situat in dizolvant.

Fig. 35. Camera de cromatografiere:
1 —pahar de sticla; 2 — capac de sticla slefuit; 3 — fasie de hartie de filtru; 4 —
placé cu strat de absorbant; 5 — dizolvant.

Placa se scoate din camerd in momentul cand deplasarea frontului fazei
mobile va fi maxima, deci pana aproape de capatul de sus al placii. Se
fixeaza locul panad unde a ajuns frontul dizolvantului si dacd substantele
separate sunt incolore atunci se efectueaza detectarea fractiunilor.

Detectarea

La baza detectarii sta procesul de developare prin reactii chimice, de
obicei de culoare. De exemplu, in cazul fenolilor sau aminelor aromatice
este utilizata reactia de diazotare. Metodele chimice de developare au la
baza reactiile de formare a compusilor complecsi cu acizii Lewis (AICL,
FeCl; s.a.).

Mai frecvent sunt folosite asa metode:

a. tratarea cu vapori de iod;

b. pulverizarea cu H,SO, concentrat;

c. pulverizarea cu solufii de KMnO, in H,SO, s.a.

Pulverizarea se efectueaza sub nisa folosind aparate speciale de pulve-
rizare.
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Dupa pulverizare placa cu solventul se usucé de obicei la 80 — 110 °C.
Pentru detectarea cu vapori de iod placa cromatografica se situeaza
intr-o camera speciala ce contine acest reactant.

Determinarea factorului de retentie R,

O caracteristicd generald a metodei cromatografice de analizd este
constanta de repartitie cromatografica sau inversul acesteia, factorul de
intarziere — R, care se exprima prin raportul dintre deplasarea punctului
mai concentrat al (petei) unui component 1, si deplasarea frontului fazei
mobile masurate de la linia lor de start 1.

b b

Fig. 36. Cromatograma detectata:
1 — Separarea substantelor prin aplicarea corectd a probei. 2 — Separarea
subsantelor prin supradozare. aa — linia stratului; bb — linia deplasarii
solventului; ¢’, ¢”, ¢ / centrul spoturilor.

Factorul R, este 0 mérime caracteristica pentru substanta datd pe adsor-
bantul folosit in dizolvantul corespunzator, dar depinde de unele conditii:
modul de lucru, calitatea adsorbantului, grosimea stratului, calitatea dizol-
vantilor, temperatura etc.

Pentru o identificare mai sigura a substantelor sunt folosite etaloane din
substante pure (A si B) numite ,,martori”.
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Cromatografia in straturi fine este aplicata pentru:
a) identificarea substantelor;

b) verificarea gradului de puritate al substantelor;
c¢) controlul reactiilor chimice;

d) studiul compozitiei amestecurilor.



I1I. BAZELE CTRUCTURII, PROPRIETATILE
SI IDENTIFICAREA COMPUSILOR ORGANICI

II1.1. CLASIFICAREA, NOMENCLATURA SI IZOMERIA
STRUCTURALA A COMPUSILOR ORGANICI

Scopul lucrarii: A forma cunostinte despre clasificarea, izomeria struc-
turala, principiile de baza ale nomenclaturii [UPAC si deprinderea de a le
folosi la alcatuirea numelor si scrierea formulelor structurale dupa numele
reprezentantilor diferitor clase de combinatii organice.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Tezele principale ale teoriei structurii compusilor organici, creatd de
A. M. Butlerov. Izomeria.
2. Nomenclatura hidrocarburilor.

Continutul lucrarii:

1. Apecierea nivelului initial de cunostinte.

2. Introducere in practicum de chimie organica. Studierea regulilor de
comportare in laborator, tehnicii de securitate si ajutorului medical
de urgenta.

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

3.1. Clasificarea compusilor organici dupa structura catenei de
carbon si natura grupelor functionale. Izomeria structurala.
3.2. Nomenclatura substitutionala si radical-functionalda IUPAC.
4. Lucrare de laborator: Vesela chimica de laborator.

Tematica lucrului individual

1. Formulati principiile de baza ale formarii denumirilor combinatiilor
organice dupa nomenclatura substitutionala IUPAC. Numiti dupa nomen-
clatura sistematica urmatoarele substante:

wo-graghy G o
H3C—(|3H—CH—C—CH3 = (|:H HzC=<|3—C=CHz
CHs CH;—CHjs 3 CHs
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CH
HaC, HaC [ °
CH CH S —
HC™ O 3 HBC/CH CHy  HC—C CyHs
CHj
s
on H,C—C—CyHs H—(I:OCZHs 02"‘@0“3
0]
Chs HsC

Br

_O
HN—CH,—CHp—OH  HaC—GH—CZ HOOC—CH,—CH—COOH
CHs OH

2. Scrieti formulele de structura ale urmatoarelor combinatii:

2-brom-1,1,1-trifluor-2-cloretan; 1,1,2-tricloretan; butanona-2;
2-izopropil-5-metilciclohexanol-1; hexanhexol-1,2,3,4,5,6; 2-aminoe-
tantiol-1; acidul 2-metilpropenoic; acidul 3-hidroxi-2-fenilpropanoic;
acidul 3-oxobutanonic; acidul 3-hidroxi-3-carboxipentandioic; acidul
2-amino-3-mercaptopropanoic; acidul 2-amino-4-metiltiobutanoic.

3. Scrieti formulele de structurd ale izomerilor de pozitie: dimetil-
benzen, diclorbenzen, dihidroxibenzen, dimetoxibenzen, aldehida hidroxi-
benzoica, bromfenol, metilfenol, acid aminobenzoic, trimetilbenzen, trini-
trobenzen. Numiti toti izomerii.

4. Eterul etilic, intrebuintat n medicina pentru anestezie, are

formula moleculara C,H O. Care al{i compusi organici au aceastd
formula? La ce clase de combinatii organice ei se refera?

5. Acidul para aminosalicilic (APAS): coon € intrebuinteaza
la combaterea tuberculozei. oH

Numiti aceastd combinatie dupa nomenclatura sistematica [UPAC.

6. In preparatul aerosolic “Livian”, intrebuintat la tratarea arsurilor, se
contine geraniolul:

CH, CH,
Numiti alcoolul dat dupa nomenclatura substitutionala IUPAC.

7. Mentolul (partea componenta a uleiului eteric de minta) are urma-
toarea structura:

Numiti aceastd combinatie dupa nomenclatura [UPAC.
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Lucrare de laborator
Tema: Vesela de laborator in sinteza organica

Scopul: A acumula cunostinte si deprinderi practice de utilizare a utila-
jului in laboratorul de chimie organica.

Continutul lucrarii:

1. Clasificarea si destinatia vaselor din sticla utilizate in laborator.
2. Instalatii utilizate in sinteza organica.

BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chisinau, Tipogr. ,, Print Caro”,
p. 34-43.
2. Conspectul prelegerilor.

I11.2. LEGATURA CHIMICA SI INFLUENTA RECIPROCA
A ATOMILOR IN MOLECULELE ORGANICE

Scopul lucraii: crearea cunostintelor despre structura electronica
a moleculelor cu legaturi duble conjugate si despre efectele electronice
necesare pentru prognosticarea stabilitatii termodinamice si reactivitatii
chimice a compusilor organici.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Hibridizarile sp* , sp?, sp ale atomului de carbon.
2. Srtuctura legaturilor o si 7.

Continutul lucrarii:

1. Seminar “Legatura chimica si influenta reciproca a atomilor in
moleculele organice”.

1.1. Tipurile de hibridizare a orbitalilor atomici (OA) ai atomului de
carbon. Legaturile ¢ si 7, structura lor elecronica si caracteristi-
cile de baza (lungimea, energia).

1.2. Sisteme conjugate. Energia de conjugare. Tipurile de conjugare
(mt, m si p, ). Starea aromatica.

1.3. Efectele electronice ale substituentilor in compusii alifatici si
aromatici.
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2. Evaluarea indeplinirii lucrului individual.
3. Lucrare practicd: Metode de separare si purificare: extractia, recris-
talizarea.

Tematica lucrului individual

1. Descrieti hibridizarile sp®, sp? si sp ale orbitalilor atomici (OA) ai
atomului de carbon. Reprezentati orientarea spatiald a orbitalilor
hibridizati, legaturile ¢ si 7.

2. Explicati fenomenul de conjugare si indicati tipul de conjugare in
moleculele: fenolului, anilinei, 1,3,5-hexatrienei, clorbenzenului
etc. Dati definitia notiunii de energie de conjugare. De ce factori
depinde marimea ei.

3. Argumentati starea aromatica a urmatoarelor combinatii : benzen,
naftalina, antracen, ionul ciclopentadienil, cationul tropiliu, azulen.
Prezentati formulele de structura si modelele orbital-moleculare.

4. Efectul inductiv si efectul mezomer. Indicati si reprezentati grafic
efectele electronice ale substituentilor in urmatoarele combinatii :
clorurda de vinil, clorbenzen, acizii acetic, propanoic, benzoic;
propenoic; etilamind, anilind, fenol, meta-crezol, acizi para-hidroxi-
benzoic, para-aminobenzoic;

5. Acidul cinamic se formeaza in plante si participd la sinteza
biologicad a unor pigmenti si taninuri, care se folosesc in medicina.
Prezentati efectele electronice ale grupei carboxil.

6. In diagnostica clinica de laborator pentru determinarea proteinei in
lichidele biologice ce Intrebuinteaza acidul sulfosalicilic:

HO SO3H
HO—c=0

Indicati efectele electronice ale substituentilor in molecula acestui
compus.
7. La studierea transformarilor substantelor medicamentoase cu lega-
tura eterica ca substanta — model se foloseste para—nitroanizolul:

O2N@OCH3

Prezentati efectele electronice si tipurile de conjugari ale substituentilor
cu ciclul benzenic.
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Lucrare de laborator
Tema: Metode de separare si purificare:
extractia, recristalizarea.

Scopul: A insusi principiile de baza a lucrului experimental. A poseda
metodele de extractie a compusilor organici din solutii apoase cu solventi
organici si de recristalizare a substantelor solide.

Continutul lucrarii:

1. Extragerea anilinei din solutie apoasd cu tetraclorurd de carbon.
Uscati extractul cu sulfat de magneziu anhidru sau cu carbonat de
potasiu, filtrati si pastrati solutia pentru urmatoarea lucrare de labo-
rator.

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

3. Inregistru de laborator descrieti procedeele de extractie si recristali-
zare, desenati schemele aparatelor corespunzatoare.

BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chisinau, Tipogr. ,, Print Caro”,
p. 44-53.
2. Conspectul prelegerilor.

II1.3. STRUCTURA, CONFORMATIA SI STEREOIZOMERIA
COMPUSILOR ORGANICI.

Scopul lucririi: formarea conceptiilor despre unitatea structurii, confi-
guratiei si conformatiei drept baza in cercetarile mecanismelor de reactie
si argumentarea actiunii biologice.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Izomeria de structura.

2. Izomeria cis-trans (geometrica).

3. Structura tetraedrica a metanului.

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

L.

Seminar ,,Structura spatiala a moleculelor organice.”
1.1. Configuratia.
1.1.1. Metodele de reprezentare a configuratiei (formulele stere-
ochimice, formule de proiectie Fischer).
1.1.2. Molecule chirale. Enantiomeria.
1.1.3. Seriile D, L si R, S.
1.1.4. Diastereomeria.
1.2. Conformatia moleculelor organice.
1.2.1.Metodele de reprezentare a conformatiilor (formulele de
proiectie Newman).
1.2.2. Conformatiile catenelor de carbon deschise.
1.2.3. Conformatiile cicloalcanilor.
Evaluarea indeplinirii lucrului individual.
Lucrare de laborator: Metode de separare si purificare: determinarea
temperaturii de topire.

Tematica lucrului individual

. Izomeria de structura a compusilor organici. Prezentati exemple de

izomerie de catend, izomerie de pozitie si izomerie de functiune.

. Izomeria spatiald. Izomeria geometrici a alchenelor si a deri-

vatilor lor functionali. Nomenclatura cis-trans si nomenclatura
IUPAC Cahn-Ingold-Prelog (CIP), regula E-Z. Regulile de prio-
ritate a substituentilor in conventia CIP. Numiti izomerii cis-trans
ale urmatoarelor combinatii conform sistemului £, Z: pentena-2;
1-brom-1-clorbutena-1; acid butendioic; 4-metil-3-etilpentena-2.

. Configuratia moleculelor organice. Reprezentarea grafica a configu-

ratiei. Configuratia relativa. Scrieti formulele de proiectie Fischer,
indicati centrele chirale Tn moleculele izomerilor spatiali determi-
nati apartenenta la seriile D si L ai urmatorilor compusi: 3-clor-
butanol-2; butandiol-2,3; acid 2-hidroxi-3-clorbutandioic; acid-
2,3-dihidroxibutandioic; acid lactic; 2,3-dihidroxibutanal. Indicati
enantiomerii si diastereomerii. Care este cauza aparitiei mezocom-
binatiilor in moleculele cu mai multe centre chirale?

Configuratia absolutd, nomenclatura R,S. Numiti enantiomerii
substantelor de mai sus, din intrebarea 3, conform conventiei de
notare a configuratiei absolute (seria R.S).
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5.

Dati definitia notiunii ,,conformatie”. Explicati regulile de prezen-
tare a formulelor de proiectie Newman? Care conformatii se numesc
eclipsate, sin- si antiintercalate? Cum diferd energetic aceste confor-
matii? Reprezentati cu ajutorul formulelor Newman conforma-
tiille urmatoarelor substante: propan, butan, etanol, 2-cloretanol-1,
etantiol, etandiol-1,2, 1,2-dicloretan. Prezentati curba energetica a
conformatiilor in functie de unghiul de rotatie a conformerilor.

. Conformatia compusilor ciclici. Prezentati conformatiile ,,scaun”

posibile cu legaturi axiale si ecuatoriale ale ciclohexanului,
1,4-dimetilciclohexanului, 1,3-dibromciclohexanului, 2-etil-1-meti-
Iciclohexan, 3-izopropil-1-metilciclohexan si comparati stabilitatea
lor.

Lucrare de laborator
Tema: Determinarea temperaturii de topire.

Scopul: A insusi principiile de baza a metodei de determinare a tempe-
raturii de topire. A poseda tehnica de lucru pentru determinarea punctului
de topire a substantelor organice cristaline.

Continutul lucrarii:

1.
2.

Constructia instalatiei pentru determinarea a temperaturii de topire.
Determinati temperatura de topire a substantei propuse de lector si
verificati rezultatul cu datele bibliografice.

. In registru de laborator descrieti procedeul de determinare a tempe-

raturii de topire, desenati schema instalatiei pentru determinarea a
temperaturii de topire.

BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chisinau, Tipogr. ,, Print Caro”,
p. 54-77.
2. Conspectul prelegerilor.
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I11.4. ACIDITATEA SI BAZICITATEA COMPUSILOR ORGANICI.

CLASIFICAREA REAGENTILOR
SI MECANISMELE REACTIILOR ORGANICE

Scopul: formarea cunostintelor despre mecanismele reactiilor orga-
nice, structura electronica a particulelor intermediare active, aciditate drept
notiuni importante la intelegerea proprietatilor fizico-chimice si biologice
al compusilor organici.

Nivelul initial de cunostinte:

1.
2.
3.

Structura electronica a legaturilor ¢ i 7.
Electronegativitatea elementelor.
Efecte electronice. Substituenti electrondonatori si elctronacceptori.

Continutul lucrarii:

L.

Seminar ,,Aciditatea si bazicitatea combinatiilor organice. Clasifi-
carea i mecanismele reactiilor organice™:

Aciditatea compusilor organici conform teoriei lui Brensted.
Bazicitatea compusilor organici conform teoriei lui Brensted.
Tipurile de reagenti.

Clasificarea reactiilor organice.

. Mecanismele reactiilor.

Evaluarea indeplinirii lucrului individual.

Lucrare de laborator: Metode de separare si purificare: distilarea
simpla.

oo oW

Tematica lucrului individual

. Dati definitia notiunii de acid Brensted. Care factori influenteaza

aciditatea compusilor organici? Ce tipuri de acizi organici cunoas-
teti? Caracterizati succint fiecare tip.

Comparati aciditatea alcoolilor, tiolilor, aminelor. De ce aceste
substante posedd aciditate diferitd? Argumentati de ce acizii
carboxilici poseda aciditate mai pronuntata decat fenolii, iar fenolii
mai pronuntata decat alcoolii.

. Repartizati in ordinea micsorarii aciditatii urmatoarele substante:

etanol, etantiol, fenol;
etanol, 2-cloretanol, 2,2-dicloretanol;
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fenol, p-aminofenol; p-nitrofenol;
1-propanol, 1,2-etandiol; 1,2,3-propantriol;
etanol, fenol, acid acetic.

4. Dati definitia notiunii de baza Brensted. Ce factori influenteaza bazi-
citatea compusilor organici? Ce tipuri de baze organice cunoasteti?
Caracterizati succint fiecare tip.

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

6. Repartizati In ordinea micsorarii bazicitatii urmatoarele substante:
etanol, etantiol, etilamina;
etanol, eter dietilic, sulfura de dietil,
etilamind, anilind, p-metilanilina;
etilamina; dietilamina, anilina.

7. Reprezentati clasificarea reactiilor organice si a reagentilor. Reagenti
electrofili si nucleofili. Scrieti in forma generala si dati exemple de
reactii elecrofile, nucleofile si concordanta.

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

Scopul: A insusi operatiunile principale a tehnicii experimentale. Cu
ajutorul distilarii simple de efectuat separarea unui amestec de substante
cu diferenta temperaturilor de fierbere circa 80°C.

Continutul lucrarii:

1. Separati amestecul de anilina si tetraclorura de carbon cu aparatul
de distilare simpla. Folosifi solufia anilinei in CCI, obtinuta in
lucrarea de laborator precedenta.

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

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

1.3. Colectati aparatul pentru distilarea substantelor cu temperatura
de ferbere ridicata.

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

1.5. Masurati volumul fractiunilor, calculati masele lor.

2. In registru de laborator descriefi procedeul distilarii simple. Dese-
nati schemele de distilare simpla cu refrigerent descendent Libih si
de distilare a substantelor cu temperatura de fierbere ridicata cu
refrigerent prin curent de aer.
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BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chiginau, Tipogr. ,,Print Caro”,

2.

p- 79-93.
Conspectul prelegerilor.

I11.5. LUCRARE DE TOTALIZARE nr. 1
Bazele teoretice ale chimiei organice

Sarcini de evaluare:

. Sisteme conjugate. Explicati fenomenul de conjugare si indicati

tipul de conjugare in moleculele: fenolului, anilinei, 1,3,5-hexatri-
enei, clorbenzenului etc. Dati definitia notiunii de energie de conju-
gare. De ce factori depinde marimea ei.

. Starea aromatica a arenelor. Regula lui Huchel. Argumentati starea

aromatica a urmatoarelor combinatii: benzen, naftalina, antracen,
ionul ciclopentadienil, cationul tropiliu, azulen. Prezentati formulele
de structura si modelele orbital-moleculare.

. Efectele electronice ale substituentilor. Efectul inductiv si efectul

mezomer. Indicati si reprezentati grafic efectele electronice ale substi-
tuentilor in urmatoarele combinatii : clorurd de vinil, clorbenzen,
acizii acetic, propanoic, benzoic; propenoic; etilamina, anilina, fenol,
meta-crezol, acizi para-hidroxibenzoic, para-aminobenzoic;

. Izomeria spatiald. Izomeria geometrica a alchenelor si a derivatilor

lor functionali. Nomenclatura cis-trans si nomenclatura [UPAC
Cahn-Ingold-Prelog (CIP), regula E-Z. Regulile de prioritate a substi-
tuentilor in conventia CIP. Numiti izomerii cis-trans ale urmatoarelor
combinatii conform sistemului £, Z: pentena-2; 1-brom-1-clorbu-
tend-1; acid butendioic; 4-metil-3-etilpentena-2, etc.

. Configuratia moleculelor organice. Reprezentarea grafica a configu-

ratiei. Configuratia relativa. Scrieti formulele de proiectie Fischer,
indicati centrele chirale Tn moleculele izomerilor spatiali determi-
nati apartenenta la seriile D si L ai urmatorilor compusi: 3-clor-
butanol-2; butandiol-2,3; acid 2-hidroxi-3-clorbutandioic; acid-
2,3-dihidroxibutandioic; acid lactic; 2,3-dihidroxibutanal. Indicati
enantiomerii si diastereomerii. Care este cauza aparitiei mezocom-
binatiilor in moleculele cu mai multe centre chiale?
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6. Configuratia absolutd, nomenclatura R,S. Numiti enantiomerii
substantelor de mai sus, din intrebarea 3, conform conventiei de
notare a configuratiei absolute (seria R.S).

7. Dati definitia notiunii ,,conformatie”. Explicati regulile de prezen-
tare a formulelor de proiectie Newman? Care conformatii se numesc
eclipsate, sin- si antiintercalate? Cum difera energetic aceste confor-
matii? Reprezentati cu ajutorul formulelor Newman conforma-
tiille urmatoarelor substante: propan, butan, etanol, 2-cloretanol-1,
etantiol, etandiol-1,2, 1,2-dicloretan. Prezentati curba energetica a
conformatiilor in functie de unghiul de rotatie a conformerilor.

8. Conformatia compusilor ciclici. Prezentati conformatiile ,,scaun”
posibile cu legaturi axiale si ecuatoriale ale ciclohexanului,
1,4-dimetilciclohexanului, 1,3-dibromciclohexanului

9. Dati definitia notiunii de acid Brensted. Care factori influenteaza
aciditatea compusilor organici? Ce tipuri de acizi organici cunoas-
teti? Caracterizati succint fiecare tip.

10.Comparati aciditatea alcoolilor, tiolilor, aminelor. De ce aceste
substante posedd aciditate diferitd? Argumentati de ce acizii
carboxilici poseda aciditate mai pronuntatd decat fenolii, iar fenolii
mai pronuntata decat alcoolii.

11. Repartizati in ordinea micsorarii aciditatii urmatoarele substante:
etanol, etantiol, fenol;
etanol, 2-cloretanol, 2,2-dicloretanol;
fenol, p-aminofenol; p-nitrofenol;
1-propanol, 1,2-etandiol; 1,2,3-propantriol;
etanol, fenol, acid acetic, etc.

12. Dati definitia notiunii de bazd Bronsted. Ce factori influenteaza
bazicitatea compusilor organici? Ce tipuri de baze organice cunoas-
teti? Caracterizati succint fiecare tip.

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

14.Repartizati in ordinea micsorarii bazicitatii urmatoarele substante:
etanol, etantiol, etilamina;
etanol, eter dietilic, sulfura de dietil;
etilamind, anilind, p-metilanilina;
etilamina; dietilamina, anilina, etc.

15.Reprezentati clasificarea reactiilor organice si a reagentilor. Reagenti
electrofili si nucleofili. Scrieti in forma generala si dati exemple de
reactii elecrofile si nucleofile.
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TESTE (cu un singur raspuns corect)

1. Care dintre conformatiile de mai jos este cea mai stabila:

B C D E
OH
on OH OH
OH
o "o HO OH
OH

2. Sa se determine configuratia acidului lactic dintre cele propuse mai

jos:

A B C D E
CIIOOH CI:OOH CIIOOH COOH COOH
GoiNHy G-CHg G NH, L...oH [ .OH
RN N N Pt C.--

H CH, OH CoHs HC H HsC  H c.H W

3. Care este denumirea corectd dupd nomenclatura sistematica a citra-

lului:
CH3-(F=CH-CH2-CH2-§J=CH-CHO
CH3 CH;s
A. 2,6-dimetiloctanal; B. 3,7-dimetiloctanal;
C. 3,7-dimetiloctadien-2,6-al; D. 2,6-dimetil-3,7-octadienal;

E. 2,6-dimetil-2,6-octadienal.
4. Cati radicali dintre cei prezentati mai jos sunt tertiari:

CH,=CH-; CH3;-CH;-CH;-; CH;-QH—CH; : CH;-QH-HC(CH;); :
CHs-C(CHs), ;  CeHs-CHa- .

A.1;B.2;C.3;D. 4 E. 5.

5. Cate perechi de enatiomeri va avea substanta cu patru centre
chiralice:
A.2;B.4;C.6;D.8;E. 10.

6. Ca etalon (standard) pentru clasarea enantiomerilor in seriile D- si
L- serveste substanta:
A. aldehida propionica; B. aldehida propenoicd; C. acidul lactic;
D. glicerina ; E. aldehida glicerica.

7. Care din sistemele prezentate este cea mai stabila termodinamic?
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A. CH,=CH-CH=CH; ; B. CH,=CH-CH=CH-CH=CH; ;
C. CH; =CH-CH-CH=CH; ;

> @5\&/\/& E_&[\v&/\&f@

8. In care din formulele prezentate tipul si semnul efectelor electronice
ale substituentilor in molecula de m-anizidind (m-metoxianilind)
sunt ardtate corect:

A B C D E
{'NH2 NHz NHz (NHQ
Ha A_9CH3 @MHJ @Ha @r}’(Ha

NHz

9. Care dintre aminele prezentate poseda bazicitatea cea mai mare :
A. anilina; B. dietilamina ; C. p-nitroanilina
D. difenilamina ; E. metilamina .

10.Care dintre substantele de mai jos are aciditatea cea mai pronungata?
A — etanol; B — etantiol; C — fenol;
D — p-nitrofenol; E — p-aminofenol

11.Novocainamida are urmatoarea structura ;

0
[ C,H
HoN C—NH —CH, —CH, —N_ % °
CaHs

Cate centre de bazicitate are novocainamida ?
A.1;B.2;C.3;D.4;E.5.
12.In molecula avem patru centre de aciditate.

1 2 3
HO CHZ—(llH—COOH

4
(0]

“H

In care din seriile de mai jos aceste centre sunt aranjate corect in
ordinea micsorarii aciditatii lor:

A —1>3>2>4; B — 2>3>1>4; C — 4>1>2>3;

D —3>1>2>4; E — 2>3>4>1.

(cu raspuns multiplu)
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13.Indicati cu ajutorul caror formule se reprezintd configuratia si
conformatia unei molecule organice:
A — cu formule de structurd; B — cu formule stereochimice;
C — cu formule moleculare; D — cu formule de proiectie Fiser;
E — cu formule de proiectie Niumen.
14.Indicati care dintre conformatiile prezentate reprezinta etantiolul :

C D E

A B
CH OH SH SH
SH
é \g ~ é ~ i
OH
CH;

15.Aréatati care din substantele indicate mai jos corespund substantei
utilizate ca etalon (standard) configurational pentru clasa enantio-
merilor in seriile D- si L.
A. propanal; B. propenal; C. 2,4-dihidroxipriopanal;
D. glicerina ; E. aldehida glicerica.

16.Care dintre substituentii reprezentati manifesta efect mezomer
pozitiv, fiind conjugat cu inelul benzenic:
A -COOH; B -OH; C -NO,; D -C=N; E -NH,,.

17.Indicati care sunt formulele de structura ale antracenului si fenantre-
nului dintre cele prezentate:

o 0000
18. Vitamina B, (piridoxalul) are structura:

CHO
HO. CH,OH

H,C” SN

Care din acesti substituenti manifesta efect mezomer?

A - CH,; B-OH; C -~ CHO; D — CH,OH; E — OH (alcoolica).
19.Indicati compusii din urmatoarele substante cu cea mai mica acidi-

tate si cea mai scazuta bazicitate:

A—CHSSH;B-C,H,OH;C-CH,OH; D~C,HNH,; E-CH,COOH.
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20.Cea mai puternicd baza si cel mai puternic acid dintre urmatorii
compusi sunt:
A. anilina; B. p-metilanilind; C. p-nitroaniling;
D. p-hidroxianilina; E. p-cloranilina.

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

Scopul: A acumula deprinderi practice in domeniul tehnicii experimen-
tale. Cu ajutorul distilarii fractionate (cu deflegmator) de efectuat sepa-
rarea unui amestec de substante cu diferenta temperaturilor de fierbere
circa 80 °C.

Continutul lucrarii:

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

1.1. Colectati aparatul pentru distilarea fractionatd a substantelor
lichide.

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

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

1.4. Masurati volumul fractiunilor si a rezidiului (butanolului).

2. In registru de laborator descrieti procedeul distilarii fractionate
(distilarea contracurent sau rectificarea). Desenati schema aparatului
pentru distilarea fractionata a substantelor lichide.

I11.6. ANALIZA CALITATIVA SI METODE SPECTRALE
DE ANALIZA A COMPUSILOR ORGANICI

Scopul: A insusi analiza calitativa a compusilor organici, care contin
carbon si hidrogen, azot, sulf, azot si sulf, clor. A acumula deprinderi in
descifrarea spectrelor de rezonantd magnetica nucleara (RMN) si a spec-
trogramelor de masa pentru stabilirea compusilor organici.
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Nivelul initial de cunostinte:

1. Constructia spectroscopului.

2. Analiza spectrala.

3. Scara undelor electromagnetice.

Continutul lucrarii:

1. Seminar ,,Spectroscopia electronicd, in infrarosu si de rezonantd
magneticd nuclearda a compugilor organici.”.
1.1. Spectroscopia optica. Notiuni generale.
1.2. Spectroscopia electronica.
1.3. Spectroscopia in infrarosu.
1.4. Spectrele RMN. Deplasarile chimice. Interactiuni de cuplare a
spinilor nucleari.
2. Lucrare de laborator: Analiza calitativa a compusilor organici.

Tematica lucrului individual

1. Analiza calitativd elementald a compusilor organici (identificarea
carbonului, hidrogenului, azotului, sulfului, halogenilor si fosfo-
rului).

2. Spectroscopia 1n infrarosu (spectroscopie vibrationald):

— tipuri de vibratii ale atomilor dintr-o molecula (de valenta, de
deformare);

— frecventele caracteristice principalelor grupe functionale.

3. Spectroscopia in intervalele ultraviolete si vizibile (spectroscopie
electronicd):

— legea Buger-Lambert-Beer;

— tipuri de tranzitii electronice si energiile acestora;

— parametri principalii ai benzilor de absorbtie;

— deplasarea benzilor (deplasdri batocromice si hipsocromice)
si cauzele acestora; 4. Spectroscopia de rezonantd magnetica
nucleara (RMN):

— deplasari chimice ale semnalelor RMN;

— interactiuni de cuplare a spinilor nucleari;

— curbele integrale ale spectrelor RMN;

— rezonanta magneticd a protonilor (PMR).
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Lucrare de laborator

. Identificarea carbonului si a hidrogenului in substantele organice.
. Identificarea azotului in substantele organice
. Identificarea sulfului prin topirea substantelor organice cu sodiu

metallic.
Identificarea clorului prin topirea substantei cu sodiul metalic.

. Identificarea halogenilor (proba Beilstein).

BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chisinau, Tipogr. ,, Print Caro”,
p. 18-32.
2. Conspectul prelegerilor.

II1.7. ALCHENE, DIENE, ALCHINE.
REACTII DE ADITIE ELECTROFILA (AE—REACI]I)

Scopul: formarea deprinderilor pentru prognozarea comportarii
chimice a alchenelor, dienelor si alchinelor in functie de structura electro-
nica a atomului de carbon si a legaturilor Iui chimice.

Nivelul initial de cunostinte:

MR

Structura electronica a legaturilor ¢ i 7.

Conjugarea sistemelor deschise.

Efectele electronice ale substituentilor.

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

Continutul lucrarii:

L.

Seminar: ,,Reactii de aditie electrofila la hidrocarburile aciclice

nesaturate”.

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

1.2. Reactii de halogenare si hidrohalogenare a alchenelor si alchi-
nelor, mecanismul, orientarea spatiald si importanta practica.
1.3. Reactia de hidratare a alchenelor, mecanismul ei, rolul catalizei

acide. Regula lui Marovnikov. Hidratarea alchinelor.
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. Evaluarea indeplinirii lucrului individual.
. Lucrare de laborator: Obtinerea si proprietatile etilenei si acetilenei.

Tematica lucrului individual

. Explicati capacitatea alchenelor, alchinelor si alcadienelor de a
participa la reactiile de aditie electrofild (A;) reesind din structura
lor.

. Scrieti reactiile de hidrohalogenare (hidroclorurare), hidratare in
mediul acid a 2-metilpropenei, butenei-1, butenei-2. Descrieti meca-
nismele reactiilor. Comparati capacitatea reactiva a acestor substante
in reactiile de aditie electrofila.

. Argumentati regula lui Marcovnicov luand ca exemplu reactiile de
hidratare si hidroclorurare a propenei si 2-metilpropenei. Explicati
influenta efectelor electronice ale grupelor alchil la stabilitatea carb-
cationilor primari, secundari si tertiari. Aranjati in sir dupa micso-
rarea stabilitatii.

. Scrieti reactiile de bromurare si hidroclorurare a butadienei-1,3.
Lamuriti particularitatile lor in dependenta de structura electronica a
butadienei.

. Scrieti reactiile de oxidare cu permanganat de potasiu in mediu bazic
(de hidroxilare) si in mediu acid a etenei si propenei. Ce importanta
practica au aceste reactii?

. Scrieti reactiile de ozonare si epoxidare a etilenei, propenei , 2-meti-
Ipropenei, butenei-1 si butenei-2. Ce importantd practica au aceste
reactii?

. Scrieti reactiile de polimerizare a etilenei, propenei, 2-metilpro-
penei, cloretenei, butadienei-1,3, izoprenului, cloroprenei, reactiile
de dimerizare si trimerizare a acetilenei.

. Particularitatile reactiilor de aditie la alchine. Scrieti reactiile de
halogenare, hidrohalogenare si hidratare a acetilenei si propinei.
Reactiile de vinilare. Comparati capacitatea reactiva a alchinelor si
alchenelor 1n reactiile de aditie electrofila.

. Explicati capacitatea alchinelor de a participa in reactii de substi-
tutie. Scrieti reactiile acetilenei i propinei cu clorura de cupru(l) in
solutie amoniacald si cu reactivul Tollens. Ce importanta practica
are aceasta reactie?
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Lucrare de laborator:

Experienta 1. Obtinerea si proprietitile etilenei.

Intr-o eprubeta uscati se introduc 8 picaturi de acid sulfuric concen-
trat, 4 picdturi de alcool etilic si cateva granule de oxid de aluminiu AL O,
in calitate de catalizator. La eprubeta se conecteaza tubul de evacuare a
gazelor si se incdlzeste atent pana la eliminarea uniforma a gazelor.

Incalzirea alcoolului etilic cu acidul sulfuric concentrat este insotit
de eliminarea intramoleculara a apei cu formarea etilenei care arde cu o
flacara luminoasa:

H,S0Oq4
CH3CH20H T> CHzZ CH2 + HZO

CH,=CH, + O, —> CO, + H,0

Introduceti tubul de evacuare intr-o eprubetd in care se afla 1-2 ml
apd de brom. Incalziti eprubeta cu amestecul reactant si barbotati gazul
eliminat prin apa de brom. Observati decolorarea apei de brom:

CH,=CH, + Br, —_—> CH,— (lez
|
Br Br

Dupa decolorarea apei de brom imediat introduceti tubul de evacuare in
eprubeta cu 1-2 ml solutie de permanganat de potasiu. Atrageti atentia la
decolorarea solutiei de permanganat de potasiu si formarea unui sediment
brun — oxidul de mangan (IV):

CH,=CH, -+ KMnO4 + H,O0 _—

- (lin—Clin + KOH + MnO,

OH OH
Etilenglicol

Egalati ecuatiile reactiilor si formulati concluziile din experienta efec-
tuata.
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Experienta 2: Obtinerea si proprietatile acetilenei

Intr-o eprubeta uscata introduceti o granula de carbura de calciu CaC,
si adaugati cateva picaturi de apd. Imediat ncepe eliminarea acetilenei
gazoase. Atragefi atentia la mirosul caracteristic al acetilenei tehnice,
conditionat de impuritati tf)xice (fosfina PH,). Aprindeti acetilena la
capatul tubului de evacuare. Incredintati-va ca ea arde cu flacara luminoasa
care fumega intens:

-
Ca\lg +  HO —> CH=CH + Ca(OH),

Imediat introduceti tubul de evacuare in eprubeta cu 1-2 ml solutie
de permanganat de potasiu. Solutia de culoare roz repede se decoloreaza.
Acelasi procedeu se face barbotand acetilena prin 1-2 ml apa de brom,
care se decoloreaza treptat.

cn=cn —9 5 % =® — > co, - H—C?
KMnO4, H,O O~ SoH OH
Acid oxalic
CH=CH &» HC=CH ﬂ» Br—CH—CH—Br
Br Br Br Br
1,2-dibrometena 1,1,2,2-tetrabrometan

La sfarsitul reactiei introduceti in partea de sus a eprubetei o fasie de
hartie de filtru imbibata cu solutie amoniacala de clorura de cupru(l). Apare
o culoare rosie-caramizie conditionata de acetilura de cupru Cu-C=C-Cu.

E:u(NH3E Cl

CH=CH ————> Cu—C=C—Cu

Dupa eliminarea acetilenei in eprubeta adaugati o picatura solutie alco-
olica de fenolftaleina. Explicati aparitia culorii rosii. Egalati ecuatiile reac-
tiilor si formulati concluziile.

BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chisinau, Tipogr. ,,Print Caro”,
p. 104-114.
2. Conspectul prelegerilor.
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II1.8. ARENE. REACTII DE SUBSTITUTIE ELECTROFILA

IN HIDROCARBURILE AROMATICE (REAC'[II—SE )-

Scopul: aprofundarea cunostintelor despre efectele electronice ale
substituentilor si argumentarea actiunii lor la redistribuirea densitatii elec-
tronice in moleculele arenelor drept baza pentru prognozarea reactiilor de
substitutie electrofila, inclusiv mecanismul lor. Acumularea deprinderilor
de a folosi reactiile S, in sinteza substantelor medicamentoase.

Nivelul initial de cunostinte:

L.

2.
3.
4.

Tipurile de hibridizare a atomului de carbon. Structura electronica a
legaturilor o si 7.

Conjugarea. Starea aromatica.

Efectele electronice ale substituentilor.

Nomenclatura hidrocarburilor aromatice.

Continutul lucrarii:

L.

Seminar: ,,Reactii de substitutie electrofila in hidrocarburile aroma-

tice”.

1.1. Mecanismul reactiei de substitutie electrofila.

1.2. Influenta substituentilor donatori si acceptori de electroni asupra
directiei si vitezei reactiilor de substitutie electrofila in inelul
benzenic. Orientanti de tipul I si I1.

1.3. Orientarea acordatd si neacordatd in derivatii disubstituiti ai
benzenului.

1.4. Particularitatile substitutiei electrofile 1n seria naftalinei.

1.5. Srategia sintezei substantelor medicamentoase din sirul aromatic
in functie de actiunea orientativa a substituentilor.

Evaluarea indeplinirii lucrului individual.

Lucrare de laborator: Proprietatile chimice ale arenelor.

Tematica lucrului individual

. Prezentati metodele principale de obtinere ale arenelor mono-, di-

polinucleare.

. Proprietatile chimice ale arenelor. Descrieti mecanismul general al

reactiilor de substitutie electrofila. Explicati rolul catalizatorului.
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3. Influenta substituentilor asupra reactiilor de substitutie electrofila
(S,). Indicati care grupe sunt orientanti de ordinul 1 si de ordinul 2.
Explicati actiunea de orientare si activare-dezactivare in reactiile de
substitutie electrofila ale acestor substituenti.

4. Scrieti ecuatiile reactiilor, descrieti mecanismul si explicati rolul
catalizatorului:

a. de nitrare a toluenului si a acidului benzoic;

b. de bromurare a nitrobenzenului, acidului benzoic;

c. de alchilare (metilare) a toluenului conform reactiei Frie-
del-Krafts;

d. de acilare dupa Friedel-Krafts a anizolului (metoxibenzenului),
clorbenzenului;

e. de sulfonare a toluenului.

5. Comparati capacitatea reactivd a toluenului, aldehidei benzoice,
anilinei cu benzenul 1n reactii de substitutie electrofila (bromurare).
Scrieti ecuatiile reactiilor.

6. Comparati capacitatea de oxidare a benzenului, omologilor benze-
nului (etiolbenzenul), naftalinei, antracenului si fenantrenului.
Scrieti reactiile, indicati conditiile si numiti produsele.

7. Substitutia in derivatii disubstituiti ai benzenului. Indicati pozitiile
de atac predomminant cu electrofili in urmatoarele combinatii: m-di-
brombenzen, o-xilol (1,2-dimetilbenzen), p-crezol (p-metilfenol),
m-nitrofenol, acid salicilic (o-hidroxibenzoic). Scrieti reactiile si
numiti produsele.

8. In calitatea de produs initial in sinteza unor substante medicamen-
toase se foloseste toluenul (metilbenzenul), care poate fi obtinut cu
ajutorul alchilarii benzenului (reactia Friedel — Krafts). Descrieti
mecanismul acestei reactii.

9. In calitate de produs intermediar in sinteza fenacetinei (remediu
antipiretic) se foloseste p-nitrofenolul. Argumentati, din ce cauza
acest compus se sintetizeaza din fenol.

10.Acidul sulfanilic (p-sulfoanilina) este materie primd in sinteza
preparatelor culfanilamide. Explicati, din ce cauza este rationalad
obtinerea acestui compus 1n baza anilinei.
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Lucrare de laborator

Experienta 1: Proprietatile benzenului

a. Benzenul nu aditioneaza bromul din apa de brom.

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

a. Decolorarea apei de brom nu este o urmare a reactiei chimice;
bromul se dizolva usor In benzen, colorand stratul superior in galben.

b. Benzenul nu se oxideaza cu solutia de permanganat de potasiu.

Intr-o eprubeti se iau 5 picaturi de api si se adaugi o picitura solutie
de KMnO, cu C=0,1 mol/l si o picatura solutie de H,50, cu C=1 mol/l.
La solutia violeta obtinuta adaugati o picatura de benzen si agitati energic
amestecul. Observati ca culoarea violeta a solutiei nu dispare.

Experienta 2. Oxidarea catenelor laterale ale omologilor benzenului

Intr-o eprubeta cu 5 picaturi de apa adiugati o picitura solutie de KMnO y
cu C=0,1 mol/l si o picatura de H S0, cu C=1 mol/l. La amestecul obtinut
adadugati o picatura de toluen, agitati energic si incalziti la flacara becului
de gaz. Se observa decolorarea solutiei de permanganat, ce demonstreaza
oxidarea catenei laterale din molecula toluenului:

Independent de lungimea catenei laterale in ciclul benzenic, oxidarea
ei conduce la formarea grupei hidroxil. Aceasta reactie poate servi la
identificarea catenelor laterale in hidrocarburile aromatice.

OH (l)l

/
CH, 0.0 C\—O(I){H C—OH

Acid benzoic

Experienta 3. Bromurarea catalitica a hidrocarburilor aromatice

In doua eprubete uscate inzestrate cu refrigerente aeriene se iau respectiv
cate 10 picaturi de benzen si toluen si se adauga in ambele eprubete cate
10 picaturi solutie de brom in CCl,. Apoi in ambele eprubete se introduce
cate jumatate de lopatica de piliturd de fier i ambele eprubete se incélzesc
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la baia de apa. Se observa decolorarea bromului si eliminarea bromurii de
hidrogen, care se identificé cu hartia de turnesol.

Br
Fe, t
+ By —— +  HBr

Brombenzen
CH
CH; 3 CH;
Br
Fe, t + 4
+ Brz HBr
Br
p-Bromtoluen o-Bromtoluen

Experienta 4. Sulfonarea hidrocarburilor aromatice

In doua eprubete uscate inzestrate cu refrigerente aeriene se iau respectiv
cate 3 picaturi de benzen si toluen. Apoi in fiecare eprubeta se adauga cate
20 picaturi de acid sulfuric concentrat. Ambele eprubete se incélzesc la
baia de apa (6070 °C), agitand energic solutiile. Hidrocarburile formeaza
cu acidul sulfuric emulsii si treptat se dizolva. Eprubetele se racesc si in
fiecare din ele se toarna 2—3 ml apa. Absenta stratului superior de hidrocar-
bura confirma formarea acizilor sulfonici bine solubili in apa.

SO;H
t
+ HSOy —> ©/ ) o

Acid benzensulfonic

3

CH, CH; CH
SO3H
t +
¢ H,80, ——> * HO

SO;H

Acid p-toluensulfonic  Acid o-toluensulfonic
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Experienta 5. Obtinerea dinitrobenzenului

Intr-o eprubeta uscati se introduce 1-2 lopatele de azotat de sodiu si
1 ml de acid sulfuric concentrat. Se observa ca eprubeta se incalzeste. Dupa
racire se adaugd cateva picaturi de benzen. Amestecul se agitd energic si
se incélzeste pana la dizolvarea benzenului. Solutia obtinuta se toarna in
alta eprubetd cu 10-15 ml de apd rece. Se observa aparitia unui sediment
alb-galbui de m-dinitrobenzen.

NO, NO,
HNOj conc. HNOj3 conc.
N e
- H,O . HZO
NO,

Nitrobenzen m-dinitrobenzen

Nitrogrupa este un substituent meta- orientant puternic si produsul
reactiei este m-dinitrobenzenul.

BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chiginau, Tipogr. ,, Print Caro”,
p. 124-140.
2. Conspectul prelegerilor.

I11.9. DERIVATII HALOGENATI Al HIDROCARBURILOR.
REACTIILE DE SUBSTITUTIE NUCLEOFILA SI ELIMINARE

Scopul: formarea cunostintelor despre capacitatea reactiva a derivatilor
halogenati ai hidrocarburilor in reactiile de substitutie nucleofila si elimi-
nare, despre folosirea lor in sinteza organica.

Nivelul initial de cunostinte:

Nomenclatura derivatilor halogenati ai hidrocarburilor.
Clasificarea reactiilor dupa mecanismul lor. Tipurile de reagenti.
Efectele electronice ale substituentilor.

Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.

Enantiomeria. Racematii.

M
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Continutul lucrarii

1.

Seminar ,,Reactiile de substitutie nucleofila si eliminare in sirul

derivatilor halogenati ai hidrocarburilor utilizate pentru sinteza altor

clase de compusi organici”.

1.1. Polaritatea legaturii carbon-halogen; efectele electronice ale
halogenilor. Reactii de substitutie nucleofila si de eliminare.

1.2. Mecanismele reactiilor de substitutie nucleofild (S 2 si S 1).

1.3. Mecanismele reactiilor de eliminare (E, s1 E,). Regula lui Zaitev.

1.4. Mobilitatea atomului de halogen legat cu inelul benzenic si
situat in catena laterala (clorbenzenul si clorura de benzil).

Evaluarea indeplinirii lucrului individual.

. Lucrare de laborator: Proprietatile chimice ale derivatilor haloge-

nati.

Tematica lucrului individual

1.

Polarizarea legaturilor chimice? Cum influenteaza reactivitatea deri-
vatilor halogenati ai hidrocarburilor? Folosind exemplul bromurii
de propil, explicati tendinta haloalcanilor de a participa in reactii de
substitutie si eliminare nucleofila.

. Analizati mecanismele reactiilor de substitutie nucleofila (S_I, S 2)

din punct de vedere al factorilor electronici si spatiali. Explicati
diferenta reactiilor de substitutie nucleofila S 1si S 2 pentru haloa-
Icanii cu structuri diferite ale radicalului de hidrocarbura (hidroliza
clorurii de etil si 2-brom-2-metilpropanului ca exemplu).

. Care este cauza aparitiei unui centru B-CH-acid in haloalcani?

Aratati cursul reactiei de dehidrobrominare a 2-brom-3-metilbuta-
nului si 1-brom-2-metilpropanului. Ce produse se formeaza daca
reactia se desfasoara conform regulii lui Zaitsev?

. Aratati utilizarea larga a reactiilor de substitutie nucleofila pentru

sinteza pe baza de haloalcani (folosind bromura de etil ca exemplu)
a diferitelor clase de compusi organici (alcooli, aldehide, acizi, eteri
si esteri, tioli, tioeteri, nitrili, amine).

Scrieti schemele pentru sinteza clorurii de alil si clorurii de benzil.
Explicati mobilitatea ridicata a atomului de halogen din acesti
compusi folosind reactia de hidroliza ca exemplu. Care este motivul
stabilitatii ridicate a cationilor de alil si benzil?
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6. Dati exemple de reactii S in halogenuri de aril (eliminare-adaugare,
adadugare-eliminare).

7. Ce produse se obtin prin actiunea unei solutii apoase de KOH sau
a unei solutii concentrate de alcool de KOH asupra bromurii de
propil? Scrieti schemele reactiilor si indicati mecanismul.

8. Se prepara alcool etilic si etilend din clorura de etil. Ce reactivi
ar trebui folositi in ambele cazuri? Descrieti mecanismul fiecarei
reactii

9. Ce alchena se formeaza prin actiunea unei solutii alcoolice de alcali
asupra 2-brombutanului? Care este regula pentru eliminarea unui
proton?

10.Scrieti schema de oxidare a cloroformului, care are loc in timpul
depozitarii sale pe termen lung. Cum se detecteaza produsele de
oxidare?

Lucrare de laborator

1. Obtinerea clorurii de etil din alcool etilic.

Intr-o eprubeta luati cteva cristale de NaCl, adaugati 3—4 picaturi
alcool etilic, 3—4 picaturi H,SO, concentrat si incdlzifi atent amestecul
la flacara becului de gaz. Apoi apropiati capatul celadlalt al eprubetei la
flacara. Clorura de etil formata se aprinde la flacira formand un cerculet
de culoare verde (reactie caracteristica pentru halogenoderivatii inferiori).

NaCl + H,SO4 —> Na,SO; + HCI
C2H50H + HCl —_—> CZHSCI + HzO

Clorura de etil se obtine si pe cale industriald deoarece este utilizata in
calitate de anestetic local.

2. Obtinerea cloroformului din cloralhidrat.

Intr-o eprubeti se introduc 3—4 de cristale clorhidrat. Apoi se adauga
6-8 picaturi solutie de NaOH de 10 % si se incdlzeste atent. Imediat incepe
eliminarea cloroformului (t.= 62 °C). (Atragefi atentie la mirosul dulceag,
comparandu-1 cu mirosul cloroformului standard)
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q OH (|jl
t

Cl—C—HCZ —>  C—C—CZ

| OH ‘H,O | H

Cl Cl

Cloral (tricloacetaldehida)

Cl Cl

| o [ o
Cl—C—CZ + NaOH —> C—C—H + H_c</

| H ONa

Cl Cl

Cloroform Formiat de sodiu

3. Determinarea calitatii cloroformului.

Esenta metodei de determinare a calitatii cloroformului consta in efec-
tuarea reactiilor de identificare a produselor de descompunere a cloro-
formului sub actiunea luminii in prezenta oxigenului din aer. Produsele
oxidarii finale sunt: HCI, CO, si CL,.

Cl. _Cl O Cl 0 Co,
]ZCi —— HCl -+ ~c=0
cr” H Cl
Ch,

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

HCl +  AgNO; —» AeCl + HNO;

b. Identificarea clorului. Intr-o eprubetd se introduc 3—4 picaturi de
cloroform destinat cercetarii, 5 picaturi de apa distilata si o picatura solutie
iodura de potasiu de 5 %. Se agita continutul eprubetei si se fac observatii.
In prezenta clorului stratul de cloroform se coloreaza in roz. Daci este
necesar, se adauga o picatura solutie de amidon.

2Kl + Cly, — » I + 2KClI

In paralel efectuati aceeasi experienta cu cloroformul pur.
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4. Obtinerea iodoformului din alcool etilic

Intr-o eprubeti se ia o picitura alcool etilic, 3 picaturi solutie I, in KI
si la agitare se adauga 2 picaturi solutie NaOH cu C=0.2 mol/l. Solutia
practic se decoloreaza, iar la incélzire ugoara apare tulbureald galbena de
iodoform cu miros caracteristic.

12 + 2NaOH

Nal + NaOI + H,O

0
CH;—CH,—OH + NaOl —> CH3—C3H + Nal *+ H,0
I

(0] N (@]

CHy—CZ  + 3L, + NaOH — 1—C—CZ + MNal . 300
H [ H

I\ //O I\

I—C—CL  + NaOH ——> I—C—H| + CH;COONa

I H I

Reactia iodoformica este caracteristica pentru alcoolii care contin o
grupa metil unita cu un atom de carbon primar sau secundar legat cu grupa
hidroxil si prin oxidare se transforma intr-o grupa acetil.

5. Proprietatile halogenului legat de ciclul benzenic si catena laterala

In 2 eprubete luati respectiv cate o picaturd de clorbenzen si o picatura
clorura de benzil. Adaugati in fiecare eprubeta cate 5 picaturi de apa disti-
latd, incdlziti pana la fierbere si apoi addugati cite o picatura solutie AgNO,
cu C=0,2 mol/l.

Sedimentul AgC| apare numai in eprubeta cu clorura de benzil, deoa-
rece are loc disocierea ei cu formarea carbocationului stabil si a ionilor

de clor!
N
CH,-Cl CH,
©/ Ccl +

AgNO; + I — » AgCll + NOy
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I11.10. COMPUSII HIDROXILICI.
ALCOOLI, FENOLI, ETERI ST ANALOGII LOR CU SULF

Scopul: formarea deprinderilor de prognozare a capacitatii reactive
a alcoolilor, fenolilor, eterilor si analogilor lor cu sulf in dependenta de
structura lor si indentificarea grupelor functionale.

Nivelul initial de cunostinte:

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

2. Efectele electronice ale substituentilor.

3. Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.

Continutul lucrarii:

1. Seminar ,,Capacitatea reactiva a alcoolilor, fenolilor si tiolilor”.
1.1. Aciditatea si bazicitatea alcoolilor, fenolilor si tiolilor.
1.2. Caracterizarea comparativa a capacitdtii reactive a grupei hidro-
xile din moleculele alcoolilor si fenolilor.
1.3. Capacitatea reactiva a eterilor si a tioeterilor.
2. Evaluarea indeplinirii lucrului individual.
3. Lucrare de laborator: Proprietatile chimice ale compusilor hidroxilici.

Tematica lucrului individual

1. Scrieti formulele de structura ale alcoolilor izomeri teoretic posibili
ai compozitiei C,H, -OH, C,H.-OH, C,H (OH),. Numitii.

2. Avand 1n vedere efectul inductiv al substituentilor, dispuneti urma-
torii compusi in ordinea aciditatii descrescatoare: propanol-1,
2-cloropropanol-1, 2-metilpropanol-1, 2-iodopropanol-1.

3. Aranjati urmatorii compusi n ordinea cresterii aciditatii: p-nitro-
fenol, fenol, p-metoxifenol, acid picric.

4. Descrieti proprietdtile chimice ale alcoolilor. Scrieti mecanismele
reactiilor de substitutie nucleofild a hidroxilului, deshidratare inter-
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moleculara si intramoleculara pe exemplul alcoolului etilic si alcoo-

lului izopropilic.

5. Aranjati etanolul, pentanol-2 si 2-metilbutanol-2 in ordinea cresterii
capacitatii de deshidratare intramoleculara sub actiunea acizilor si

explicati rezultatul.

6. Descrieti proprietatile chimice ale fenolului. Scrieti mecanismul de
reactie pentru carboxilarea fenolatului de sodiu prin complexele 7 si

o, schema de formare a rasinilor fenol-formaldehidice.

7. Comparati atitudinea fatd de oxidarea alcoolilor si tiolilor. Scrieti
scheme de reactie si precizati conditiile. Efectuati oxidarea blanda si

dura a tiolului.

8. Ce reactii de culoare cunoasteti pentru detectarea fenolilor i indi-
cati care dintre urmatorii compusi vor da culoare cu FeCl,: alcool
benzilic, hidrochinona, anisol, pirogalol, etilenglicol, pirocatecol.

9. Cu ajutorul caror reactii se pot identifica etanolul si glicerolul?
Prezentati schemele de reactie pentru identificarea etanolului sub

forma de 1odoform.

10.Sintetizati f-naftilacetat, 1-nitro-2-naftol reesind din naftalina.

11.Sintetizati acid picric, fenetol, acetat de benzil din benzen.
12.Completati urmatoarele scheme de transformare:

Butanol-1.59Ck, A.-’f_o_"_'_ B_HOH _ ¢_CHsCOOH
12.1. alcool H® e
p-p
Toluen --C2..5 A _NaOH_ g _(CHsCORO0
12.2. e s
123, Toluen -S04 4 NaOH_ g 2NaOH _ - _CHil |
o 100° apa topire

12.4. Rezorcind. __2NaOH A __2wmdimetilsulfat ~ B _Bn

Naftalina __"[2_3_093* A _NaOH g 2NaOH___ -

12.5 80 apd topire
dimetilsulfat.___ p 2HNOs g p.

12.6. Benzen “Hso™ A 22 » B % AL

Numiti compusii A, B, C, D, E, F.
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Lucrare de laborator

1. Oxidarea alcoolului etilic cu amestec cromic
Amestecul cromic este un agent de oxidare al alcoolilor:
K,Cr,0, + H,SO,= H,Cr,0,+ K SO,
H,Cr,0, = H,0 +2CrO,
2Cr0, =Cr,0, + 30

Concomitent are loc formarea sulfatului de crom (I1I) de culoare albas-
tra-verzuie:

Cr,0, +3H,SO, = Cr,(SO,), + 3H,0
Oxidarea alcoolului etilic decurge conform schemei:

/O

CH3_CH2_OH+O—>CH3_C\ +H20

H

Aldehida acetica se identifica dupa mirosul placut de mere si prin reactia
cu acidul fuxinsulfuros (culoarea roza — violeta).

Experientd. Intr-o eprubetd luati 2 picaturi alcool etilic, 2 picaturi
solutie K,Cr,0, cu C = 0,08 mol/l. Incalziti solutia oranja obtinutd pina
la schimbarea culorii in albastrd — verzuie (culoarea sarurilor oxidului
de crom (III). Concomitent se simte mirosul de mere coapte caracteristic
aldehidei acetice. O picatura solutie adaugati intr-o eprubetd cu 3 pica-
turi solutie de acid fuxinsulfuros. Aparitia culorii roze-violete confirma
formarea aldehidei.

Reactia descrisa poate fi folosita la identificarea alcoolului etilic (dupa
mirosul aldhidet).

2. Obtinerea izoamilacetatului

Izomilacetatul se obtine in mod analog cu etilacetatul din acetat de
natriu, alcool izczamilic si H,SO, concentrat la incalzire.

Experienta. Intr-o eprubetd uscatd luati 2 lopdtele acetat de natriu
anhidru CH,COONa , 3 picaturi alcool izoamilic C.H, OH , 2 picaturi
H,SO, conc. si incalzifi atent la agitare. Peste 1-2 min. lichidul devine
cafeniu si apare mirosul caracteristic al izoamilacetatului (mirosul esentei
de prasade).
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o
cHg,—CZONa * HpSO; —> CHS—CiOH + NaHSO,4

CH3—(|:H—CH2—CH2—OH + H2804 — - CH3—(|3H—CH2—CH2—OSO3H
2
CHs; CHs

(6] .0
—cZ CH3—CH—CH,—CH;—0S0O3H —— CH3—CZ
CH3 C\OH + 3 c‘:H 2 2 3 3 \07CH2fCH2f(‘3H7CH3 + H,S04
3 CH,

Izoamilacetat

Pentru a simti mai clar mirosul izoamilacetatului adaugati 10 picaturi
de apa, agitati continutul eprubetei si turnati-1 intr-un pahar cu apa. Impu-
ritatile se dizolva 1n apa, iar esterul ocupa stratul superficial.

Daca avem insuficienta de acid acetic si exces de acid sulfuric, se poate
obtine o hidrocarbura nesaturatd — amilen, cu miros neplacut.

Vaporii de izoamilacetat sunt daunitori §i conduc la iritarea cailor
respiratorii!

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

Cel mai important reprezentant al alcoolilor trihidroxilici este glicerina
sau propantriolul- 1,2,3. Se obtine mai ales prin saponificarea grasimilor
si pornind de la propena prin procedeele de clorurare, hidroliza, hipohalo-
genare.

Glicerina participa in reactiile caracteristice pentru alcooli cu formare
de derivati mono-, di- si trisubtituiti (interactiunea cu natriu metalic, acid
azotic, acizi grasi superiori etc).

Pentru identificare se aplica reactia glicerinei cu sulfatul de cupru in
mediu alcalin ( reactia cu Cu(OH), in mediu bazic) aparitia coloratiei
albastre):

-~ H
CHz—OH HO—CHy C‘:Hz—O\Cu/>OfC‘IH2
CH—OH  * Cu(OH) * HO—CH > CH-0- \0—9H
CH,—OH HO—CH, > CH,—OH HO—CH,

Complecsi de acelas tip (complecsi helati) se formeaza si la interacti-
unea altor alcooli polihidroxilici, hidratilor de carbon cu Cu(OH),. Aceasta
reactie se considera de recunoastere a polialcoolilor.

Experientd. Intr-o eprubeti luati 3 picaturi solutie CuSO , cuC=0.1mol/l,
3 picaturi solutie NaOH cu C=2 mol/l si agitati energic. Hidroxidul de
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cupru (II) format la incalzire In mediu bazic se descompune in oxid de
cupru (II) de culoare neagra si apa.

Repetati experienta adaugénd inainte de incédlzire Cu(OH), o picatura
de glicerind. Ce se intimplad cu sedimentul la agitare? Cum se schimba
culoarea solutiei?

Incilziti solutia obtinuta pina la fierbere si incredintati-va ca gliceratul
de cupru nu se descompune.

» Solutia bazica de glicerat de cupru (II) cu denumirea de reactiv
Gaines se foloseste in laboratoarele clinice pentru identificarea glucozei
in sange!

4. Determinarea calitatii eterului dietilic

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

Printre produsii de oxidare a eterului etilic se formeaza in cea mai mare
cantitate o substanta de tipul peroxizilor organici, numita peroxid de hidro-
xietil:

OH

LCH2—CHs 0 O—CH—CHs

2 T O—CH—CHs
CHy—CHj I

Sub actiunea unor cantitati mici de apa peroxidul de hidroxietil se
descompune 1n hidroxiperoxid de hidroxietil si aldehida acetica:

OH
O—CH—CH, P - EN
O—?H—CH:; * HOH——>HO——0—CH—CHj4 +§LH:—"6:/ CH—CH,;
H'dOH id % .
de1 Jfél?zi?:tlu CH3—C<OH aldehida acetica

Peroxizii eterilor se pot identifica usor prin aplicarea reactiei cu KI; ei
oxideaza ionul de iod, transformindu-1 in iod liber, care coloreaza solutia
incolora de iodura de potasiu in galben:
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(CHs0102  + KI + H,0 ——  (GH0,0 + KOH -+ I

Aldehida acetica se identifica dupa colorarea in rosu a acidului fuxin-
sulfuros (solutie de fuxina, decoloratd in prealabil prin barbotarea SO,)

Experienta. Pentru identificarea peroxizilor luati intr-o eprubeta
3-4 picaturi eter etilic, adaugati o picaturd solutie iodura de potasiu cu
C=0.5 mol/l si agitati continutul eprubetei. In prezenta peroxizilor iodura
de potasiu se oxideaza cu eliminarea iodului liber.

lodul eliminat poseda solubilitate mai pronuntata in eter, de cat in apa;
la agitare are loc trecerea iodului din solutia apoasa in stratul superficial
eteric, colorandu-1 in galben (se confirma prezenta peroxidului eterului).

In cazul cind culoarea iodului nu se evidentiaza, se adauga 2 picaturi
solutie de amidon de 0.5%. La aceasta apare o coloratie albastra ca rezultat
a reactiei iod-amidon.

Compusii de tipul peroxidic sunt explozibili si deseori cauzeaza
explozii, de aceea eterul trebuie manipulat cu multa precautie. De exemplu,
se interzice distilarea eterului pastrat mult timp fara a controla preventiv
reactia cu KI. Fiind identificati, peroxizii eterici se inlatura. Cu acest scop
eterul se agita cu solutie concentrata apoasa de FeSO, pina la disparitia
reactiei cu KI.

Aldehida acetica se identifica adaugind intr-o eprubeta 3-4 picaturi de
eter si 3 picaturi acid fuxinsulfuros. Aparitia culorii roze confirma prezenta
aldehidei.

5. Deshidratarea alcoolului etilic.

Intr-o eprubeta uscata se introduc 8 picaturi de acid sulfuric concen-
trat, 4 picaturi de alcool etilic i cateva granule de oxid de aluminiu Al,O,
in calitate de catalizator. La eprubeta se conecteaza tubul de evacuare a
gazelor si se incalzeste atent pana la eliminarea uniforma a gazelor.

Incalzirea alcoolului etilic cu acidul sulfuric concentrat este insotit
de eliminarea intramoleculara a apei cu formarea etilenei care arde cu o
flacara luminoasa:

H,SO4
CH3CH20H T> CH2: CH2 + Hzo

CH=CH, + 0, —> €0, + H,0
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Introduceti tubul de evacuare intr-o eprubetd in care se afla 1-2 ml
apa de brom. Incalziti eprubeta cu amestecul reactant si barbotati gazul
eliminat prin apa de brom. Observati decolorarea apei de brom:

CH,=CH, + Br, ——> CHQ—(lez
I
Br Br

Dupa decolorarea apei de brom imediat introduceti tubul de evacuare in
eprubeta cu 1-2 ml solutie de permanganat de potasiu. Atrageti atentia la
decolorarea solutiei de permanganat de potasiu si formarea unui sediment
brun — oxidul de mangan (IV):

CH=CH, + KMnO, + H,0 ___ »

—_ > (|3H2—C|3H2 + KOH + wMnoO,

OH OH
Etilenglicol

Egalati ecuatiile reactiilor si formulati concluziile din experienta efec-
tuata.

6. Solubilitatea fenolului in apa.

Fenolul pur prezinta o substantd incolora cristalind cu miros caracte-
ristic, cu temperatura de topire 41 °C. In 15 g apa la 20 °C se dizolva 1 g de
fenol cristalin. In acelasi timp in 100 g fenol se dizolva 8 g apa, iar solutia
obtinuta se numeste fenol lichid.

Experientd: Intr-o eprubetd luati cateva cristale de fenol, adaugati
cateva picaturi de apa si agitati energic. Se obtine un lichid tulbure —
emulsia fenolului 1n apa. Asa o emulsie la pastrare formeaza doua straturi:
I —solutia de apa in fenol sau fenolul lichid, II — solutia de fenol 1n apa sau
apa carbolica.

In continuare picurati apa agitind eprubeta pana la obtinerea solutiei
incolore de fenol in apa. Atrageti atentie la mirosul caracteristic al feno-
lului.

Pastrati apa carbolicé obtinutd pentru urmatoarele incercari.
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7. Obtinerea fenolatului de sodiu si descompunerea acidica a lui.

In comparatie cu alcoolii fenolul poseda proprietiti de acid mai pronun-
tate. Cauza aciditatii marite se explica prin fenomenul de conjugare. Pere-
chile de electroni neparticipanti ale atomului de oxigen participa in conju-
garea p,  cu inelul benzenic, slabind considerabil legatura O-H:

*O—H o°

-~ + H®

=

Pentru a demonstra aciditatea fenolului se efectueaza reactia cu hidroxid

de sodiu:
H Na
+ NaOH——> + H,0

fenolat de sodiu

In comparatie cu fenolul fenolatul de natriu este bine solubil in apa.

Experienta. Intr-o eprubeti uscata se introduc citeva cristale de fenol, 3
picaturi de apa si se agita amestecul obtinut. La emulsia tulburata de fenol
in apa obfinuta se adaugd cateva picaturi de solutie de 10 % de hidroxid de
sodiu pana ce solutia devine stravezie. Apoi solutia obtinuta se aciduleaza
cu cateva picaturi de acid clorhidric de 10 % pana ce devine tulbure. De ce?

8. Reactiile de culoare ale fenolilor cu clorura de fier(I1I).

Fenolii, la tratare in solutie apoasa cu clorurd de fier(Ill), dau colo-
ratii caracteristice (violet, albastru, verde, rosu) datorate complecsilor
CH,OFeCl,, (CH,0O),FeCl, (CH,O),Fe. Aparitia culorii depinde de pH
(In mediu acid sau bazic culoarea nu apare).

Experienta. In cinci eprubete turnati respectiv cate 5 picaturi de solutii
de: fenol, rezorcinol, pirogalol, pirocatechol, hidrochinona. Adaugati in
toate cate 1 ml de apa si apoi cate 3-5 picaturi solutie de clorura de fier(II).
Solutiile de fenol si rezorcinol se coloreaza in violet, solutia de pirogalol
— intr-un rosu-caramiziu, solutia de pirocatechol — in verde, iar solutia de
hidrochinona la inceput se inverzeste, apoi trece in galben.
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Schimbarea culorii in cazul hdrochinonei se explica prin formarea
compusului intermediar — hingidrona, care ulterior duce la formarea benzo-
chinonei de culoare galbena.

OH O OH
S
+2H
OH O OH (0]
Benzochinona Hinghidrona
(galbena) (verde)

Reactia de culoare cu clorurad de fier(Ill) este utilizata pentru identifi-
carea fenolilor.

9. Formarea tribromfenolului.

In conditii obisnuite benzenul nu interactioneazi cu apa de brom. Compa-
rativ cu benzenul capacitatea reactiva a fenolului este cu mult mai pronun-
tatd. Grupa hidroxil fenolicd, posedand efect mezomer pozitiv, mareste
densitatea electronicd in ciclul benzenic in pozitiile orto si para. Una din
reactiile de substitutie electrofila a fenolului este reactia de bromurare:

OH OH
H B
H Br
+ 3B, —> +3HBr
H Br
fenol 2,4,6-tribromfenol

Experientd. Intr-o eprubeta luati 3 picaturi apd de brom si adiugati o
picatura apa carbolica. Ce sa observa? Se pastreaza oare culoarea apei de
brom? Notati observatiile in jurnalul de laborator.
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I11.11. LUCRARE DE TOTALIZARE nr 2

Hidrocarburi, derivatii halogenati, hidroxilici
si omologii lor cu sulf

Sarcini de evaluare:

1. Explicati capacitatea alchenelor, alchinelor si alcadienelor de a parti-
cipa la reactiile de aditie electrofila (A,) reesind din structura lor. Scrieti
reactiile de hidrohalogenare (hidroclorurare), hidratare in mediul acid a
2-metilpropenei, butenei-1, butenei-2, etc. Descrieti mecanismele reacti-
ilor, argumentati regula lui Marcovnicov. Comparati capacitatea reactiva a
acestor substante n reactiile de aditie electrofila.

10. Scrieti reactiile de bromurare si hidroclorurare a butadienei-1,3.
Lamuriti particularitatile lor in dependenta de structura electronica a buta-
dienei.

11. Scrieti reactiile de oxidare cu permanganat de potasiu in mediu
bazic (de hidroxilare) si Tn mediu acid a etenei si propenei. Ce importanta
practica au aceste reactii?

12. Scrieti reactiile de ozonare si epoxidare a etilenei, propenei , 2-meti-
Ipropenei, butenei-1 si butenei-2. Ce importanta practicd au aceste reactii?

13. Scrieti reactiile de polimerizare a etilenei, propenei, 2-metilpro-
penei, cloretenei, butadienei-1,3, izoprenului, cloroprenei, reactiile de
dimerizare si trimerizare a acetilenei.

14. Particularitatile reactiilor de aditie la alchine. Scrieti reactiile de
halogenare, hidrohalogenare si hidratare a acetilenei si propinei. Reactii-
lede vinilare. Comparati capacitatea reactiva a alchinelor si alchenelor in
reactiile de aditie electrofila.

15. Explicati capacitatea alchinelor de a participa in reactii de substi-
tutie. Scrieti reactiile acetilenei si propinei cu clorura de cupru(I) in solutie
amoniacald si cu reactivul Tollens. Ce importanta practica are aceasta
reactie?

16. Prezentati metodele principale de obtinere ale arenelor mono-, di- si
polinucleare.

17. Proprietatile chimice ale arenelor. Descrieti mecanismul general al
reactiilor de substitutie electrofila. Explicati rolul catalizatorului. Influenta
substituentilor asupra reactiilor de substitutie electrofila (S,). Indicati care
grupe sunt orientan{i de ordinul 1 si de ordinul 2. Explicati actiunea de
orientare si activare-dezactivare in reactiile de substitutie electrofila ale
acestor substituenti.
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18. Scrieti ecuatiile reactiilor, descrieti mecanismul si explicati rolul cata-
lizatorului in reactiile: de nitrare a toluenului si a acidului benzoic; de bromu-
rare a nitrobenzenului, acidului benzoic; de alchilare (metilare) a toluenului
conform reactiei Friedel-Krafts; de acilare dupa Friedel-Krafts a anizolului
(metoxibenzenului), clorbenzenului; de sulfonare a toluenului, etc.

19. Comparati capacitatea reactiva a toluenului, aldehidei benzoice,
anilinei cu benzenul n reactii de substitutie electrofila (bromurare). Scrieti
ecuatiile reactiilor.

20. Comparati capacitatea de oxidare a benzenului, omologilor benze-
nului (etilbenzenul), naftalinei, antracenului si fenantrenului. Scrieti reac-
tiile, indicati conditiile si numiti produsele.

21. Substitutia in derivatii disubstituiti ai benzenului. Indicati pozitiile
de atac predomminant cu electrofili In urmatoarele combinatii: m-dibrom-
benzen, o-xilol (1,2-dimetilbenzen), p-crezol (p-metilfenol), m-nitrofenol,
acid salicilic (o-hidroxibenzoic). Scrieti reactiile si numiti produsele.

22. Ce este polaritatea legaturii chimice? Cum influenteaza reactivitatea
derivatilor halogenati ai hidrocarburilor? Folosind exemplul bromurii de
propil, explicati tendinta haloalcanilor de a participa in reactii de substi-
tutie si eliminare nucleofila.

23. Analizati mecanismele reactiilor de substitutie nucleofila (S 1, S 2)
din punct de vedere al factorilor electronici si spatiali. Explicati diferenta
reactiilor de substitutie nucleofila S 1 si S 2 pentru haloalcanii cu struc-
turi diferite ale radicalului de hidrocarbura (hidroliza clorurii de etil si
2-brom-2-metilpropanului ca exemplu).

24. Care este cauza aparitiei unui centru B-CH-acid in haloalcani?
Aratati cursul reactiei de dehidrobrominare a 2-brom-3-metilbutanului si
1-brom-2-metilpropanului. Ce produse se formeaza daca reactia se desfa-
soara conform regulii lui Zaitsev?

25. Aratati utilizarea largd a reactiilor de substitutie nucleofila pentru
sinteza pe baza de haloalcani (folosind bromura de etil ca exemplu) a dife-
ritelor clase de compusi organici (alcooli, aldehide, acizi, eteri si esteri,
tioli, tioeteri, nitrili, amine).

26. Scrieti schemele pentru sinteza clorurii de alil si clorurii de benzil.
Explicati mobilitatea ridicatd a atomului de halogen din acesti compusi
folosind reactia de hidroliza ca exemplu. Care este motivul stabilitatii ridi-
cate a cationilor de alil si benzil?

27. Dati exemple de reactii S in halogenuri de aril (eliminare-adau-
gare, adaugare-eliminare).
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28. Clasificarea si nomenclatura alcoolilor. Scrieti formulele de struc-
turd ale alcoolilor izomeri teoretic posibili cu compozitia C,H, -OH, C,H.-
OH, C,H,(OH),. Numitii.

29. Descrieti proprietatile chimice ale alcoolilor. Scrieti mecanismele
reactiilor de substitutie nucleofila a hidroxilului, deshidratare intermolecu-
lard si intramoleculara pe exemplul alcoolului etilic si alcoolului izopro-
pilic.

30. Descrieti proprietatile chimice ale fenolului. Scrieti mecanismul de
reactie pentru carboxilarea fenolatului de sodiu prin complexele 7 si o,
schema de formare a rasinilor fenol-formaldehidice.

31. Comparati oxidarea alcoolilor si tiolilor. Scrieti scheme de reactie
si precizati conditiile. Efectuati oxidarea blanda si in conditii aspre a etan-
tiolului.

32. Cu ajutorul céror reactii se pot identifica etanolul si glicerolul?
Prezentati schemele de reactie pentru identificarea etanolului sub forma
de iodoform.

33. Sintetizati B-naftilacetat, 1-nitro-2-naftol reesind din naftalina.

34. Completati urmatoarele scheme de transformare:

Butanol-1.59C%, A KO, g HOH | CHCOOH _ .

34.1. alcool H® He
p-p
Toluen ___C_Ig__.) A _N_a_o_t'_> B _g@!—l_?’_c__o_)g_o_» C:
34.2. v t° apa ’
343 Toluen _HZ_S_(_)_‘E) A _[\l_a_o_!-'_> B ___Z_N_a_'(_).l-_l__> C __C_I_—i_3|_ > D;
. 100° apa topire
344 ~ Rezorcind. 2NaOH _ A 2mdimetisulfot . B_Br__ ¢
4. FeBr;
Naftaling -394,  _NaOH_p 2NaOH__, C s -
34.5 80° apa topire
__dimetilsulfat____ p 2HNOs_ g p.
34.6. Benzen _HNO; A __Chk _ B __NaOH c .Gl D.
-0 ,S0, FeCl, apa

Numiti compusii A, B, C, D, E, F.
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TESTE
(cu un singur raspuns corect)

. Sulfonarea metilbenzenului decurge dupa mecanismul reactiei:

A AGB A C S DS 1 E. S 2.

. Dupa care mecanism decurge reactia de nitrare a metilfenilcetonei
(C,H-CO-CH,).

A AB. S C A D.S;E S 1.

. Care dintre substantele prezentate mai jos va fi mai activa in reactia
de substitutie electrofila:

A. acid benzoic ; B. Aldehida benzoica ; C. Nitrobenzen ;

D. toluen ; E. Dinitrobenzen .

. Dupa care mecanism se desfasoara reactia de clorurare a fenolului:
A A B.S;C. A D.S;E. S 2.

. Obtineti p-aminofeniletilcetona (p-NH,-C H,-CO-C,H,) pe calea
acilarii anilinei dupa Friedel-Crafts. Dupd care mecanism se
desfasoara aceasta reactie.

A A;B.S;C AD.SLEE,.

. Alegeti care produs se formeaza in reactia de acetilare a benzenului
cu clorura de acetil in prezenfa catalizatorului AICI,:

A. toluenului; B. Etilbenzenului ; C. 1,3-dimetilbenzenului;

D. metilfenilcetonei ; E. Etilfenilcetonei .

. Dupa care mecanism decurge reactia dintre bromura de etil si hidro-
xidul de sodiu in mediul apos:

é. S;;B.S I;C.A;; DA E. S 2.

. In care reactie din cele prezentate mai jos substitutia nucleofila
decurge mai usor

A) CI-CH,-COOH + NH, .... —>;

B) CH,-CH,-OH + HCl ... —;

C) CI-CH,-CH,-COOH + NH, ...—>;

D) CH,-CH(OH)-CH, + HCl ... —>;

E) CH,-CH,-CH,-CH,-OH + HCl ... —.

. Dupa care mecanism decurge reactia dintre L-2-brombutan si hidro-
xidul de sodiu in mediu apos:

A.S 1;B.S;;C.A;;D.S 2, E AL

10.Dupa care mecanism decurge reactia de hidroliza a bromurii de tert-

butil cu NaOH 1n solutie apoasa:
A A B. S, CAD.S 1, E. S 2.
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11.La alchilarea etantiolului se obtine:
A. Etilamina ; B. Eter dietilic ; C. Disulfura;
D. acid sulfonic ; E. Tioetanol.

12.Dupa care mecanism se desfasoara reactia de interactiune a bromurii
de etil cu etoxidul de sodiu:
A A B AGC S 1; DS, E. S 2.

13.Care dintre alcoolii prezentati se va deshidrata cel mai usor:
A. CH,OH; B. C,H,OH; C. CH,-CH,-CH,OH;
D. CH,-CH-CH,; E. CH,-CH -CH,-CH,-OH.

OH

14.Denumirea corectd a substantei ce se obtine la interactiunea etoxi-
dului de sodiu 1n solutie alcoolica cu 2-clorpropan este;
A. alcool izoamilic; B. 2-clor-2-etilizobutan; C. eter etilizopropilic;
D. tert-izobutoxietan; E. 2-clor-2-etilpropan.

15.Dupa care mecanism decurge reactia dintre 2-brom-2-metilbutan si
hidroxid de potasiu in mediul apos:
A E;B.E;C.S;D.S I, E. S 2.

16.Reactia de acetilare a benzenului cu clorura de acetil in prezenta
catalizatorului AICI, duce la formarea:
A. toluenului; B. etilbenzenului ; C. 1,3-dimetilbenzenului;
D. metilfenilcetonei ; E. etilfenilcetonei .

17.Una din etapele sintezei mezatonului (un preparat cu actiune hiper-
tensiva) consta in nitrarea metilfenilcetonei (C,;H,-CO-CH,). Dupa
care mecanism decurge aceasta reactie:
A AB. S;C A D. S, E S 1.

18.Selectati, la formarea carui compus duce reactia de acetilare a benze-
nului cu clorura de acetil in prezenta catalizatorului AICI,:
A. Toluenului; B. Etilbenzenului ; C. 1,3-dimetilbenzenului;
D. metilfenilcetonei ; E. Etilfenilcetonei .

19.Fenacetina (preparat antipiretic) se obtine la reducerea si acetilarea
ulterioara a p-nitro-fenetolului. Dupa care mecanism decurge reactia
de nitrare a fenetolului (C.H,-O-C,H,)?
AABACS1;DS2,ES,..

20.Dupa care mecanism decurge reactia dintre bromura de butil si
etoxidul de sodiu?
A.S.;B.S I;C.A; DA E. S 2.
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21.Denumirea corecta a substantei ce se obtine la interactiunea etoxi-

dului de sodiu insolutie alcoolica cu 1-clorpropanul este:

A. alcool izoamilic; B. 2-clor-2-etilizopropan;

C. Eter etilpropilic; D. tert-izobutoxietan; E. Eter dietilic.
22.Indicati produsul final de interactiune a 3-metilbutinei-1 cu apa in

conditiile reactiei Kucerov.

A. 2,2-dimetilpropanal; B. 3-metilbutanona-2;

C. 3-metilbutanal; D. 3-metil-2-oxobutanal; E. 2-metilbutanona-3.
23.Care din urmdtoarele arene participd in reactiile S, coordonate:

A. o-Dimelbenzenul; B. p-Dinitrobenzenul; C. Acidul o-ftalic;

D. Acidul salicilic; E. Acidul p-nitrobenzoic.

(cu raspuns multiplu)

1. Indicati reagentii care pot fi utilizati pentru a obtine izopropilben-
zenul din benzen.
A. Propena; B. propan; C. 1-clorpropan;
D. 2-clorpropan; E. propanol-2

2. Care substituenti din cei prezentati mai jos sunt orto- §i para-orientanti:
A.-COOH; B. -C H,; C. -OH; D. NO; E. Br.

3. Indicati compusii care pot participa in reactii de substitutie electrofila.
A. Mentolul; B. Cumenul (izopropilbenzen); C. a-Naftolul;
D. Benzaldehida; E. Ciclohexena.

4. Din urmdtoarele arene participa in reactiile S, coordonate:
A. o-Dimetilbenzenul; B. p-Dibrombenzenul; C. m-Aminofenol;
D. m-Dimetillbenzenul; E. Acidul p-hidroxibenzoic.

5. Dupa care mecanism decurge reactia dintre 2-brom-2-metilpropan si
hidroxid de potasiu in mediul apos si ce produs se obtine:
A.S 1;B. S 2; C. Tert-butanol; D. 2-metilpropanol-2 ; E. Butanol-2.

6. Indicati produsul final de hidratare a 2-butinei si a 3-metilbutinei-1
in conditiile reactiei Kucerov.
A. 2,2-dimetilpropanal; B. 3-metilbutanona-2;
C. 3-metilbutanal; D. Butanona-2; E. 2-metilbutanona-3.

7. In ce pozitii are loc substitutia electrofila in molecula acidului sali-
cilic (2-hidroxibenzoic).
A.2;B.4;C.5;D.3;E. 6.

8. Reactiile S, in acidul p-hidroxibenzoic decurg in pozifiile:
A.2;B.3;C.4;D.5;,E. 6.
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9. Care din alchinele de mai jos formeaza acetiluri?
A. butina-2; B. propina; C. hexina-3;
D. pentina-2; E. 4-metil-pentina-1
10.Care din compusii prezentati mai jos pot servi ca substante initiale
pentru obtinerea etanolului?
A. etantiol ; B. etena ; C. etilamina; D. cloretan ; E. etilacetat.
11.Indicati ce substante se obtin la hidratarea si hidroclorurarea acidului
acrilic.
A. acid 3-clorbutanoic; B. acid 2-hidroxipropanoic;
C. acid 3-hidroxipropanoic;
D. acid 3-clorpropanoic; E. acid 2-clorpropanoic.
12.Selectati ce substante se obtin la alchilarea ( metilarea) metoxiben-
zenului si dupa care mecanism decurg aceste reactii.
A. 2-metoxitoluen; B. AE; C. SE;
D. 3-metoxitoluen; E. 4-metoxitoluen.
13.Selectati ce substante se obtin la hidratarea acidului fumaric
(trans-butendioic) si dupa care mecanism decurge reactia.
A. A; B. acid 2-hidroxibutandioic; C. A_;
D. acid 2-hidroxibutanoic; E. acid malic.
14.Alegeti ce substante se obtin la nitrararea naftalinei si dupa care
mecanism decurge reactia.
A. 1-nitronaftalina; B. 2-nitronaftalina;
C.S.; D. S 1; E. 5-nitronaftalina.
15.Selectati ce substante se obtin la deshidratarea etanolului si dupa
care mecanism decurg aceste reactii.
A. l-etoxietan; B. E,; C. E ; D. eter dietilic; E. etena.
16.Indicati ce substante se obtin la hidratarea si la hidroliza bazica a
bromurii de alil (CH,=CH-CH,-Br)si care este mecanismul acestor
reactii.
A. 1-brompropanol-2; B. S 1; C. alcool alilic; D. propanol-1; E. S 2;
17.Dupa care mecanism decurge reactia dintre 2-clor-2-metilbutan si
hidroxid de potasiu in mediul apos si ce produs se obtine:
A. Tert-butanol; B. S 1; C. S 2; D. 2-metilbutanol-2; E. Butanol-2.
18.Selectati care din urmatoarele arene participa in reactiile S, coordonate:
A. m-Dimetilbenzenul; B. o-Dimetillbenzenul;
C. m-Aminofenol; D. p-Diclorbenzenul;
E. Acidul p-hidroxibenzoic.
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19.Indicati ce produse se obtin la nitrarea etibenzenului cu acidul azotic
in prezenta de acid sulfuric concentrat.
A. o- nitroetilbenzen; B. m-nitroetilbenzen;
C. p-nitroetilbenzen;
D. - nitroetilbenzen; E. - nitroetilbenzen.
20. Indicati ordinul si caracterul activator sau dezactivator al substitu-
ientului: -C,H..
A. ordinul I,
B. activator
C. ordinul II,
D. dezactivator
E. puternic dezactivator
21.Indicati In ce pozitii orienteazd substitutia electrofila urmatorul
substituient: -NHC H..
A. orto
B. para
C. meta
D. orto si para
E. orto si meta
22 Indicati ordinul si caracterul activator sau dezactivator al substitu-
ientului: -COOC H..
A. ordinul I,
B. activator
C. ordinul II,
D. dezactivator
E. puternic activator
23.Selectati afirmatiile corecte despe acidul benzoic:
A. este prezent substituent EA
B. este prezent substituent ED
C. substituentul manifesta effect —I si -M
D. Este mai putin reactiv ca benzenul
E. substituentul manifesta effect —I si +M
24.La nitrarea etoxibenzenului se obtine? Denumirea produsilor de
reactie:
A. o-nitroetoxibenzen
B. o-nitroetoxibenzen si p-nitroetoxibenzen
C. o-nitrofenetol
D. p-nitroetoxibenzen
E. m-nitroetoxibenzen
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25.Indicati ce produsi se obtin la descompunerea triozonidei benze-
nului?
A.H0,
B. aldehida benzoica
C. ciclohexan
D. HOC-CHO
E. glioxal
26.Selectati afirmatiile corecte despe Anilina:
A. este prezent substituent EA
B. este prezent substituent ED
C. substituentul manifesta effect —I, -M
D. Este mai reactiva ca benzenul
E. substituentul manifesta effect —I, +M

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

Scopul:A acumula deprinderi practice in domeniul tehnicii experi-
mentale. Cu ajutorul antrendrii cu vapori de apa de separat un amestac de
substante din care una este volatila cu vaporii de apa.

Continutul lucrarii:

1. Colectati aparatul pentru antrenare cu vapori de apa.

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

3. In registrul de laborator descrieti procedeele antrendrii cu vapori de
apa, desenati schema aparatului.

II1.12. COMPUSII CARBONILICI. ALDEHIDE SI CETONE

Scopul: studierea principalelor transformari chimice ale aldehidelor si
cetonelor, care au importanta in sistemele biologice, in sinteza si analiaza
medicamentelor. Acumularea deprinderilor de a efectua reactii calitative si
specifice cu reprezentantii mai importanti ai aldehidelor si cetonelor.
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Nivelul initial de cunostinte:

Nomenclatura aldehidelor si cetonelor.

Structura elecronica si spatiala a carbcationului si carbanionului.
Reagenti nucleofili.

Efectele electronice ale substituentilor.

Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.

MY

Continutul lucrarii:

1. Seminar ,,Capacitatea reactiva a combinatiilor carbonilice”.
1.1. Structura electronica a oxo-grupei, caracteristicele ei principale.
1.2. Reactiile de aditie nucleofild, mecanismul lor.
1.3. Reactiile de aditie-eliminare.
1.4. Reactiile de dismutatie (Kannizzaro).
1.5. Reactiile de condensare aldolica si crotonica.
1.6. Influenta oxo-grupei asupra radicalului de hidrocarbura. Reac-
tiile haloformice.
1.7. Reactiile de oxidare si reducere ale aldehidelor, cetonelor si
chinonelor.
2. Evaluarea indeplinirii lucrului individual.
Lucrare de laborator: Proprietatile chimice ale aldehidelor si ceto-
nelor.

Tematica lucrului individual

1. Comparati structura electronica a grupei carbonil si a legaturii duble
C=C. Prezentati schema structurii compusilor carbonilici cu lega-
tura m polarizatd, schema reactiei si mecanismul general al aditiei
nucleofile (A,).

2. Factorii care influenteaza reactivitatea grupei carbonil. Comparati
capacitatea reactiva a urmatoarelor combinatii carbonilice: aldehida
tribromacetica, formaldehida, benzaldehida, dimetilcetona, aldehida
acetica.

3. Scrieti mecanismele reactiilor de aditie nucleofila la acetaldehida
si benzaldehida a substantelor: HCN, CH,OH(H"), 2CH,OH(H"),
NaHSO,; la acetona si metilfenilcetona-HCN, NaHSO,.

4. Scrieti mecanismele reactiilor de aditie —eliminare: interactiunea
aldehidei acetice cu amoniac; formarea hidrazonei acetonei, feni-
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d)

lhidrazonei aldehidei propionice, semicarbazonei formaldehidei,
oximei benzaldehidei.

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

Ce aldehida-acetica sau benzoica participa in reactia de conden-
sare aldolica? Ce particularitati structurale conditioneaza reactiile
de acest tip? Scrieti ecuatiile reactiilor, care decurg in mediu bazic
pentru aldehidele acetica si benzoica.

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

Interactiunea compusilor carbonilici cu reactivii Grignard: Scrieti
reactiile de interactiune a bromurii de etilmagneziu cu formalde-
hida, cu propanalul, cu metiletilcetona si numiti produsele obtinute.
Folosind cunostintele capacitatii reactive a oxocombinatiilor, inde-
pliniti schemele urmatoarelor transformari:

Br 2 -
2 KOH _ , HOH(Hg?)  _ NHp-OH
H3C_CH2 :H< solutie alcodicé'A >B >C
Br
. e o NH, - OH
aldehidi p-toluilici NaHSO, Hel 2
A B semicarbazid
E
NaHS O, _
NH,OH :
benzen _? o  acetofenoni HCN >
2,4-dinitrofenilhidrazina :
HCN
benzen CH;Cl 2Cl, 2NaOH NH,0OH
ACI3 A B solutie:) C KOH
apoasa conc.

Numiti produsele reactiilor.

Lucrarea de laborator

1. Reactia Tollens.

Aldehidele reduc azotatul de argint in mediu alcalin la argint metalic
care se depune sub forma de oglinda pe peretii eprubetei, iar aldehida trece
in acidul corespunzator.

In calitate de reagent este utilizata solutia amoniacala a hidroxidului de
argint proaspat pregatita din azotat de argint, hidroxid de sodiu $i amoniac.
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2 AgNO; + 2 NaOH—— Ag, 0+2 NaNO3 + H,0

2 Agzo+ 4 NH3+ H20_2 Ag(NH3)2OH

Solutia stravezie obtinutd se mai numeste reactivul Tollens care fiind
adaugata la o solutie de aldehida da ,,oglinda de argint”.

@)
% 70
H ONH4 + 2Ag+3NH3+H20

Experientd. Intr-o eprubetd bine spalatd introduceti cite 3 picaturi
solutie de azotat de argint de 2 % si solutie de hidroxid de natriu de 5 %.
La precipitatul format adaugati cite o picatura solutie de amoniac de 10 %
pina se va dizolva complet si se va obtine o solutie stravezie. Apoi adaugati
2-3 picaturi solutie de formalina diluata. Imediat apare un precipitat negru,
care la o incdlzire lentd poate sa se depuna pe peretii eprubetei sub forma
de un strat lucios ,,0glinda de argint”, care depinde de gradul de curatenie
a eprubetei si de concentratia aldehidei. Solutii mai diluate dau oglinzi mai
frumoase.

2. Reducerea reactivului Fehling cu aldehide.

Aldehidele alifatice reduc reactivul Fehling, la cald, cu formare de oxid
de cupru(l), care coloreaza solutia in galben sau rosu. Daca se formeaza o
cantitate mare de oxid de cupru(l), acesta se separa sub forma de precipitat.

Reactivul Fehling se prapara din doua solutii Fehling:

Solutia Fehling I se prapara prin dizolvarea a 35 g sulfat de cupru(Il) in
apa care contine cateva picaturi de acid sulfuric diluat. Solutia obtinuta se
aduce la 500 ml cu apa distilata.

Solutia Fehling II se prapara astfel: se dizolva 175 g tartrat de sodiu
si potasiu ( sare Seignette) si 60 g hidroxid de sodiu ( sau 130 g hidroxid
de potasiu) in apa distilata, se filtraza se aduce volumul la 500 ml cu apa
distilata.

Reactivul Fehling se prapard prin amestecarea unor volume egale de
solutii Fehling I si Fehling II cand hidroxidul de cupru(Il) format inter-
actioneaza cu sarea Seignette si se obtine o substantd colorata in albastru
intens. Culoarea se datoreste unui complex cupro-tartric solubil in apa.
Cele doua solutii Fehling I si Fehling II se pastreaza separat in flacoane
bine Inchise.
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CuSO; + 2NaOH _— » C“(OHW + NapS0y4

coo" coo" coo
| He
CH—OH _ _
. "+ CuOH) ——> §HT OO 20
CH—OH cH—o So—cCH
(eleloy CoO COO" sarea Seignette

complex cupro-tartric

Experientd. Intr-o eprubeti cu 2-3 picituri de formalina se adauga 2-3
picaturi de reactiv Fehling si se incalzeste 3-4 minute intr-o baie de apa in
fierbere. Se observa schimbarea culorii solutiei de la albastru la verde sau
galben, respectiv aparitia unui precipitat rosu.

(eleley (eleley <|:oo-
I

— y 0 CH—OH
(|:H O\ ““‘O TH + H— c/o —»20uOH¢ H—C /O_ 4 . 2H,0
CH—O““\ \o _C|H “H "o C|:H—OH
Coo Coo Cu20¢ H0 Coo

Reactia este negativa in cazul aldehidelor aromatice, dar poate fi data
de glucidele reducatoare.

3.Reactiade oxido-reducereaaldehidelor. Reactia Canizzaro-Tischenko

Aldehidele, care nu contin atom de hidrogen in pozitia a, suferd in
prezenta alcaliilor concentrate, reactii de autooxidare si reducere cu
formarea unui amestec de alcooli si acizi carboxilici. Iatd de ce solutiile
apoase de formaldehida sunt acide.

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

_OH
Z .0
H=CZ  + H—CCH —» y ¢ + CH30H
H “OH “OH

forma hidrata

Aceastd reactie este caracteristica si pentru alte aldehide, cum ar fi
benzaldehida, si se mai numeste reactia Canizzaro Tiscenko.
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4. Obtinerea bazelor Schiff

Aldehidele aromatice reactioneaza usor cu anilina si se formeaza o baza
Schiff cristalina.
/O
C5H5_C\H + HZN_C6H5_C6H5_?=N_ CGH5+ HZO
H

Experientd: Intr-o eprubeti se amesteca 0,5 ml benzaldehida si 0,5 ml
anilind si se incalzeste cateva minute. Dupa racire se adauga cateva pica-
turi de alcool si se freaca peretii eprubetei cu o bagheta de sticla. Prin racire
se precipita baza Schiff.

5. Formarea oximelor

Reactia de condensare a cetonelor cu hidroxilamina decurge usor si se
formeaza oxime cristaline.

Experientd: Intr-o eprubeti se introduce céte 1 lopatica de clorhidrat
de hidroxilamina si de soda anhidra si se dizolva in 10-15 picaturi de apa.
Dupa degajarea oxidului de carbon (IV) si racirea eprubetei prin agitare
energica se adauga 15 picaturi de cetond. Amestecul se incalzeste si are loc
precipitarea cristalelor de oxima.

HoN—OH-.HCI + Na,CO3 ——> Hy;N—OH + CO, + 2NaCl +H,0

"0 ¢ HN-OH —> "con—on H,0
HaC~ ? HaC~ 2

Formarea oximelor este o reactie generald a compusilor carbonilici si
este utilizata pentru identificarea aldehidelor si cetonelor.

6. Identificarea acetonei prin transformare in iodoform

Reactia de formare a iodoformului este specifica pentru compusii carbo-
nilici o- metilati (de exemplu, acetaldehida, acetona, metiletilcetona, etc.).
Acestea prin tratare cu iod in solutie alcalind formeaza iodoform, reactia
fiind foarte sensibila. Iodoformul format, chiar in cantitate foarte mica,
se recunoaste dupa mirosul sau caracteristic. Reactia cu acetona decurge
conform schemei:
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l, + NaOH —— HOI+Nal

(0] (0]
i I
3HOl + CH;—C—CH; —> —C—C—CH; *+ 3H,0
O
I 0
—C—C—CHs + NaOH ——= —C—H + CHy—CL_

1odoform

Experientd: Intr-o eprubeta se ia 1 picitura solutie de iod in iodura de
potasiu si se decoloreaza cu 1-2 picaturi solutie de NaOH de 5 %. La solutia
obtinuta se adauga 1 picatura de solutie ce contine acetona. lodoformul se
obtine sub forma unui precipitat galben cu miros caracteristic.

Reactia iodoformului este foarte sensibild si permite identificarea
acetonei pina la 0,04% 1n solutie.

7. Reactia cu fuxina decolorata (Reactia Schiff)

Reactia este caracteristica aldehidelor si se bazeaza de faptul ca o solutie
apoasd de fuxind decoloratd cu oxid de sulf (IV) (acidul fuxinsulfuros,
numit reactivul Schiff') se coloreaza in rosu-violet in prezenta aldehidelor.

Acidul fuxinsulfuros prezinta produsul de interactiune a fuxinei (colo-
rant trifenilmetanic) cu acidul sulfuros:

NHSO,H
— A ) /Q
cr HzN:<:>:C HS% o H3N—©fC7803H

Ha NHSO,H

fuxina (roza) acid fuxinsulfuros (incolor)

Experientd: Intr-o eprubeti se ia putina formalina si se adauga cateva
picaturi de reactiv Schiff. Peste un timp apare o coloratie rosie. Prin adau-
garea de acid mineral culoarea trece in albastru-violet.
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NHSO,H
+ _0

cr | HaN C—SOzH ' SH - HSO;

NHSO,—

O
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I11.13. ACIZI CARBOXILICI SI DERIVATII LOR FUNCTIONALI

Scopul lucrarii: acumularea cunostintelor despre particularitatile
comportarii chimice ale acizilor carboxilici si a derivatilor lor functionali
in functie de structura.

Nivelul initial de cunostinte:

Nomenclatura acizilor carboxilici.

Tipurile de hibridizari ale atomului de carbon.

n-Diastereomeria (izomeria cis-trans).

Efectele electronice ale substituentilor.

Proprietatile acide si bazice ale compusilor organici. Legaturi de
hidrogen.

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

RARE Rl
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Continutul lucrarii:

L.

Seminar: ,, Capacitatea reactiva a acizilor carboxilici §i a deriva-

tilor lor functionali”

1.1. Proprietatile acide ale acizilor carboxilici. Structura electronica
a ionului carboxilat (baza conjugata).

1.2. Mecanismul reactiei de substitutie nucleofild (S ) la atomul de
carbon trigonal.

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

1.4. Hidroliza esterilor si amidelor. Mecanismele reactiilor.

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

. Evaluarea indeplinirii lucrului individual.

Lucrare de laborator: Proprietatile chimice ale acizilor carboxilici.

Tematica lucrului individual

. Caracterizati reactivitatea chimica a acizilor carboxilici. Indicati

centrele de reactivitate.

. Esterii. Scrieti schema reactiei de esterificare si descrieti meca-

nismul ei luand ca exemplu esterul etilic al acidului acetic si esterul
metilic al acidului benzoic.

. Hidroliza esterilor. Scrieti reactiile si mecanismele de hidroliza (in

mediu acid si mediu bazic) a etilacetatului si metilbenzoatului.
Descriefi mecanismul reactiei de substitutie nucleofila (S) si obti-
neti derivatii functionali ai acizilor propionic si benzoic: amida,
hidrazida, cloranhidrida, anhidrida.

Prezentati patru metode de obtinere a amidei propionice. Scrieti
schemele reactiilor de hidroliza a amidelor acizilor etanoic, p-meti-
Ibenzoic 1n prezenta catalizatorului acid si bazic. Descrieti mecanis-
mele reactiilor.

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

. Proprietatile acizilor dicarboxilici in functie de pozitia reciproca a

grupelor carboxil in molecula.
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8. Condensari de esteri. Scrieti reactia si mecanismul reactiei Claisen.
9. Indepliniti schemele urmatoarelor transformari si numiti produsele:

Cl,
0

KCN H,0 PCly

0.]1. H;C—CH=CH,

A B C D

co
9.2. CeHg—CH, Br2» p M3, g CO2, ¢ HOI,_ , PCl o NH;

Br. KOH
9.3, CHy—CH,—COOH — 2> A KOH, g HBr_ o KON_,, HO_ . o

+C,HsON. e
9.4. HsC,000—CH,—COOC,H —2rsoiim A *CICHCOOCHs g HOH H
25

Br. KOH HoO(H™, 0
95 CH3*(‘3H7000H 2 5 p g _HBr, o KCN_ o HO )E t .

alcool
CHj;

10.Scrieti ecuatiile reactiilor pentru a obtine acidul succinic din
1,2-dibrometan prin metode cunoscute.

11.Sinteze organice cu esterul malonic. Prezentati schema reactiilor de
obtinere a acidului pentanoic, adipic si 2-metil-3-fenilpropanoic din
esterul malonic.

3. Lucrare de laborator

1. Obtinerea si identificarea acidului formic

Hidroliza bazica a cloroformului duce la formarea formiatului de natriu.

La fierberea amestecului de cloroform si solutie de baza alcalina are loc
hidroliza cloroformului si transformarea lui in acid formic care se obtine
sub forma de sare, conform schemei:

OH /O
CHCl3 +3NaOH ———>| H— C—OH| —>H—C + H,0
@ OH OH
O
Vi Y
H—C.  +NaOH —>H—c”  +H0
OH \ONa

Acidul formic poseda proprietati reducatoare, de aceea solutia obtinuta
reduce oxidul de argint:

(@]
0 t° i

2Ag(NH3),OH *+ H—G_ONa —> HO—C—ONa * 2Ag + 4NHz *Hz0
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Experientd: Intr-o eprubeta se introduce 1-2 picaturi de cloroform si 3-4
picaturi solutie de NaOH de 10 %. Amestecul se Incalzeste la flacara pana
la disparitia picaturii de cloroform. Pentru identificarea formiatului de sodiu
obtinut se adauga cateva picaturi de solutie amoniacala a oxidului de argint, care
se pregateste in felul urmator: Intr-o eprubeta se ia 1 picatura solutie de azotat
de argint, 1 picatura solutic NaOH de 10 % si precipitatul format se dizolva
adaugind 2-3- picaturi solutie de amoniac de 10 %. In eprubeti cu formiatul de
sodiu apare un precipitat negru sau se formeaza ,,oglinda de argint”.

2. Identificarea acidului acetic.

Acidul acetic este un lichid incolor, care se identifica usor dupa mirosul
caracteristic de otet. Sarurile acidului acetic sunt inodore, dar prin acid
acidulare dau acid acetic. O alta metoda de identificare a acidului acetic si
a sarurilor lui este reactia de formare si hidroliza a acetatului de fier (I1I).
Reactiile care au loc sunt urmatoarele:

3CH; COONa +FeCl; — (CH3COO)3 Fe +3NaCl

Solutia se coloreaza in rosu-brun datorita formarii acetatului de fier(III).
Acetatul de fier format hidrolizeaza imediat partial la incalzire, formand
ioni complecsi de hexaacetat de fier bazic:

2(CH3COO);Fe + 2CH3COONa + 2H,0 ——»

—> [Fe3(OH)2(CH3CO0)6 [ CI"+ 2CHy;COOH * 2NaCl

La fierbere se observa formarea unui precipitat rosu-brun, ce se dato-
reste formarii acestui ion complex.

Aceasta reactie poate fi efectuata si cu acidul acetic fiind neutralizat cu
hidroxid de sodiu.

Experientd: Intr-o eprubeti se dizolva o lopatica de acetat de sodiu in
Iml de apa si agitand se adauga 2-3 picaturi de clorura de fier (III). Solutia
se coloreazi in rosu-brun datoritd formarii acetatului de fier. Incalzind
amestecul pana la fierbere se observa formarea unui precipitat rosu-brun.
Se opreste incalzirea si se lasa eprubeta sa sedimenteze precipitatul. Solutia
de deasupra precipitatului nu contine ioni de fier (IIl) si devine sravezie.
Pentru a verifica, cu ajutorul unei pipete se ia putina solutie si se introduce
intr-o altd eprubeta, peste care se adauga cateva picaturi de ferocianura de
potasiu. Nu se formeaza albastrul de Berlin caracteristic ionilor de fier(II).
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Reactia data se mai foloseste 1n analiza calitativa pentru sedimentarea
ionilor de Fier(III).

3. Reactia de formare a oxalatului de sodiu.

Acidul oxalic este unica combinatie cu grupe carboxil in pozitiile 1,2.
Reactia de obtinere a oxalatului de sodiu din formiat de sodiu este o confir-
mare a structurii acidului oxalic.

ﬁ) 0
H—C—ONa o C—ONa
— ] " H,
H—ﬁ—ONa C—ONa
I
o} o)

Experienta: Intr-o eprubeta uscata se introduc aproximativ 0,5 g formiat
de sodiu si se incalzeste la flacara becului de gaz. Mai intai sarea se topeste,
apoi are loc o reactie energica si se observa degajarea unui gaz, care fiind
aprins arde, provocand o pocniturd caracteristicd amestecului de hidrogen
si aer. Eprubeta se raceste si se adauga 1-2 ml de apa, se agitd apoi se
incalzeste usor, pentru accelerarea dizolvarii oxalatului de sodiu. Solutia
se pastreaza pentru urmatoarea experienta.

4. Identificarea acidului oxalic in forma de oxalat de calciu.

Oxalatul de calciu este sare albd insolubila in apd si in acid acetic, dar
se dizolva in acizi minerali. Reactia de formare a oxalatului de calciu este
utilizatd in laboratoarele clinice pentru analiza urinei. Cristalele de oxalat
de calciu au o forma bine determinata care aminteste un plic postal.

O )
V4 V
CLONa Cac ?L
+CaCl, — Ca +2NaCl
C—ONa C—o”
\o No

Experienta: Cu ajutorul unei pipete depuneti o picatura de solutie din
experienta precedentd pe o lamela de sticla, apoi adaugati peste ea o pica-
turd de solutie de clorura de calciu. Observati formarea unui precipitat alb.
Adaugati la precipitatul format 1-2 picaturi de acid acetic de 10 % — preci-
pitatul nu se dizolva. Atrageti atentia la aceasta particularitate caracteris-
tica a oxalatului de calciu.
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5. Reactia de descompunere a acidului oxalic.

Acidul oxalic cristalin C,H,0, x 2H,O , prin incélzire pierde apa de
cristalizare, se decarboxilizeaza si trece in acid formic, care la randul sau
se descompune in apa si oxid de carbon:

o)
7
C—OH O CO
! —COH—C
\OOH on “H0

Reactia de descompunere a acidului oxalic este acceleratd de acidul
sulfuric concentrat care absoarbe apa de cristalizare.

Experientd: Intr-o eprubeta previzuti cu un tub de evacuare a gazelor,
se introduc 1-2 g acid oxalic, iar capatul tubului de evacuare se introduce
intr-o eprubeta ce contine 1-2 ml apa de baritd sau apa de var. Se incalzeste
eprubeta cu acid oxalic si se observa degajarea unui gaz, care fiind trecut
prin apd de baritd formeazd precipitatul BaCO,. Se inlaturd eprubeta cu
precipitatul format si continuind incélzirea se aprinde gazul care se degaja.
Oxidul de carbon arde cu flacara albastra caracteristica.

6. Obtinerea acetatului de etil

Acetatul de etil se obtine prin esterificarea alcoolului etilic cu acidul
acetic 1n prezenta acidului sulfuric concentrat la incélzire. Reactia decurge
mai efectiv cand practic se foloseste sarea de sodiu a acidului acetic. Au
loc reactiile:

O
/ e

CH3_C\ +H2804—CH3_C\ + NaHSO4
ONa OH

CZHSOH + HOSOBH C2H5OSO3H+ Hzo

T—— 7 /2

3 C\ +C,yH5080O3H——CHjg —C\ +H,S0,

OH O_CzH5

Ca agenti de acilare se pot folosi si derivatii acizilor carboxilici: anhi-
dride sau cloranhidride.
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Acetatul de etil este utilizat in calitate de solvent organic.

Reactia este specifica pentru alcool etilic si serveste pentru identificarea
lui (dupa mirosul caracteristic al esterului).

Experinta: Intr-o eprubetd uscati se introduce putin acetat de sodiu (un
strat de 2 mm), 3 picaturi de alcool etilic si 2 picaturi de acid sulfuric
concentrat. Amestecul se incélzeste la flacara cu atentie si dupa cateva
secunde se simte la gura eprubetei mirosul placut al esterului format.

BIBLIOGRAFIE
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I11.14. AMINE

Scopul: formarea cunostintelor despre proprietatile bazice si nucleofile
ale aminelor alifatice si aromatice, influenta reciprocd a aminogrupei si
radicalului de hidrocarbura.

Nivelul initial de cunostinte:

Clasificarea si nomenclatura aminelor.
Bazicitatea conform teoriei Brensted-Louri.
Reagentii nucleofili.

Mecanismul substitutiei nucleofile.
Regulile de orientare in inelul benzenic.

MY

Continutul lucrarii:

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

1.3. Proprietatile chimice ale aminelor.
2. Evaluarea inleplinirii lucrului individual.
3. Lucrare de laborator: Proprietitile chimice ale aminelor.

Tematica lucrului individual

1. Comparati bazicitatea urmatoarelor amine: metilamina; N-etil-eta-
mina; anilina; N,N-dimetilanilina; difenilamina; trifenilamina. Care
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din remediile anestezice:anestezina sau novocaina este o baza mai
puternica?

o O c
I I ,CoHs
H,N C—OCHs  H,N C—O0—CH,—CH,—N__
CoHs

2. Scrieti reactiile de alchilare (metilare) a etilaminei, acilare a anilinei
p-dimetilaminoanilinei. Utilizarea reactiei de acilare pentru sepa-
rarea metilaminei, dimetilaminei si atrietilaminei.

3. Actiunea acidului azotos asupra aminelor primare, secundare si
tertiare. Scrieti reactiile cu metilamina, anilina, N,N-dimetilanilina,
N-metilaminobenzenul, izopropilamina, trimetilamina?

4. Prezentati reactiile care reflectd particularitatile reactiilor de substi-
tutie electrofild in anilind. Scrieti reactiile de bromurare, sulfonare
si nitrare a anilinei. Obtinerea sulfanilamidei din anilina. Notiuni de
preparate sulfanilamidice.

5. Scrieti schemele reactiilor de obtinere a preparatelor farmaceutice para-
cetamol si fenacetind pornind de la benzen si alte substante auxiliare.

6. Scrieti reactiile de obtinere a colaminei si colinei. Care este activi-
tatea biologica a aminoalcoolilor indicati, a derivatilor lor? Scrieti
formulele de structura a mediatorilor: bromura de acetilcolina, adre-
nalind clorhidrica. Numiti aceste combinatii dupd nomenclatura
substitutionala IUPAC.

7. Scrieti schemele reactiilor de obtinere a izomerilor p-nitroanilinei si
a adrenalinei reesind din benzen si reagentii necesari.

8. Efectuati transformarile i numiti produsele:

Propeni —Br, o NeCN, g [H]_ o NaNOHCI

F CH;COCI || CHgl

8.1. P

E

Ftalimida _ KOH CH3CH,Br H20 (H") 2CHyl
82 W A B C —3>D

CHyCOCI_

cl, NH; t.P

CoH N 2CH,l
6''6
8.3, FeCly

0
CHy=C,
H——H »F
NaNO,

L———<>»F
HCI

B——>

HCI F

H CH,CO),0 HOSO,CI NH. *
8.4. CgHe—NO, (H) A (CH;CO), B 2 3 H,OH

NaOH G
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(6]
7 NaOBr CHal CH,l
CH5-CZ_ o A c
-NaB
8.5. NH, 2 -NaBr NaNO. .
HCI

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

Amidele nesubstituite, la tratare cu brom in mediu bazic, se transforma
in amine primare care au cu un atom de carbon mai putin datorita reactiei
de degradare cu decarboxilare, care au loc:

O
/7

CH3—C\NH * Brp *+ 2NaOH ——» CH3—N=C=0 + 2NaBr + 2 H,0
2

CH3—N=C=0 + HO —> CH3;—NH, * CO,
izocianat metilamina

Experintd: Intr-o eprubeta A cu tub de evacuare a gazelor introduceti
cateva cristale de acetamida si 2—3 ml hipobromit de sodiu. Amestecul dat
incalziti-1, capatul tubului de evacuare introduceti-l in altd eprubeta B cu
1-2 ml de apa distilata. La fierberea amestecului in eprubeta A se obtine
metilamina, care se absoarbe cu apa in eprubeta B.

Solutia de metilamina se imparte in 2 parti si se pastreaza pentru cele-
lalte experiente!

2. Reactia bazica a aminelor

Caracterul bazic al aminelor poate fi evidentiat prin determinarea
pH-ului solutiilor lor cu ajutorul indicatorilor.

Aminele alifatice sunt baze mai tari decat amoniacul datorita efectului
inductiv pozitiv al radicalilor alchil care maresc densitatea electronica la
azot si in acest fel cresc capacitatea de aditie a protonului.

Aminele aromatice sunt baze mai slabe decat amoniacul datoritd
faptului ca disponibilitatea electronilor neparticipanti de la azot pentru
aditia protonului este diminuata datoritd conjugarii cu nucleul aromatic.

Experinta: Pe o fasie de hartie cu indicator universal se aplica o pica-
turd solutie de metilamina si se observa colorarea hartiei in albastru, ce
indica mediu bazic. In mod analog se aplici o picitura solutie de anilina si
se observa colorarea hartiei in galben-verzui, ce indica mediu slab bazic.
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3. Testul de lignina

Testul de lignind se bazeazd pe interactiunea aminelor aromatice
primare cu aldehidele aromatice rezultate din hidroliza ligninei.

OCH3 OCHg
L o } 5 () {}
2
OCHs3 OCHjs

Experinta: O picatura de solutie care contine clorhidrat de anilina se
trece pe o bucatica de hartie de ziar, care contine multd lignina. Imediat
apare o pata galben-oranj. Pe hartia de filtru, care nu contine lignina, colo-
rarea nu are loc.

4. Oxidarea anilinei

Prin oxidare cu dicromat de potasiu in prezenta acidului sulfuric sau cu
hipocloriti aminele aromatice dau coloratii caracteristice datoritd formarii
produselor de oxidare cu structura chinoidica:

O

Experinta: 2 picaturi solutie de clorhidrat de anilind se picura separat
pe o lama de sticla. La una din ele adaugati 1 picatura solutie apoasa 10%
K,Cr,0, si 1 picatura solutie 10% de H,SO, iar la alta 1 picatura solutie
saturata de apa de clor.

In urma obtinerii produselor la oxidarea anilinei picaturile treptat se
coloreazd:- cu K Cr,O, in albastru-inchis, trecand in culoare neagra.- cu
CaOCl, in violet-inchis, trecand in continuare in albastru-inchis.

5. Solubilitatea anilinei si a sarurilor ei in apa.

Anilina este o amind aromatica, cu proprietati bazice slab pronuntate si
prezintd un lichid uleios, slab solubil in apa.

Experinta: Introduceti intr-o eprubetd o picatura de anilina C.H.NH,.
Adaugati 3 picaturi de apa si agitati energic continutul. Se obtine o tulbu-
reala alba — emulsia anilinei in apa. Aceasta demonstreaza ca anilina este
greu solubild in apa. Adaugati inca 3 picaturi de apa — emulsia nu se dizolva.
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Jumatate din emulsia de anilina o treceti in altd eprubeta. Adaugati in
prima eprubetd o picatura solutie HCl de 10 %. Solutia devine stravezie in
rezultatul formarii clorhidratului anilinei bine solubil in apa.

NH. NHsCI
+ HCl ——> ©/

clorura de fenilamoniu

In cealaltd eprubeti adaugati o picaturd solutie HCI de 10 %. La agitare
cade un precipitat cristalin greu solubil 1n apa — sulfat de anilina.

Incilziti eprubeta pana la dizolvarea precipitatului. La ricire rapida cad
cristale In forma de ace. Din solutii mai diluate la cristalizare se formeaza
cristale plate hexagonale.

NH, NH3HSO,”
+ H,S0, —> ©/

hidrogenosulfat de fenilamoniu

5. Reactia de bromurare a anilinei

Aminele aromatice, datorita activarii nucleului benzenic prin efectul
donator de electroni al azotului aminic, reactioneaza cu bromul si formeaza
derivati bromurati corespunzatori. Reactia confirma faptul cd grupa
aminica este legata direct de nucleul aromatic.

Experinta. Introduceti intr-o eprubeta o picatura de anilina si 5-6 pica-
turi de apa, bine agitati energic continutul si adaugati cateva picaturi de apa
de brom pana la aparitia precipitatului alb de 2,4,6-tribromanilina.

NH, NH,

Br. Br
+ 3Br, —> l + 3HBr

Br

Reactia aceasta decurge cantitativ §i se foloseste in analiza farmace-
uticd.
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6. Reactia difenilaminei cu acidul azotic.

Pregatiti solutie diluatd de acid azotic: pentru aceasta se ia o picatura
de acid azotic concentrat intr-o eprubeta si se adauga apa pana la umplerea
eprubetei.

In continuare se ia o picaturi de solutie obtinuta de acid azotic si se pune
pe o fisie de hartie de filtru. Alaturi de ea se plaseaza o picatura de solutie
de sulfat de difenilamina. In locul contopirii apare o culoare albastra-

OO OO -
ot

—(OwO—~OO) ien

— O Oy =

Aceasta reactie e foarte sensibild si se foloseste in controlul sani-
taro-chimic pentru identificarea nitratilor.

BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chisinau, Tipogr. ,, Print Caro”,
p. 223-234.
2. Conspectul prelegerilor.

I11.15. DIAZO- ST AZOCOMBINATII
LUCRARE DE TOTALIZARE nr. 3

Scopul: formarea cunostintelor despre conditiile reactiei de diazotare,
activitatea sporitd chimica a diazocombinatiilor, conditionata de structura
diazogrupei in sarurile de diazoniu.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Proprietatile nucleofile si bazice ale aminelor.
2. Tipurile de legaturi chimice.
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3. Mecanismele reactiilor S, S, $i S,.

Continutul lucrarii:

1. Seminar ,,Obtinerea §i capacitatea reactiva a diazocombinatiilor”.
1.1. Agentii de diazotare.
1.2. Conditiile si mecanismul reactiei de diazotare.
1.3. Structura cationului diazoniu.
1.4. Reactiile diazocombinatiilor cu eliminare de azot.
1.5. Conditiile si mecanismul reactiei de azocombinare.
2. Evaluarea indeplinirii lucrului individual.
3. Lucrare de laborator: Obtinerea diazo- si azocompusilor.

Tematica lucrului individual

1. Cu ajutorul caror reagenti se efectuieaza reactia de diazotare? Deter-
minati, care din aminele prezentate participa la reactia de diazo-
tare: N,N-dimetilaminobenzen, p-bromanilina, N-metil-fenilamina,
o-aminobenzaldehida. Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare.

2. Lamuriti structura cationului diazoniu. Reactii cu eliminare de
azot:Scrieti reactiile clorurii de fenildiazoniu cu apa, alcool, cianura
de potasiu, iodura de potasiu, hidrogen sulfurat.

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

4. Scrieti reactiile de azocombinare a clorurii de fenildiazoniu cu o-ni-
trofenol, acid o-aminobenzoic, N,N-dietilfenilamind. Numiti produ-
sele.

5. Prezentati schema sintezei colorantilor: metil-oranj (heliantind),
rosu de congo, B-naftoloran;.

6. Dati definitia notiunilor ,,cromofori”, ,,auxorcromi’ si scrieti struc-
tura celor mai importante grupe cromofore si auxocrome.

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

8. Efectuati sinteza azocolorantului avand la dispozitie azocompo-
nentul acid benzensulfonic §i diazocomponentul clorura de 1-naftil-
diazoniu.
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Lucrare de laborator

1. Diazotarea anilinei

Aminele aromatice primare se transforma sub actiunea acidului azotos
la rece (0 — 5 °C) in prezenta acizilor tari, in saruri de diazoniu:

NaNO; + HCl — HNO: + NaCl
+
CeHs—NHz + HNO, + HCI ——> [CeHs—N=N]CI" + H,0
clorura de fenildiazoniu

Sarurile de diazoniu prin incélzire se descompun cu formare de fenoli
si cu dagajare de azot liber. Sarurile de diazoniu pot fi identificate prin
cuplare cu amine aromatice tertiare.

Experingd: Intr-un pahar chimic se dizolva 1 ml de anilina, 7-8 ml de
apa si 2,5 ml de acid clorhidric concentrat, raciti amestecul pana la 0°C in
apa cu gheata si se adauga treptat cu picétura prin agitare 1 ml solutie de
nitrit de sodiu de 30 %. Urmariti ca temperatura solutiei sa Intreaca limitele
de 5-7 °C, pentru aceasta se recomanda de adaugat o bucatica de gheata in
eprubeta.

Dupa 3-4 minute, reactia pentru acidul azotos trebuie sa fie pozitiva:
treceti o picatura de solutie pe o hartie de iodamidon si se observa colo-
rarea acesteia in albastru ce demonstreaza prezenfa excesului de HNO,.
Daca reactia e negativa adaugati incd cateva picaturi de NaNO, pana la
inalbastrirea hartiei de iodamidon si continuu raciti solutia sarii de fenildi-
azoniu. Pastrati solutia pentru urmatoarele trei experiente.

2. Descompunerea sirii de fenildiazoniu.

Descompunerea sarurilor de difenildiazoniu la incalzirea solutiei apoase
cu formarea fenolilor si eliminarea azotului liber poate fi reprezentata in
felul urmator:

+ t°
|§6H5—NEI\I|C|- + HO —> QOH + Ny + HCI

Experinta: O parte din solutia sarii de fenildiazoniu, obtinuta in expe-
rienta precedentd, se incalzeste usor la flacara becului de gaz sau intr-o
baie de apd. Imediat se observa eliminarea intensa a unui gaz — azotul, care
continua sa se elimine in continuare si fara incalzire.
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La sfarsitul reactiei eprubeta se ajusteaza cu un tub de evacuare a
gazelor, capatul caruia se introduce intr-o eprubetd uscatd. Eprubeta cu
amestecul reactant se incalzeste la fierbere. Fenolul format se antreneaza
cu vaporii de apa si se condenseaza in eprubeta uscata.

Fenolul se poate identifica dupa mirosul caracteristic, dar mai bine prin
metoda chimica. Pentru aceasta la picatura de apa cu fenol adaugati o pica-
turd solutie de FeCl, de 2 % si se observa aparitia culorii violeta, care
demonstreaza prezenta fenolului.

3. Obtinerea colorantului bazic p-dimetilaminoazobenzen

Obtinerea azocolorantului are loc In urma reactiei de azocombinare a
sarurilor de diazoniu cu aminele aromatice sau cu fenolii. Pentru obtinerea
azocolorantului bazic clorura de fenildiazoniu reactioneaza cu N,N-dime-
tilanilina:

N B CH CH
CeHs—N=N|CI + S 5 N=N NP
[c J QKCHg e, * HC

p-dimetilaminoazobenzen

Experintd: Intr-o eprubeta 1 picatura de dimetilanilina CHN(CH,), se
amesteca cu 5-6 picaturi de apa la care se adauga cu picatura acid clorhidric
concentrat pand la formarea unei solutii transparente. Continutul se raceste
sub getul de apa rece, se adaugad 1ml din solutia sarii de fenildiazoniu si se
agitd energic. La adaugarea a 2-3 picaturi solutie de acetat de sodiu de 5%
cade un precipitat galben-oranj a bazei azocolorantului — fenilazodimetila-
nilina sau p-dimetilaminoazobenzen. Emulsia formata se pastreaza pentru
experienta urmatoare.

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

Colorantii azoici, in functie de mediul solutiei, se pot colora de la galben
pana la rosu datoritd aparoitiei formei chinoide. De exemplu p-dimetilami-
noazobenzenul in mediul neutru sau bazic este galben, iar in mediul acid
este rosu:

CH;  HCI CH
QN:N@KCH QN_NDQZIG:CHS <
®  NaOH k — 3

galben rosu
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Experinta: La o portiune de emulsie de p-dimetilaminoazobenzen obti-
nuta in experienta precedenta adaugati 2—3 picaturi HCIl de 10 %. Se obtine
sarea de culoare rosie-deschisa.

O picatura de solutie concentratd pentru cercetat o treceti intr-o eprubeta
si umpleti eprubeta cu apd. Turnati o jumatate de solutie diluata de culoare
rosie-deschisa intr-o eprubeta curata si adaugati o picatura de NaOH de
10 %. Culoarea rosie se schimba 1n galbena — culoarea bazei libere a p-di-
metilaminoazobenzenului.

Solutia de p-dimetilaminoazobenzen se foloseste in calitate de indicator
la titrarea acidului clorhidric liber (la analiza sucului gastric). Trecerea
culorii rosii In galbena are loc la pH=4.

5. Obtinerea azocoloratului acid - sudan 1.

Sarurile de arildiazoniu prin azocombinare cu fenolii (sau naftolii)
formeaza azocoloranti acizi, datoritd prezentei grupei hidroxil — fenolica.
De exemplu prin azocombinarea clorurii de fenildiazoniu cu f-naftolul se
formeaza azocolorantul a-fenilazo-B-naftol sau sudan I:

H HO.
HO
. N=N
I:CeHS_NEhzlcr ' OO O . o

Experinta: Introduceti intr-o eprubeta cateva cristale de -naftol si adau-
gati pentru dizolvare 2-3 picaturi de NaOH de 10%. O picétura de solutie
obtinuta adaugati-o la solutia sarii de fenildiazoniu. Imediat cade in forma
de fulgi de culoare rosie colorantul acid a-fenilazo-f-naftol sau sudan 1.

Sudan I este insolubil in apa, dar este bine solubil in grasimi si in
solventi organici (alcool, acetond, benzen). Identificarea grasimilor prin
colorare cu sudan I se foloseste in histologie si anatomia patologica, in
laboratorul clinic.

BIBLIOGRAFIE
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Sarcini de evaluare la lucrarea de totalizare nr.3:
Compusii carbonilici si carboxilici, amine si diazocombinatii

1. Factorii care influenteaza reactivitatea grupei carbonil. Comparati
capacitatea reactiva a urmatoarelor combinatii carbonilice: aldehida
tribromacetica, formaldehida, benzaldehida, dimetilcetona, aldehida
acetica.

2. Scrieti mecanismele reactiilor de aditie nucleofila la acetaldehida
si benzaldehida a substantelor: HCN, CH,OH(H"), 2CH,OH(H"),
NaHSO,; la acetona si metilfenilcetond-HCN, NaHSO,.

3. Scrieti mecanismele reactiilor de editie —eliminare: interactiunea
aldehidei acetice cu amoniac; formarea hidrazonei acetonei, feni-
lhidrazonei aldehidei propionice, semicarbazonei formaldehidei,
oximei benzaldehidei.

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

5. Ce aldehida-acetica sau benzoica participa in reactia de conden-
sare aldolica? Ce particularitati structurale conditioneaza reactiile
de acest tip? Scrieti ecuatiile reactiilor, care decurg in mediu bazic
pentru aldehidele acetica si benzoica.

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

7. Interactiunea compusilor carbonilici cu reactivii Grignard: Scrieti
reactiile de interactiune a bromurii de etilmagneziu cu formalde-
hida, cu propanalul, cu metiletilcetona si numiti produsele obtinute.

8. Folosind cunostintele capacitatii reactive a oxocombinatiilor, inde-
pliniti schemele urmatoarelor transformari si numiti produsele reac-
tiilor:

2 KOH HOH(Hg*?) NH, - OH
> A HOHTO ) g >C

N -
solutie alcoolica

Br
Br

e e o NH, - OH
b) aldehida p-toluilica NaHSO, HCl 2~ 0
A >B semicarbazid
E
NaHS O4
NH,OH
c) benzen _? o acetofenoni HCN

2,4 -dinitrofenilhidrazina

YYVYY
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HCN
H;Cl
d) benzen &’A 2Ch >B 2NaOH c NH,0OH
AC |3 solutle~ KOH
apoasa “Sonc————————> -

9. Caracterizati reactivitatea chimicd a acizilor carboxilici. Indicati
centrele de reactivitate.

10.Esterii. Scrieti schema reactiei de esterificare si descrieti meca-
nismul ei luand ca exemplu esterul etilic al acidului acetic si esterul
metilic al acidului benzoic.

11.Hidroliza esterilor. Scrieti reactiile si mecanismele de hidroliza (in
mediu acid si mediu bazic) a etilacetatului si metilbenzoatului.

12.Scrieti reactiile si descrieti mecanismul reactiei de substitutie nucle-
ofila (S) pentru a obtine derivatii functionali ai acizilor propionic si
benzoic: amida, hidrazida, cloranhidrida, anhidrida.

13.Prezentati patru metode de obtinere a amidei propionice. Scrieti
schemele reactiilor de hidroliza a amidelor acizilor etanoic, p-meti-
Ibenzoic 1n prezenta catalizatorului acid si bazic. Descrieti mecanis-
mele reactiilor.

14.Scrieti schema reactiei de halogenare a acidului butanoic, care afirma
mobilitatea atomului de hidrogen din pozitia a. Asupra produsului
obtinut actionati cu solutie apoasa si alcoolica de baza. Descrieti
mecanismele acestor reactii.

15.Proprietatile acizilor dicarboxilici in functie de pozitia reciprocd a
grupelor carboxil in molecula.

16.Condensari de esteri. Scrieti reactia si mecanismul reactiei Claisen.

17.Indepliniti schemele urmatoarelor transformari si numiti produsele:

PCls

ci
17.1.H:C—CH=CH, —S2» 5 KCN, 5 H0_

3 D

Mg Co, HCl PCly o _NH;

17.2.CeHs—CH, B2 > A B c D F

B
17.3.CH;—CH,—COOH tgz A _KOH g _HBr c KCN D H,O to

alcool E F
o +C,HsONa +CICH,COOC,Hj B _HOH: H®
17.4.HsC,00C—CH,—COOC,Hs “GoH.OR —_— S5 C

Br. KOH H,O(H 0
17,5, CHs—GH—COOH 2> p— e MBI, o KON, Ll S

Hs

18.Scrieti ecuatiile reactiilor pentru a obtine acidul succinic din
1,2-dibrometan prin metode cunoscute.
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19.Sinteze organice cu esterul malohic. Prezentati schema reactiilor de
obtinere a acidului pentanoic, adipic si 2-metil-3-fenilpropanoic din
esterul malonic, etc.

20.Comparati bazicitatea urmatoarelor amine: metilamind; N-etil-eta-
mind; anilina; N,N-dimetilanilina; difenilamina; trifenilamina. Care
din remediile anestezice:anestezina sau novocaina este o baza mai
puternica?

't ? CH
[ I ,2fs

HN C—0CsHs  H,N C—0—CHy—CHy—N__
CaHs

21.Scrieti reactiile de alchilare (metilare) a etilaminei, acilare a anilinei
p-dimetilaminoanilinei. Utilizarea reactiei de acilare pentru sepa-
rarea metilaminei, dimetilaminei si atrietilaminei.

22. Actiunea acidului azotos asupra aminelor primare, secundare si
tertiare. Scrieti reactiile cu metilamina, anilina, NV,N-dimetilanilina,
N-metilaminobenzenul, izopropilamina, trimetilamina?

23.Prezentati reactiile care reflecta particularitatile reactiilor de substi-
tutie electrofila in anilind. Scrieti reactiile de bromurare, sulfonare si
nitrare a anilinei. Obtinerea sulfanilamidei din anilin.

24 .Scrieti schemele reactiilor de obtinere a preparatelor farmaceutice
paracetamol si fenacetind pornind de la benzen si alte substante
auxiliare.

25.Scrieti schemele reactiilor de obtinere a izomerilor p-nitroanilinei si
a adrenalinei reiesind din benzen si reagentii necesari.

26.Efectuati transformarile si numiti produsele:

Propend -HBls o NaCN, g [HI_ . NaNOHCI_

E CH;COCI | CHal

26.1

E

26.2‘Ftalimidz§ KOH, 5 CHiCHpBr __ H,O(H")

alcool

c 2CHzv b

CHyCOC!_ .

cl, NHy.tP 2CH,|
CeMs Fecr, A B o
26.3. N g

NaNO, F
HCI

HCI

H CH,CO),0 HOSO,CI NH. +
26.4.CgHs—NO;, @ A ChCOQ & 25 ¢ —»p HOH, E—

NaOH
L
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o
2 NaOBr CHsl_ _ CHjl
CHz—CL_ <o > A > >C
-NaB
26.5. NH, 2 -NaBr NaNO,
HCI

27.Cu ajutorul caror reagenti se efectuiaza reactia de diazotare? Deter-
minati, care din aminele prezentate participa la reactia de diazo-
tare: N,N-dimetilaminobenzen, p-bromanilind, N-metil-fenilamina,
o-aminobenzaldehida. Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare.

28.Lamuriti structura cationului diazoniu. Scrieti reactiile clorurii de
fenildiazoniu cu apa, alcool, cianurd de potasiu, iodura de potasiu,
hidrogen sulfurat.

29.Scrieti mecanismele reactiilor de azocombinare a clorurii de fenildi-
azoniu cu o-nitrofenol, acid o-aminobenzoic, N,N-dietilfenilamina.

30.Dati definitia notiunilor ,,cromofori”, ,,auxorcromi’ si scrieti struc-
tura celor mai importante grupe cromofore i auxocrome. Prezentati
schema sintezei colorantilor: metil-oranj (heliantind), rosu de congo,
-naftoloran;.

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

32.Efectuati sinteza azocolorantului avand la dispozitie azocomponentul
acid benzensulfonic si diazocomponentul clorura de 1-naftildiazoniu.

TESTE
(cu un singur raspuns corect)

1. Dupa care mecanism decurge reactia dintre formaldehida si 2,4-dini-
trofenilhidrazina.
A.S;B.S;C.A;D. A E.E2.

2. Dupa care mecanism decurge reactia dintre acetaldehida si alcoolul
etilic: AL A;; B.AC.S;D.S,E E..

3. Care dintre aldehidele prezentate mai jos formeaza cel mai stabil
hidrat in reactia cu apa :
A. Formaldehida; B. acetaldehida; C. benzaldehida;
D. cloracetaldehida; E. tricloracetaldehida.

4. Care dintre substantele de mai jos poarta denumirea sistematica de
propanona:
A. formaldehida; B. Acetaldehida; C. Acetona;
D. acetilacetona; E. Diacetilacetona.
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5. Reactia de condensare aldolica a acetaldehidei decurge dupa meca-
nismul:
A.S;B.S;C.A;D.A;E S I

6. Dintre combinatiile carbonilice prezentate mai jos cea mai activa in
reactiile de aditie nucleofila este:
A. acetaldehida; B. formaldehida; C. acetona;
D. benzaldehida; E. acetofenona.

7. Dupa care mecanism decurge reactia dintre acetaldehida si etilamina?
A.S;B.AGC. S DA E S I

8. Care este denumirea dupa nomenclatura sistematica a produsului de
condensare aldolica a acetaldehidei:
A. aldehida propionica; B. 2-hidroxibutanal; C. 3-hidroxibutanal,
D. 4-hidroxibutanal; E. 3-hidroxipentanal.

9. Indicati, care este produsul de bromurare a anilinei utilizata la
dozarea anilinei.
A. dibromanilina; B. p-bromanilina; C. o-bromanilina;
D. 2,4,6-tribromanilina; E. 2,4,6-tribromanilida.

10.Ce substantd se obtine la interactiunea aldehidei propionice cu
anilina:
A. o amina; B. o imina; C. un alcool;
D. un acid carboxilic; E. o cetona.

11.Indicati, ce substanta se obtine la interactiunea acetaldehidei cu un
mol de alcool metilic:
A. o cetona; B. Un ester; C. Un acetal;
D. un semiacetal; E. Un alcool.

12.Ce substanfa se obtine la reducerea metiletilcetonei cu LiAIH, ?
A. un acid carboxilic; B. O aldehida; C. Un alcool;
D. o amina; E. O cetona.

13.Dupa care mecanism decurge reactia dintre benzaldehida si anilina ?
A.S;B.AGC AD.ESE.S,.

14.Care dintre substantele prezentate mai jos este cea mai activa in
reactia cu alcoolul etilic?
A. CH-CHO; B. CH,-CHO; C. H-COH;
D. CH,-CO-CH,; E. CH,-CO-C H..

15.Reactia dintre aldehida butirica si acetaldehida decurge dupa meca-
nismul:
A A;B.S;C A;D. S I;E S,
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16.Care dintre derivatii functionali ai acizilor carboxilici este cel mai
activ in reactiile de substitutie nucleofila:
A. anhidridele; B. Cloranhidridele; C. Acizii carboxilici;
D. esterii; E. Amidele.
17.La incalzirea fara catalizator a carui acid dicarboxilic saturat se
obtine acid acetic si oxid de carbon(IV)
A. oxalic; B. malonic; C. succinic; D. glutaric; E. adipic.
18.Reactia de formare si hidroliza a acetamidei decurge dupa meca-
nismul:
A.S;B.S;C.A;D.E;E A,
19.Care dintre acizii prezentati poartd denumirea de acid valerianic:
A. C,H,COOH; B. C;H,COOH; C. C,H,COOH;
D. C,H,,COOH; E. C.H,COOH.
20.Produsul reactiei dintre acidul propionic si clorura de tionil este:
A. acid monoclorpropionic;
B. acid diclopropionic
C. cloranhidrida acidului propionic ;
D. cloranhidrida acidului monoclorpropionic ;
E. cloranhidrida acidului diclorpropionic.
21.Care din acizii prezentati poarta denumirea triviald de acid malic:
A. butandioic; B. Pentandioic; C. 2,3-dihidroxibutandioic;
D. 2-hidroxibutandioic; E. 3-hidroxibutandioic.
22.La interactiunea anhidridei acetice cu dietilamina se obtine:
A. acetamida ; B. N,N-dietilacetamida; C. N,N-dietilpropionamida;
D. N,N-dietilamina; E. N,N-dietiletanolamina.
23.Ce se obtine la interactiunea cloranhidridei a unui acid carboxilic cu
o sare a aceluiasi acid carboxilic:
A. o amida; B. O anhidrida; C. Un ester;
D. un acid carboxilic; E. Un hidroxiacid.
24 Reactia de hidroliza a butiratului de metil decurge dupa mecanismul:
A E;B.S;C.S;D. A E AL
25.Din ce substante se obtin anhidridele la interactiunea cu cloranhi-
dride:
A. din esteri; B. Din amide; C. Din acizi carboxilici;
D. din sarurile acizilor carboxilici; E. Din aldehide si cetone.
26.Ce acid intra In componenta novocainei:
A. benzoic; B. O-hidroxibenzoic;. C. P-hidroxibenzoic;
D. p-aminobenzoic; E. O-aminobenzoic.
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27.Reactia de hidroliza bazicd a amidei propionice decurge dupa meca-
nismul:
A A;B.S;C A D S, E S 1.

28.Ce substanta se obtine la incalzire fara catalizator a acidului glutaric:
A. o hidrocarbura; B. O aldehida; C. O anhidrida;
D. un acid monocarbixilic; E. O cetona.

29.Reactia de hidroliza acida a benzamidei decurge dupa mecanismul ?
A A;B.S;C S D.AGEE,.

30.Ce se obtine la condensarea de tip aldolic a acetatului de etil in
mediul alcoolic in prezenta etoxidului de sodiu:
A. ester acetilacetic; B. Ester acetat de etil; C. Acid B-cetobutiric;
D. acid butanoic; E. Acid acetilacetic.

(cu raspuns multiplu)

1. Ce substante se obtin la hidroliza acida a propionatului de etil si
dupa care mecanism decurge reactia?
. etanal
. etanol
. acid propionic
. substitutie electrofila
. substitutie nucleofila
2. Interac‘;lunea acetaldehidei cu etilamina este o reactie de:
. substitutie
. eliminare
. aditie electrofila
. aditie nucleofila
. aditie eliminare
3. Ce produs se obtine in reactia de acilare a metanolului cu acidul
propionic si dupa care mecanism decurge reactia?
. metanal
. metilacetat
. metilpropionat
. substitutie nucleofilica
. aditie nucleofila
4, Numm produsele obtinute in reactiile y-butirolactonei cu urmatorii
reagenti: a) H,O (H") b) NaOH (H,0)
A. acid-2-hidroxibutanoic

mMoQOwWrrs5smHoOOw >

moQwp
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B. acid-3-hidroxibutanoic
C. acid-4-hidroxibutanoic
D. 3-hidroxibutirat de sodiu
E. 4-hidroxibutirat de sodiu
5. Ce substante se obtin la hidroliza acida a acetamidei?
. acid aminopropionic
. acid etanoic
. acid hidroxiacetic
. amoniac
. cation de amoniu
6. Ce substante se obtin si dupa care mecanism decurge reactia dintre
aldehida propionica si alcooul metilic
A. 2-metilpropanal
B. I-metoxi-1-propanol
C. 1,1-dimetoxipropan
D. aditie nucleofila
E. substitutie nucleofila
7. Dupa care mecanism decurge hidroliza acida a 1,1-dietoxipropa-
nului si ce substante se obtin?
. aditie electrofila
. aditie nucleofila
. acetaldehida
. aldehida propionica
. etanol
8. La hidroliza acida a novocainei se obtine:
. acid p-hidroxibenzoic
. acid p-aminobenzoic
. acid o-aminobenzoic
. N,N-dietilaminoetanol
. N,N-dimetilaminoetanol
9. Ce se obtine si dupa care mecanism decurge hidroliza acida 1-meto-
xietanolului?
A. substitutie nucleofila
B. aditie nucleofila
C. etanol
D. metanol
E. acetaldehida

esBlw N @Eve =

esBlw N @Evs =
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10.Dupa care mecanism decurge reactia dintre acidul benzoic si alco-
olul propilic si ce produs se obtine?
A. aditie nucleofila
B. substitutie nucleofila
C. benzoat de propil
D. propil benzoat
E. benzamida
11.Care substante se obtin la interactiunea aldehidelor cu aminele
primare, hidroxilamina si cu hidrazina?
A. baze Schiff
B. imina
C. oxima
D. hidrazona
E. hydrazina
12.Ce se obtine la interactiunea acidului acrilic cu urmatoarele substante
a) HBr b) SOCI, ¢) Br,
A. cloranhidrida acidului propanoic
B. acid-2-brompropanoic
C. acid-3-brompropanoic
D. acid-2,3-dibrompropanoic
E. cloranhidrida acidului propenoic
13.Produsele obtinute la interactiunea acetonei si aldehidei propionice
cu alcoolul propilic sunt:
A. 1-propoxi-1-propanol
B. 2-propoxi-2-propanol
C. 1,2-dipropoxipropan
D. 1,1-dipropoxipropan
E. 2,2-dipropoxipropan
14.Salicilatul de metil (esterul metilic a acidului 2-hidroxibenzoic) la
hidroliza bazica se transforma in:
A. acid salicilic
B. acid 2-hidroxibenzoic
C. salicilat de sodiu
D. metanol
E. alcool etilic
15.Ce substante se obtin la hidroliza acida a acidului 2,2-dietoxie-
tanoic?
A. acetaldehida
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. acid acetic

. acid glioxilic

. acid 2-oxopropanoic

. alcool etilic

e se obtine la Incalzire fara catalizator a acizilor oxalic, malonic?

. acid butiric

. acid formic

. acid propionic

. acid acetic

acid valerianic

17.Ce produse se obtin la oxidarea in conditii blande a etantiolului si
cisteinei:
A. sulfura de etil
B. disulfura de etil
C. metionina
D. cistina
E. disulfura de cisteina

18.Dupa care mecanism decurge reactia dintre anilind si anhidrida
acetica si ce se obtine?
A. substitutie electrofila
B. substitutie nucleofila
C.
D.

OOw

QO m

16.

moQwp

aditie nucleofila
acetamida
E. acetanilida
19.Ce substante se obtin si dupa care mecanism decurg reactiile de
condensare aldolica a aldehidelor?
A. dialdehide
B. aldoli
C. B-hidroxialdehide
D. aditie electrofila
E. aditie nucleofila
20.La incalzirea solutiei de benzamida in mediul alcalin se obtine:
A. acid benzoic
B. sarea acidului benzoic
C. amida acidului benzoic
D. amoniac
E. sare de ammoniu
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21.Ce se obtine la interactiunea pe etape a acetaldehidei cu doua mole-
culd de etanol?
A. acetal
B. butanal
C. semiacetal
D. 1-etoxi-1-etanol
E. 1,1-dietoxietan
22.Ce produse se obtin la hidroliza acidd a acetamidei i dupa care
mecanism decurge reactia?
A. acetat de amoniu
B. acid acetic
C. cation de amoniu
D. substitutie nucleofila
E. substitutie electrofila
23.Din care substante initiale se obtine iodoformul?
A. metanol
B. etanol
C. propanol
D. propanona
E. butanona
24.Din care substante se obtin amidele acizilor carboxilici?
A. din esteri
B. din anhidride
C. din acizi carboxilici
D. din cloranhidride
E. din eteri
25.Care sunt produsele reactiei de hidroliza acida a acetalului dimeto-
xipropanului?
. propanol
. propanal
. metanol
. metanal
etanol
26.Ce denimire are produsul de interactiune a 2,4-dinitrofenilhidrazinei
cu aldehidele si dupa care mecanism decurge aceasta reactie?
A. 2,4-dinitrofenilcetoza
B. 2.4-dinitrofeniloxima
C. 2.,4-dinitrofenilhidrazona

moaQwp
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D. aditie electrofila
E. aditie nucleofila
27.Numiti substantele din care se obtine (CH,),CHCONH,
A. acid butiric
B. acid izobutiric
C. acid butenoic
D. amoniac
E. metilamina
28.La condensarea aldolica a aldehidei propionice se obtine
A. 3-hidroxipentanal
B. 2-metil-3-hidroxipentanal
C. 3-metil-2-hidroxipentanal
D. aldehida B-metil-a-hidroxivalerianica
E. aldehida B-hidroxi-o-metilvalerianica
29.Indicati acizii carboxilici din care se obtin substantele:
a) CH,CH,CH,COOCH,; b) CH,CH,COCI;
¢) C,H,00C - CH, - COOC H;
A. acid valerianic
B. acid butiric
C. acid propionic
D. acid acetic
E. acid malonic
30.Dupa care mecanism decurge reactia de hidroliza a 1,1-dietoxieta-
nului si ce substante se obtin?
A. aditie nucleofila
B. aditie electrofila
C. etanol
D. etanal
E. etandiol
31.Din care substante se obtine fenacetina C,H,O — C.H, - NHCOCH,
A. din eterul etilic a p-aminofenolului
B. din o-aminofenol
C. din m-aminofenol
D. din anhidrida acetica
E. din anhidrida butirica
32.Numiti substantele ce se obtin la hidroliza acida a butiratului de etil:
A. acid acetic
B. alcool butiric
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C. alcool etilic
D. acid butiric
E. acid propionic
33.Care produse se obfin la reducerea cu LiAlH, a aldehidei propionice
si metiletilcetonei?
A. 1-propanol
B. 2-propanol
C. 1-butanol
D. 2-butanol
E. 3-butanol
34.Ce produse se obtin la oxidarea metiletilcetonei:
A. acid formic
B. acid acetic
C. acid propionic
D. acid butiric
E. acid valerianic
35.Caresuntdenumirileproduselorreactiilor:a) CH,COCI+NH(CH,),—;
b) CH, — COOH + PCI, —; ¢) C,H, — COOH + C,H.OH + H" —?
A. dimetilacetamida
B. N,N-dimetilpropionamida
C. clorura de acetil
D. acetat de propil
E. propionat de etil

I11.16. ACIZII CARBOXILICI HETEROFUNCTIONALI.
(ACIZI HALOGENATI, HIDROXILICI,
CARBONILICI, AMINOACIZI)

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

Nivelul initial de cunostinte:

1. Nomenclatura acizilor carboxilici si a derivatilor lor functionali.

2. Efectele electronice ale substituentilor.

3. Particularitatile chimice ale grupelor functionale (aminica, hidroxil,
carbonil si carboxil).
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4. Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.
5. Mecanismele reactiilor de aditie si substitutie nucleofila si de substi-

tutie electrofila.

Continutul lucrarii:

L.

Seminar: ,, Capacitatea reactiva a acizilor heterofunctionali si a

derivatilor lor”

1.1. Acizi halogenati. Metode de preparare. Aciditatea. Proprietati
chimice.

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

1.3. Acizi aldehidici si cetonici. Principalii metaboliti. Tautomeria
ceto-enolica.

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

Evaluarea indeplinirii lucrului individual.

Lucrare de laborator: Proprietatile chimice ale acizilor heterofuncti-

onali.

Tematica lucrului individual

. Scrieti formulele de structura ale tuturor izomerilor hidroxi-, oxo- si

aminoacizilor ce contin cinci atomi de carbon si dati denumirea lor.

. Prezentati metodele principale de obtinere a hidroxi-, oxo- si

aminoacizilor.
Scrieti reactiile chimice ale grupelor carboxi-, hidroxi-, oxo- si
amino- din acizii heterofunctionali.

Demonstrati prin reactii chimice corespunzatoare proprietatile
bifunctionale ale acizilor a-, B-, y-aminobutirici. Pentru fiecare din
acesti acizi scrieti reactia specifica, care decurge la incalzire.

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

. Hidroliza lactonelor si lactamelor. Scrieti reactiile de hidroliza in

mediu acid a y-valerolactamei, y-valerolactonei etc.

. Ce produse se obtin la Incélzirea acizilor citric si salicilic cu acid

sulfuric concentrat?
Scrieti reactia si descrieti mecanismul condensarii de esteri Claisen.
Scrieti reactiile esterului acetilacetic cu HCN, NaHSO,, CH,COCI, Br,.
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9. Caracterizati urmatorii metaboli{i principali: acidul piruvic, acidul
acetilacetic, acidul oxalilacetic, acidul y-cetoglutaric.

10.Descrieti mecanismul reactiei de decarboxilare a acidului acetila-
cetic.

11.Din acetilena sintetizati esterul acetilacetic. Care este cauza tauto-
meriei ceto-enolice? Explicati capacitatea reactiva dualistd a este-
rului acetilacetic, acidului oxalilacetic.Scrieti pentru aceste combi-
natii formele tautomere si dovediti existenta lor cu ajutorul reactiilor
chimice:

12.Scindarea acida si scindarea cetonica a esterului acetilacetic. Sinteze
organice in baza esterului acetilacetic: obtineti pentanona-2, acid
valerianic, acid adipic etc.

Lucrare de laborator:

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

Acidul tartric formeaza doua tipuri de saruri — acide si neutre. Tartratul
acid de potasiu, este insolubil in apd, iar tartratul neutru este solubil.
Aceasta demonstreaza prezenta celor doua grupe carboxil in molecula
acidului tartric.

//O //O //O
AN
“OH oK OK
CHOH  KOH. CHOH __KOH CHOH
CHOH  ~H0 CHOH  ~H0 CHOH
0 o) 0
c’ c’ c.
OH OH OK

Experientd: Intr-o eprubeti luati 2 picaturi solutie de acid tartric 15%
si 2 picaturi solutie 5% de hidroxid de potasiu. Amestecul se agita energic
si se observa aparitia unui precipitat cristalin. Apoi addugati in eprubeta
inca 4-5 picaturi solutie de hidroxid de potasiu. Precipitatul se dizolva, ce
demonstreaza formarea sarii neutre.

Solutia se pastreaza pentru experienta urmatoare.

2. Demonstrarea prezentei grupelor hidroxil in acidul tartric.

Tartratul de poptasiu sau de sodiu dizolva precipitatul de hidroxid de
cupru forméand o combinatie complexa solubila 1n ap4, iar solutia se colo-
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reaza in albastru-violet ce este caracteristic pentru polialcooli. Solutia obti-
nutd nu se descompune la incalzire, nu elimina precipitatul negru de oxid
de cupru cum se observa in cazul hidroxidului de cupru (II), si sub numele
de reactivul Fehling se utilizeazd pentru identificarea glucozei. Schema
reactiei este urmatoarea:

COOK COOK H COOK
\
CHOH HC—O™~_ . _..l0—CH
2] +CU(OH), -------53 | L Cu I + 2 H,0
croH + CU Ok . He—oL" T~0-—CH 2
COOK COOK COOK

Combinatie complexa (tratratul de cupru)

Experientd: In doua eprubete luati cate 2 picaturi solutie 2 % de sulfat
de cupru (II) si hidroxid de sodiu 10 %. Se precipitd hidroxidul de cupru
(IT) albastru. In prima eprubeta adaugati solutia de tartrat, obtinuti in expe-
rienta precedenta, iar in a doua — cateva picaturi de apa. Se observa ca in
prima eprubeta precipitatul s-a dizolvat si solutia devine stravezie avand o
culoare albastra intensa. Se incilzesc ambele eprubete pani la fierbere. In
prima eprubeta nu are loc nici o schimbare, iar in a doua apare un precipitat
negru, caracteristic pentru oxidul de cupru (II).

3. Descompunerea acidului citric.

Descompunerea acidului citric la incalzire in prezenta acidului sulfuric
concentrat se produce dupa tipul descompunerii acizilor a-hidroxicarboni-
lici, formand acid formic si acid acetondicarboxilic. In rezultatul transfor-
marilor ulterioare se obtin produsele finale de descompunere: apa, oxizi de
carbon (II) si (IV), acetona. Schema reactiei este urmatoare:

(Ha—COOH ) S0, 0 CH,—COOH CHy

HO—C—COOH HCOOH c=0 — ¢=0 ~ 2CO,
CH,—COOH / _ CH
&b o CH2—COOH 3

Produsele de descompunere se identifica prin reactii cunoscute.

Experientd: Intr-o eprubeti uscatd adoptatd cu un tub de evacuare a
gazelor se Incalzeste o lopatica de acid citric cu 10 picaturi de acid sulfuric
concentrat. La prima etapa a descompunerii se degaja oxidul de carbon
(IT), care fiind aprins arde cu o flacadra albastra. Apoi introduceti capatul
tubului de evacuare a gazelor intr-o eprubeta cu o solutie de hidroxid de
bariu, in care imediat apare un precipitat alb. Inlocuiti aceasta eprubeta cu
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alta ce contine 2 picaturi de iod in iodura de potasiu si 1-2 picaturi solutie
de hidroxid de sodiu 10 %. Observati aparitia in aceastd eprubeta a unui
precipitat alb-galbui cu miros caracteristic de iodoform.

4. Reactia de esterificare a acidului salicilic.

Acidul salicilic cu alcoolul etilic in prezenta acidului sulfuric concen-
trat formeaza esterul etilic (etilsalicilat) cu miros caracteristic:

COOH COOC,H5

OH
OH

H
+ HO—CyHg ---2---%- > + H0

Etilsalicilatul este utilizat in medicina impreuna cu alte uleiuri pentru
aplicatii antireumatice.

Experientd. Intr-o eprubeta uscata se iau 0,3 g acid salicilic la care se
adauga 4-5 picaturi de etonol si 2 picaturi acid sulfuric concentrat. Epru-
beta se incalzeste cu atentie agitdnd continutul. Peste 2-3 min. Apare o
picatura de lichid uleios cu miros caracteristic de etilsalicilat.

5. Hidroliza aspirinei.

Aspirina reprezintd un ester al acidului acetic si acidului salicilic, in
care legatura esterica este formata cu participarea hidroxilului fenolic, iar
grupa carboxil ramane libera. De aici rezulta si denumirea rationala a aspi-
rinei — acid acetilsalicilic.

Hidoliza aspirinei decurge foarte usor, chiar fara adaugarea de acizi sau
baze.

COOH COOH

+ HOH ---Y > + CH3COOH
O—C—CH, OH

Formarea acidului salicilic liber se poate identifica prin reactia lui
caracteristica cu clorura de fier (I1I).

Aspirina nu da reactia de culoare cu clorura de fier (I1I) deoarece hidro-
xilul fenolic din molecula este acetilat.

Experientd. Intr-o eprubetd se dizolva cteva cristale de aspirina in
1-2 ml de apa. Se imparte solutia in doud parti si una din ele se fierbe
1-2 minute, apoi se riceste. Introduceti in fiecare eprubeta cateva picaturi
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de solutie de clorura de fier (III); culoarea rosie-violeta apare doar in epru-
beta care a fost supusa fierberii.

Proba cu clorura de fier este utilizata si pentru determinarea calitatii
aspirinei.

6. Scindarea cetonica a esterului acetilacetic.

Prin incalzirea esterului acetilacetic cu acizi sau cu baze diluate in
primul rand are loc hidroliza gruparii esterice. Se formeaza acidul aceti-
lacetic, care fiind un acid B-cetonic decarbolizeaza imediat si se formeaza
acetona:

o + 0
4 HOH (H") ”
CH3—C—CHyC_ === o > CH;—C—CH,-C_|  ----- > CH;—C—CH; + CO
5 "0C,Hs  C2HsOH LT on e ?

Acetona se identifica prin transformare in iodoform, iar CO,— cu hidro-
xidul de bariu.

Experientd. Intr-o eprubetd uscatd asoptati cu un tub de evacuare a
gazelor luati 1ml ester acetilacetic si 1ml solutie 10 % de acid sulfuric.
Incalziti eprubeta si introduceti tubul de evacuare a gazelor intr-o eprubeta
cu solutie de hidroxid de bariu. Imediat cum apare un precipitat alb, inlo-
cuifi aceasta eprubeta cu alta care contine 2 picaturi solutie de iod in iodura
de caliu si 1-2 picaturi solutie 10 % de hidroxid de sodiu. Observati aparitia
unui precipitat alb-galben cu miros caracteristic de iodoform.

BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chisinau, Tipogr. ,,Print Caro”,
p. 241-260.
2. Conspectul prelegerilor.

I11.17. a-AMINOACIZII PROTEINIGENI.
PEPTIDE SI PROTEINE

Scopul lucririi: acumularea cunostintelor despre structura i capacitatea
reactiva a o-aminoacizilor, conditionatd de componenta lor heterofunctio-
nald; acumularea cunostintelor despre principiile organizarii structurale si
metodelor de analiza ale peptidelor si proteinelor; acumularea deprinderilor
practice de efectuare a reactiilor calitative la aminoacizi si proteine;
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Nivelul initial de cunostinte:

1.
2.

4.
5.

Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.
Proprietatile chimice ale grupei carboxil. Mecanismul de substitutie
nucleofila la atomul de carbon trigonal.

. Proprietatile chimice ale grupei amine. Bazicitatea si proprietatile ei

nucleofile.
Izomeria spatiala.
Legatura de hidrogen.

Continutul lucrarii:

L.

Seminar: ,,Structura si proprietdtile chimice ale a-aminoacizilor si

peptidelor”

1.1.a-Aminoacizii proteinogeni (componenti ai proteinelor). Struc-
tura, clasificarea si nomenclatura lor. Proprietatile acido-bazice,
structura bipolara, punctul izoelectric.

1.2.Proprietatile chimice ale a-aminoacizilor; reactii de esterificare,
alchilare, acilare, dezaminare, condensare, formarea sarurilor
complexe si a feniltioghidantoinelor. Importanta acestor reactii
in analiza a-aminoacizilor.

1.3. Reactiile aminoacizilor cu importanta biologica; reactii de tran-
saminare, de dezaminare oxidativa, de decarboxilare si de hidro-
xilare. Rolul coenzimelor (piridoxalfosfat, NAD*, NADP) in
aceste reactii.

1.4. Peptidele. Structura electronica si spatiala a grupei peptidice.
Proprietatile fizico-chimice si hidroliza peptidelor. Compozitia si
structura primara a peptidelor si proteinelor. Determinarea succe-
siunii aminoacizilor in catena polipeptidica. Sinteza chimica a
peptidelor.

Evaluarea indeplinirii lucrului individual.

. Lucrare de laborator: Proprietatile chimice ale aminoacizilor.

Tematica lucrului individual

Structura, clasificarea si nomenclatura a-aminoacizilor proteinogeni
(componenti ai proteinelor).

. Scrieti formulele de proiectie ale enantiomerilor urmatorilor

aminoacizi: Ile, Tre, Glu, His. Care din acesti aminoacizi sunt indis-
pensabili?
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3.

Prezentati schema echilibrului ionic in solutia de lizina, leucina,
acid asparagic in dependenta de pH mediului (acid — bazic). In care
domeniu al pH-Iui se afla punctul izoelectric al lor. Scrieti structura
bipolara.

. Prezentati reactiile a-aminoacizilor cu alcoolul etilic in mediul acid,

cu acidul azotos (dezaminare), cu formaldehida. Ce importanta
practica au aceste reactii.

. Prezentati formulele de structurd ale hidroxi-a-aminoacizilor si

a produselor de interactiune a acestor acizi cu acidul azotos. Dati
denumirile sistematice substantelor initiale si finale.

. Ce substante se obtin la interactiunea a-aminoacizilor aromatici cu

sulfat de cupru(Il) in mediul bazic, cu etanolul in mediul acid alco-
olic, cu aldehida formica cu 2,4-dinitrofluorbenzen. Scrieti aceste
reactii si indicati importanta practica.

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

. Prezentati schema reactiei dintre a-aminoacizi si fenilizotiocianura.

Numiti produsul final si indicati importanta practica a acestor reactii.
Scrieti reactiile de alchilare si acilare a a-aminoacizilor cu clorura
de metil si respectiv cu clorura de acetil. Numiti produsii reactiilor.

10.Ce produsi se obtin la decarboxilarea aminoacizilor His, Leu, Ser,

Tri? Indicati conditiile decurgerii acestor reactii in vitro si in vivo.

11.Ce produsi se obtin la dezaminarea in vitro si in vivo a urmatorilor

aminoacizi: Asp, Ile, Tir, Cis? Scrieti schema reactiilor, indicati
conditiile si dati denumirea lor.

12.Prezentati schema reactiilor de transaminare a acidului asparagic

cu acidul o-cetoglutaric, a alaninei cu acidul oxalilacetic. Indicati
conditiile i demonstrati rolul piridoxalfosfatului.

13.Scrieti structura tripeptidelor cu consecutivitatea: Gli-Val-Arg,

Val-Phe-Leu, Gli-Ala-Met, His-Liz-Tri, Ser-Cis-Ala, Liz-Tre-lIle,
Phe-Val-Tir, Fen-Tir-Tre, Tre-Met-Glu. Scrieti schemele determi-
narii aminoacidului N-terminal in tripeptidele indicate prin medoda
tiohidantoica (Edman). In ce regiune al pH-ului (acidi, bazica,
neutra) se afla punctul izoelectric al acestor tripeptide?

14.Efectuati sinteza dipeptidelor Ala-Cis, Val-Leu, Met-Gli, Fen-Val,

Cer-Met folosind operatiunile de “activare” si “protectie”.
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Lucrare de laborator

1. Proprietitile acido-bazice ale aminoacizilor.
Absenta reactii acide la glicocol.

Aminoacizii sunt acizi slabi si baze slabe. Deaceea in solutii apoase
a-aminoacizii existd in forma de ioni bipolari si in functie valoarea de
pH-Iui mediului va predomina forma cationicéd sau anionica:

HoN—CH—COOH

. R

+ HOL

HyR—CH—COOH == 20 pR— CH—COO" === H,N—CH—COO"
R R R
cation ion bipolar anion

In solutia apoasa de glicocol se va stabili un echilibru intre forma ioni-
zatd si neionizata:

HN—CH,—CZ 2 ——  Hi—cH,—c?°
2 2 \OH ~—— 3 2 \O

Existenta acestor ioni explicd solubilitatea in apd si nevolatilitatea
aminoacizilor.

Experientd: Intr-o eprubeta luati 3 picaturi solutie de acid aminoacetic
(glicocol) cu C=0,2 moli/l, adaugati o picatura solutie de indicator rosu de
metil cu C=0,2 moli/l. incredintati-va ci aminoacidul nu manifesta propri-
etati acide. Intervalul de viraj din rosu in galben pentru rosu de metil se
afla la pH 4,4-6,2.

2. Formarea sarurilor complexe de cupru a glicinei

Cu unele metale grele (cupru), a-aminoacizii formeaza saruri complexe
interne (chelatice) de culoare albastra solubile in apa:

o) o NH,
\/OH \\C/ ~N
, © Cu(OH), \Cu’/ CHa
H c': o~  H._C / \ |
>N, M0 2 i o %o
2

Sarurile de cupru ale aminoacizilor se cristalizeaza usor si din aceasta
cauza sunt folosite la separarea aminoacizilor in stare pura prin recristalizare.
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Experienta: La 1 ml de solutie de CuSO, si 1 ml de solutie de glicina
adaugati 1 ml solutie de NaOH de 10 %. Solutia capatd o culoare albas-
tru-inchis, dar nu se de pune precipitat de Cu(OH),. Culoarea albastrd a
solutiei se datoreste com pusului complex intermolecular al glicinei cu
ionii bivalenti ai cuprului

3. Interactiunea aldehidei formice cu aminoacizi.
Principiul titrarii formolice.

Aminoacizii reactioneaza cu aldehida formica formind metilenimi-
noacizi. Prin aceasta se blocheaza grupa aminica, ceea ce da posibilitate de
a titra compusul initial 1n calitate de acid. Asa o titrare este cunoscuta sub
denumirea de , titrare formolica Zerensen”.

T _ >~ —> CH-.—C CH,—C

(I:H2 C\OH + H C\H T 2 \OH R H26 | - ~

NH, NH N=CH
CH,OH

OH

Experientd: Intr-o eprubeti luati 3 picaturi solutie de formalina. Adiu-
gati o picatura solutie de indicator rosu de metil. Aparitia culorii rosii
indica mediul acid.

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

4. Reactia biuretica

Reactia biuretica este o reactie caracteristica legaturii peptidice pe
care o dau proteinele la tratare cu cu o solutie de sulfat de cupru(Il) in
mediu puternic alcalin si consta in aparitia unei coloratii violete sau albas-
tru-violet. Reactia este pozitiva si in cazul peptidelor care au cel putin 3-4
aminoacizi in molecula sau in cazul biuretului.

Culoarea este determinatd de formarea unul complex care, in cazul
biuretului, poate fi prezentat in felul urmator:
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H,N HoN H, NH
“c=o0 “C—OH N\C——o o—=c
lo CuOH), 7/ N ¥ \

2HN 2 N\ — > N Cu N

“H,0
c—o0 c—o 2 \C:O% \O—C//
Hzl\r H2N/ HZI\( \NH2

Experientd: Intr-o eprubeta turnati 1 ml solutie de proteina, adaugati un
volum egal de solutie concentratd de hidroxid de sodiu si picurati pe peretii
interni ai eprubetei 1-2 picaturi solutie de sulfat de cupru (II). Prin agitare
observati aparitia culorii albastru-violete.

5. Reactia xantoproteinica

Aceasta reactie este caracteristicd pentru proteinele, care contin resturi
de aminoacizi aromatici (fenilalanina, tirozina, triptofanul si a.). La tratarea
proteinelor cu acid azotic concentrat apare o coloratie galbend, datoratd
produsilor de nitrare a aminoacizilor aromatici, de exemplu, restul de tirozina:

o —NH—CH—CO—= ...

NH—CH—CO—--

CH, CH,
HNO3(c)
—_—
“H,0
NO,
OH OH

Culoarea se intensifica in mediu bazic datorita formarii fenoxidului
coresponzator.

Experintd: Intr-o eprubeta turnati 1ml solutie de proteind si picurati
acid azotic concentrat pina la formarea sedimentului. Incalziti atent conti-
nutul eprubetei. Solutia si sedimentul se coloreaza in galben. Raciti epru-
beta si adaugati cateva picaturi solutie concentratd de hidroxid de sodiu.
Culoarea solutiei se schimba in portocaliu.

BIBLIOGRAFIE
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2. Conspectul prelegerilor.
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I11.18. HIDRATII DE CARBON. MONOZAHARIDE

Scopul lucrarii: acumularea cunostintelor despre principiile structurii
stereochimice, tautomeria §i principalele proprietati chimice ale monoza-
haridelor pentru explicarea unor transformari metabolice si a deprinderilor
practice de a efectua reactii calitative de identificare a monozaharidelor;

Nivelul initial de cunostinte:

1

2.
3.
4.

Proprietatile chimice ale alcoolilor si compusilor carbonilici.
Mecanismele reactiilor de formare a semiacetalilor si acetalilor.
Conformatiile ciclohexanului si ciclopentanului.

Stereoizomeria combinatiilor cu mai multi atomi de carbon asime-
trici (chirali).

Continutul lucrarii:

L.

Seminar: ,, Ciclo-oxotautomeria §i reactivitatea chimicaa monoza-
haridelor”

1.1. Stereoizomeria monozaharidelor.

1.2.Tautomeria monozaharidelor.

1.3. Proprietatile grupei hidroxil semiacetale (glicozidice).

1.4. Proprietatile grupei hidroxil alcoolice si a grupei carbonil.

1.5. Comportarea monozaharidelor la oxidare si reducere.
Evaluarea indeplinirii lucrului individual.

. Lucrare de laborator: Proprietatile chimice ale monozaharidelor.

Tematica lucrului individual

. Clasificarea manozaharidelor. Prezentati formulele de structura ale

pentozelor si hexozelor mai importante. Cum se determina aparte-
nenta lor la seriile D- si L- de enantiomeri?

. Din derivatii monozaharidelor o importanta biologica deosebitd au

aminoglucidele: D-glucozamina, N-acetil-D-glucozamina, D- galac-
tozamina, N-acetil-D-galactozamina. Scrieti formulele de structura
a formelor ciclice si aciclice (oxo-forma) a acestor substante.

. Care stereoizomeri se numesc epimeri? Prezentati structura epime-

rilor D-glucozei si D-ribozei.

. In solutie D-glucoza formeaza 5 forme tautomere: o- si B-anomerii

formelor piranozice si furanozice, oxo-forma. Prezentati schema
acestor transformari reciproce a D-glucozei.
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5. Reprezentati tautomeria oxo-ciclicd pentru monozaharidele: D-fruc-
toza, D-galactoza, D-riboza, D-dezoxiriboza. D-xiloza, D-manoza,
D-glucoza. Care stereoizomeri se numesc anomeri?

6. Scrieti reactiile de interactiune a B-anomerilor glucopiranozei,
galactopiranozei si ribofuranozei cu urmatorii reagenti:

a) alcool metilic sau etilic in prezenta HCI anhidru. In ce mediu se
hidrolizeaza combinatia obtinuta?

b) surplus de dimetilsulfat (sau iodura de metil). Efectuati hidroliza
acida a produsului de reactie;

c¢) etilamind. Numiti produsul de reactie.

d) surplus de anhidridd acetica. Efectuati hidroliza produsului de
reactie si indicati conditiile de hidroliza.

7. Prezentati reactiile de reducere a D-glucozei, D-manozei, D-xilozei,
D-ribozei. Indicati conditiile si numiti produsii obtinuti.

8. Acidul ascorbic (vit.C) se sintetizeaza din D-glucoza si reprezinta
y-lactona acidului 2-oxo-L-gulonic. Scrieti schema sintezei vita-
minei C din D-glucoza. Indicati importanta biologica a vitaminei C.

9. Scrieti reactiile de obtinere a acizilor gluconic, glucaric si glucu-
ronic din glucoza. Indicati reagentii corespunzatori.

10.Cu ajutorul caror reactii se poate demonstra caracterul bifunctional
(aldehida si polialcool) al glucozei?

Lucrare de laborator:

1. Demonstrarea prezentei grupelor hidroxil vicinale in glucoza.

D-Glucoza prin tratare cu hidroxidul de cupru (IT) formeaza un complex
de culoare albastra, caracteristic pentru alcooli polihidroxilici, ce demon-
streaza prezenta grupelor hidroxil in molecula glucozei. Schema reactiei
este urmatoare:

P (@] //O //O
\H \H \H
H——OH H——OH HO——H
HO——H HO——H H—oH
H——OH +CuloH), —> | oy HO——H
H——0H H——0— AH/\O——H
u
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Experientd: Intr-o eprubeti se amesteca 1 picaturd solutie de glucoza
de 0,5 % si 6 picaturi solutie 10 % de hidroxid de natriu. La amestecul
obtinut se adauga 1-2 picaturi solutie 2 % de sulfat de cupru (II). Se obtine
un precipitat albastru de hidroxid de cupru (II), care printr-o usoara agitare
se dizolva si solutia devine stravezie colorata in albastru.

Solutia obtinuta se pastreaza pentru experienta urmatoare.

2. Reducerea hidroxidului de cupru (II) cu glucoza in mediu alcalin
(reactia Tromer).

Esenta experientei consta in proprietatea glucozei de a reduce hidroxidul
de cupru (II) pana la oxid de cupru (I) sau chiar la cupru metalic. Astfel
aldozele se oxideaza in acizi aldonici. In realitate procesul de oxidare a
glucozei este mai complicat si este insotit de scindarea catenei de carbon,
deoarece in produsele de oxidare au fost identificate asa substante ca acid
formic, acid glicolic etc. Schema reactiei:

produse
D-glucoza +2 Cu(OH),—> . ovidare +CU0|+H0
precipitat
rosu

Experienta: La solutia obfinutd in experienta precedentd se adauga
1-1,5 ml apa si se Incalzeste atent la flacara becului de gaz numai partea de
sus a solutiei. Are loc o schimbare de culoare, care trece de la albastru la
galben-maro, iar in final se depune un precipitat rogu caramiziu de oxid de
cupru (I). Aceasta reactie este mai sensibila pentru glucidele reducatoare, se
numeste proba Tromer si este utilizatd pentru identificarea glucozei in urina.

3. Reactia Fehling

Monozaharidele reduc reactivul Fehling (complexul cupro-tartrat) pana
la oxidul de cupru (I) cu formarea unui precipitat rosu-caramiziu. Aceasta
reactie este o variantd a reactiei Tromer; complexul cupro-tartrat elimina
treptat hidroxidul de cupru (II), care este redus de monozaharide pina la

oxid de cupru (I).
o
& COOH )
ey elele) coo H—C—OH C‘OO
¢~ | He | ‘ _
HO—G—H ) 2‘CH— O w(‘:H € HO—C—H 4(‘3'* OH +Cu,0f + 2H0
e > H—C—oOH _
H—¢—OH cH—o o—cH \ CH—OH
H—C—OH | H boor HoG=OH | o
Lhon coo CH,0H
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Experientd: Intr-o eprubeta se introduc 2 picaturi solutie de glucoza si
cateva picaturi solutie Fehling. Continutul se agita si se incdlzeste pana la
fierbere. Are loc o schimbare de culoare, care trece de la albastru la verde
si apoi la galben-maro, iar in final se depune un precipitat rosu caramiziu
de oxid de cupru (I).

Pentru prepararea reactivului Fehling vezi cap. Aldehide si cetone.

4. Reactia Tollens.

Glucidele reducatoare reduc azotatul de argint amoniacal pina la argint
metalic cu formarea unei oglinzi de argint caracteristice.

AgNO3+NaOH ——> AgOH*+ NaNO3

AGOH +2NHy ———>[ Ag(NHy), |on
O

Y, 7

~ ~

| H | "ONH,
2[“\9(NH3)2|OH+ (CHOH)4—>(C|3HOH)4 +2Ag) + NHy+H,0

I

CH,OH CH,OH

Experientd: Intr-o eprubetd perfect curati citeva picituri solutie de
AgNO, 5 % se trateaza cu 1-2 picaturi solutie de NaOH 10 % si se adauga
amoniac pana la dizolvarea precipitatului de oxid de argint. Solutia obti-
nutd, numitd reactivul Tollens, se dilueazd cu o cantitate egala de apa si
se adauga cateva picaturi solutie de glucoza. Se incélzeste usor pe baie de
apa si se observa depunerea argintului sub forma de precipitat negru sau de
oglinda pe peretii eprubetei.

5. Reactia Selivanoff.

Reactia Selivanoff este una din cele mai importante reactii de culoare
pentru identificarea cetozelor. Astfel fructoza la incélzire cu acid clorhidric
concentrat formeaza hidroximetilfurfurol care in prezenta rezorcinei da un
produsxde condensare cu o coloratie rosie.

Experientd: Intr-o eprubeti se introduc citeva cristale de rezorcina, 2-3
picaturi acid clorhidric concentrat si 2 picaturi solutie de fructoza. Epru-
beta se incalzeste pana la fierbere si se observa aparitia culorii rosii.
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HCI(c), t°

_0
H OH

OH 5-hidroximetilfurfurol

e Ll O
OH OH

produs de condensare

BIBLIOGRAFIE
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I11.19. OLIGOZAHARIDE SI POLIZAHARIDE

Scopul lucririi: acumularea cunostintelor despre legitatile comportarii
chimice a principalelor oligo- si polizaharide in legatura reciproca cu acti-
vitatea lor biologica;

Nivelul initial de cunostinte:

1. Tautomeria monozaharidelor.

2. Conformatiile aldohexozelor.

3. Proprietatile chimice ale monozelor si glicozidelor.

Continutul lucrarii:

1. Seminar: ,, Structura si capacitatea reactiva a oligo- si polizahari-
delor”.
1.1. Principiile structurii si nomenclaturii oligozaharidelor.
1.2. Proprietatile chimice ale dizaharidelor.
1.3. Homopolizaharide. Structura primara, notiuni despre structura
secundara, conformatie si importanta homopolizaharidelor.
1.4. Componenta, structura primara si importanta heteropolizahari-
delor.
2. Evaluarea indeplinirii lucrului individual.
3. Lucrare de laborator: Proprietatile chimice ale oligo- si poloizaharidelor.
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Tematica lucrului individual

. Dizaharide reducatoare si nereducitoare. Prezentati structura diza-
haridelor: celobiozei, zaharozei, maltozei si lactozei, indicati tipul
legaturilor glicozidice si dati denumirea completda a dizaharidelor
indicate. Scrieti reactiile de hidrolizd a celobiozei, zaharozei,
maltozei si lactozei.

. Prezentati formele tautomere oxo- si ciclice ale maltozei, celobiozei
si lactozei cu formule Haworth. Indicati fragmentul reducator in
molecula.

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

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

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

. Reprezentati conformatia a D-glucopiranozei, maltozei, celobiozei.
. Care polizaharide se numesc homopolizaharide? Prezentati un frag-
ment de macromoleculd de amilozi. In componenta carui poliza-
harid natural intrd amiloza ?

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

. Prezentati un fragment de macromolecula de glicogen. Indicati tipul
legaturilor glicozidice. Ce importanta are glicogenul?

10.Care homopolizaharide se numesc dextrani? Prezentati structura

unui fragment de macromoleculd de dextran cu un punct de ramifi-
care al catenei si indicati tipul legaturilor glicozidice dintre resturile
de monozaharide.

11.Prezentati structura unui fragment de molecula de celuloza, indicati

tipul legaturilor glicozidice si importanta celulozei. Scrieti reactiile
de obtinere a acetatului, xantogenatului si nitratului de celuloza.
Indicati domeniile de intrebuintare a lor. Prezentati schema sintezei
carboximetil- si dietilaminoetilcelulozei. In ce domenii se intrebuin-
teaza acesti derivati?
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12.Care polizaharide se numesc heteropolizaharide? Prezentati struc-
tura unui fragment de macromolecula de acid hialuronic, condroitin-
sulfat, heparina. Indicati tipul legaturilor glicozidice dintre resturile
monozaharidice din unitatile dizaharidice ale acestor heteropoliza-
haride. Scrieti formulele de structura ale produsilor ce se obtin la
hidroliza acida completa a acestor heteropolizaharide.

Lucrare de laborator

1. Demonstrarea prezentei grupelor hidroxil in zaharoza

Principiul metodei se bazeaza pe capacitatea zaharozei de a forma un
compus complex de culoare albastra cu ionii de cupru (II), caracteristici
pentru alcoolii polihidroxilici.

Expperientd: Intr-o eprubetd se amestecd o picatura solutie de zaharoza
1 %, 6 picaturi solutie de hidroxid de sodiu 10 %, 6 picaturi de apa distilata
si 1 picatura solutie de sulfat de cupru (II) 2 %. Precipitatul de hidroxid
de cupru (II) format imediat se dizolva in urma agitarii continutului si
se obtine o solutie transparentd colorata in albastru. Solutia se pastreaza
pentru experienta urmatoare.

2. Caracterul nereducitor al zaharozei

Esenta metodei consta n incapacitatea zaharozei de a reduce hidroxidul
de cupru (II) sau reactivul Fehling ce demonstreaza caracterul ei neredu-
cator. Cauza este lipsa grupelor semiacetalice libere ale glucozei si fruc-
tozei, care au participat la formarea legaturii glicozidice.

Experienta: Solutia albastra de zaharat de cupru (I1), obtinuta in experi-
enta precedenta se incélzeste atent pana la fierbere. Culoarea solutiei nu se
schimba. Amintiti-va cd ca in conditii analogice glucoza provoaca schim-
barea culorii pana la rosu.

3. Hidroliza zaharozei

Dizaharidele prin hidroliza acida sau enzimatica, se transforma intr-un
amestec de monozaharide. Astfel, prin hidroliza acida zaharoza scindeaza
usor 1n glucoza si fructoza, monozaharide care pot fi identificate cu reac-
tiile respective — proba Tromer i reactia Selivanoft.
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CHZOH CHZOH

HOCH, Hont HOCH2
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Experientd: Intr-o eprubeti se ia 1 ml solutie 1% zaharozi la care se
adauga 2-3 picaturi solutie 10 % acid clorhidric si se incalzeste la fier-
bere cateva minute. Astfel se petrece hidroliza zaharozei pana la glucoza si
fructoza. Solutia obtinuta se imparte in doud eprubete. In prima solutia se
neutralizeaza cu NaOH de 10 %, se mai adauga cateva picaturi in surplus
pentru a crea mediu bazic, apoi se adaugd 1-2 picaturi solutie de sulfat
de cupru (II) de 2 % si se Incélzeste pana la fierbere. Apare un precipitat
rosu- caramiziu caracteristic de Cu,O, ce demonstreaza prezenta glucozei.
In eprubeti a doua se introduc cateva cristale de rezorcind si 2 picaturi de
acid clorhidric concentrat. Incilzind continutul pina la fierbere se observa
o coloratie rosie, caracteristica reactiei Selivanoff.

4. Proprietatile reducatoare ale lactozei

Lactoza, posedand un hidroxid glicozidic liber, da fenomenul de tauto-
meri oxo-ciclica, deci este o dizaharida reducatoare:

CHOH CH,OH CH,OH CH,OH

KA G S

Din aceasta cauza lactoza reduce usor hidroxidul de cupru (II) sau reac-
tivul Fehling.

Experientd: Intr-o eprubeti se iau 2 picaturia solutie de lactoza 1 %,
4 picaturi solutie de hidroxid de sodiu 10 % si 1 picatura solutie sulfat de
cupru (II) 2 %. Precipitatul de hidroxid de cupru se dizolva la o usoara
agitare si se obtine o solutie stravezie de culoare albastra. Se mai adauga
citeva picaturi de apa si se Incalzeste la fierbere. Are loc o schimbare de
culoare, care trece de la albastru la galben-maro, iar in final se depune un
precipitat rosu caramiziu de oxid de cupru (I). Amintiti-va ca in aceleasi
conditii zaharoza nu schimba culoarea solutiei.
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5. Reactia caracteristica a amidonului

Amidonul nu este o0 homopolizaharida unitara, c¢i un amestec de doua
polizaharide — amiloza (liniard) si amilopectina (ramificatd). Macromole-
culele amilozei au o structurd secundara de forma a-spiralei si formeaza
cu iodul niste combinatii moleculare de incluziune de culoare albastra
inchisa. Culoarea albastra se datoreste formarii combinatiilor de incluziune
rezultate Tn urma asezarii atomilor de iod uniti sub forma unui lant, -I-1-1-
in interiorul spiralei formate din macromolecule de amiloza.

Experientd: Intr-o eprubeti se introduc 1-2 ml solutie diluati de amidon
la care se adauga 1-2 picaturi solutie di iod iodurat. Se obtine o solutie de
culoare albastru inchis. Prin incalzirea eprubetei culoarea dispare, iar la
racire apare din nou.

6. Hidroliza amidonului

Amidonul prin hidroliza acida se transforma in D-glucoza cu actiune
reducatoare ce se evidentiaza prin reactia cu hidroxidul de cupru (II) sau
reactivul Fehling.

CH,OH CH,OH
H /1 O H H O H
H Hidroliza
OH H —>HCI,10% "QOH H
o— HO OH
OH H OH

Amidon Glucoza
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Experientd: Intr-o eprubetd se introduc 1-2 picaturi solutie de amidon
0,5 % si 2-3 picaturi solutie de acid sulfuric 10 %. Eprubeta se incalzeste
intr-o baie de apa timp de 20 min. Daca a avut loc hidroliza totala se contro-
leaza luind 1 picatura de hidrolizat pe o sticld de ceas la care se adauga 1
picatura solutie de iod iodurat. Daca culoarea albastra nu apare, in eprubeta
se adauga 8-10 picaturi solutie de hidroxid de sodiu 10 % pentru a crea mediu
bazic, apoi se adauga 1 picatura solutie de sulfat de cupru (II) 2 %. Dupa o
incalzire slaba a eprubetei culoarea albastra trece in galben-maro sau rosu.
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I11.20. LUCRARE DE TOTALIZARE nr.4
Acizi carboxilici heterofunctionali, hidrati de carbon

Sarcini de evaluare:

1. Prezentati metodele principale de obtinere a hidroxi-, oxo- si
aminoacizilor.

2. Scrieti reactiile chimice ale grupelor carboxi-, hidroxi-, oxo- si
amino- din acizii heterofunctionali.

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

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

5. Hidroliza lactonelor si lactamelor. Scrieti reactiile de hidroliza in
mediu acid a y-valerolactamei, y-valerolactonei etc.

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

7. Scrieti reactia si descrieti mecanismul condensarii de esteri Claisen.
Scrieti reactiile esterului acetilacetic cu HCN, NaHSO,, CH,COCI, Br,.

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



158 | CONSTANTIN CHEPTANARU

9. Descrieti mecanismul reactiei de decarboxilare a acidului acetila-
cetic.

10.Din acetilena sintetizati esterul acetilacetic. Care este cauza tauto-
meriei ceto-enolice? Explicati capacitatea reactiva dualista a este-
rului acetilacetic, acidului oxalilacetic. Scrieti pentru aceste combi-
natii formele tautomere si dovediti existenta lor cu ajutorul reactiilor
chimice.

11.Scindarea acida si scindarea cetonica a esterului acetilacetic. Sinteze
organice in baza esterului acetilacetic: obtineti pentanona-2, acid
valerianic, acid adipic etc.

12.Structura, clasificarea si nomenclatura a-aminoacizilor proteinogeni
(componenti ai proteinelor). a-Aminoacizi indispensabili.

13.Prezentati schema echilibrului ionic in solutia de lizina, leucina,
acid asparagic in dependenta de pH mediului (acid — bazic). In care
domeniu al pH-Iui se afla punctul izoelectric al lor. Scrieti structura
bipolara.

14.Prezentati reactiile aminoacizilor cu alcoolul etilic in mediul acid, cu
acidul azotos (dezaminare), cu formaldehida. Ce importanta practica
au aceste reactii.

15. Ce substante se obtin la interactiunea a-aminoacizilor aromatici cu
sulfat de cupru(Il) in mediul bazic, cu etanolul in mediul acid alco-
olic, cu aldehida formica cu 2,4-dinitrofluorbenzen. Scrieti aceste
reactii si indicati importanta practica.

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

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

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

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

20.Prezentati schema reactiilor de transaminare a acidului asparagic
cu acidul o-cetoglutaric, a alaninei cu acidul oxalilacetic. Indicati
conditiile i demonstrati rolul piridoxalfosfatului.

21.Scrieti structura tripeptidelor cu consecutivitatea: Gli-Val-Arg,
Val-Phe-Leu, Gli-Ala-Met, His-Liz-Tri, Ser-Cis-Ala, Liz-Tre-lIle,
Phe-Val-Tir, Fen-Tir-Tre, Tre-Met-Glu. Scrieti schemele determi-



COMPENDIU de Lucrdri practice si de laborator la chimia organica pentru studentii facultatii Farmacie | 159

narii aminoacidului N-terminal in tripeptidele indicate prin medoda
tiohidantoica (Edman). In ce regiune al pH-ului (acidd, bazica,
neutrd) se afla punctul izoelectric al acestor tripeptide?
22 . Efectuati sinteza dipeptidelor Ala-Cis, Val-Leu, Met-Gli, Fen-Val,
Cer-Met folosind operatiunile de “activare” si “protectie”.
23.Clasificarea manozaharidelor. Prezentati formulele de structura ale
pentozelor si hexozelor mai importante. Cun se determind aparte-
nenta lor la seriile D- si L- de enantiomeri?
24.Din derivatii monozaharidelor o importanta biologica deosebitd au
aminoglucidele: D-glucozamina, N-acetil-D-glucozamina, D- galac-
tozamina, N-acetil-D-galactozamina. Scrieti formulele de structura
a formelor ciclice si aciclice (oxo-forma) a acestor substante.
25.Care stereoizomeri se numesc epimeri? Prezentati structura epime-
rilor D-glucozei si D-ribozei.
26.Prezentati tautomeria oxo-ciclicd pentru monozaharidele: D-fruc-
toza, D-galactoza, D-riboza, D-dezoxiriboza. D-xiloza, D-manoza,
D-glucoza. Care stereoizomeri se numesc anomeri?
27.Scrieti reactiile de interactiune a P-anomerilor glucopiranozei,
galactopiranozei si ribofuranozei cu urmatorii reagenti:
e) alcool metilic sau etilic in prezenta HCI anhidru. In ce mediu se
hidrolizeaza combinatia obtinuta?
b) surplus de dimetilsulfat (sau iodura de metil). Efectuati hidroliza
acida a produsului de reactie;
c¢) etilamind. Numiti produsul de reactie.
d) surplus de anhidrida acetica. Efectuati hidroliza produsului de
reactie si indicati conditiile de hidroliza.
28.Prezentati reactiile de reducere a D-glucozei, D-manozei, D-xilozei,
D-ribozei. Indicati conditiile si numiti produsii obtinuti.
29.Acidul ascorbic (vit.C) se sintetizeaza din D-glucoza si reprezinta
y-lactona acidului 2-oxo-L-gulonic. Scrieti schema sintezei vita-
minei C din D-glucoza. Indicati importanta biologica a vitaminei C.
30.Scrieti reactiile de obtinere a acizilor gluconic, glucaric si glucu-
ronic din glucoza. Indicati reagentii corespunzatori.
31.Dizaharide reducatoare si nereducatoare. Prezentati structura diza-
haridelor: celobiozei, zaharozei, maltozei si lactozei, indicati tipul
legaturilor glicozidice si dati denumirea completa a dizaharidelor
indicate. Scrieti reactiile de hidrolizd a celobiozei, zaharozei,
maltozei si lactozei.
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32.Prezentati formele tautomere oxo- si ciclice ale maltozei, celobiozei
si lactozei cu formule Haworth. Indicati fragmentul reducator in
molecula.

33.Scrieti reactiile de oxidare a maltozei, celobiozei si lactozei cu
hidroxidul de cupru(Il) in mediul bazic la incélzire.

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

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

36.Reprezentati conformatia a D-glucopiranozei, maltozei, celobiozei.

37.Care polizaharide se numesc homopolizaharide? Prezentati un frag-
ment de macromoleculd de amilozi. In componenta cirui poliza-
harid natural intrd amiloza ?

38.Prezentati un fragment de macromoleculd de amilopectind cu un
punct de ramificare al catenei. Indicati tipul legaturilor glicozidice.
Care este importanta amidonului?

39.Prezentati un fragment de macromolecula de glicogen. Indicati tipul
legaturilor glicozidice. Ce importanta are glicogenul?

40.Care homopolizaharide se numesc dextrani? Prezentati structura
unui fragment de macromoleculd de dextran cu un punct de ramifi-
care al catenei si indicati tipul legaturilor glicozidice dintre resturile
de monozaharide.

41.Prezentati structura unui fragment de molecula de celuloza, indicati
tipul legaturilor glicozidice si importanta celulozei. Scrieti reactiile
de obtinere a acetatului, xantogenatului si nitratului de celuloza.
Indicati domeniile de intrebuintare a lor. Prezentati schema sintezei
carboximetil- si dietilaminoetilcelulozei. In ce domenii se intrebuin-
teaza acesti derivati?

42.Care polizaharide se numesc heteropolizaharide? Prezentati struc-
tura unui fragment de macromolecula de acid hialuronic, condroitin-
sulfat, heparina. Indicati tipul legaturilor glicozidice dintre resturile
monozaharidice din unitatile dizaharidice ale acestor heteropoliza-
haride. Scrieti formulele de structura ale produsilor ce se obtin la
hidroliza acidd completa a acestor heteropolizaharide.
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TESTE
(cu un singur raspuns corect)

1. Care dintre a-aminoacizii de mai jos are denumirea sistematica acid
2,6-diaminohexanoic?
A. metionina; B. Lizina; C. Leucina; D. Arginina; E. Treonina.

2. Ce substanta se obtine la interactiunea acidului lactic cu anhidrida

acetica?
A CHy CHp CH COOCH;  B. CHy CH-COOCH; C. HyC—CH—COOH
OH OCOCH; OCOCHS;
b CHy—CH-COOCH E. HiC—H,C—CH—COOH

oH OCOCH;

3. Care dintre glucidele prezentate mai jos nu formeaza a- si f-ano-
meri.
A. galactoza; B. manoza; C. glucoza; D. fructoza; E. zaharoza.
4. La hidroliza acidd a lactozei in afard de glucoza se mai obtine:
A. manoza; B. fructoza; C. galactoza; D. celobioza; E. glucoza.
5. Care aminoacid din tripeptida Ser-Ala-Lis determina mediul bazic
al punctului izoelectric?
A. histidina; B. alanina; C. serina; D. lizina; E. arginina.
6. Numiti produsul obtinut in reactia y-butirolactonei cu H,O in mediu
acid:
A. acid 2-hidroxibutanoic; B. acid 3-hidroxibutanoic;
C. acid 4-hidroxibutanoic; D. acid 1-hidroxibutanoic; E. acid butanoic.
7. Ce substantd se obtine la hidroliza acida a O-metil-B-D-2,3,4,6-te-
trametilglucopiranozidei?
A. etanol; B. f-D-3,6-dimetilglucopiranoza;
C. p-D-2,3,4,6-tetrametilglucopiranoza;
D. B-D-2,3,4,6-tetrametilglucopiranozida;
E. B-D-1,2,3,4,6-pentametilglucopiranoza.
8. Indicati tipul de legaturi glicozidice din macromolecula de glicogen.
A. o(1-4) si B(1-6); B. B(1-4) si a(1-6); C. B(1-4) si B(1-6);
D. a(1-4) si a(1-6); E. a(1-3) si B(1-5).
9. Ce produs se obtine la dezaminarea oxidativa a acidului glutamic?
A. acid malic; B. acid oxalilacetic; C. acid fumaric;
D. acid glutaric; E. acid a-cetoglutaric.
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10.Care dintre monozaharidele prezentate sunt epimeri?
A. D-riboza si D-glucoza; B. D-glucoza si D-xiloza ;
C. D-riboza si D-galactoza;
D. D-glucoza si D-galactoza; E. D-manoza si D-galactoza.
11.Ce substanta se obtine la hidroliza acida a produsului de interactiune
a maltozei cu iodura de metil in mediul bazic?
A. O-metil-a-D-maltoza; B. a-D-2,3,4,6-tetrametilglucopiranoza;
C. B-D-2,3,4,6 tetrametilglucopiranozida;
D. a-D-2,3-dimetilglucopiranoza; E. a-D-2,3,4-trimetilglucopiranozida
12.Ce substantd se obtine la interactiunea triptofanului cu aldehida
formica?
A. acid 2-hidroxi-3- indolilbutanoic
B. acid 2-hidroxi-3- indolilbutanoic
C. acid 2-metilimino-3-indolilpropanoic
D. acid 2-metilenimino-3-indolilpropanoic
E. acid 3-hidroxi-2-indolilpropionic
13.Care este denumirea sistematica corectd a acidului oxalilacetic?
A. acid 2-oxobutanoic; B. acid 3-oxobutanoic;
C. acid 2-oxobutandioic;
D. acid 2-hidroxibutanoic; E. acid 2-hidroxi-butendioic.
14.Ce produs se obtine la oxidarea D-glucozei cu HNO, (dil.) la incalzire?
A. acid gluconic; B. acid glucuronic; C. acid glucaric;
D. acid uronic; E. acid B-D-glucuronic.
15.Care dizaharida dintre cele prezentate mai jos nu este reducétoare?
A. a-D-glucopiranozil-1,2-B-D-fructofuranozida
B. a-D-glucopiranozil-1,4-a-D-glucopiranoza
C. B-D-glucopiranozil-1,4--D- glucopiranoza
D. B-D-galatopiranozil-1,4-3-D-glucopiranoza
E. B-D-galatopiranozil-1,4-B-D-glucopiranozida
16.Care dintre denumirile sistematice prezentate mai jos reprezinta
tirozina?
A. o-hidroxifenil-2- aminobutanoic;
B. 3-(p-hidroxifenil)-3-aminopropanoic;
C. 2-amino-3-fenilpropanoic; D. 3-amino-2-fenilpropanoic;
E. 2-amino-3-(p-hidroxifenil)propanoic.
17.Ce produs se obtine in reactia de reducere in vivo a acidului piruvic?
A. acid acetic; B. acid lactic; C. acid glicolic;
D. acid formic; E. acid tartric.
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18.Ce se obtine la interactiunea D-glucopiranozei cu dimetilsulfat in
mediul bazic?
A. o-metil-D-glucopiranoza;
B. o-metil-D-2,3,4,6- tetrametilglucopiranoza;
C. o-metil-D-2,3,4,6- tetrametilglucopiranozida;
D. o-metil-D-glucopiranozida;
E. o-etil-D-glucopiranozida.

19.In componenta cirei polizaharide intra celobioza?

20.Ce substantd se obtine in reactia valinei cu metanolul in mediul
acid?
A. acid 2-acetil-3-aminobutanoic; B. acid 3-acetil-2- aminobutanoic;
C. acid 2-N-acetilamino-3-metilbutanoic; D. 3-metilbutirat de metil.

(cu raspuns multiplu)

21.Ce produse se obtin la oxidarea cu acid azotic a D-galactozei si
D-glucozei?
A. acid galactonic
B. acid galactaric
C. acid galacturonic
D. acid glucaric
E. acid glucuronic
22.Ce substante se obtin la hidroliza acida a octametilmaltozidei?
A. 2,3,4,6-tetrametil-a-D-glucopiranoza
B. 1,2,3,4-tetrametil-o-D-glucopiranozida
C. 2,3,6-trimetil-a-D-glucopiranoza
D. 1,3,6-trimetil-a-D-glucopiranozida
E. Octametilmaltoza
23.Indicati care o-aminoacizi din pentapeptidul Val-Glu-Leu-Ile-Asp
sunt dicarboxilici:
A. acid a-aminoizovalerianic
B. acid-o-aminoizocapronic
C. acid glutamic
D. acid a-aminosuccinic
E. acid a-amino-f-metilvalerianic
24.Care dintre monozaharidele prezentate sunt epimeri si diastereo-
meri?
A. D-glucoza si D-galactoza
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B. D-riboza si D-galactoza
C. D-manoza si D-galactoza
D. D-riboza si D-glucoza
E. D-manoza si D-glucoza
25. La hidroliza zaharozei se obtin produsele:
A. D-galactoza
B. D-manoza
C. D-glucoza
D. D-riboza
E. D-fructoza
26.Ce substante se obtin 1n reactiile metioninei cu acidul azotos, cu
aldehida formica:
A. acid 4-tiobutanoic
B. acid 2-hidroxi-4-tiobutanoic
C. acid 2-hidroxi-4-metiltiobutanoic
D. acid 2-metilenimino-4-tiobutanoic
E. acid 2-metilenimino-4-metiltiobutanoic
27.Acetilcoenzima A va acetila substantele:
A. aminele
B. hidroxiacizii
C. o-cetoacizii
D. dioxidul de carbon
E. oxidul de carbon (II)
28.Numiti produsele obtinute in reactiile y-butirolactonei cu urmatorii
reagenti: a) H,O (H") b) NaOH (H,0)
A. acid-2-hidroxibutanoic
B. acid-3-hidroxibutanoic
C. acid-4-hidroxibutanoic
D. 3-hidroxibutirat de sodiu
E. 4-hidroxibutirat de sodiu
29.Ce se obtine la hidroliza acida a o-metil-B-D-2,3,4,6-tetrametilglu-
copiranozidei:
A. metanol
B. B-D-3,6-dimetilglucopiranoza
C. B-D-2,3,4,6-tetrametilglucopiranoza
D. B-D-1,2,3,4,6-pentaglucopiranoza
E. B-D-glucoza si alcool metilic
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30.Indicati tipul de legaturi glicozidice din macromolecula de glicogen
A. o(1-4)
B. B (1-6)
C. a(1-6)
D. a(1-3)
E. B(1-4)

31.Ce tip de legaturi glicozidice sunt in macromolecula de amilopec-
tina?
A. o(1-4)
B. B(1-4)
C. B(1-6)
D. a(1-6)
E. a(1-3)

32.Care produse se obtin la dezaminarea oxidativa si neoxidativa a
acidului asparagic?

. acidul malic

. acidul oxalilacetic

. acidul butandioic

. acidul fumaric

. acidul butanoic

a interactiunea aldehidelor cu alcooli se obtin:

. amide

. cetali

. acetali

. esteri

semiacetali

34.Care substante se obtin la interactiunea acidului lactic cu reagentii:

a) metanol (H") b) anhidrida acetica (t°C)

UQwy»

plies!

33.

moQwp

A CH3*CH2*(‘:H*COOCH3 B. CH3*‘CH*COOCH3 C. H3C*C‘)H*COOH
OH OCOCH3 OCOCHs
D. CHs—CH—COOCH; E. HsC—HC—CH—COOH
(‘DH OCOCH;3

35.Indicati care glucide dintre cele prezentate mai jos formeaza o- si
B-anomeri
A. galactoza
B. manoza
C. glucoza
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D. fructoza
E. zaharoza
36.Dati denumirea substantelor ce se obtin la hidroliza lactozei
A. manoza
B. fructoza
C. galactoza
D. celobioza
E. glucoza
37.In ce domeniu al pH-ului se afld punctul izoelectric al tripeptidei
His-Ala-Lis si care dintre aminoacizii componenti il determina
A. histidina
B. alanina
C. lizina
D. acid
E. basic
38.Dupa configuratia caror atomi de carbon are loc clasarea enantiome-
rilor aldohexozelor si aldopentozelor in seriile sterochimice D- si L-?
Al

.2
.3
.4
.5

(U%]
©
>Emynw

componenta heparinei intra acizii:
. hialuronic
B. D-gluconic
C. D-glucuronic
D. L-galactonic
E. L-iduronic
40.Denumirile triviale ale o-aminoacizilor diaminomonocarboxilici
sunt:
A. metionina
B. lizina
C. leucina
D. arginina
E. treonina
41.Ce produse se obtin in reactiile specifice pentru a- si B-hidroxiacizi?
A. lactone
B. lactide
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C. lactame
D. acizi carboxilici saturati
E. acizi carboxilixi nesaturati

42 .Care sunt produsele intermediare la transformarea triptofanului in
B-metilindol

. serotonina

. triptamina

. acid B-indolilpropionic

. acid B-indolilacetic

acid B-indolillactic

moQwp

Lucrare de laborator
Sinteza organica: ,,Acilarea”

Scopul lucrarii: A acumula cunostinte referitoare la operatiunile princi-
pale ale sintezei organice prin metoda de acilare. A forma deprinderi practice
de acilare a acizilor carboxilici, fenolilor, aminelor aromatice si alcoolilor.

Continutul lucrarii:
1. Controlul insusirii teoriei si practicii acilarii.
2. Practica acilarii.
2.1. Izoamilacetat; 2.5. Acid acetisalicilic;
2.2. Etilacetat; 2.6. Penta-O-acetil-p-D-glucopiranoza;
2.3. Acetanilida;
2.4. Ftalimida

II1.21. COMPUSII HETEROCICLICI PENTAATOMICI

Scopul lucrarii: acumularea cunostintelor despre nomenclatura, starea
aromatica, proprietatile amfotere ale compusilor heterociclici pentaatomici
monoheteroatomici si cu doi heteroatomi; de a fixa priceperea prognozarii
capacitatii reactive a heterociclurilor pentaatomice si a derivatilor lor cu
utilizare medicinala.

Nivelul initial de cunostinte:

1. starea aromatica si criteriile de aromaticitate;

2. aciditatea si bazicitatea compusilor organici;

3. reactii de substitutie electrofila in sirul aromatic;
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Continutul lucrarii:

L.

Seminar: ,, Compusi heterociclici pentaatomici”

1.1. Compusii Heterociclici, clasificarea si nomenclatura, impor-
tanta lor.

1.2. Starea aromatica a heterociclurilor pentaatomice monoheteroa-
tomice si cu doi heteroatomi.

1.3. Aciditatea si bazicitatea heterociclurilor pentaatomice.

1.4. Capacitatea reactiva a heterociclurilor pentaatomice monohete-
roatomice.

1.5. Indolul si derivatii lui. Benzimidazolul.

1.6. Capacitatea reactiva a heterociclurilor pentaatomice cu doi
heteroatomi.

Evaluarea indeplinirii lucrului individual.

. Lucrare de laborator: Reactivitatea chimica a compusilor heteroci-

clici pentaatomici.

Tematica lucrului individual

. Clasificarea si nomenclatura compusilor heterociclici. Prezentati

structura si numiti urmatoarele substante conform nomenclaturii
IUPAC: furan, pirol, toifen, pirazol, imidazol, oxazol, izooxazol,
tiazol.

Argumentati caracterul aromatic al pirolului, piridinei, pirazolului,
imidazolului, oxazolului, tiazolului.

. Care sunt metodele principale de preparare a pirolului, furanului,

tiofenului, pirazolului si imidazolului? Scrieti reactiile corespunza-
toare.

. Caracterizati proprietatile acide si bazice ale pirolului, pirazolului,

imidazolului, indolului. In care computi se formeaza legituri de
hidrogen.

. Scrieti schema transformarilor reciproce ale pirolului, furanului,

tiofenului (I. C. Turiev). In ce conditii decurg aceste reactii?

. Aratati schema fabricarii industriale a furfurolului. Descrieti reac-

tiile furfurolului, care caracterizeaza utilizarea lui.

Scrieti reactiile de substitutie electrofila (S,) ale pirolului, furanului,
tiofenului. Prezentati exemple de nitrare, sulfonare, alchilare si
acilare. Argumentati substitutia electrofila predominant in pozitia a.
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8. Scrieti reactiile de reducere a furanului si pirolului. Care este
utilizarea tetrahidrofuranului? Scrieti formulele de structurd ale
aminoacizilor, In componenta carora intra ciclul pirolidinic.

9. Din acid succinic, acetilena si substante anorganice corespunzatoare
sintetizati 2-acetilpirol.

10.Explicati structura si starea aromatica a hemului. In ce const rolul
fiziologic al hemoglobinei?

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

12.Explicati, din ce cauza reactiile de substitutie electrofila (S,) in
molecula indolului decurg predominant in pozitia . Scrieti reactiile
de nitrare si sulfonare a indolului.

13.Scrieti schema reactiilor de formare a heteroauxinei si a serotoninei
din triptofan. Numiti acesti compusi dupa nomenclatura sistematica.
Indicati importanta lor.

14.Prezentati schema reactiilor consecutrive de obtinere a antipirinei
din ester acetilacetic si fenilhidrazina. Aratati succesiunea reactiilor
chimice de obtinere a amidopirinei din antipirina.

15.Prezentati formulele de structurd ale preparatelor medicamentoase
— derivati de pirazolona-5 (antipirina, amidopirind, analgina si buta-
diond). Aratati reactiile chimice de identificare a acestor preparate.

16.Caracterizati grupa tiazolului. Scrieti reactiile de obtinere a tiazo-
lului. 2-aminotazolului si a preparatului sulfanilamidic — sulfatia-
zolul.

17.Scrieti formula generala a penicilinelor. Ce peniciline cunoasteti?
Explicati, din ce cauzd penicilinele nu pot fi sterilizate in mediu
apos.

Lucrare de laborator
1. Reactiile antipirinei si amidopirinei cu clorura de fier (I11).
Antipirina este un derivat al pirazolonei-5 — I-fenil-2,3-dimetilpirazo-
lona-5.
Amidopirina poate fi sintetizata din antipirind prin reactia de nitrozare,
reducerea nitrozogrupei si metilarea aminogrupei din pozitia 4.

Antipirina reactioneaza cu clorura de fier (III) formand un compus
complex de culoare rosie — fieropirina:
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CHj CHj

3
3 N—cH, ' 2FeCls—>
v o
CeHs CeHs

N_CH3 . 2FeCI3

Amidopirina este oxidatd de clorura de fier (III). Din aceastd cauza
culoarea violeta care apare este nestabila.

fHs 0o o
_N CH HCo [ |
HC 3 S CH
T N—=— 0 HeC—N ’
—
N—CH = N—CH,

0 N/ 3 0 '|\l/
|
CeHs CeHs

Reactiile antipirinei si amidopirinei cu FeCl, se aplica in practica
farmaceutica la identificarea lor. Acestea reactii se efectueaza paralel in
doua eprubete.

Experientd. Intr-o eprubeta luati citeva cristale de antipirina, addugati
doud picaturi de apa si o picaturd solutie FeCl, cu C= 0,1 mol/l. Imediat
apare o culoare stabild rosie. Pentru comparatie in altd eprubetd luati
cateva cristale de amidopirind si efectuati aceiasi proba cu FeCl,. Apare
o culoare violeta care repede dispare. Adaugati inca 3 picaturi solutie de
FeCl,. Culoarea iar apare dar nu est intensiva.

2. Reactiile antipirinei si amidopirinei cu acidul azotos

Reactiile cu acidul azotos, de rénd cu cele efectuate cu FeCl, sunt
reactii de culoare utilizate pentru identificarea antipirinei si amidopirinei
in practica farmaceutica.

La interactiunea antipirinei cu acidul azotos decurge reactia de nitro-
zare cu formarea 4-nitrozoantipirinei de culoare verde:

CHs 0=N CHs

ﬁ o
N—CH; - N—CH
O e 3 HQO O N/ 3

I |
C6H5 CGH5
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Cu amidopirina acidul azotos formeaza produsi de oxidare colorati in
violet usor instabili.

Experientd. Intr-o eprubeta luati citeva cristale de antipirind, care se
dizolva in 2-3 picaturi de apa, adaugati doud picaturi solutie de nitrit de
sodiu de 10 % si o picatura solutie de acid sulfuric cu C=0,5 mol/l. Imediat
apare culoarea verde, care treptat dispare in prezenta surplusului nitritului
de sodiu. Pentru comparatie efectuati acelasi procedeu cu amidopirina.
Aparitia culorii violte este de scurtd durata, de aceea se mai adaoga cateva
cristale de amidopirina pentru a o face stabila.

3. Reactiile analginei cu clorura de fier (I11).

A. Intr-o eprubeti se dizolva cateva cristale de analgina in 4-5 pica-
turi de apa si se adauga 1 picatura solutie de clorurd de fier(IIl) de
1 %. Se observa aparitia unei culori albastru inchis, care lent trece in
galben.

B. Intr-o eprubeti se dizolva cateva cristale de analgina in 4-5 picaturi
de apa si se adaugd 4 picaturi solutie de acid clorhidric de 10 %.
Continutul eprubetei se incalzeste timp de 2-3 minute la baia de apa
fierbinte. Ulterior se simte un miros de oxid de sulf (IV) si formal-

dehida:
CH CHs
7 e, Her CHy
N803S—H2C—N HCI, t S //o
s +80, + H—C_ + NaCl
i N—CHs 0 N—CHjs H
O N/ ,I\'/
CoHls CeHs

Solutia obtinuta se raceste apoi se adauga 1 picatura solutie de clorura
de fier (I1I). Se observa aparitie unei culori galben-rosietica. Aceasta reactie
permite distingerea analginei de alte preparate din seria pirazolonei-5.

BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chisinau, Tipogr. ,, Print Caro”,
p. 303-322.
2. Conspectul prelegerilor.
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I11.22. COMPUSII HETEROCICLICI HEXAATOMICI

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

Nivelul initial de cunostinte:

1.
2.
3.

Starea aromatica si criteriile de aromaticitate.
Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.
Reactii de substitutie electrofild si nucleofila in seria aromatica.

Continutul lucrarii:

L.

Seminar: ,, Compuygi heterociclici hexaatomici”
1.1. Piridina si derivatii ei.

1.2. Chinolina si derivatii ei.

1.3. Grupa piranului.

1.4. Pirimidina si derivatii ei.

1.5. Grupa pirazinei.

Evaluarea indeplinirii lucrului individual.

. Lucrare de laborator: Reactivitatea chimica a compusilor heteroci-

clici hexaatomici.

Tematica lucrului individiual

. Argumentati caracterul aromatic al piridinei, chinolinei si pirimi-

dinei.

. Prin ce metode se pot obtine piridina si chinolina? Scrieti ecuatiile

reactiilor.

. Descrieti proprietatile chimice ale piridinei si chinolinei. Argumen-

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

. Din structurile piridinei si benzenului, comparati comportarea lor la

actiunea cu agenti nucleofili.

. Prezentati formula de structurd a (piridoxinei) vitaminei B, si trans-
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formarea ei in piridoxal. Care este importanta biologica a acestor
combinatii?

6. Scrieti schema reactiilor de obtinere a vitaminei PP, cordiaminei,
tubazidei si ftivazidei, Dati denumirea lor chimica, indicati impor-
tanta si utilizarea lor. Prezentati reactia de oxido-reducere care sta
la baza functionarii cofermentului nicotinamidadenindinucleotida
(NAD").

7. Derivatii functionali ai chinolinei. Scrieti formulele de structura
a atofanului, oxinei, 5 — NOC, rivanolului. Dati denumirea lor
chimica, indicati pe ce se bazeaza intrebiuntarea lor.

8. Caracterizati grupa piranului, a- si y-pironele, Cum se obtine y-pi-
rona? Explicati reactia de formare a sarurilor de piriliu, starea lor
aromatica si importanta lor.

9. Grupa benzopiranului, a- si y-cromonele, flavona, cuercetina, luteo-
lina, catechina? Importanta lor.

10.Scrieti ecuatiile reactiilor:

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

11.Caracterizati grupa pirimidinei (metode de preparare, proprietati,
importanta).

12.Scrieti reactia de obtinere a acidului barbituric din uree si acid
malonic. Lamuriti tautomeria si proprietatile acide ale acidului
barbituric Scrieti formulele de structurd a celor mai importanti
barbiturati, a vitaminei B,. Care este importanta lor?

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

14.Din p-amino-N,N-dimetilanilina si reagentii anorganici corespunza-
tori sintetizati albastru de metilen, importanta lui.

Lucrare de laborator

1. Solubilitatea piridinei in apa si bazicitatea ei

Experientd. Intr-o eprubeta luati o picatura de piridina (atrageti atentia
la mirosul neplacut). Adaugati o picatura de apa (solutia devine transpa-
rentd) si apoi inca 4 picaturi. Piridina se dizolva in apa in orice proportii.
Cercetarea solutiei cu indicatorul universal demonstreaza caracterul slab
bazic al piridinei.
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= = |
- | + HOH —» o |Ho

N !
H

Hidroxid

Pastrati solutia apoasa a piridinei pentru urmatoarele experiente.

2. Sedimentarea hidroxidului de fier(I1I) cu solutie apoasa de piridina
Proprietatile bazice ale piridinei se confirma si prin reactia hidroxidului
de piridiniu (solutia apoasa de piridina) cu clorura de fier (I11):

= =

s |
F HO + FeClz —» 3 \Kl (o Fe(OH)sl

' |
H H

Experientd. Intr-o eprubeta luati 2 picaturi solutie apoasi de piridina
(vezi xperienta 1) si adaugati o picaturd solutie FeCl, cu C=0,1 mol/l.
Imediat apar fulgi cafenii de hidroxid de fier(Il) cu formarea clorhidra-
tului piridinei (clorura de piridiniu) solubil in apa.

3. Formarea picratului de piridiniu

Reactia piridinei cu acidul picric (2,4,6 — trinitrofnol) confirma carac-
terul bazic al heterociclului. Aparitia cristalelor sub forma de ace face posi-
bila identificarea piridinei (picratul de piridiniu se topeste la 167 °C)

OH
NO,
O,N NO,
/awE
+ — oN—H| O NO,
N —
NO, NO3

Picrat de piridiniu

Experientd. Intr-o eprubeta luati o picitura solutie apoasa de piridina
(vezi experienta 1) si 3 picaturi solutie saturatd apoasa de acid picric.
La agitare se elimind cristale sub forma de ace, clar apreciabile (folositi
microscopul).
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I11.23. COMPUSII HETEROCICLICI CU INELE CONDENSATE

Scopul lucrarii: acumularea cunostintelor despre structura si principa-
lele transformari chimice ale heterociclurilor condensate si a derivatilor lor
cu importanta biologica.

Nivelul initial de cunostinte:

1.
2.
3.

Starea aromatica si aromaticitatea.
Aciditatea si bazicitatea compusilor organici.
Reactii de substitutie electrofila si nucleofila in sirul aromatic.

Continutul lucrarii:

1.

Seminar: ,, Compusi heterociclici condensati.

1.1. Purina. Nomenclatura derivatilor ei si starea aromatica.

1.2. Xantinele metilate.Reactia murexidica.

1.3. Grupele pteridinei, aloxazinei si izialoxazinei.

Evaluarea indeplinirii lucrului individual.

Lucrare de laborator: Reactivitatea chimica si identificarea compu-
silor heterociclici cu inele condensate.

Tematica lucrului individual

. Scrieti formulele de structura ale wurmatoarelor combinatii:

7H-purina, 1H-purina, 3H-purind, 9H-purina, 1,3-dietil-7H-purina,
2,6,8-trihidroxipurina, 6-amino-9H-purina-

. Obtineti purina din acid uric §i prin condensarea diaminopirimidi-

nelor cu acizii carboxilici. Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare.
Explicati tautomeria lactim-lactamica luind ca exemple hipoxantina,
xantina, acidul uric. Lamuriti proprietatile acido-bazice ale lor.

. Reprezentati formulele de structura a xantinelor metilate, cum se

obtin pe cale sintetica. Dati denumirea lor chimica si caracterizati
activitatea lor fiziologica.
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5. Scrieti ecuatiile urmatoarelor reactii:
a) 6-hidroxipurina + NaOH ...;

b) 2,6,8-trihidroxipurina + 2Na ...;
c) riboflavind + Cu(OH), ....

6. Descrieti reactia murexidica si aratati importanta ei.

7. Caracterizati grupa pteridinei. Prezentati metodele de obtinere a
pteridinei si a aloxazinei.

8. Prezentati formula de structurd a 2-amino-4-hidroxi-6-metilpteri-
dinei. Cu care din urmatorii reagenti va reactiona aceastd combi-
natie: sodiu metalic, nitrit de sodiu in mediu acid, acid sulfuric dil.?

9. Reprezentati formulele de structura ale pteridinei si acidului folic. In
ce consta rolul fiziologic al acidului folic?

10.Grupa benzopteridinei: aloxazina si izoaloxazina, riboflavina (vita-
mina B)) si importanta ei. Care este partea activd a coenzimei FAD
si ce reactie sta la baza actiunii de oxido-reducere.

11.Ce derivat al aloxazinei se obtine la interactiunea 2,3-diaminotolue-
nului cu aloxan? Numiti produsul de reactie.

Lucrare de laborator

1. Solubilitatea acidului uric si a sarii lui neutre in apa

Acidul uric se dizolva greu in apa. In apa rece el practic este insolubil
(o parte acid revine la 39000 parti apa). La adaugarea solutiei de NaOH se
formeaza uratul de natriu solubil in apa.

Sarurile acidului uric (uratii) se formeaza din forma lui lactimica:

o) H OH OH
H\N/‘ﬁ]:N N 2NaOH N
)\ \FO /K ¥0H 30" /K >\—0Na
o N N HO N NaO N
4 H H H
f. lactama f. lactima urat de sodiu

Caracterul foarte slab acid al acidului uric conditioneaza substitutia
atomilor de hidrogen din pozitiile 2,8. Sarurile trisubstituite ale acidului
uric nu sunt cunoscute.

Experientd: Intr-o eprubeta luati o cantitate mica de acid uric (pe varful
bisturiului). Apoi picurati apa agitand prubeta. Atrageti atentie la solubili-
tatea redusa a acidului uric in apa.



COMPENDIU de Lucrdri practice si de laborator la chimia organica pentru studentii facultatii Farmacie | 177

Dupa adaugarea a 8-10 picaturi de apa solvarea acidului nu se observa.
La adadugarea unei picaturi de solutie NaOH cu C= 2 mol/l imediat se
formeaza uratul neutru de sodiu solubil in apa si solutia devine stravezie.
Solutia obtinuta se pastreaza pentru urmatoarele experiente.

2. Formarea uratului de amoniu.

Sarurile de amoniu ale acidului uric sunt insolubile 1n apa. La tratarea
uratului neutru de sodiu cu clorurd de amoniu se formeaza uratul de amoniu
sub forma de sediment alb.

OH
N N
/& }—ONa 2NH4C' )\ >—ONH4
-2Na
NaO™ SN~ N
H

urat de amoniu

Experientd: Intr-o eprubeti luati 2-3 picaturi solutie de urat de sodiu
neutru (vezi experienta 1) si adaugati o picatura solutie saturata de clorura
de amoniu. Imediat se formeaza precipitatul alb al uratului de amoniu. Pe
o lama de sticla luati o picaturd de aceasta solutie si adaugati o picatura
solutie HCI cu C= 2 moli/l. Se observa solvarea partiald a sedimentului.
Are loc formarea acidului uric (in microscop se vad cristale prizmatice).

Similar in organism acidul uric sedimenteaza (la guta, formarea pietrelor
urice etc.) in mediu acid.

3. Identificarea acidului uric (reactia murexidica)

Prin incélzirea acidului uric cu acid azotic si adaugarea ulterioara
la amestecul reactant a amoniacului se formeaza un compus rosu-pur-
puriu care prezinta sarea de amoniu a acidului purpuric, numita murexid.
Reactia decurge in cateva etape. Sub actiunea acidului azotic acidul uric se
oxideaza formand un amestec de aloxan si acid dialuric, care prin conden-
sare formeaza aloxantina iar n exces de amoniac duce la transformare in
murexid.
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Acid purpuric (enol) Murexid

Formarea murexidului este o reactie calitativa pentru identificarea puri-
nelor, care in prealabil sunt oxidate (cu acid azotic) pana la aloxantina.

Experienta: Pe o lamela de sticla se ia o picatura solutie de sare neutra
a acidului uric (vezi exp.1). Adaugati o picatura acid azotic concentrat si
evaporati atent solutia obtinuta la flacara becului de gaz ({inand lama de
sticld la o distanta de 8-10 cm). Dupa racire adaugati o picatura solutie de
amoniac. Imediat apare o culoare purpuriu — violeta.
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I11.24. ALCALOIZII

Scopul lucririi: acumularea cunostintelor despre clasificarea chimica
a alcaloizilor dupa caracterul heterociclului component si principalele
reactii de identificare a alcaloizilor.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Aciditatea si bazicitatea compusilor organici heterociclici.
2. Structura si proprietatile compusilor heterociclici cu inele conden-

sate.

Continutul lucrarii:

1. Seminar: ,, Alcaloizi”
1.1. Alcaloizii. Clasificarea si raspandirea in natura.
1.2. Reactii generale si specifice de identificare a alcaloizilor.
1.3. Reprezentanti mai importanti ai alcaloizilor:

Grupa piridinei si piperidinei (nicotina, anabazina, coniina);
Grupa chinolinei si izochinolinei (chinina, papaverina,
morfina, codeina);

Grupa purinei (cafeina, teobromina, teofilina);

Grupa tropanului (atropina, cocaina);

Grupa indolului (rezerpina, stricnina);

Alcaloizi, derivati ai acidului lisergic.

2. Evaluarea indeplinirii lucrului individual.
3. Lucrare de laborator: Reactivitatea chimica si identificarea alcalo-

izilor.

Tematica lucrului individual

1. Prezentati clasificarea alcaloizilor. Ce fel de reactii calitative sunt
cunoscute pentru idrntificarea alcaloizilor.

2. Prezentati structura alcaloizilor mai principali: nicotina, anabazina,
coniina; chinina, papaverina, morfina, codeina; atropina, cocaina;
rezerpina, stricnina si caracteristica scurta a lor.

3. Screti reactia care demonstreazd prezenta ciclului chinolinic si a
celui chinuclidinic in chinina. Prezentati derivatii sintetici antima-
larici ai chinolinei.

4. Descrieti reactia taleiochinica si importanta ei.
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5. Prin ce se deosebeste codeina de morfina. Din ce cauza codeina nu
reactioneaza cu clorura de fier (III) (reactie calitativa)?

6. Reiesind din 2-metilpiridina si acetilend sintetizati coniina (a-propi-
Ipiperidina).

Lucrare de laborator

1. Reactii comune ale alcaloizilor.

La asa numiti reactivi comuni pentru identificarea alcaloizilor se refera
solutia saturatd de acid picric, tanina, solutia de iod in iodurd de potasiu.
Acesti reactivi se folosesc la cercetari medico — judiciare avind scopul
evidentierii cazurilor de intoxicare cu alcaloizi. Daca reactia este pozitiva,
se efectuaza un sir de reactii particulare la anumiti alcaloizi.

Experientd: Intr-o eprubetd luati o picaturd solutie de clorhidrat al
chininei (chininum hydrochloricum) si 5 picaturi apa. Pe o lama luati cu
pipeta 3 picaturi solutie obtinuta si addugati consecutiv cite o picatura
solutie de iod in iodurd de potasiu, solutie de tanina de 0,5% si solutie
saturatd de acid picric. In toate cazurile se formeaza sedimente. Atrageti
atentie la caracterul lor si fixati, care din ele sunt mai vizibile.

2. Solubilitatea sarurilor alcaloizilor si a alcaloizilor-baze

Alcaloizii manifesta proprietati bazice si in natura exista sub forma de
sdruri cu unii acizi. Alcaloizii-baze nu sunt solubili in apa dar numai in
solventi organici.

'..,.-CHZCHZ '...,.CHZCHZ
HO HO
+

H vocr N

CH30. N H NaOH CH30. A

| - NaCl |

N/ -H,0 N/

hidroclorura de chinina chinina-baza

Experienta: La solutia hidroclorurii de chinina adaugati o picatura de
solutie NaOH cu C = 2 moli/l. Imediat apare un sediment de culoare alba
al chininei-baza, care este insolubil 1n apa.

In continuare adaugati 8 picaturi de cloroform si agitati energic. Peste
10 minute se formeaza 2 straturi nemiscibile. Din stratul apos luati cu
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pipeta o picatura de solutie pe o lama de sticla si adaugati o picatura de
solutie saturatd de acid picric. Absenta sedimentului confirma tranzitia
chininei-baza in stratul cloroformic.

Adaugati in eprubeta 2 picaturi de solutie H,SO, cu C =2 moli/l si agitati
energic. Ca urmare se formeaza hidrosulfatul de chinina solubil in apa.

\CH=CH, wCH=CH,
HO HO R
'}‘ HSO,
CH30. N H,s0, MO Xy, H
| > |
—
7
N N
chinina-baza hidrosulfatul de chinina

Peste cateva minute, dupa formarea hotarului de separatie a celor 2 stra-
turi nemiscibile, luati cu pipeta o picaturd de solutie apoasa pe o lamela
de sticla si adaugati o picatura de solutie saturata de acid picric. Incredin-
tati-va cd in solutia acidulatd apoasa a aparut chinina sub forma de sulfat,
care este insolubil 1n apa. Pastrati solutia sulfatului de chinina pentru urma-
toarele experiente.

3. Fluorescenta solutiilor diluate a sulfatului de chinina.

Fluorescenta se observa mai evident privind eprubeta cu solutie din
partea de sus. La iradierea cu lumina solard aprinsa sau cu lumina electrica
fluorescenta se observa slab.

Fluorescenta dispare imediat la addugarea acidului clorhidric si la
alcalinizare.

Efectul maximal are loc folosind lampa de cuart, lumina careia este
bogata cu raze ultraviolete.

Experientd: Intr-o eprubeta la 2 ml de solutie a clorurii de chinina de
1 % adaugati 10 ml apa distilata si agitati. Observati fluorescenta albastra
a solutiei.

4. Reactia chininei cu apa de brom si amoniac (reactia taleiochinica)

Aceasta reactie este un exemplu de reactii particulare la alcaloizi. Ea
se efectueaza dupa ce s-au facut reactiile comune ale alcaloizilor si s-a
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demonstrat prezenta unui alcaloid. Reactia taleiochinicd decurge dupa
urmatoarea schema:

“““ CH=CH, #CH—CH, ,CH—CH,
S
HO Br Br OH OH
H
CH;0 N +Bro_ «NHoH N
—_—

N L
taleiochina

Prin tratarea chininei cu brom si condensarea ulterioara a produselor de
oxidare cu amoniacul se formeaza taleiochina de culoare verde.

Experienta: Intr-o eprubeta luati o picaturd de solutie apoasa de sulfat
de chinind, adaugati 5 picaturi de apa si 2 picaturi solutie saturata de apa
de brom, iar apoi o picatura de solutie de amoniac cu C=2 moli/l. Solutia
treptat se coloreaza in smarald-verzui.

BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chisinau, Tipogr. ,,Print Caro”,
p. 350-355.
2. Conspectul prelegerilor.

II1.25. LUCRAREA DE TOTALIZARE Nr. 5
Combinatii heterociclice

Sarcini de evaluare:

1. Clasificarea si nomenclatura compusilor heterociclici. Prezentati
structura si numiti urmatoarele substante conform nomenclaturii
IUPAC: furan, pirol, toifen, pirazol, imidazol, oxazol, izooxazol,
tiazol.

2. Argumentati caracterul aromatic al pirolului, piridinei, pirazolului,
oxazolului, tiazolului.

3. Care sunt metodele principale de preparare a pirolului, furanului,
tiofenului? Scrieti reactiile corespunzatoare.

4. Scrieti schema transformarilor reciproce ale pirolului, furanului,
tiofenului (I. C. Turiev). In ce conditii decurg aceste reactii?

5. Aratati schema fabricarii industriale a furfurolului. Descrieti reac-
tiile furfurolului, care caracterizeaza utilizarea lui.
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6. Scrieti reactiile de substitutie electrofila (S,) ale pirolului, furanului,
tiofenului. Prezentati exemple de nitrare, sulfonare, alchilare si
acilare. Argumentati substitutia electrofila predominant in pozitia o.

7. Scrieti reactiile de reducere a pirazolului, furanului i pirolului. Care
este utilizarea tetrahidrofuranului? Scrieti formulele de structura ale
aminoacizilor, iIn componenta carora intra ciclul pirolidinic.

8. Caracterizati proprietatile acide si bazice ale pirolului, pirazolului,
imidazolului, indolului.

9. Unele medicamente, care contin in componenta sa heterocicluri,
sunt intrebuintate sub forma de saruri. Scrieti reactiile de formare a
sarurilor cu acizi si baze, luand drept exemple pirolul, imidazolul si
pirolidina. Aranjati aceste combinatii in sir conform cresterii acidi-
tatii si bazicitatii.

10.Din acid succinic, acetilena si substante anorganice corespunzatoare
sintetizati 2-acetilpirol.

11.Explicati structura si starea aromatica a hemului. In ce consti rolul
fiziologic al hemoglobinei?

12.Cum se obtine indolul si derivatii indolului prin metodele Cicibabin
si Fischer? Scrieti reactiile.

13.Explicafi, din ce cauza reactiile de substitutie electrofila (S,) in
molecula indolului decurg predominant in pozitia 8. Scrieti reactiile
de nitrare si sulfonare a indolului.

14.Scrieti schema reactiilor de formare a heteroauxinei si a serotoninei
din triptofan. Numiti acesti compusi dupa nomenclatura sistematica.
Indicati importanta lor.

15.Aratati schema sintezei antipirinei dupd metoda Knorr. Obtineti
amidopirind din antipirina. Analgina si butadiona. Importanta lor.

16.Caracterizati grupa tiazolului. Scrieti formula generald a penicili-
nelor. Ce peniciline cunoasteti? Explicati, din ce cauza penicilinele
nu pot fi sterilizate in mediu apos.

15.Argumentati caracterul aromatic al piridinei, chinolinei §i pirimi-
dinei.

16.Prin ce metode se pot obtine piridina si chinolina? Scrieti ecuatiile
reactiilor.

17.Descrieti proprietatile chimice ale piridinei si chinolinei. Argumen-
tati decurgerea substitutiei electrofile in molecula piridinei in pozitia
3, iar in molecula chinolinei — in pozitiile 5 si 8, luand ca exemplu
nitrarea si sulfonarea lor.
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18.In baza structurilor piridinei si benzenului, comparati comportarea
lor la actiunea cu agenti nucleofili. Prezentati reactiile de hidroxilare
si aminare.

19.Prezentati formula de structurd a (piridoxinei) vitaminei B, si trans-
formarea ei in piridoxal. Care este importanta biologica a acestor
combinatii?

20.Scrieti schema reactiilor de obtinere a vitaminei PP, cordiaminei,
tubazidei si ftivazidei, Dati denumirea lor chimica, indicati impor-
tanta si utilizarea lor. Prezentati reactia de oxido-reducere care sta
la baza functionarii cofermentului nicotinamidadenindinucleotida
(NAD").

21.Derivatii functionali ai chinolinei. Scrieti formulele de structura a
atofanului, oxinei, 5-NOC, rivanolului. Dati denumirea lor chimica,
indicati pe ce se bazeaza intrebiuntarea lor.

22.Caracterizati grupa piranului, o- si y-pironele, Cum se obtine y-pi-
rona? Explicati reactia de formare a sarurilor de piriliu, starea lor
aromatica si importanta lor.

23.Grupa benzopiranului, a- si y-cromonele, flavona, cuercetina, luteo-
lina, catechina? Importanta lor.

24.Scrieti ecuatiile reactiilor:
1. y-pirond + H,5O, > ...;
2. y-cromona + HCIO, > ....

25.Caracterizati grupa pirimidinei (metode de preparare, proprietati,
importanta).

26.Scrieti reactia de obtinere a acidului barbituric din uree si acid
malonic. Lamuriti tautomeria si proprietatile acide ale acidului
barbituric Scrieti formulele de structurd a celor mai importanti
barbiturati, a vitaminei B,. Care este importanta lor?

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

28.Din p-amino-N,N-dimetilanilina i reagentii anorganici corespunza-
tori sintetizati albastru de metilen, importanta lui.

29.Scrieti formulele de structurd ale urmatoarelor combinatii heteroci-
clice: 7H-purina, 1H-purina, 3H-purina, 9H-purina, 1,3-dietil-7H-
purina, 2,6,8-trihidroxipurind, 6-amino-9H-purina.

30.0btineti purind din acid uric §i prin condensarea diaminopirimidi-
nelor cu acizii carboxilici. Scrieti ecuatiile reactiilor corespunza-
toare.
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31.Explicati tautomeria lactim-lactamica ludnd ca exemple hipoxan-
tina, xantina, acidul uric. Lamuriti proprietatile acido-bazice ale lor.

32.Reprezentati formulele de structurd a xantinelor metilate, cum se
obtin pe cale sintetica. Dati denumirea lor chimica si caracterizati
activitatea lor fiziologica.

33.Completati ecuatiile urmatoarelor reactii:
a) 6-hidroxipurina + NaOH — ...;
b) 2,6,8-trihidroxipurina + 2Na — ...;
¢) riboflavind + Cu(OH), > ....

34.Descrieti reactia murexidica si aratati importanta ei.

35.Caracterizati grupa pteridinei. Prezentati metodele de obtinere a
pteridinei si a aloxazinei.

36.Prezentati formula de structurd a 2-amino-4-hidroxi-6-metilpteri-
dinei. Cu care din urmatorii reagenti va reactiona aceastd combi-
natie: sodiu metalic, nitrit de sodiu in mediu acid, acid sulfuric dil.?

37 Reprezentati formulele de structura ale pteridinei si acidului folic. In
ce consta rolul fiziologic al acidului folic?

38.Grupa benzopteridinei: aloxazina si izoaloxazina, riboflavina (vita-
mina B)) si importanta ei. Care este partea activd a coenzimei FAD
si ce reactie std la baza actiunii de oxido-reducere.

39.Ce derivat al aloxazinei se obtine la interactiunea 2,3-diaminotolue-
nului cu aloxan? Numiti produsul de reactie.

40.Prezentati clasificarea alcaloizilor. Ce fel de reactii calitative sunt
cunoscute la alcaloizi? Descrieti reactia taleiochinica. Din ce cauza
codeina nu reactioneaza cu clorura de fier (III) (reactie calitativa)?

41.Reiesind din 2-metilpiridina si acetilena sintetizati coniina (o-propi-
Ipiperidina).

TESTE
(cu un singur raspuns corect)

1. Care formula de structura reprezinta imidazolul ?
A B C D E

N—N N
O D 0
) ) )
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2.

3.
A

In care substanta din cele prezentate se contine ciclul tetrahidroti-
ofenului:

A. Valing; B. adenina; C. biotina; D. cafeina; E. porfina.

Care dintre substantele prezentate reprezinté un derivat al purinei'

B
OH

oy o0 m 5o 4

H H

Una din etapele de sinteza a furacilinei constd in nitrarea furfuro-
lului. Dupa care mecanism decurge aceasta reactie:

A A;B A;C. S;D.S;E.S2.

Care sistem heterociclic este parte componenta a acidului folic?

A. purind; B. Pteridind; C. Pirimidina; D. chinolind; E. Piridina.

. Cesistem heterociclic condensat intra in componenta coenzimei NAD™?

A. guanina; B. purina; C. adenina; D. piridina; E. nicotinamida.

. Din care substanta din cele prezentate mai jos se sintetizeaza acidul

nicotinic?
A. 2-metilchinolind; B. 2- metilpiridina; C. 3-metilpiriding;
D. 4-metilpiridina; E. 5-metilpiperidina.

. Numiti produsul ce se obtine in reactia de sulfonare a pirolului:

A. B-nitropirol; B. y-sulfopirol; C. B-sulfopirol;
D. a-sulfopirol; E. 5-sulfopirol.

. Care este produsul intermediar al procesului de sinteza a nicotina-

midei din B-picolina?
A. anhidrida nicotinica; B. acid izonicotinic; C. nicotinat de metil;
D. acid nicotinic; E. nicotinat de propil.

10.Ce reagent se foloseste pentru obtinerea cafeinei din xantina?

A. iodura de amil; B. iodura de butil; C. iodura de propil;
D. iodura de etil; E. iodura de metil.

11.Ce substantd se obtine la interactiunea triptofanului cu aldehida

formica?

A. acid 2-hidroxi-3-indolilbutanoic;

B. acid 2-hidroxi-3-indolilpropanoic;

C. acid 2-metilimino-3-indolilbutanoic;

D. acid 2-metilenimino-3-indolilpropanoic;
E. acid 3-hidroxi-2-indolilpropionic.
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12.In care pozitie se va bromura antipirina in prezenta catalizatorului
FeBr,?
A.1;B.2;C.3;D.4;E. 5.
13.Care din substantele prezentate mai jos se utilizeaza in medicina ca
barbiturat?
A. acidul barbituric; B. acidul 2-etil-5-izoamilbarbituric;
C. acidul 5,5-dietilbarbiruric; D. acidul 2-etil-5-fenilbarbituric;
E. acidul 5-etil-2-fenilbarbituric.
14.Din care omolog al piridinei se sintetizeaza cordiamina (un stimu-
lator al sistemului nervos central)?
A. a-picolind; B. y-picolina; C. B-picolina;
D. y-etilpiriding; E. a-etilpiridina.
15.Alegeti din variantele propuse denumirea sistematica a pirimidinei:
A. diazol-1,3;
B. diazina-1,3;
C. diazepina-1,4;
D. azina
E. azol
16.Dati denumirea sistematica a imidazolului:
A. diazol-1,3;
B. azina;
C. diazina-1,3;
D. azol;
E. tiazol
17.Din variantele propuse mai jos alegeti alcaloidul din grupa piridinei:
A. chinina;
B. nicotina;
C. morfina;
D. cocaina;
E. anabazina.
18.Din variantele propuse mai jos alegeti alcaloidul din grupa chino-
linei:
A. chinina;
B. cafeina;
C. papaverina
D. codeina
E. atropina.
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19.Din variantele propuse mai jos alegeti alcaloidul din grupa tropa-
nului:
A. cocaina;
B. teofilina;
C. morfina;
D. anabazina;
E. codeina.
20.Alegeti molecula substantei care contine centru N-H acid:
F. furan;
G. piridina;
H. imidazol;
I. pirimidina;
J. chinolina.

(cu raspuns multiplu)

21.Piridina in reactiile cu clorura de hidrogen si cu iodura de metil
manifestd urmatoarele proprietati:
A. electrofile
B. bazice
C. nucleofile
D. acide
E. aromatice
22.In componenta caror vitamine se contine ciclul pirimidinic?
A. vitaminba B,
B. vitamina B,
C. vitamina PP
D. vitamina B,
E. vitamina B ,
23. Alegeti formele tautomere caracteristice pentru acidul barbituric?
A. ceto-lactama
B. ceto-lactima
C. ceto-enolica
D. lactam-lactima
E. amino-imina
24 .Denumirile sistematice ale formelor tautomere ale acidului uric
sunt:
A. 1,3,7-trioxopurind
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B. 1,3,7-trioxopirimidina
C. 2,6,8-trioxopurina
D. 2,6,8-trihidroxipririmidina
E. 2,6,8-trihidroxipurina
25.Ce substante se obtin la interactiunea guaninei si adeninei cu acidul
azotos?
A. purina
B. pirimidina
C. hipoxantina
D. acid uric
E. xantina
26.Denumirile sistematice ale xantinelor metilate sunt:
A. 1,3-dimetil-2,4-dioxopurina
B. 1,3-dimetil-2,6-dioxopurina
C. 1,3,7-trimetil-2,6-dioxopurina
D. 3,7-dimetil-2,6-dioxopurina
E. 3,7-dimetil-2,4-dioxopurina
27.Care sunt produsele intermediare 1n procesul de sintezad a nicotina-
midei din B-picolina?
A. anhidrida nicotinica
B. acid izonicotinic
C. acid nicotinic
D. clorura de nicotinil
E. nicotinatul de etil
28.Riboflavina intra in componenta coenzimelor de oxida-reducere
FAD si FADH,, care sunt componentele constituente a moleculei de
riboflavina?
. pteridina
. xilitol
. ribitol
. izoaloxazina
. pirazina
are afirmatii nu sunt corecte?
. piridina este supraaromatica
. In reactii cu HCI atomul de azot piridinic manifesta proprietati
bazice
C. reactia piridinei cu iodura de metil decurge dupd mecanismul de
substitutie electrofila

OCawp

Q m

29.

@ >
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D. ciclul piridinic face partea din NAD".
E. piridina este mai activa decit benzenul in reactii de substitutie
electrofila
30.Alegeti compusi componenta structurald a carora este pirimidina:
A. triptofan
B. purina
C. acidul uric
D. histidina
E. taurina
31.Alegeti afirmatiile corecte:
A. pirazolul este aromatic
B. pirazolul este izomerul pirimidinei
C. atomul de azot pirolic in pirazol manifesta proprietati bazice
D. atomul de azot piridinic in pirazol manifesta proprietati bazice;
E. pirazolul este izomerul imidazolului.
32.In componenta ciror compusi intrd imidazolul?
A. adenina
B.citozina
C. histamina
D. prolina
E. uracil.
33.Care tipuri de izomerie sunt caracteristice pentru acidul barbituric?
A. tautomeria ceto-enolica;
B. ciclo-oxo tautomerie;
C. tautomerie lactim-lactamica;
D. cis-trans izomerie;
E. izomerie oprica.
34.Care forme tautomere a acidului barbituric contin doar atomii de
azot de tip piridinic?
A. lactam-cetoforma
B. lactim-cetoforma
C. forma lactam-enolica
D. forma lactim-enolica.
E. ceto-enolica
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35.Care formule din cele prezentate corespund acidului uric?

A a

c ¢ AJI o Ji o Lt EE,,

D.d H

E. e a b c d e
36.Care afirmatii pentru acidul uric sunt corecte?

A. monobazic
B. bibazic
C. mai stabil in forma lactama
D. mai stabil in forma lactima
E. formeaza urati acizi si neutri,
Alegeti combinatiile heterociclice pentaatomice cu un heteroatom.
A. piridina;
B. pirol;
C. imidazol,;
D. pirimidina.
E. tiofen
38.Alegeti combinatiile heterociclice pentaatomice cu doi heteroatomi.
A. piridina;
B. pirol;
C. imidazol,;
D. pirimidina.
E. tiazol
39.Care combinatii din lista propusa contin indol?
A. histamina
B. serotonina
C. prolina
D. adrenalina
E. triptofan.
40.Alegeti compusi pentru care este caracteristica proba murexidica.
A. acidul barbituric;
B. teofilina;
C. acidul nicotinic;
D. atropina;
E. acidul uric

37.
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Lucrare de laborator
Sinteza organica: "Diazotarea si azocombinarea”

Scopul lucririi: A acumula deprinderea practica de efectuare a reactiei
de diazotare si azocombinare a sarurilor de diazoniu cu fenoli si amine
aromatice.

Continutul lucrarii:

L.

Sk w

Controlul nsusirii teoriei si metodelor de obtinere a sarurilor de
diazoniu si a azocolorantilor

Practica diazotarii si azocombinarii:

2.1. Fenolul; 2.3. Heliantina;

2.2. lodbenzenul; 2.4. Rosu de p-nitroanilina;

Separarea produsului de azocombinare;

Purificarea si uscarea produsului de reactie;

Determinarea constantelor fizico-chimice, randamentului de reactie.
Prezentarea sintezei in forma definitiva conform modelului catedrei.

I11.26. NUCLEOZIDE, NUCLEOTIDE, ACIZII NUCLEICI

Scopul lucrarii: acumulara cunostintelor despre componentii struc-
turali, structura primara si secundara, proprietatile chimice ale acizilor
nucleici, care sunt necesari pentru intelegerea, explicarea biosintezei si
rolului biologic al ARN si ADN.

Nivelul initial de cunostinte:

a) Notiune de tautomerie.

b) Structura si hidroliza N-glicozidelor.
¢) Structura si proprietatile esterilor.

d) Legatura de hidrogen.

Continutul lucrarii:

1. Seminar: ,,Structura primara si secundara a acizilor nucleici”

1.1. Componenta acizilor nucleici: baze nucleice pirimidinice si
purinice, nucleozide, nucleotide.

1.2. Acizi dezoxiribonucleici (ADN). Structura primara si secun-
dara.

1.3. Acizi ribonucleici (ARN). Structura primara si secundara.
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1.4. Structura si rolul biologic al coenzimelor nucleotidice: ATP,
NAD'-NADH, FAD-FADH,.
. Evaluarea lucrului individual.

Tematica lucrului individual

. Prezentati formulele de structura si tautomeria bazelor pirimidinice
si purinice ce intra in componenta acizilor nucleici. Dati denumirile
lor. Care forma tautomerica este mai stabila?

. Care substante se numesc nucleozide? Scrieti formulele de structura
a nucleozidelor, care intrd in componenta acizilor nucleici ADN si
ARN. Numiti aceste nucleozide.

. Care baze heterociclice se obtin la interactiunea guaninei, adeninei
si citozinei cu acidul azotos. Numiti substantele obtinute.

. Hidroliza nucleozidelor. Scrieti schema hidrolizei acide a citidinei,
uridinei, adenozinei §i dezoxiadenozinei. Numiti produsele obtinute.
. Care substante se numesc nucleotide? Prezentati structura nucleoti-
delor, care intrd in componenta acizilor nucleici ADN si ARN. Dati
denumirile lor si indicati legaturile esterice si glicozidice.

. Prezentati formulele de structura a nucleotidelor: acizilor 5'-timi-
dilic, 5’-uridilic, 5'-adenilic, 5’-dezoxiadenilic. Care din aceste
nucleotide intrd in componenta acizilor ADN si care In ARN? Indi-
cati legaturile glicozidice si esterice.

. Hidroliza nucleotidelor. Scrieti schema hidrolizei acide complete
a acidului 5’-adenilic, 5'-timidilic etc. In componenta caror acizi
nucleici (ADN sau ARN) intra aceste nucleotide?

. Ce reprezinta structura primara a acizilor nucleici. Scrieti formula
de structura a unui fragment de ADN cu succesiunea bazelor TGA,
ACG, ATC, CTA siunui fragment de ARN — cu succesiunea bazelor:
AGU, ACG, UGA, CUA.

. Bazele complementare. Care bazad nucleicd pirimidinicd este
complementara cu baza purinica — guanina? Scrieti schema formarii
legaturilor de hidrogen intre aceste baze.

10.Care din aceste doud perechi de baze complementare UA sau TA

intra in componenta ADN-Iui? Scrieti structura acestei perechi si
prezentati legaturile de hidrogen dintre ele.

11.Scrieti schema reactiilor de transformare reciproca a ATP, ADP si

AMP. Ce importanta biologica are ATP?
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12.Care este rolul ATP 1n biosinteza proteinelor? Pentru a-aminoacizii
valina, leucina, alanina, serina etc. care participa la biosinteza prote-
inelor scrieti schema reactiei cu ATP si cu tARN.

13.Scrieti formula de structurd a coenzimelor NAD*, FAD si numiti
componentele constituente. Care fragment a moleculei ia parte in
reactiile de oxido-reducere? Scrieti schema acestor procese.

14.Prezentati formula de structura a coenzimei NADH si schema reac-
tiei de reducere a acetaldehidei in etanol cu participarea acestei
coenzime.

15.Prezentati reactia de transformare a acidului malic in acid oxali-
lacetic, acidului lactic in acid piruvic, cu participarea coenzimei
NAD. Care este rolul coenzimei in aceste reactii?

Lucrare de laborator
I1. Sinteza organica: ,,Oxidarea”

Scopul lucrarii: A insusi operatiunile principale ale sintezei organice
referitoare la metoda de oxidare prin utilizarea agentilor de oxidare pentru
obtinerea diferitor compusi organici ce confin oxigen (acizi carboxilici,
chinone, cetone).

Continutul lucrari:

1. Controlul insusirii teoriei oxidarii si metodelor de sinteza cu agenti
de oxidare.

2. Practica oxidarii:

2.1. Acid benzoic; 2.4. p-Benzochinona;

2.2. Acid m-nitrobenzoic; 2.5. Acid ftalic;

2.3. Antrachinona 2.6. Acid izoftalic;

Separarea produsului de oxidare;

Purificarea si uscarea produsului de reactie;

Determinarea constantelor fizico-chimice, randamentului de reactie.

Prezentarea sintezei in forma definitiva conform modelului catedrei.

SN kW

BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chiginau, Tipogr. ,,Print Caro”,
p. 356-370.
2. Conspectul prelegerilor.
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I11.27. LIPIDE HIDROLIZABILE

Scopul temei: formarea cunostintelor despre structura si proprietatile
chimice ale lipidelor hidrolizabile (triacilgliceridelor si fosfolipidelor) si a
componentilor structurali ai lor, drept temelie pentru studiile biomembra-
nelor si a proceselor metabolismului lipidic.

Nivelul initial de cunostinte:

1. Structura si proprietatile legaturii duble. Diastereomeria.

2. Conformatia catenelor deschise.

3. Mecanismul reactiilor de substitutie nucleofila la atomul de carbon
carboxilic.

Continutul lucrarii:

1. Seminar: Lipidele hidrolizabile”

1.1. Lipidele hidrolizabile (neutre). Grasimile naturale un amestec
de triacilgliceride.

1.2. Acizii grasi superiori ce intra in componenta lipidelor. Structura,
nomenclatura si conformatia lor. Oxidarea lipidelor. Oxidarea
peroxidica si B-oxidarea acizilor grasi. Importanta biologica.

1.3. Lipidele complexe. Acizii fosfatidici. Fosfolipidele: fosfoacil-
glicerinele (fosfatidilcolamine — cefaline, fosfatidilcoline — leci-
tine), sfingomielinele. Structura si hidroliza lor. Glicolipidele
(cerebrozide si gangliozide). Structura, hidroliza si importanta
biologica.

1.4. Ceruri si tvinuri.

1.5. Structura si clasificarea prostaglandinelor.
2. Evaluarea indeplinirii lucrului individual.
3. Lucrare de laborator: Proprietatile fizice si chimice ale grasimilor.

Tematica lucrului individual

1. Prezentati structura acizilor grasi superiori saturati si nesaturati
luand in considerare conformatia lor.

2. Scrieti schemele reactiilor de obtinere a triacilglicerinelor: palmito-
oleostearinei, oleolinoleostearinei, linoleopalmitostearinei etc.

3. Scrieti reactiile de hidroliza acida si bazica a triacilglicerinelor:
dioleostearinei, linoleodioleinei, dipalmitostearinei etc.
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4. Oxidarea si hidrogenizarea grasimilor. Scrieti reactiile care au loc in
aceste procese.

5. Prezentati caracteristica generald a grasimilor, indicii de calitate a
grasimilor; indice de iod, de saponificare, de neutralizare etc.

6. Ce produse se obtin la hidroliza bazica a acidului fosfatidic, care
contine radicalii acizilor palmitic si arahidonic? Scrieti reactia si
indicati mecanismul ei?

7. Scrieti formulele de structurd a fosfolipidelor (cefalinelor si leciti-
nelor), care contin acizii palmitic, oleic si stearic, linolic. Indicati
partea polara si nepolard in molecululele lor. Prezentati reactiile de
hidroliza acida si bazica a lor, numiti produsii obtinuti.

8. Scrieti schemele reactiilor de oxidare peroxidica a acizilor oleic si
palmitoleic. Descrieti mecanismul lor.

9. Scrieti schema reactiei de B-oxidare a acizilor grasi saturati palmitic
si stearic. Descrieti mecanismul lor.

10.Ceruri i tvinuri, structura, proprietatile si importanta.

11.Notiuni despre structura, clasificarea si importanta prostaglandinelor.

Lucrare de laborator

1. Formarea sarurilor insolubile de calciu si de plumb ale acizilor grasi

superiori.

Sarurile de magneziu, de calciu si de plumb ale acizilor grasi superiori
nu sunt solubile in apd, deaceea in apa dura sapunul nu face spuma si capa-
citatea de spalare scade.

2 RCOONa + CaCl, - (RCOO),Ca ¥ + 2 NaCl

2 RCOONa + (CH,CO0),Pb > (RCOO),Pb V+2 CH,COONa
Experientd: In doua eprubete se introduc cite 5 picaturi de solutie de
sapun. Intr-o eprubeti se adauga o picitura solutie de clorura de calciu de
5%, iar in cealaltd se adauga o picatura de solutie acetat de plumb de 10%.
Continutul eprubetelor se agita si se observa formarea unui precipitat alb
in fiecare eprubeta si prin agitare nu se formeaza spuma.

2. Demonstrarea caracterului nesaturat al acizilor grasi superiori.

Legatura dublad in moleculele acizilor grasi din grasimi confera grasi-

reactia cu KMnO, in mediu slab bazic:
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Il
O CHy—0—C—(CHy);—CH=CH—(CH,);—CHj

I}

_ C—0O— N32003
R=C-0 (|:H 9 + KMnO4 + H O — »

CH—0—C—R oleinat

I}

(0] CH,—0—C—(CHj);—CH—CH—(CH;);—CH3

— I | |
R—C—O—(i')H (0] OH OH +MnO, + KOH

I
CH,—O0—C—R

Experientd: Intr-o eprubeti se introduc 2-3 picaturi de ulei de floarea
soarelui, 2 picaturi solutie de Na,CO, de 5 % si o picaturd solutie de
KMnO, de 1 %. Continutul eprubetei se agitd intens. Are loc schimbarea
culorii solutiei din rosie-malinie Tn incolor sau se poate observa niste fulgi
cafenii de MnO,,.

3. Capacitatea sapunurilor de emulsionare a grasimilor.

Intr-o eprubeti uscati se introduce o picaturd de ulei de floarea soarelui
si se adauga 5 picaturi de apa. Continutul eprubetei se agita intens, imediat
apare o emulsie instabild de ulei 1n apa, care peste cateva secunde se
descompune, formand pe suprafata apei un strat de ulei.

Adaugati in aceasta eprubeta cu pipeta 5 picaturi de solutie de sapun si
din nou agitati intens, observati aparitia unei emulsii albe, care nu se separa
in doua straturi ca in cazul precedent.

Atrageti atentie faptului ca eprubeta cu emulsie de sapun foarte usor se
spala de ulei, in timp ce fara sapun uleiul se lipeste de sticla si nu se spala.
Capacitatea de spalare a sapunului se datoreaza procesului de emulsionare
a grasimilor, ceea ce conduce la micsorarea tensiunii superficiale a picatu-
rilor de ulei.

Controlul indeplinirii lucrarii de laborator.

BIBLIOGRAFIE

’

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chisinau, Tipogr. ,,Print Caro”,
p. 371-383.
2. Conspectul prelegerilor.
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I11.28. LIPIDE NEHIDROLIZABILE. TERPENOIDE

Scopul lucririi: acumularea cunostintelor despre structura si proprie-
tatile izoprenoidelor — produsi naturali cu schelet poliizoprenic; formarea
deprinderii de efectuare a reactiilor calitative a terpenoidelor si aprofun-
darea cunostintelelor despre structura si proprietatile lor; insusirea operati-
unilor principale de oxidare a substantelor organice.

Nivelul initial de cunostinte:

1.
2.
3.

4.
5.

Molecule chirale. Izomeria de configuratie.

Conformatiile compusilor aliciclici.

Principalele reactii ale alcoolilor, compusilor carbonilici si ale
acizilor carboxilic.

Mecanismele reactiilor de adiie electrofila (A,) si de eliminare (E).
Structura si stabilitatea carbocationilor.

Continutul lucrarii:

1.

Seminar: ,, Structura si proprietatile terpenoidelor”.

1.1. Clasificarea terpenoidelor dupa numarul de unitati izoprenice si
numarul de cicluri. Regula izoprenica.

1.2. Monoterpeni — citral, lumonen, a-pinen, camfora.

1.3. Notiuni despre structura carotinoidelor- scualenului, B-caro-
tinei, retinolului (vitaminei A).

Evaluarea indeplinirii lucrului individual.

. Lucrare de laborator: Proprietatile fizice si chimice ale terpenoi-

delor.

Tematica lucrului individual

. Clasificarea izoprenoidelor dupa numarul de unitati izoprenice si

numarul de cicluri.

. Formulati regula izoprenica. Scrieti formulele de structura ale

urmatoarelor izoprenoide: ocimen, citral, limonen, pinen, mentol,
camfora, scualen, J-carotind, retinol (vitamina A). Evidentiati unita-
tile elementare ale izoprenului.

. Reprezentati conformatiile limonenului, mentolului, o-pinenului,

borneolului, camforului.

. Evidentiati centrele chirale in moleculele limonenului, mentolului,

a-pinenului, camforului. Ce numar de stereoizomeri are camforul si
din ce cauza?
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5. Scrieti schemele reactiilor de sinteza a camforului, terpinului,
mentolului si esterului lor izovalerianic.

6. In componenta medicamentului validol se contine esterul izovaleri-
anic ale mentolului. Scrieti ecuatia reactiei de formare a acestui ester.

7. Scrieti reactiile camforului cu urmatorii reagenti: brom, 2,4-dinitro-
fenilhidrazina, hidroxilamina. Importanta acestor reactii.

8. In componenta uleiului din bradul alb se contine bornilacetat, care
este intrebuintat la sinteza camforului. Evidentiati in structura lui
unitatile izoprenice.

9. Ce produse se obtin la deshidratarea intramoleculara a mentandio-
lului-1,8?

10.Care substante se numesc carotinoide? Scrieti formulele de struc-
turd a B-carotenului, retinolului, retinalului si indicati fragmentele
izoprenice. Ce importanta biologica are f-carotenul si vitamina A ?

Lucrare de laborator

1. Argumentarea starii nesaturate a terpenilor.
Prezenta legaturii duble in pinen (o — si B — ) poate fi argumentata prin
reactia cu apa de brom:

Br
Br
+ Br2 — H

Experientd. Intr-o eprubeta luati 2 picaturi apa de brom si o picatura
ulei de terebentina. La agitare energica apa de brom decoloreaza. Adau-
garea Incd a 2 picaturi apa de brom nu duce la schimbarea culorii.

2. Oxidarea terpenilor cu permanganat de potasiu

Oxidarea pinenului se face cu solutie diluata de permanganat de potasiu
conform reactiei Vagner:

HO

+0 +HOH
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Experientd. Intr-o eprubeta cu o picatura solutie KMnO cu C=0,1moli/l
si 5 picaturi apa adaugati o picaturd ulei de terebentind si agitati energic.
Culoarea roza a solutiei KMnO dispare, ce demonstreaza caracterul nesa-
turat al pinenului.

3. Activarea oxigenului din aep cu terpeni.

Terpenii se oxideaza usor cu oxigenul din aer formand peroxizi, care
elimind monooxigen si ca urmare, ozon nestabil.

2 "o —’QH ”>é< e
0—-0
>§§<H”>é< +02—’2>ﬁ "H0 O
0—0O 0

0O, + O ——s O3

Prezenta oxigenului atomar se demonstreaza prin oxidarea iodurii:
2 + O —— O D

Formarea ozonului in padurile de pin influenteaza pozitiv in tratamentul
bolnavilor de tuberculoza. Capacitatea terpenilor de a activa oxigenul din
aer sta la baza utilizarii uleiurilor eterice cu scop de dezinfectie.

Experientd. Intr-o eprubeti luati o picituri solutie amidon cu C=0,5 %,
o picatura solutie KI cu C=0,5moli/l si o picatura terebentina. Agitati
energic conginutul eprubetei. Imediat apare culoarea violeta, care trece in
albastru — ce confirma formarea iodului ca rezultat al oxidarii iodurii de
potasiu.

BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chisinau, Tipogr. ,, Print Caro”,
p. 384-395.
2. Conspectul prelegerilor.
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I11.29. STEROIDE

Scopul lucrarii: acumularea cunostintelor despre principiile structurii
si stereochimia steroizilor; formarea cunostintelor referitoare la principa-
lele grupe de steroizisi importanta steroizilor in chimia medicamentului.

Nivelul initial de cunostinte:

1.
2.
3.

4,

Conformatiile ciclohexanului. Jonctiunea ciclurilor ciclohexanului.
Atomul de carbon asimetric. Molecule chirale.

Proprietatile chimice ale alcoolilor, combinatiilor carbonilice si
acizilor carboxilici.

Tautomeria monozaharidelor. O-Glicozidele.

Continutul lucrarii:

I.

Seminar: ,, Structura §i proprietdtile steroidelor”

1.1. Stereochimia scheletului steranic. Cis- si trans-decaline.
Nomenclatura configuratiilor o si B-steranului.

1.2. Structura hidrocarburilor, care se considera drept baza structu-
rala a steroidelor. Nomenclatura steroidelor.

1.3. Structura si proprietatile sterolilor, acizilor biliari, hormonilor,
agliconilor glicozidelor cardiotonice. Notiuni despre medica-
mente steroidice.

. Evaluarea lucrului individual.

Tematica lucrului individual

. Reprezentati structura, numerotarea atomilor de carbon, indexarea

ciclului steranului (ciclopentanperhidrofenantren, gonan), care este
baza structurald a steroidelor.

. Reprezentati structura, numiti $i numerotati atomii de carbon ai

hidrocarburilor, care se considera drept baza structurala a sterolilor,
acizilor biliari, hormonilor estrogeni si androgeni, corticosteroi-
delor. Explicati jonctiunea ciclurilor A, B, C si D, care este caracte-
ristica pentru aceste steroide.

. Dati denumirile triviale si sistematice ale urmatoarelor steroide:

colesterol (colesterind,), ergosterol (ergosterind), acizii colic si
dezoxicolic, dezoxicorticosterona, hidrocortizond, prednizolona,
testosterona, androsterona, estrona, estradiol, estriol, digitoxigenina,
strofantidina.
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4,

Scrieti schema izomerizarii fotochimice a ergosterolului. Ce compus
biologic activ se formeaza in urma reactiei?

Scrieti reactiile acizilor colic §i dezoxicolic cu glicina si taurina
(acidul 2-aminoetansulfonic). Ce substante biologic active se
formeaza 1n urma acestor reactii?

Reprezentati schema hidrolizei acide si bazice a latanozidei A.

. Reprezentati schemele formarii si hidrolizei urmatorilor esteri

ai  steroidelor:  dezoxicorticosterona-21-acetat, hidrocortizo-
na-21-acetat, testosterona-17-propionat, estradiol-3-benzoat,
estr-adiol-3,17-dipropionat.

BIBLIOGRAFIE

1. C.Cheptanaru. Chimie organica, Chisinau, Tipogr. ,, Print Caro”,

Pp-

397-405.

2. Conspectul prelegerilor.

I11.30. LUCRAREA DE TOTALIZARE Nr. 6
Acizi nucleici. Lipide hidrolizabile. Terpenoide. Steroide

Sarcini de evaluare:

. Prezentati formulele de structura si formele tautomere lactim-lac-

tamice ale bazelor pirimidinice §i purinice ce intrd in componenta
acizilor nucleici. Dati denumirile lor.

. Care substante se numesc nucleozide? Scrieti formulele de structura

a nucleozidelor, care intra in componenta acizilor nucleici ADN si
ARN. Numiti aceste nucleozide si efectuati hidroliza lor.

. Ce baze heterociclice se obtin la interactiunea guaninei, adeninei

si citozinei cu acidul azotos? Scrieti reactiile si numiti substantele
obtinute.

. Care substante se numesc nucleotide? Prezentati structura nucleoti-

delor, care intra in componenta acizilor nucleici ADN si ARN. Dati
denumirile lor si indicati legaturile esterice si glicozidice. Scrieti
reactiile de hidroliza.

. Ce reprezinta structura primara a acizilor nucleici? Scrieti formula

de structura a unui fragment de ADN cu succesiunea bazelor TGA,
ACG, ATC, CTA etc.
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6. Scrieti structura unui fragment de macromolecula ARN cu succe-
siunea bazelor nucleice GUA, UCG, ACG etc. si dati denumirea
mononucleotidelor care se obtin la hidroliza acestor fragmente.

7. Care baza nucleica pirimidinica este complementara cu baza puri-
nica — guanina? Scrieti schema formarii legaturilor de hidrogen intre
aceste baze.

8. Care din aceste doud perechi de baze complementare UA sau TA
intra in componenta ADN-lui? Scrieti structura acestei perechi si
prezentati legaturile de hidrogen dintre ele.

9. Scrieti schema reactiilor de transformare reciproca a ATP, ADP si
AMP. Ce importanta biologica are ATP?

10.Pentru o-aminoacizii valina, leucina, alanina, serina s.a. care parti-
cipd la biosinteza proteinelor, scrieti schema reactiei cu ATP si cu
tARN.

11.Scrieti formula de structurd a coenzimelor NAD*, FAD si numiti
componentele constituente. Care fragment al moleculei ia parte in
reactiile de oxido-reducere? Scrieti schema acestor procese.

12.Prezentati formula de structura a coenzimei NADH si schema reac-
tiei de reducere a acetaldehidei in etanol cu participarea acestei
coenzime.

13.Prezentati reactia de transformare a acidului malic in acid oxali-
lacetic, acidului lactic in acid piruvic, cu participarea coenzimei
NAD". Care este rolul coenzimei in aceasta reactie?

14.Prezentati structura acizilor grasi superiori saturati si nesaturati
luand in considerare conformatia lor.

15.Scrieti schemele reactiilor de obtinere a triacilglicerinelor: palmito-
oleostearinei, oleolinoleostearinei, linoleopalmitostearinei etc.

16.Scrieti reactiile de hidroliza acida si bazica a triacilglicerinelor:
dioleostearinei, linoleodioleinei, dipalmitostearinei etc., numifi
produsele obtinute.

17.Scrieti formulele de structura a fosfolipidelor (cefalinelor si leciti-
nelor), care contin acizii palmitic, oleic si stearic, linolic. Indicati
partea polara si nepolard in molecululele lor. Prezentati reactiile de
hidroliza acida si bazica a lor, numiti produsii obtinuti.

18.Scrieti schemele reactiilor de oxidare peroxidica a acizilor oleic si
palmitoleic. Descrieti mecanismul lor.

19.Scrieti schema reactiei de B-oxidare a acizilor grasi saturati palmitic
si stearic. Descrieti mecanismul lor.
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20.Formulati regula izoprenicd. Scrieti formulele de structurd ale
urmatoarelor izoprenoide: ocimen, citral, limonen, pinen, mentol,
camfor, scualen, -carotina, retinol (vitamina A). Evidentiati unita-
tile elementare ale izoprenului.

21.Scrieti schemele de sinteza a camforului, terpinului, mentolului si
esterului izovalerianic al lui.

22.Scrieti reactiile camforului cu urmatorii reagenti: brom, 2,4-dinitro-
fenilhidrazina, hidroxilamina.

23.Care substante se numesc carotinoide? Scrieti formulele de struc-
turd a B-carotenului, retinolului, retinalului si indicati fragmentele
izoprenice. Ce importanta biologica are vitamina A ?

24 Pentru determinarea cantitativa a camforului in calitate de reagent
de identificare se foloseste 2,4-dinitrofenilhidrazina. Scrieti ecuatia
reactiei date si mecanismul de reactie.

25.Reprezentati structura, numerotarea atomilor de carbon, indexarea
ciclului gonanului (steranului, ciclopentanperhidrofenantrenului),
care este baza structurala a steroidelor.

26.Reprezentati structura, numiti §i numerotati atomii de carbon ai
hidrocarburilor, care se considera drept baza structurala a sterolilor,
acizilor biliari, hormonilor estrogeni si androgeni, corticosteroi-
delor. Explicati jonctiunea ciclurilor A, B, C si D, care este caracte-
ristica pentru aceste steroide.

27.Dati denumirile triviale si sistematice ale urmatoarelor steroide:
colesterol (colesterind), ergosterol (ergosterind), acizii colic si
dezoxicolic, dezoxicorticosterona, hidrocortizond, prednizolona,
testosterona, androsterona, estrona, estradiol, estriol, digitoxigenina,
strofantidina.

28.Scrieti schema izomerizarii fotochimice a ergosterolului. Ce compus
biologic activ se formeaza in urma reactiei?

29.Scrieti reactiile acizilor colic si dezoxicolic cu glicina §i taurina
(acidul 2-aminoetansulfonic). Ce substante biologic active se
formeaza 1n urma acestor reactii?

30.Reprezentati schemele formarii si hidrolizei urmatorilor esteri
ai  steroidelor:  dezoxicorticosterona-21-acetat, hidrocortizo-
na-21-acetat, testosterond-17-propionat, estradiol-3-benzoat, estra-
diol-3,17-dipropionat.
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TESTE
Cu un singur raspuns corect

1. Care din substantele de mai jos intra in componenta fosfolipidelor:
A. 1,1,2-tricloretan; B. 2,3-dihidroxipropanal; C. 1,3-propandiol;
D. 1,2,3-propantriol; E. 1,2-propandiol.

2. Ce acid gras saturat se obtine la hidroliza acida a acidului fosfatidic,
care contine radicalii acizilor arahic si arahidonic?

A. C47H35COOH B. C19H31COOH  C. C49H39COOH
D. C4gH34COOH  E. CqgH33COOH

3. Care nucleozida din cele prezentate intrd in componenta ARN-ului?
A. adenozina; B. uridina; C. guanozina;
D. citidina; E. timidina.
4. Denumirea sistematicd a mentolului este:
A. 1-metil-4- izopropilciclohexena;
B. 4-metil-1- izopropienilciclohexanol-1;
C. 4-izopropil-1-metilciclohexena;
D. 2-izopropil-5-metilciclohexanol-1;
E. 2-metil-4-izopropilciclohexanol.
5. Ce acid gras nesaturat se obtine la hidroliza acida a 1-miristi-
oil-2-palmitoil-3-oleoilglicerinei?
A. lauric; B. arahic; C. oleic; D. linolic; E. palmitoleic.
6. Denumirea sistematica a bazei nucleice pirimidinice din fragmentul
de ARN cu succesiuneca GUA este:
A. 2-amino-6-oxopurind
B. 2,4-dioxopirimidina
C. 2,6-dioxopirimidina
D. 2-aminopirimidina
E. 2-ox0-6-aminopirimidina
7. Denumirea corecta a cefalinei, ce contine acizii stearic si oleic este:
A. acid stearo-oleofosfatidic
B. acid oleo-stearofosfatidic
C. stearooleofosfatidilcolina
D. stearooleofosfatidilcolamina
E. fosfoacilstearooleoglicerina
8. Care dintre acizii prezentati mai jos este un acid gras saturat?
A. acid arahic; B. acid arahidonic; C. acid oleic;
D. acid linolenic; E. acid linolic.
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9. Acetilcolina este un neuromediator raspandit in tesutul nervos. Din
care substanta se sintetizeaza in organism acetilcolina?
A. colamini; B. colina; C. dofamina;
D. coenzima A; E. malonilcoenzima A.

10.Care hidrocarburad std la temelia structurii chimice a hormonilor
sexuali masculini?
A. pregnanul; B. colanul; C. estranul; D. colestanul; E. androstanul.

11.Care acid gras se obtine la hidroliza acida a triacilglicerinei
1-oleoil-2-palmitoil-3-linolenoilglicerina?

A.Ci7H3sCOOH;  B.Cy7H31COOH;  C.Cy3H31COOH;  D.Cy3Hp;COOH;  E. CysHsqCOOH.

12.Care substanta dintre cele enumerate mai jos este parte componenta
a lecitinelor?
A. colamina; B. colina; C. dofamina;
D. noradrenalina; E. adrenalina.
13.Ce baza nucleica se obtine la hidroliza acida a citidinei?
A. 2,4-dioxopurina
B. 2-amino-4-hidroxipurina
C. 2-ox0-4-aminopurind
D. 2,4-dioxopirimidina
E. 2-oxo0-4-aminopirimidina
14.Care acid dintre cei prezentati mai jos intrd in componenta lecitinei
linoleo-palmito-fosfatidilcolinei?
A.C, H,, COOH; B. C ;H, COOH; C. C _H,.COOH;

137727 177735

D. C_H, COOH;E. C,H,,COOH.
15.Riboflavina intra in componenta coenzimelor de oxido-reducere
FAD si FADH,. Care este componenta constituenta principald a
moleculei de riboflavina?
A. pterina; B. Pirimidina; C. Pirazina; D. Izoaloxazina; E. Piperazina.
16.Care dintre acizii prezentati mai jos poartd denumirea de acid palmi-
tooleic?
A.C H, COOH;B. C H, COOH; C. C _H, COOH;
D. C H,,COOH; E. C H, COOH.
17.Care baza nucleica pirimidinica este complementara cu guanina?
A. uracilul; B. timina; C. citozina; D. hipoxantina; E. xantina.
18.Cate legaturi duble in stare conjugatd se contin in molecula de
Bcaroten?

A.8;B.9;C.10;D. 11; E. 12.
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19.Numiti nucleozida ce intra in componenta acizilor ribonucleici:
A. timidina; B. Dezoxiadenozina; C. Dezoxiguanozina;
D. guanozina; E. Dezoxicitidina.

20.Ce substanta se obtine la interactiunea guaninei cu acidul azotos?
A. 2,4-dioxopurind; B. 2,5-dioxopuring; C. 2,4-dioxopirimiding;
D. 2,4-dihidroxipirimiding; E. 2,6-dihidroxipurina.

21.La interactiunea a-D-glucopiranozei cu ATP in prezenta enzimei
glucochinazei se obtine:
A. a-D-glucozo-6-fosfat; B. a-D-glucozo-1-fosfat;
C. N-etil-a-D-glucopiranozida;
D. O-etil-a-D-glucopiranoza; E. a-D-glucozo-4-fosfat.

22.Ce substanta se obtine la interactiunea valinei cu ATP-ul?
A. valil-ATP; B. valil-ADP; C. valil-AMP;
D. 5’-valil-tARN; E. 3’-valil-tARN.

23.Scualenul este un triterpen, care are la mijlocul catenei o legatura de
tip ,,coada la coada”. Cate fragmente izoprenice contine scualenul?
A.2;:B.3;C.4;D.5;E. 6.

24.Care dintre formulele acizilor grasi prezentate mai jos reprezinta
acidul linolenic?
A. C H,,COOH; B. C jH, COOH; C. C H, COOH;

197731 177731

D. C H,,COOH;E. C H, COOH.
25.Denumirea corectd a mentolului dupd nomenclatura sistematica
este:
A. 5-izopropil-3-metilciclohexanol;
B. 5-metil-3-izopropilciclohexanol;
C. 2-izopropil-5-metilciclohexanona;
D. 2-izopropil-5-metilciclohexanol;
E. 5-izopropil-2-metilciclohexanona
26.Care din substantele prezentate mai jos se utilizeaza In medicina ca
barbiturat?
A. acidul barbituric;
B. acidul 2-etil-5-izoamilbarbituric;
C. acidul 5,5-dietilbarbiruric;
D. acidul 2-etil-5-fenilbarbituric;
E. acidul 5-etil-2-fenilbarbituric.
27.Care coenzima participd 1n reactia de oxidare a retinolului in retinal?
A. piridoxalfosfat; B. coenzima A; C. coenzima NAD";
D. coenzima FAD; E. coenzima NADH,;
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28.Care metabolism este reglate de corticosteroizi?
A. lipidic; B. proteic; C. nucleic; D. glucidic; E. aminic.
29.La reglarea carui metabolism ia parte vitamina D?
A. lipidic; B. proteic; C. salinic; D. glucidic, E. nucleic.
30.Cate molecule de acetilcoenzima A se obtin la f-oxidarea acidului
miristic?
A.5;B.6;C.7;D.9;E. 12.
31.Care parte constituenta a coenzimei NAD" contine ciclul piridinei?
A. adenina; B. guanina; C. benzamida;
D. nicotinamida; E. citozina.
32.Acizii biliari se sintetizeaza in ficat si in bila, se afla in forma de
amida cu acidul:
A. a-alanina; B. B-alanina; C. glutamina; D. valina; E. glicina.
33.La interactiunea guaninei cu acidul azotos se obtine :
A. purina; B. adenina; C. hipoxantina; D. xantina; E. acidul uric.
34.Ce produs se obtine la interactiunea citozinei cu acidul azotos:
A. uracil B. xantina; C. 4-hidroxipirimidina; D. pirimidina; E. purina.
35.Care este tipul legaturii glicozidice din molecula adenozinei :
A. a-C-1,N-1; B. B-C-1,N-1; C. a-C-1,N-9;
D. B-C-1,N-9; E. a-C-2,N-9.
36.Care este tipul legaturii glicozidice din molecula de citidina:
A. a-C-1,N-1; B. B-C-1,N-1; C. a-C-1,N-9;
D. B-C-1,N-9; E. a-C-2,N-2.
37.Hidrocarbura ce sta la temelia structurii chimice a acizilor biliari
este:
A. colestan; B. colan; C. androstan; D. estran; E. pregnan.
38.Din care sterol se obtine la iradierea ultravioleta vitamina D, ?
A. colesterol; B. ergosterol; C. 7,22-dehidrocolesterol;
D. 7-dehidrocolesterol; E. 7,22-dehidro-24-metilcolesterol.
39.Care dintre acizii enumerati mai jos poarta denumirea de acid colic:
A. C,H, (OH),COOH; B. C,H, (OH),COOH;

237726

C. C,,H,,(OH)COOH; D. C,;H, (OH),COOH;

237728
E. C,H,,(OH),COOH.
40.Care steroid dintre cei prezentati mai jos este un corticosteroid.
A. androsterond; B. testosterond; C. progesterona;

D. estrona; E. hidrocortizona.
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(cu raspuns multiplu)

. Ce substante se obtin la hidroliza bazica a aidului 1-palmitoil-2-ole-
oilfosfatidic?

A. Acid palmitic;

B. Fosfat de sodiu;

C. Palmitat de sodiu;

D. Acid fosforic;

E. Oleat de sodiu.

. Care acizi grasi se obtin la hidroliza acida a triacilglicerinei-1-ole-
oil-2-palmitoil-3-linolenoilglicerina?

A. C_H,,COOH

B. C,_H,,COOH

177733

C. C,H, COOH

D. C H,,COOH

E. C,H, COOH

. Care produse se obtin la hidroliza acida a citidinei:
A. a-D-riboza

B. B-D-riboza

C. B-D-xiloza

D. 2-amino-6-oxopurind

E. 2-oxo0-4-aminopirimidina

. Care acizi grasi nesaturati din grasimile naturale sunt prezentati mai jos
. acid arahic

. acid arahidonic

. acid miristic

. acid linolenic

. acid linolic

. Denumirile sistematice ale citidinei si uridinei sunt:
A. 1-(B-D-ribofuranozil)-2,4-dioxopirimidina

B. 1-(B-D-ribofuranozil)-4-amino-2-oxopirimidina
C. 1-(B-D-ribofuranozil)-uracil

D. 1-(B-D-ribofuranozil)-citozina

E. 1-(o-D-ribofuranozil)-citozina

. Care hidrocarburi saturate stau la temelia structurii hormonilor
sexuali masculini si femenini:

A. pregnanul

B. colanul

moOQw >
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C. estranul
D. colestanul
E. androstanul
7. Denumirea corecta a cefalinei, ce contine acizii stearic si oleic este:
. acid stearo-oleofosfatidic
. acid oleo-stearofosfatidic
. stearooleofosfatidilcolamina
. stearooleofosfatidiletanolamina
. fosfoacilglicerina
8. Ce substante se obtin la hidroliza bazica a 1-miristiol-2-palmi-
toil-3-oleoilglicerinei?
A. acid palmitic
B. acid oleic
C. miristat de sodiu
D. palmitat de sodiu
E. oleat de sodiu
9. Care substante heterociclice intra in componenta coenzimei NAD*?
A. guanina
B. purina
C.adenina
D. piridina
E. nicotinamida
10.Denumirile sistematice a bazelor nucleice din fragmentul de ARN
cu succesiunea GUA sunt:
A. 2-amino-6-oxopurind
B. 2-aminopurina
C. 6-aminopurina
D. 2,4-dioxopirimidina
E. 2,6-dioxopirimidina
11.Ce acizi se obtin la hidroliza acida a acidului fosfatidic, care contine
radicalii acizilor arahic si arahidonic
A. C H,,COOH
B. C H COOH

197739

C. C H, COOH
D. H,SO,
E. H3PO4
12.Denumirile sistematice ale limonenului si mentolului sunt.

A. 4-metil-1-izopropilciclohexena

esBlw N @Eve =
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B. I-metil-4-izopropienilciclohexan
C. 4-izopropienil-1-metilciclohexena-1
D. 2-izopropil-5-metilciclohexanol-1
E. 2-metil-4-izopropilciclohexanol
13.La hidroliza bazica a cefalinei ce contine resturi de acizi linolic si
stearic se obtine:
A. colina
B. etanolamina
C. linoliat de sodiu
D. stearat de sodiu
E. fosfat de sodiu
14.Dati denumirile triviald si sistematica a hidrocarburilor saturate ce
stau la temelia structurii sterolilor:
A. pregnan
B. 10,13-dimetil-17-etilsteran
C. colestan
D. 10,13-dimetil-17-sec.izooctilsteran
E. 10,13-dimetil-17-sec.pentilsteran
15.Ce acizi grasi se obtin la hidroliza acida al arahidonoillinoleoils-
tearoilglicerinei:
A. C, H, COOH

197739

. C,,H, COOH

197731

. C,.H, COOH

177731

. C_H COOH

177729

. C,,H,,COOH
a oxidarea peroxidica a acidului oleic se obtin acizii:
A. CH,(CH,),-COOH
B. CH,(CH,),-COOH
C. CH,(CH,),-COOH
D. HOOC-(CH,),-COOH
E. HOOC-(CH,),-COOH
17.In componenta caror lipide complexe intra colamina si colina?
A. acizi fosfatidici
B. cefaline
C. glicolipide
D. lecitine
E. sfingomieline

OOw

plies!

16.



212 | CONSTANTIN CHEPTANARU

18.Care dintre nucleotidele de mai jos intra in componenta acizilor
ADN?
A. acid 5’-guanilic
B. acid 5-’timidilic
C. acid 5’-adenilic
D. acid 5’-dezoxiadenilic
E. acid 5’-uridilic
19.Denumirile triviala si sistematica a hidrocarburii saturate care sta la
baza structurii chimice a acizilor biliari sunt:
A. pregnan
B. colan
C. estran
D. 10,13-dimetil-17-etilsteran
E. 10,13-dimetil-17-sec-pentilsteran
20.Care dintre acizii grasi prezentati mai jos au capacitatea de oxidare
peroxidica?
A. C, H COOH

137727

B. C, H, COOH

157731

C. C,H,,COOH
D. C H,,COOH
E. C H, COOH
21.Prin ce tip de legaturi se leagd mononucleotidele in catena polinu-
cleotidica iar bazele nucleice de resturile de pentoze?
A. B(C-1-N-9)
B. a(C-1-N-9)
C. B(C-1-N-1)
D. fosfodiesterice
E. fosfoeterice
22.Denumirile triviald si sistematicd a hidrocarburii saturate ce sta la
baza structurii chimice a hormonilor sexuali masculini sunt:
A. estran
B. pregnan
C. androstan
D. 10,13-dimetilsteran
E. 10,13-dimetil-17-etilsteran
23.Alegeti compusii, care fac parte din lipidele complexe?
A. fosfoacilglicerine
B. cefaline
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C. sfingomieline
D. lecitine
E. glicolipide
24.Denumirile corecte ale formelor tautomere ale citozinei sunt:
A. 2,4-dioxopirimidina
B. 2-hidroxi-4-aminopirimidina
C. 2,4-dihidroxipirimidina
D. 2-oxo0-4-aminopirimidina
E. 2,4-dioxopiridina
25.Denumirile sistematice ale acizilor colic si dezoxicolic sunt:
A. 3a, 7a,120-trihidroxi-5p-colanic
B. 3B-hidroxi-5p-colanic
C. 30, 120-dihidroxi-5B-colanic
D. 3a,12B-dihidroxi-5a-colanic
E. 3a-hidroxi-5a-colanic
26.Ce substante biologic active se sintetizeaza in organism din acidul
arahidonic?
A. prostacicline
B. sfingomieline
C. prostaglandine
D. glicolipide
E. tromboxani
27.Cate molecule de acetilcoenzima A se obtin la B-oxidarea acizilor
miristic si lauric?
A5

o0w
O 3 N

E. 12
28. Acizii biliari se sintetizeaza in ficat i 1n bila si se afla in forma de
amide cu acizii:
A. a-alanina
B. B-alanina
C.glutamina
D. taurina
E. glicina
29.Care sunt produsele finale de hidroliza a acizilor nucleici?
A. nucleotidele
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B. bazele nucleice
C. nucleozidele
D. acidul fosforic
E. pentoze
30.La reglarea metabolismului caror substante iau parte vitaminele din
grupa D?
A. cuprului
B. zincului
C. calciului
D. sulfului
E. fosforului
31.Produsele de hidroliza acida a cefalinei ce contine radicalii acizilor
palmitic si linolenic sunt:
A. colamina;
B. C,_H COOH;

177729

C. C H, COOH;
D. H,PO,;
E. colina
32.Care sunt bazele nucleice din catena ADN, ce iau parte la tran-
scriptie, daca anticodonul din tARN este UGC
A. adenina
B. guanina
C. uracil
D. timina
E. citozina
33.Ce substante se obtin la interactiunea guaninei si citozinei cu acidul
azotos:
A. 2,4-dioxopurina
B. 2,6-dioxopurina
C. 2,4-dioxopirimidina
D. 2,4-dihidroxipirimidina
E. 2,6-dihidroxipurina
34.Care sunt substantele ce se obtin la interactiunea valinei cu ATP si
in continuare cu tARN?
A. valil-ATP
B. valil-ADP
C. valil-adenilat
D. 5’valil-tARN
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E. 3’valil-tARN

35.Scualenul este un triterpen, care are la mijlocul catenei o legatura de
tip “coada la coada”. Cate fragmente izoprenice contine scualenul si
intre care atomi de carbon exista legitura de tip “coada la coada”
A. C-10-C-11
B. C-11-C-12
C. C-12-C13
D. 8
E. 6

36.Riboflavina intra in componenta coenzimelor de oxido-reducere
FAD si FADH,, care sunt componentele constituente ale moleculei
de riboflavina?

A. aloxazina

B. xilitol

C. ribitol

D. izoaloxazina
E. piperazina

37.Care din structurile prezentate sunt colesterolul, ergosterolul si
colestanul:

22

H

38.Care sunt agliconii steroizi din componenta glicozidelor cardioto-
nice:
A. Ergosterina
B. Strofantidina
C. Stigmasterina
D. Digitoxigenina
E. Colesterina.
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39. Indicati tipurile de legaturi chimice din catena polinucleotidica:
A. glicozidice;
B. eterice;
C. fosfoamidice;
D. fosfopeptidice;
E. fosfodiesterice.
40.Care din structurile prezentate sunt stereoizomerii E si Z ai citra-

lului:
A. B. C. D. E
CHs CHy
CH=0 H
CH,OH H CH,OH CH=0
HL” H, chlcm
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IV. LUCRARI PRACTICE DE SINTEZA ORGANICA

Sinteza organicd este prepararea unei substante organice cu 0 compo-
zitie si structura data din compusi mai simpli.

Bazele sintezei organice au fost puse de chimistul german F. Wohler,
care in 1824 pentru prima datd dintr-o substantd anorganica — cianatul de
amoniu a primit o substanta organica — uree:

NH,OCN _ty ozciNHZ

NH>

In anii urmatori au fost efectuate sinteze de anilina (H. H. Zinin, 1842),
acid acetic (F. Kolbe, 1845), grasimi (M. Berthelot, 1854), substante
zaharoase (A. M. Butlerov, 1861) si altele.

in a doua jumaitate a secolului al XIX-lea s-a format o teorie generali a
structurii compusilor organici (teoria lui Butlerov), care a servit drept baza
pentru dezvoltarea sintezei directionate a substantelor organice complexe.

Primele substante organice sintetizate au fost folosite in medicina si
industria textila. La sfarsitul secolului al XIX-lea s-au obtinut medica-
mente de sinteza, care au pus bazele industriei chimico-farmaceutice. Pana
la mijlocul secolului al XX-lea, reprezentantii individuali ai substantelor
naturale au fost sintetizati: alcaloizi, vitamine, antibiotice, peptide, acizi
nucleici, lipide, carbohidrati. Multe dintre sintezele dezvoltate au fost
aduse la implementare industriala.

Etapa actuald de dezvoltare a chimiei organice a fost imbogatita de teoria
electronicd a mecanismelor reactiilor chimice, concepte stereochimice si
noi metode de desfasurare a reactiilor chimice — de la utilizarea tehnologiei
laser si ultrasunete pana la procese enzimatice. Acest lucru permite sinteza
celor mai complecsi compusi naturali si a analogilor acestora.

IV.1. INTRODUCERE IN PRACTICA SINTEZEI ORGANICE

Elaborarea schemei chimice de sinteza este o sarcina destul de complexa,
care necesita cunostinte vaste in domeniul chimiei organice. De obicei, se
incepe cu o analiza a structurii compusului tinta si cu alegerea reactiilor
chimice care fac posibila realizarea sintezei. Daca sunt posibile mai multe
scheme de sinteza, se preferd cea mai rationala.



218 | CONSTANTIN CHEPTANARU

Selectarea metodei de sinteza
(analiza bibliografica)

Descrierea metodei de sinteza in jurnalul
de laborator si schema aparatului

Efectuarea sintezei

Eliminarea si purificarea
substantei sintetizate

Determinarea Reac
eactii

constantelor — : - React
fizico- Stabilirea si confirmarea structurii calitative de
chimice substantei sintetizate identificare
i i a grupelor

si analiza grup
spectrala functionale

Raportul sintezei efectuate

Inainte de a continua cu sinteza organica, ar trebui sa studiati cu atentie
metodologia, sa pregatiti reactivii, vesela chimicd, sa colectati instalatiile
necesare. O atentie deosebitd trebuie acordata problemelor de lucru in
siguranta.

Compusii rezultati contin diverse impurititi. in etapele finale ale
sintezei, ele sunt intotdeauna purificate. Pentru purificarea substantelor
lichide se utilizeaza distilarea sau rectificarea. Compusii cristalini sunt
supusi cristalizarii din diversi solventi. Individualitatea compusilor este
controlatd prin metode cromatografice.

Pentru a stabili structura compusului sintetizat, se determina constan-
tele fizice (tmp, t.etc.), compozitia elementara si caracteristicile spectrale.
Daca este necesar, efectuati o analiza calitativa a grupurilor functionale.

Constantele fizice stabilite ale substantei sintetizate sunt comparate cu
datele de referinta.
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Rezultatele lucrarilor experimentale sunt inregistrate in jurnalul de
laborator.

Jurnalul de laborator

Fiecare etapa a sintezei va fi descrisa conform schemei urmatoare:

Sinteza

(denumirea substantei)

Literatura

(autorul, denumirea cartii, editura, anul editiei, pagina)

Structura substantei

Reactia principala

Reactiile intermediare si secundar

Descrierea metodei de sinteza

Substanta a fost prezentata

(semndtura lectorului)

Lucrarea a fost apreciata

(semndtura lectorului)

Aspectul calitativ si cantitativ al sintezei va fi reflectat sub forma de
tabel:

Tabelul 1.
Substantele initiale Cantitatea necesara
Denumlrea Masa Constantele Concen- Conform COIIf(?II.I
si formulele - . instruct. ecuatiei
.. molara tabelare tratia
reactivilor mol. gr. mol

Raportul de activitate se incheie cu un tabel in care se indica constantele
fizice si randamentul substantei obtinute (zab. 2).
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Tabelul 2

Denumirea si formula
substantei obtinute

Constante fizice Randamentul

Determinate | Bibliografice | Teoretic Practic
pract. g, % g, %

IV.2. SULFONAREA

Sulfonarea reprezintd procesul chimic, prin care gruparea sulfonica
(-SO,H) este introdusa intr-un compus organic. Produsul de reactie se
numeste acid sulfonic RSO,H.

Tehnica sulfonarii utilizeaza o gama variatd de agenti de sulfonare care
pot fi clasificati astfel:

A. grupa trioxidului de sulf:

trioxid de sulf;

acid sulfuric concentrat (ulei de vitriol $i monohidrat);
oleum-solutie de trioxid de sulf in acid sulfuric cu partea de masa
de 100 %;

acid clorosulfonic (SO, +HCI).

B. grupa bioxidului de sulf:

acid sulfuros;
sulfiti metalici;
SO,+Cl, SO,+0, .

C. grupa agentilor de sulfoalchilare:

agenti de sulfometilare;
agenti de sulfoetilare.

Cei mai folositi in practica chimiei organice sunt trioxidul de sulf si
compusii sdi: acid sulfuric, oleum, acid clorosulfonic.

Temperatura este un factor, care influenteaza atat viteza de reactie, cat
si gradul de sulfonare. Temperatura poate determina pozitia substitutiei
pentru unii compusi, formarea produsilor secundari.

Asemenea celorlalte reactii, viteza reactiei de sulfonare este dublata la
o crestere a temperaturii cu 10 °C (in conformitate cu regula vant’ Hof¥).
Aceasta crestere este insa limitatd din cauza aparitiei concomitente a unor
reactii secundare nedorite (formarea de sulfone). De exemplu, la sulfonarea
benzenului intervine si reactia secundara cu formare de difenilsulfona:
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2 + _

difenilsulfona

La 140-150 °C se formeaza sulfone in proportie de 1,6 %, iar la
170-180 °C — in proportie de 5,2 %. La temperaturi mai Tnalte si la prelun-
girea timpului de reactie au loc reactii de oxidare, care pot conduce la
carbonizare. La temperaturi Tnalte si la concentratii mici de acid sulfuric
are loc reactia inversa de hidroliza a acizilor sulfonici:

RSO3H + H20—> RH + HzSO4

Temperatura influenteaza si asupra pozitiei de introducere a grupei
sulfonice. Acest proces este mai accentuat in cazul fenolului, naftalinei,
toluenului. De exemplu, sulfonarea fenolului cu acid sulfuric la racire
conduce la formarea acidului o-fenolsulfonic, iar la incélzire pe baia de
apa se formeaza acid p-fenolsulfonic. Daca incalzim acidul o-fenolsulfonic
fara eliminare din masa de reactie, atunci are loc izomerizarea lui in acid
p-fenolsulfonic:

OH
SO;H
on S0 + 0
t=0°C
— OH t=100°C
+H2504 -+ H20
t=100°C
SO;H

Adaugarea de catalizatori (metale, acizi sau saruri metalice) la reactia
de sulfonare permite uneori folosirea unor temperaturi inferioare, marirea
vitezei reactiei, scurtarea duratei procesului chiar si cresterea randamen-
tului reactiei. Catalizatorii exercitd, de asemenea, un efect de orientare a
grupdrilor sulfonice.

Astfel, mercurul determind pozitia de intrare a gruparii sulfonice, vana-
diul mareste viteza de reactie, iar sulfatul de sodiu o micsoreaza.

Prin sulfonarea antrachinonei cu oleum (25 % SO,) la 140 °C se obfine
aproape exclusiv acid B-antrachinonsulfonic, in timp ce in prezenta mercu-
rului sau a sarurilor sale 1n aceleasi conditii se formeaza acid a-antrachi-
nonsulfonic:
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0
SO;H
0 AHSO4 + H0
SO,
| 0
O  SOH
+H2$O4
o SO5.HgSO, + H0
0

Prin sulfonarea antracenului cu acid sulfuric la temperaturi mai Tnalte
de 100°C se obtine acid 2-antracensulfonic, iar la addugarea sulfatului de
mercur reactia decurge cu formarea acidului a-antracensulfonic:

SOH
+H,S04 + HO
Q@j T SO5H

+H,80,
HgSO, + H0

IV.2.1. ACIDUL SULFANILIC

]
NH, NH? NH;
+H,80, COSOsH 180-190°C
> —_—
-H,0
SO;
Reactive: Utilaj:
1. Anilind - 9,3 g; 1. Balon cu fund rotund (50 ml);
2.H,SO, conc. (d=1,84)-30¢g; 2. Baie de ulei (sau de nisip);
3. carbune activat; 3. Termometru (250 °C);
4. solutie de NaOH; 4. Baloane conice (50 ml, 100 ml);

5. Palnie Buchner si balon Bunzen;

Sulfonarea anilinei se efectueaza in prezenta surplusului de acid sulfuric.
In balonul cu fund rotund se introduc 9,3 g anilind, apoi, In portiuni
mici, la agitare permanentd se adaugd 16,3 ml de acid sulfuric concentrat



COMPENDIU de Lucrdri practice si de laborator la chimia organica pentru studentii facultatii Farmacie | 2123

(se observa Incalzirea amestecului de reactie). Masa obtinuta se incalzeste
la baia de ulei (sau de nisip) la temperatura de 180-190 °C (temperatura
baii) timp de 4-5 ore (balonul de reactie se uneste la refrigerentul ascen-
dent prin curent de aer). Pentru a fixa sfarsitul sulfonarii cateva picaturi din
masa reactanta se dizolva in cateva picaturi de apd, iar amestecul obtinut
se neutralizeaza cu solutie de NaOH. Reactia se considera deplina, daca in
urma neutralizarii nu se elimind anilina.

In continuare masa reactanti se toarna la agitare intr-un balon conic cu
apa rece. Astfel se sedimenteaza acidul sulfanilic. Produsul de reactie se
filtreaza, se spala cu o cantitate mica de apa rece §i se recristalizeaza din
apa cu carbune activat.

Randamentul =10 - 12 g. T, =100°C

IV.2.2. SAREA DE SODIU A ACIDULUI P-TOLUENSULFONIC

CH
+H,S0, +NaCl
o THC
SO;H SO;Na

Reactive: Utilaj:
1. Toluen — 16 ml. 1. Balon cu fund rotund (50 ml).
2.H,SO, conc. (d=1,84)-17,5g. 2. Refrigerent ascendent
3.Na,CO, -8 g. 3. Baie de apa.
4. NaCl-20 g. 4. Pahar chimic (200 ml).

5. Palnie Buchner si balon Bunzen.
6. Hartie de filtru.

A Sinteza necesita gheata!

fntr-un balon cu fund rotund se introduc 16 ml toluen si se toarna
atent 9,5 ml acid sulfuric conc. Balonul se uneste cu refrigerent ascendent
si masa reactanta se refluxeaza timp de o ora la baia de apa (vasul de reactie
se agitd periodic). Apoi amestecul cald se trece Intr-un pahar cu 70 ml apa.
Solutia acida se neutralizeaza cu carbonat de sodiu (se adaugd in portiuni
mici pind nu se mai degaja CO,). in continuare la solutie se adauga 20 g
NaCl si amestecul se incélzeste pina la fierbere. Solutia se raceste la gheata.
Sedimentul se filtreaza si se usuca intre foile de filtru. Randamentul =8 g
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IV.3. NITRAREA

Nitrarea este procesul de substitutie a atomului de hidrogen sau a altei
grupe functionale (-X, -SO,H, RCO-, etc.) din molecula unui compus
organic prin grupa nitro (-NO,).
Dupa natura atomului de care se leagd grupa nitro deosebim urmatorii
compusi:
— nitroderivati, In care grupa nitro se fixeazd de un atom de carbon
(R-NO,, unde R=alchil, aril);

— esteri nitrici, in care grupa nitro se fixeazd de un atom de oxigen
(R-O-NO,, unde R=alchil, aril);

— nitroamine, In care grupa nitro se fixeaza de un atom de azot (RNH-
NO,, unde R=alchil, aril).

Nitrarea este unul din cele mai importante procese chimice, deoarece
produsii obtinuti au o larga utilizare in industria explozivilor, colorantilor.
Multi nitrocompusi se folosesc in calitate de solventi si de intermediari n
industria medicamentelor.

In acest capitol vor fi analizate numai tipurile de reactii in care se obtin
nitroderivati, acestia fiind cel mai des intalniti in industrie.

IV.3.1. NITROBENZEN
NO,
(O o, 1% (] + o

Reagenti: Utilaj:
1. Benzen — 15,6 g; 1. Balon de reactie (100 ml);
2. HNO, (d=1,4) - 28 g; 2. Termometru (250 °C);
3.H,SO, (d=1,84) — 46 g; 3. Baie de apa;
4. Solutie de Na,CO, cu ®=3 — 5 %; 4. Refrigerent aerian;
5. CaCl, calcinat. 5. Palnie de separare;

6. Baloane conice (50 ml),

7. Palnie simpla;

8. Hartie de filtru;

9. Instalatie pentru distilarea simpla

In balonul de reactie se introduc 28 g de acid azotic si treptat la agitare
se adauga 46 g de acid sulfuric. Amestecul nitrant obtinut se raceste pana
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la 25-30 °C si apoi la amestecul nitrant se toarna in portiuni mici 19,5 ml
de benzen. Balonul pe parcursul reactiei se raceste la baia de apa in asa
fel ca temperatura masei reactante sa nu intreaca 50 °C. Apoi balonul de
reactie se uneste cu refrigerent aerian. Se agita energic 5—10 minute si apoi
se Incalzeste pe baia de apa 40—-50 min. la temperatura de 60 °C.

A Regimul de temperaturd trebuie mentinut strict pentru a evita

formarea m-dinitrobenzenului.

Dupa aceasta amestecul reactant se trece in palnia de separare si se
separa nitrobenzenul de stratul acid. Apoi nitrobenzenul se spala cu apa
distilata, cu solutie de carbonat de sodiu cu partea de masa de 3—5 %, apoi
se repeta spalarea cu apa. Nitrobenzenul se trece intr-un balon conic in care
se adauga cateva granule de clorura de calciu calcinata. Uscarea mai rapida
si mai eficientd a solutiei de nitrobenzen are loc prin agitarea permanenta a
amestecului dat. Nitrobenzenul este total uscat atunci cand solutia devine
stravezie. Apoi solutia se filtreaza de clorura de calciu prin filtru cutat si se
distileaza din balonul Wurtz cu refrigerent aerian. Se culege fractia ce se
distileaza in regimul de temperaturi 207-211 °C.

A Distilarea pdnd la uscat este interzisa (poate avea loc descompu-
nerea prin explozie a m-dinitrobenzenului)!
Randamentul =22 g. n'* = 1,5545.

IV.3.2. m-DINITROBENZEN

N02 NOZ
+ NaNO; + H,SO; —> @\ + NaHSO, + H,0
NO,
Reagenti: Utilaje:

1. Nitrobenzen-10 g.

2. H,SO, conc. (d=1,84) 25 ml.
3.NaNO,-12,5 g.

4. CaCl, calcinat.

5.Na,CO,

. Balon de reactie (100 ml).
. Termometru (150 °C).

. Pahar chimic (200 ml).

. Palnie de separare.

. Palnie simpla.

. Hartie de filtru.

. Baloane conice (150 ml).

~N N DN BN~
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In balonul de reactie se dizolva 10 g de nitrobenzen in 25 ml de acid
sulfuric concentrat, se introduce termometrul in lichid si se incalzeste pana
la 80-90 °C.

Ulterior in portiuni mici se adauga 12,5 g nitrat de sodiu pisat in asa
fel, ca temperatura sa nu depaseasca 130 °C. Nitratul de sodiu se dizolva,
solutia de acid se tulbura si se observa eliminarea slaba a oxizilor de azot.
Produsul format iese la suprafata in forma de strat uleios. Incilzirea se
prelungeste 30 minute. Continutul balonului se raceste pana la 70 °C si
se toarna treptat la agitare in pahar cu 120-150 g gheatd maruntitd. La
aceasta dinitrobenzenul se sedimenteazi in forma de precipitat amorf. In
continuare lichidul se decanteaza, se adauga 50 ml apa, carbonat de sodiu
pana la mediu bazic si se incalzeste pana la fierbere. Aceastda operatiune
se repetd incd de doud ori adaugand cate 50 ml de apa. De fiecare data
solutia racita se filtreaza. Cristalele de m-dinitrobenzen se spala pe filtru de
2-3 ori cu apa rece, se preseaza intre foile de filtru si se usuca in exicator
deasupra clorurii de calciu sau la aer.

Randamentul = 12,5 g

Temperatura de topire = 89 °C

IV.3.3. o- si p-NITROFENOL

OH
NO,
@ + HNO3 ———> 2804 ©/ @
Reagenti: Utilaj:
1. NaNO, -40 g 1. Balon de reactie cu 2 gaturi.
2. H,SO, conc. (d=1,84) =50 g. 2. Termometru (100 °C).
3. Fenol - 23,5 g. 3. Palnie de picurare.
4. HCI (2N) — 250 ml. 4. Palnie de separare.
5. Carbune activat. 5. Aparat pentru antrenarea cu vapori de apa.

6. Palnie Buchner si balon Bunzen.
7. Hartie de filtru

In balonul de reactie adoptat cu termometru, care aproape atinge fundul
lui si o palnie de picurare se dizolva 40 g nitrat de sodiu in 100 ml apa.
La solutia calda se adaugd la agitare 50 g H,SO, concentrat. Amestecul
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se raceste pana la 20 °C si se picura la el din palnia de picurare amestecul
alcatuit din 23,5 g fenol preliminar topit si 3 ml apa. Amestecul se mentine
la 20 °C timp de 2 ore, agitandu-l energic din cand in cand. Apoi solutia
data se trece intr-o palnie de separare ce contine apa (raportul volumelor
este de 1:2) Amestecul obtinut se agita pana cand produsul uleios al reac-
tiei se separa de stratul apos. Stratul apos se elimind, iar produsul reactiei
se spala de 2—3 ori cu apa si se antreneaza cu vapori de apa. o-Nitrofenolul
se distileaza in forma de lichid galbui, p-nitrofenolul rdmane in vasul de
antrenare. Distilarea se considera terminatd atunci, cand din 2-3 ml de
distilat la racire nu se elimina sediment cristalin. o-Nitrofenolul se filtreaza
si se usuca intre foile de filtru.

Dupa antrenarea cu vapori de apad in vas ramane p-nitrofenolul, care
se filtreaza prin palnia Buchner. Produsul brut se prelucreaza cu 250 ml
solutie de HCI de 2 N, se adauga la el 0,2 g carbune activat si se fierbe
timp de 10-15 minute. Amestecul obtinut se filtreaza prin palnia Buchner
preliminar incélzita. Filtratul se lasa la rece timp de 24 ore. p-Nitrofenolul
sedimentat se filtreaza si se usuca intre foile de filtru.

Randamentul (o-nitrofenol) = 12 g T, (o-nitrofenol) = 45 °C Randa-
mentul (p-nitrofenol) =8 g T, (p-nitrofenol) = 113,6 °C

IV.3.4. 2,4,6-TRINITROFENOL

OH OH
SOH SOsH NO,
+2HS0; e +3HNO; —> + 2H,S0, + 2H,0
SOsH SOsH
Reactive: Utilaj:
1. Fenol — 12,5 g. 1. Baloane (250 ml, 500 ml).
2. H,SO, conc. (d=1,84) - 62,6 g. 2. Pélnie de picurare.
3.HNO, (d=1,4)-49 g. 3. Baie de apa.
4. C,H,OH. 4. Palnie Buchner si balon Bunzen

5. Hartie de filtru.

In balonul de 250 ml se amestecd 12,5 fenol si 34 ml acid sulfuric
concentrat. Amestecul obtinut se incédlzeste 30—40 minute la baia de apa
pana ce solutia de acid fenolsulfonic devine incolora.

Solutia de acid fenolsulfonic se toarna treptat la agitare intr-un balon cu
capacitatea de 500 ml, ce contine 50 ml apa rece. Balonul se raceste sub
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jet de apa, apoi la agitare energica se adauga treptat din palnia de picurare
30 ml acid azotic concentrat.

A Lucrati sub nisa de ventilare!

Balonul cu amestecul de reactie se incalzeste 1,5-2 ore la baia de apa.
Dupa racire se elimind cristale galbene de acid picric (2,4,6-trinitrofenol),
la care se adaugd apa. Amestecul dat se agita, cristalele obtinute se filtreaza
prin palnia Buchner si se spala de cateva ori cu apa. Recristalizarea produ-
sului de reactie se efectueaza din solutie cu partea de masa a C,H,OH de
50 %.

Randamentul =14 g T, =122°C

IV.4. HALOGENAREA

Halogenarea este procesul chimic prin care se introduc unul sau mai
multi atomi de halogen (F, Cl, Br, I) in molecula unui compus organic.
Combinatiile halogenate pot fi privite drept derivati ai hidrocarburilor.

Operatia de halogenare prezintd o mare importanta atat pentru industria
de sinteza organica, cat si pentru industria de medicamente, fiind aplicata
pe scard larga datoritda unor avantaje speciale:

— agentii de halogenare sunt reactivi si ieftini;

— procesul decurge usor;

— compusii rezultati sunt reactivi si cu un pret de cost scazut, fiind
utilizati fie in calitate de intermediari, fie in calitate de medicamente
cu proprietati terapeutice destul de variate.

Derivatii halogenati constituie materia prima, de la care se pot obtine

cele mai multe clase de compusi organici: alcooli, aldehide, cetone, acizi,
esteri, amine, amide, nitrili, aminoacizi.

IV.4.1. BROMURA DE ETIL

KBr + H,SO4 €= HBr+ KHSO,

C,HsOH + HBr ¢~ C,HsBr + H,0O
Reagenti: Utilaj:
1. Etanol — 32 g. 1. Vase de reactie (50 ml, 150 ml).
2. H,SO, concentrat (d=1,84) 2. Deflegmator.
- 138 ¢g.
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3. KBr-60g. 3. Refrigerent descendent prin curent de apa.
4. CaCl, calcinat. 4. Baie de nisip si de apa.

5. Recipiente.

6. Palnie de separare

A Sinteza necesita gheata!

In vasul de reactie se introduce alcool, se adauga 35 ml ap si la agitare
si racire permanenta se toarna treptat 75 ml acid sulfuric concentrat. Ames-
tecul se raceste pana la temperatura camerei si la agitare se adauga bromura
de potasiu pisata.

Vasul de reactie se uneste cu un deflegmator si refrigerent descen-
dent prin curent de apa. Amestecul reactant se incalzeste la baia de nisip
pana la incetarea eliminarii picaturilor uleioase in recipientul de colec-
tare. Bromura de etil este volatild, ceea ce necesita colectarea ei in apa cu
gheati. In continuare bromura de etil se usuci cu clorura de calciu calcinat.
Purificarea produsului de reactie se efectueaza prin distilarea in intervalul
de temperatura de 3640 °C.

Randamentul =45 g

T. =38°C

fierb.

IV.4.2. IODOFORM

C,HsOH + 41, + 6NaOH — CHI; + HCOONa + 5Nal + 5H .0

Reagenti: Utilaj:

l.Iod-3 g. 1. Pahar chimic (100 ml).
2. Etanol — 3 ml. 2. Termometru (100 °C).
3. NaOH. 3. Balon conic (50 ml).

4. Palnie de picurare.
5. Aparat pentru filtrare.

in paharul chimic se dizolva 3 g de iod in 3 ml etanol. La solutia obti-
nuti se adaugi 30 ml api. In rezultat iodul se sedimenteazi. Apoi din
palnia de picurare se toarna cu picatura solutie diluatd de NaOH, agitand
si incalzind amestecul de reactie pana la 60—70 °C. Baza se adauga pana la
disparitia cristalelor de iod. In acelasi timp din solutie incep si cada crista-
lele de iodoform. In continuare amestecul se riceste, cristalele obtinute se
filtreaza si se usuca intre foile de filtru.

Randamentul — cantitativ. TmpA =119 °C.
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1V.4.3. p-BROMACETANILIDA

NH-C—CH; NH-C—CH;
+ Br, ——> + HBr
Br
Reagenti: Utilaj:
1. Acetanilida — 2,5 g. 1. Balonul Wulf (50 ml).
2. Brom—-93 g. 2. Balonul Wurtz (500 ml).
3. Etanol. 3. Tub de sticla cu o indoitura.

4. Aparat pentru filtrare.
5. Baloane conice (50 ml).
6. Hartie de filtru.

In balonul Wurtz se toarna 250-300 ml apa si se adaugi 2,5 g aceta-
nilida pisata. Balonul se adoptd cu un tub indoit, care atinge fundul lui si
se uneste cu balonul Wulf, in care se contin 9,3 g de brom si o cantitate
micd de apa. Indoitura Wurtz se uneste cu pompa de apa printr-un tub de
cauciuc.

Pe parcursul functiondrii pompei de apa vaporii de brom barboteaza
suspensia de acetanilidd in apa. Cristalele de acetanilida se transforma
treptat in fulgi, care la sfarsitul bromurarii se coloreaza in galben-oranj
(p-bromacetanilida). Sedimentul se filtreaza, se spala cu apa si se recrista-
lizeaza din alcool.

Randamentul = 3,2 g. T, =167-168°C.

IV.5. NITROZAREA

Nitrozarea se numeste procesul de substitutie a atomului de hidrogen
din molecula unei hidrocarburi cu grupa nitrozo —-N=0. La aceasta se obtin
nitrozocombinatii sau izonitrozocombinatii —oxime.

Pentru introducerea nitrozogrupei in moleculele compusilor organici
se folosesc urmatorii agenti: acidul azotos (HNO,), acidul nitrozilsulfuric,
oxizii azotului, esterii acidului azotos, clorura de nitrozil.

Utilizarea agentului de nitrozare depinde de capacitatea reactivd a
substantei organice.
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In multe cazuri agentul de nitrozare este ionul NO, care se formeaza in

mediul acid din acidul azotos, de ex

emplu:

HNO ,+H'<>H,NO,"«>NO'+H,0

VL.5.1. p—NITROZODIMETILANILINA

HyC_ CH; [ HiC o, CH; | H;C_ CH;
N
+NaNOz#+2HCI © tNayCO3
— 0,10
-2NaCl
H L N—OH/ N=0
Reagenti: Utilaj:
1. Dimetilanilina — 10 g. 1. Pahar cu pereti grosi (200 ml).
2. HCI (5§ N) — 63 ml. 2. Palnie de picurare.
3.NaNO, - 6,3 g. 3. Cilindru (100 ml).
4. Na,CO, 4. Palnie Buchner si balon Bunzen.

5. Hartie de filtru.
6. Baloane conice (100 ml).

A Sinteza necesita gheata!

In paharul chimic se dizolvd 10 g dimetilanilina in 63 ml acid clorhi-
dric 5N, apoi se adauga 50—-60 g gheatd maruntita si la agitare energica se
picura din palnia de picurare solutia preparatd din 6,3 g nitrit de sodiu si

25 ml apa.

Clorhidratul p-nitrozodimetilanilinei de culoare galbend — oranj se
filtreaza, se spald de 1-2 ori cu acid clorhidric 2N si se usuci la aer. In
continuare 3—4 g de sare umeda se amesteca intr-un pahar cu solutie
Na,CO, (masa sarii se calculeaza conform reactiei). Cand toata sarea va
trece in stare libera, ea se filtreaza si se usuca la aer.

Randamentul =90 %. T =80 °C.
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IV.5.2. p-NITROZOFENOL
OH OH
+NaNO2 + H2$O4
—_—
-NaHSO,,-H,0
N=0
Reagenti: Utilaj:
1. Fenol — 4,7 g. 1. Termometru (150 °C).
2.NaOH -2 g. 2. Pahar chimic (250 ml).
3.H,SO, (d=1,84)-9,5 g. 3. Palnie de picurare.
4. NaNO, -4,1 g. 4. Palnie Buchner si balon Bunzen.

5. Hartie de filtru.
6. Baloane conice (50 ml).

A Sinteza necesita gheata!

Intr-un pahar chimic se amesteci 9,5 g H,SO, conc. si 75 g gheatd
maruntitd. Agitdnd permanent solutia la temperatura de 1-2 °C din palnia
de picurare, timp de 30 min, se adauga solutia preparata din 4,7 g fenol, 2 g
hidroxid de sodiu si 4,1 g nitrit de sodiu in 50 ml apa. Solutia obtinuta se
lasd 2 ore la temperatura camerei. p-Nitrozofenolul se filtreaza, se spald cu
apa de gheata si se usuca la 5060 °C.

Randamentul =4,2 —43 g. T, = 126 °C

IV.6. DIAZOTAREA SI AZOCOMBINAREA
1. DIAZOTAREA

La interactiunea aminelor aromatice primare cu acidul azotos in mediu
apos si in prezenta acidului mineral se formeaza séruri de diazoniu (Gris,
1858). Reactia de obtinere a sarurilor de diazoniu se numeste reactie de
diazotare:

NH2 NH3 NEN
+HCI e +tHONQ cf
— S TTNG)
clorura de clorura de

fenilamoniu fenildiazoniu
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Intrucat acidul azotos este instabil, el este generat in prezenta aminei prin
reactia dintre nitrit de sodiu i un acid mineral (frecvent HCI sau H,SO,).

Practic, arilamina (1 mol) este dizolvata in solutia apoasa a unui acid tare
(2,5-3 echivalenti). Un mol se consuma pentru formarea sarii de amoniu.
In continuare prin racire la 0 °C cu un amestec de gheata si sare se adauga
cu picatura, sub agitare, o solutie apoasa de nitrit de sodiu, evitand cres-
terea temperaturii. Astfel se formeaza sarea de fenildiazoniu. La trecerea
sarii de amoniu 1n sarea de fenildiazoniu se consuma inca un mol de acid
tare. Sarea de diazoniu formata este utilizata fara a fi separata deoarece se
descompune repede la peste 5 °C.

Este necesar sa se lucreze in exces de acid tare, pentru ca in mediu
neutru sau slab acid sarea de diazoniu se transforma usor in alte combinatii.

Prin studii cinetice, efectuate in diferite conditii, s-a stabilit ca la interac-
tiunea nitritului de sodiu cu acid mineral se formeaza acidul azotos care nu
participa direct in reactie, dar se transforma in una din formele active (acid
azotos protonat, anhidrida azotoasa, ionul nitrozoniu, halogenura de nitrozil):

HO—N=0O

H

o I}
NG, e +H0_® _+Cf

H,0+N,0 H,0—N=0 N=0 CN=0
PUUEEENG 7 -H,0 -cP

+H

anhidrida acid azotos ion de clorurd de
azotoasa protonat nitrozoniu nitrozil

2. REACTIILE DE AZOCOMBINARE

Azocombinarea se refera la reactiile sarurilor de diazoniu fara elimi-
narea azotului. Aceste reactii decurg usor la interactiunea sarurilor de
diazoniu cu fenoli in mediu slab bazic (pH = 7-8) si amine in mediu slab
acid ( pH =5-7):

o
— N= OH
cl +H@OH ol @ N—@

p-hidroxiazobenzen
N=N

©
N= NH
o O OO

p-aminoazobenzen

®
N=N
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Azocombinarea cu fenolii si aminele aromatice decurge in pozitia para
mai activa pentru atacuri electrofile, iar daca aceasta pozitie este ocupata
— in pozitia orto. Efectuarea azocombinarii cu fenoli in mediu slab bazic
este mai eficienta din cauza formarii fenolat-ionului, care este un donor de
electroni mai puternic decat grupa OH.

In mediu de acid tare combinarea cu amine aromatice este imposibila,
deoarece aminogrupa se transforma in cation de amoniu, care dezactiveaza
ciclul benzenic.

IV.6.1. HELIANTINA (METILORANJ).

NH;
@ +NaOH @ +NaN02+2HCI© @N(CH3) ?
-H,0 2NaCl
2H0
05 SO;Na
OGO
—_— +NaO
-H,0
SO, SO;Na
Reagenti: Utilaj:
1. Acid sulfanilic — 5 g. 1. Pahar chimic (100 ml).
2. Dimetilanilina — 3 g. 2. Pahar de portelan (200 ml).
3. Solutie de NaOH (2 N) — 12,5 ml. 3. Palnie Buchner si balon Bunzen.
4. NaNO, -2 g. 4. Baloane conice (100 ml).
5.HCI (2 N) —25 ml. 5. Hartie de filtru.
6. Rosu de Congo. 6. Termometru (50°C).

A Sinteza necesita gheata!

Intr-un pahar chimic se dizolva 5 g de acid sulfanilic in 12,5 ml de
solutie NaOH 2N si se adauga solutia preparatd din 2 g de nitrit de sodiu
si 25 ml de apa. Solutia se raceste la gheata si la agitare energica se trece
in paharul de portelan, ce contine 12,5 ml de solutie de HCI 2N, ricita
preliminar pana la 1-2 °C. Dupa aceasta mediul solutiei obtinute trebuie
sa fie acid (proba cu rosu de Congo), iar sarea interna diazotata a acidului
sulfanilic se elimina sub forma de sediment.

La suspensia diazocombinatiei se adaugd solutia preparatd din 3 g de
dimetilanilind i 12,5 ml de solutie de HCI 2N. Colorantul violet-rosu
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format se lasa o ora la rece, apoi se adauga solutie de NaOH pana la mediu
bazic: se formeaza sarea de sodiu a colorantului. Peste 1-1,5 ore sedi-
mentul se filtreaza §i se recristalizeazd dintr-o cantitate minima de apa.
Colorantul se usuca la 3040 °C. Randamentul — 75 %.

IV.6.2. ROSU DE p-NITROANILINA

H

NH, =N @ONa
+
+NaNO,+2HCl cP
:Sﬁ% -HCl1
NO, NO,
NaO
02N4@71\1=
Reagenti: Utilaj:
1. p-Nitroanilind — 3,5 g. 1. Pahar de portelan (200 ml).
2. HCI (IN) — 50 ml. 2. Palnie de picurare.
3.NaNO, - 1,8 g. 3. Cilindru (50 ml).
4. B-Naftol — 3,7 g. 4. Baloane conice (50 ml).
5.CH,COONa - 3,5 g. 5. Palnie Buchner si balon Bunzen.

6. Solutie cu ®(NaOH) =2 %. 6. Hartie de filtru.

A Sinteza necesita gheata!

Intr-un pahar de portelan se dizolvi 3,5 g de p-nitroanilina pisata in 50
ml solutie de HCI 1IN si 25 ml apa. Paharul se raceste la baia cu gheata si
se picura din palnie la agitare energica solutia preparata din 1,8 g nitrit de
sodiu si 5 ml apa. Solutia diazocombinatiei obtinute se filtreaza.

Separat intr-un balon conic se dizolva 3,5 g acetat de sodiu in 5 ml apa
si 1n alt balon conic se dizolva 3,7 g B-naftol in solutie cu w(NaOH) =2 %.
Apoi la solutia filtratd a diazocombinatiei se adauga solutia de acetat de
sodiu §i treptat, In portiuni, se toarna solutia bazica a B-naftolului. Colo-
rantul format se tine timp de 30 minute la temperatura camerei, se filtreaza,
filtratul se spala cu apa pe palnia Buchner si se usuca la aer.

Randamentul — 80 %.
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IV.7. REDUCEREA

Reactiile de reducere prezinta metode de obtinere a multor combinatii
organice pe cale de laborator si in industrie. Din procesele tehnice, in
care se folosesc reactiile de reducere, trebuie de mentionat hidrogenarea
grasimilor, prepararea colorantilor de cada (de exemplu, alb de indigo)
si a multor preparate farmaceutice, hidrogenarea 2,2,4-trimetilpentenei in
izooctan (combustibil cu proprietati antidetonante).

In functie de natura grupelor functionale, care sunt supuse reducerii,
se folosesc diferiti reducétori (metale, hidrogen in prezenta catalizatorilor,
sulfuri alcaline, etc.).

IV.7.1. ANILINA
2Fe + 6HCI = 2FeCls + 6H

NO, NH,
@ +6[H —— @ +2H,0

Reactive: Utilaj:

1. Nitrobenzen — 10,3 ml. 1. Baie de apa.

2. Pilitura de fier— 20 g. 2. Pélnie de separare.

3. HCl conc. — 90 ml. 3. Refrigerent ascendent aerian.

4. NaOH - 20g. 4. Balon cu fund rotund (500 ml).

5. Eter — 80 ml. 5. Baloane conice (100 ml).

6.NaCl-20g . 6. Termometru (250 °C).

7. KOH. 7. Instalatie pentru antrenarea cu vapori de apa.

in balonul cu fund rotund se introduc 10,3 ml de nitrobenzen si 20 g de
piliturd de fier. Apoi in portiuni mici (cate 1-2 ml) se adauga acid clorhi-
dric concentrat, de fiecare datd adoptand balonul cu refrigerent ascendent
prin curent de aer si agitdnd energic continutul balonului. Dupa addugarea
a 20 ml acid, volumul ramas (70 ml) se adauga in portiuni de 8-10 ml.
Daca reducerea decurge prea energic, balonul se raceste cu apa. Apoi
amestecul reactant se incédlzeste 30 min. la baia de apa, periodic agitand
balonul. Disparitia mirosului de nitrobenzen serveste dovada, ca reactia a
decurs deplin. Dupa aceasta la amestecul reactant se toarna atent solutia
obtinuta din 30 g hidroxid de sodiu in 40 ml apa pana la obtinerea mediului
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bazic pronuntat. Baza se adauga la amestecul reactant atunci, cand este
conectat aparatul de antrenare cu vapori de apa.

Din masa fierbinte se distileaza anilina cu vapori de apa (dupa ce disti-
latul devine straveziu se distileaza inca 80 ml de lichid).

Anilina este evident solubila in apa, din care cauza la fiecare 100 ml de
distilat se adauga 20 g clorura de sodiu pisatd. Anilina se extrage cu eter
(3 probe a cate 40, 20 si 20 ml eter). Extractele se toarna intr-un balon
conic §i se usuca cu cateva granule de hidroxid de potasiu. Eterul se disti-
leaza la baia de apa, incalzita preliminar pana la 70 °C (Distilati la distanta
de la becul de gaz!).

Anilina se distileaza din acelasi balon Wurtz cu refrigerent descendent
aerian, colectand fractiunea la 180-184 °C.

Randamentul =9 g; T, = =184,4°C;n*=1,5863

IV.7.2. ACID 4-AMINOSALICILIC

a) 4-Hidroxi-3-carboxiazobenzen

@
NH2 N=N
[S]
+NaNO, + 2HCl—> Cl 4 NaCl+2H,0
2]
N=N COONa COONa
° ONa
a, — N=N— ( ;fOH
-NaCl
Reactive: Utilaj:
1. Anilina -9,3 g. 1. Pahar de portelan (250 ml).
2. HCI (d=1,18) — 22,5 ml. 2. Balon conic (100 ml).
3.NaNO, -7 g. 3. Termometru.
4.Na,CO, -3 g. 4. Palnie Buchner si balon Bunzen.

5. Acid salicilic — 13,8 g.
6. NaOH - 16.5 ml (36 %).
7. Hartie de iod-amidon si de Kongo.

A Sinteza necesita gheata!
In pahar de portelan se dizolva 9,3 g de anilina in 45 ml HCI (1:1).
Solutia se raceste pana la 0 °C si la agitare se adauga solutia racita prepa-
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ratd din 7 g nitrit de sodiu in 20 ml apa. Sfarsitul reactiei se apreciaza cu
hartia de iod-amidon.

Dupa efectuarea reactiei de diazotare (peste 10 min.) surplusul de HCl
se Inlaturd cu 2 g de Na,CO, (se adaugd atent in portiuni) pana la reactia
slab acida (hartia de Kongo).

Preventiv Intr-un balon conic se prepara solutia alcatuita din 13,8 g acid
salicilic, 16,5 ml solutie NaOH 36 % si 35 ml apa. Solutia se raceste pana
la 0 °C si apoi se adaugd in portiuni 1 g Na,CO, in asa fel ca temperatura
amestecului de reactie sd nu intreacd 5 °C. La acest amestec se adauga
treptat sarea de diazoniu. Peste 2 ore colorantul se filtreaza.

b) Acid 4-aminosalicilic

COONa NH, — OH
COONa
WNA@?OH +4NaOH + 2N3.28204 _mzso: @ +

@ "
Reactive: Utilaj:
1. 4-hidroxi-3-carboxiazobenzen = 1. Aparat de antrenare cu vapori de
21 g. apa
2. NaOH — 40 ml (40 %). 2. Cilindru (50 ml)
3.Na,S O,-40g. 3. Termometru (300 °C)
4. HCI. 4. Baie de apa
5. Hartie de indicator universal. 5. Palnie Buchner si balon Bunzen

6. Hartie de filtru

Acidul fenilazosalicilic (4-hidroxi-3-carboxiazobenzenul) se dizolva in
40 ml solutie NaOH de 40 % si se incélzeste pana la 80 °C (sedimentul
se dizolva complet). In solutie se introduc 40 g ditionit de sodiu timp de
15 min. la agitare si temperatura reactiei de 80-90 °C. Dupa decolorarea
amestecului anilina formata se antreneaza cu vapori de apa. Continutul
vasului de antrenare se filtreaza prin palnia preliminar {inuta in apa ferbinte,
filtrarul se aciduleaza lent sub nisa de ventilare cu acid clorhidric pana la
mediul slab acid (pH = 5-6).

Acidul 5-aminosalicilic se separd sub forma de sediment cristalin de
culoare surd. Amestecul se lasa peste noapte, apoi sedimentul se filtreaza,
se spala cu apa rece si se usuca la 75 °C.

Randamentul = 13-4 g. T, =280°C.



COMPENDIU de Lucrari practice si de laborator la chimia organica pentru studentii facultatii Farmacie | 239

IV.8. OXIDAREA

Spre deosebire de alte reactii, oxidarea nu poate fi exprimata printr-o
ecuatie generald, deoarece materiile prime, ca si produsii obtinuti, sunt
foarte variati. Reactiile de oxidare cele mai des intdlnite sunt arderile.

Prin oxidarea multor compusi organici (hidrocarburi, alcooli, cetone,
etc.) se obtin intermediari valorosi in industria chimica.

Exista o serie de combinatii, care se folosesc in calitate de oxidanti:
oxigenul din aer, oxigenul in prezenta catalizatorilor (Ag, Cu, V,0 5 €tc.),
permanganat de potasiu, amestec cromic, acid azotic, dioxid de plumb,
peroxid de hidrogen, etc. In multe cazuri oxidarea se efectueazi in mediu

apos sau de acid acetic.

IV.8.1. ACID BENZOIC
0
H3 \OK
+2KMnO, —> +2MnO,+ KOH + H,0

Reagenti: Utilaj:
1. Toluen — 10 g. 1. Balon cu fund rotund (1 1).
2. KMnO, - 34 g. 2. Baie de nisip.
3. HCl conc. 3. Cilindru.
4. Rosu de Congo. 4. Fierbatoare.

5. Refrigerent ascendent.

6. Balon conic (250 ml).

7. Balon Bunzen si palnie Buchner.

8.

Hartie de filtru.

In balonul cu fund rotund, adoptat cu refrigerent ascendent se toarna
500 ml apd, 10 g toluen si 34 ¢ KMnO, pisat. Continutul balonului se
mentine 4 ore pe baia de nisip. Pentru a regla procesul de fierbere in balon
se introduc cateva fierbatoare. Dupa sfarsitul reactiei (solutia trebuie sa fie
incolord) continutul balonului se raceste, oxidul de mangan (IV) se filtreaza
si se spald de 2 ori cu o cantitate mica de apa calda (10—15 ml). Filtratul se
evapora pana la volum de 100-150 ml si se aciduleaza cu HCI concentrat
pana la mediu acid (dupa rosu de Congo). Astfel se sedimenteaza acidul
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benzoic, care se filtreaza, se spald cu o cantitate mica de apa rece, se usuca
si se recristalizeaza din apa.
Randamentul = 70-80 %. Twp' =120-121°C

A Dacda masa reactantda ramane colorata, decolorarea ei se face prin
adaugarea a 3—5 ml (etanol sau acid oxalic la incalzire).

IV.8.2. ANTRACHINONA
@@j CH;COOH @iﬁ@
+2C10;3 ——> + Cry,0O5+ Hy,O

Reagenti: Utilaj:
1. Antracen— 1,25 g 1. Balon rotund cu 3 gaturi (250 ml).
2. CH,COOH glacial - 50 ml 2. Forstos bicorn.
3.CrO, -5 ¢g. 3. Refrigerent ascendent.
4. Na, CO, 4. Baie de apa.

5. Cilindru

6. Palnie Buchner si balon Bunzen

7. Hartie de filtru

Intr-un balon rotund adoptat cu forstos bicorn cu refrigerent ascendent
si palnie de picurare, se dizolva la incalzire 1,25 g antracen pisat in 5,5 ml
acid acetic glacial. Timp de o ord la fierbere se adauga din palnia de picu-
rare solutia preparatd din 5 g anhidrida cromica, 5 ml apa si 20 ml acid
acetic glacial. Dupa o ora amestecul obtinut se dilueaza cu 150 ml apa si
se lasa sa se sedimenteze antrachinona. Peste aproximativ o ora se filtreaza
sedimentul, se spala cu apa, apoi cu solutie diluata de Na, CO, si se usucd
la aer. Antrachinona bruta se recristalizeaza din acid acetic glacial.

Randamentul =1 g. TtopA =273 °C.

IV.9. ACILAREA

Prin acilare se intelege substituirea unui atom de hidrogen din benzene,
din grupa hidroxilica alcoolicd, fenolica, de la acid sau amind primara sau
secundara prin gruparea acil: R-CO-
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In calitate de agenti de acilare se pot utiliza acizii carboxilici (RCOOH),
derivatii lor functionali (halogenurile de acil (RCOX), anhidridele
acide((RCO),0), esterii(RCOOR’) si chiar amidele(RCONH,)] si cetonele
(RCOR").

Cea mai simpla actiune de acilare o au acizii. Acestea sunt folositi la
acilarea aminelor si la esterificarea alcoolilor. Dintre acizii cei mai impor-
tanti sunt acizii formic si acetic. Introducerea radicalului formil H-CO-
reprezintd operatia de formilare, iar a radicalului acetil CH,-CO- — aceti-
lare.

Halogenurile de acil sunt cei mai activi agenti de acilare se prepara prin
tratarea acizilor carboxilici cu PCI,, PCL,, SOCI,:

0
H,;C—COOH + PCls —>H;C—C.  + POCl; + HCI

Cl

o)
HsC¢—COOH + SOCl, —HsCe—C.  + SO, + HCl
al

0
3HsCg—COOH + PC,—>3HsC¢—C. + H;PO;
cl

Deoarece separarea oxiclorurii de fosfor produce unele probleme, se
prefera clorura de tionil, intrucat produsii secundari de reactie: SO, si HCI
sunt gazosi, iar clorura de tionil in exces se Indeparteaza usor prin distilare
(t. =79 °0).

Acilarea cu cloruri conduce la formarea produsului secundar: acidul
clorhidric, care trebuie fixat, de aceea acilarea are loc In mediu alcalin.
Fixarea se face cu ajutorul carbonatilor alcalini, oxidului de magneziu si a
bazelor organice de tipul aminelor tertiare (piridind, chinolind).

Anhidridele acizilor carboxilici se obtin la tratarea acizilor carboxilici
cu agenti deshidratanti (P,O,):

2 R-COOH —£% 5 (RCO),0 + HPO;

Anbhidridele acizilor organici dau rezultate bune de acilare mai ales in
prezenta catalizatorilor bazici sau acizi. Anhidridele reactioneaza la fel
ca si halogenurile de acil, dar mai putin energic. Se utilizeaza mai ales
anhidrida aceticd, din reactie rezultand si acidul acetic, care joaca rolul
de solvent, mediu de reactie si agent acetilant. Dintre anhidridele acizilor
aromatici se mentioneaza anhidrida ftalica.
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IV.9.1. IZOAMILACETAT
H,S0, 0
CH3_COOH + HO_(CHz)Z_CII‘l_CHg, CH3_C\ + HzO
Reactive: Utilaj:

1.CH,COOH glacial - 15 g (14,3 ml).
2.Alcool izoamilic —22,5 g (27,7 ml).
3.H,SO, (d = 1,83). . Refrigerent ascendent.
4. Na,CO, . Palnie de separare.

1. Balon cu fund rotund (100 ml).
2
3
4
5.Na, SO 4'anhidru. 5. Termometru (100°C).
6
7
8
9

. Separator de apa.

6. Indicator universal. . Baie de nisip.
. Baloane conice (50 ml).
. Instalatie pentru distilarea simpla.
. Fierbatoare.
10. Deflegmator.

in balonul cu fund rotund adoptat cu separator de apa si refrigerent
ascendent se introduce amestecul alcatuit din 15 g acid acetic glacial si
22,5 g de alcool izoamilic. Se adaugd 2—4 picaturi de acid sulfiric concen-
trat si cateva bucitele de portelan (fierbatoare). Amestecul se refluxeaza la
baia de nisip. Treptat In separator se colecteaza apa. Reactia se considera
terminata, cand cantitatea de apa in separator va fi egald cu cea calculata
conform ecuatiei reactiei.

Esterul obtinut se trece 1n palnia de separare, se spala cu apa, apoi cu
solutie cu partea de masa a Na,CO, de 5 %, iardsi cu apd pand la mediu
neutru si se usuca cu sulfat de sodiu anhidru. Apoi produsul de reactie se
distileaza folosind deflegmatorul. Se colecteaza fractiunea 138—142 °C

Randamentul =20-22 g. T, =~ =142 °C; n = 1,4053

1V.9.2. ACIDUL ACETILSALICILIC (ASPIRINA)

COOH COOH
OH OCOCH;

+ (CH5C0),0 —> + CH,;COOH
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Reactive: Utilaj:
1. Acid salicilic — 2,5 g. 1. Baloane conice (50 ml).
2. (CH,C0),0-3,8 g (3,6 ml). 2. Pahar chimic (100 ml).
3. H,SO, concentrat. 3. Cilindru (5 ml).
4. Acid acetic. 4. Baie de apa.
5. Balon Bunzen si palnie Buchner.
6. Hartie de filtru.
7. Termometru (150 °C).

Intr-un balon conic se introduc 2,5 g de acid salicilic, 3,8 g de anhi-
drida acetica si 2—-3 picaturi acid sulfuric concentrat Continutul balonului
se incalzeste la baia de apa timp de 20 min. (regimul temperaturii de 60 °C)
la agitare. Apoi lichidul se raceste, se toarna intr-un pahar ce contine 40 ml
de apa si se agitd energic amestecul pana la sedimentarea totald a produ-
sului de reactie. Acidul acetilsalicilic se filtreaza si se recristalizeaza din
acid acetic (1:1).

Randamentul = 3,2 g. T,, =136-137°C.

to)

1V.9.3. PENTA-O-ACETIL-B-D- GLUCOPIRANOZA

CH,OH CH,0COCH;
O o 0 OCOCH;
o OH + 5(CHCO)0 m HCOCO OCOCH
OH OCOCH;
Reactive: Utilaj:

1. Glucoza anhidra — 1 g.
2.(CH,CO),0 -5 g (4,6 ml).

. Balon cu fund rotund (25 ml).
. Refrigerent ascendant.

3.CH,COONa-0,5¢ . Tub cu CaCl,
4. C,H,OH - 10 ml. . Pahar chimic (50 ml).
. Cilindru (10 ml).

. Balon Bunzen si palnie Shott.
. Balon conic (50 ml).

. Bagheta de sticla.

. Termometru (150 °C)

O 0 1 N L W~
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A Sinteza necesita gheata!

Intr-un balon cu fund rotund se amestecd 1 g de glucoza fin pisata si
0,5 g de acetat de sodiu. Apoi se adaugd 5 g anhidrida acetica. Balonul se
uneste cu refrigerent ascendent adoptat cu tub cu clorura de calciu anhidru
si se incilzeste 90 min. pe baia de apa la reflux. In continuare continutul
balonului se toarna la agitare intr-un pahar ce contine 3540 ml de apa cu
gheatd. Sedimentul format se piseaza cu o bagheta de sticla si se tine 60-90
min. la temperatura camerei pentru descompunerea totald a anhidridei
acetice. Masa cristalina se filtreaza si se recristalizeaza din alcool etilic.

Randamentul = 1,7-1,9¢. T _ =131-132°C

top

IV.9.4. ACETANILIDA
NH, NH—C
+ (CH3CO),0 ——> @ + CH3COOH

Reactive: Utilaj:
1. CH-NH, - 7,5 ml. 1. Pahar chimic (500 ml).
2. HClI conc. — 8,5 ml. 2. Termometru (150 °C).
3.(CH,CO),0 - 12,5 ml 3. Cilindru (15 ml).
4. CH,COONa-15¢g 4. Balon conic (250 ml).

5. Palnie Buchner si balon Bunzen.

6. Baie de apa.

7. Hartie de filtru.

A Sinteza necesita gheata!

In paharul chimic se amesteca 250 ml de apa si 8,5 ml de HCI concen-
trat, apoi la agitare se adauga 7,5 ml de anilind. Solutia obtinuta se incal-
zeste pana la 50 °C si la ea, agitand, se toarna 12,5 ml de anhidrida acetica.
Cand toata anhidrida va reactiona, se adauga solutia preparatd din 15 g
acetat de sodiu si 50 ml de apa. In continuare masa reactanti se riceste la
gheata. Substanta sedimentata se filtreaza, se spald cu apa de la gheata si se
recristalizeaza din apa fierbinte.

Randamentul = 10, 5-11 g. T, =114°C
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VI. ANEXE

Anexa 1

REGULILE DE LUCRU IN LABORATORUL
DE CHIMIE ORGANICA

1. ASPECTE GENERALE.

1.1. Pentru a preveni orice risc in executarea experientelor pastrati
ordinea, curdtenia si regulile de tehnica a securitatii muncii in laborator.
Nerespectarea conditiilor de lucru, dezordinea sau graba nedntemeiata
impune perocolul accidentirilor si necesitatea de a repeta lucrarea. Se
interzice vizitarea studentilor care lucreaza in laborator de citre persoane
straine.

1.2. In laborator se interzice categoric de a lua masa, de a bea api, de
a fuma.

1.3. Economisiti reactivii, electricitatea si gazul. Deconectati aparatele
electrice si opriti gazul la becurile care nu se folosesc.

1.4. Ramasitele de substante periculoase (metale alcaline, acizi sau
baze concentrate, lichide inflamabile, etc.) nu se vor arunca la canal, dar
vor fi introduse in vase speciale.

1.5. Nu aruncati 1n lavuar hartie, nisip sau alte corpuri solide.

1.6. In cazul defectirilor instalatiilor electrice, conductelor de gaz sau
de ap4, utilajelor electrice si de laborator, etc. se va anunta imediat labo-
rantul de serviciu.

1.7. Utilizarea veselei si aparatelor trebuie efectuata in stare de perfecta
curdtenie, pentru evitarea unor reactii secundare.

1.8. Se interzice permutarea utilajului din laborator in alt laborator fara
permisiunea laborantului superior.

1.9. Este strict interzisa folosirea reactivelor din ambalaje fara eticheta.

1.10. Se interzice categoric ca substantele chimice si reactivii folositi sa
fie gustati. Manipularea substantelor toxice se va face cu multa precautie.

1.11. Mercurul si compusii lui sunt deosebit de toxici. In cazul varsarii
mercurului pe jos sau pe masa, se va strange imediat cu un cleste special,
iar peste picaturile de mercur ce nu pot fi extrase se toarnd imediat sulf.
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1.12. Lucrarile de laborator se vor efectua cu cantitatile de substante
indicate n instructiune, cu vase si aparatura adecvata lucrarilor, dupa veri-
ficarea prealabila a aparaturii respective.

1.13. Se interzice Incalzirea vaselor inchise ermetic, in afard de cele
destinate special pentru asemenea experiente.

1.14. Se interzice indreptarea eprubetei (sau balonului) cu orificiul spre
colegi 1n cazul incalzirii la flacara.

1.15. Locul de lucru se va mentine in ordine si curatenie. Dupa termi-
narea lucrarilor de laborator mesele se vor elibera complet, agezandu-se la
locul lor toate vasele si substantele chimice.

1.16. Se interzice lucrul in laborator in absenta profesorului sau a labo-
rantului.

1.17. Se interzice de a lucra in laborator de unul singur.

1.18. Iesind din laborator, deconectati electricitatea, opri{i gazul si apa.

2. MASURILE DE PROTECTIE SI DE PREVENIRE
A ACCIDENTELOR IN LABORATOR

2.1. In practica lucrarilor de sintezd organica datoritd necunoasterii si

2.2. Probabilitatea accidentarilor poate fi redusd la minimum prin
respectarea masurilor necesare de protectie. Respectarea masurilor nece-
sare de protectie conduce nu numai la protectia personald, dar este si o
datorie fata de colegi.

2.3. Efectuarea lucrarilor se face numai dupa insusirea completd a
continutului si ordinei experientelor.

2.4. Atentie deosebita trebuie de acordat in lucrarilor cu unele substante
utilizate mai frecvent la sinteza organica: acidul cianhidric, cianatul de
potasiu, fosgenul, dimetilsulfatul, cloranhidridele acizilor organici, clorul,
bromul, oxidul de carbon etc. Lucrul cu aceste substante se efectueaza in
incaperi speciale sau daca se lucreaza cu cantitafi mici — in laborator, dar
sub o nisa efectiva.

2.5. Halogenurile alifatice: bromura de etil, cloroformul, bromoformul
s. a., daca nu se afld in solutie, nu trebuie aduse in contact cu sodiul si pota-
siul metalic, deoarece aceasta poate conduce la explozii puternice.
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3. MANIPULAREA SUBSTANTELOR EXPLOZIVE
SI A UTILAJULUI

3.1. Specificul lucrarilor cu sodiul si potasiul metalic, alcalii, acizi,
substante explozive, manipuldrile efectuate in vid sau la presiune (antrenarea
cu vapori de apd, experimente in fiole inchise, autoclave), precum si alte
lucrari primejdioase pentru ochi necesita utilizarea ochelarilor de protectie.

3.2. Pastrarea sodiului si potasiului metalic se face foarte precaut. in
nici un caz nu se permite contactul sodiului si potasiului cu apa, ce poate
conduce la explozii puternice, incendii §i accidentari.

3.3. Sodiul si potasiul metalic se pastreaza sub un strat de gaz lampant
sau xilen in vase astupate din dopuri de pluta (in nici un caz nu se utilizeaza
dopuri de sticla slefuite).

3.4. Se interzice utilizarea sodiului i potasiului cu ména libera, se reco-
manda, se apeleaze la linguri sau spatule speciale curate.

3.5. Reactivii nu pot fi cantariti direct pe talerul balantei, ci pe sticle de
ceas sau in fiole de cantdrire.

3.6. Ramasitele de substante periculoase (metale alcaline, fosfor, etc.)
nu se vor arunca la canal, deoarece pot provoca explozii puternice §i actiuni
corozive si de aceea vor fi introduse 1n vase speciale si vor fi neutralizate.

3.7. Manipularea substantelor explozive (nitroderivati, clorati, perclo-
rati, peroxizi, etc.) trebuie facutd cu multd atentie, nu se permite lovirea
substantelor care explodeaza sau incélzirea lor la o temperaturd apropiata
de cea de descompunere.

4. MANIPULAREA SUBSTANTELOR INFLAMABILE

4.1. Substantele foarte volatile pastrate in fiole complet inchise se mani-
puleaza in nise si deasupra unei chiuvete. Fiola se taie cu o pila speciala,
dupa ce in prealabil a fost racitd pentru micsorarea volatilitatii.

4.2. In laboratorul de sinteza organici se folosesc un numir mare de
reactivi si solventi inflamabili cum ar fi disulfura de carbon, alcool, benzen,
eter, toluen, acetona, etc. Prin manipularea lor corecta se previn incendiile.
Majoritatea accidentelor, in cazul folosirii substantelor inflamabile, sunt
provocate datoritd contactului cu o flacara deschisa, bec de gaz, chibrit,
scantee electrica.

4.3. Lichidele inflamabile trebuie incalzite cu grija, nu la flacara directa
sau pe baia de apa incalzita cu bec de gaz, ci pe baie de apa electrica.
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4.4. Este necesara strangerea surselor de caldura din laborator in cazul
cand se lucreaza cu substante inflamabile.

4.5. Pastrarea substantelor inflamabile se face in borcane si sticle
speciale. Eterul se pastreaza in sticle astupate cu un dop asamblat cu un
tub de absorbtie.

4.6. Ramasitele substantelor inflamabile nu se vor arunca la canal sau
in urna de gunoi, deoarece se vor evapora, formand amestecuri explozive
cu aerul.

5. STOPAREA INCENDIULUI LOCAL
SI STINGEREA HAINELOR CARE ARD

5.1. Orice inceput de incendiu, provocat de substante volatile inflama-
bile, se stopeaza imediat cu nisip, cu o paturd si imediat se inchide gazul
in tot laboratorul. In cazul cand flacdra va fi mare se va folosi extinctorul.

5.2. In caz daci s-a aprins haina, focul se stinge cu un suvoi de apa sau
cel ce este in flacari se culca la podea §i se acopera cu o patura, care nu se
inlaturd pana nu se opreste focul.

5.3. Purtarea halatului este obligatorie pentru orice persoand care
lucreaza in laborator, avand rolul de protectie a pielii si imbracamintei. El
trebuie sa fie Intotdeauna curat, pentru a nu constitui el insasi o sursa de
substante toxice sau inflamabile.

5.4. Orice caz de incendiu va fi imediat adus la cunostinta responsabi-
lului de apararea antiincendiara.

6. MASURI DE PRIM-AJUTOR IN CAZ DE ACCIDENTE

6.1. In cazul arsurilor termice se pune pe locul respectiv un tampon de
vata imbibata cu alcool sau cu o solutie de 3—5 % permanganat de potasiu,
sau cu o solutie de 5 % tanina proaspat preparata.

6.2. In cazul arsurilor chimice se spald portiunea arsd cu multd apa si
apoi se neutralizeaza cu o solutie 2 % de bicarbonat de sodiu, in cazul
arsurilor provocate de acizi — cu o solutie de 4 % de acid boric sau 2,5 %
de acid acetic la arsurile provocate de baze tari.

6.3. In cazul cand arsurile au avut loc cu acid bromhidric sau brom, se
tamponeaza portiunea respectiva cu o solutie de 2 % tiosulfat de sodiu.

6.4. In cazul intoxicatiilor acute se va scoate accidentatul din mediul
respectiv §i se va transporta intr-o camera bine aerisitd; dacé este necesar



250 | CONSTANTIN CHEPTANARU

i se face respiratie artificiala si i se da sa respire oxigen cu 5 % dioxid de
carbon, iar in cazul afectiunilor la ochi i se aplica comrese cu acid boric
de 3 %.

6.5. Intoxicatii cu vapori de clor sau brom vor fi scosi din zona respec-
tiva si li se va face inhalatii cu solutie de hiposulfit de sodiu de 2 %. Apoi
se spald ochii si gura cu o solutie de carbonat se sodiu de 5 % si se da sa
bea lapte sau cafea fierbinte.

6.6. In fiecare laborator de chimie trebuie sa existe o trusa sanitard cu
minimum de substante cu ajutorul cérora se poate interveni in caz de acci-
dente. Toate mijloacele de prim ajutor trebuie sa se gaseasca la loc vizibil
si accesibil.

Anexa 2

REACTIVII CHIMICI SI PREPARAREA LOR

Oxid de aluminiu (ALO,, M. m. = 101,96). O pulbere cristalina alba
care absoarbe apa, dar este practic insolubild in ea.

Amoniac (NH,OH, M. m. = 35,05), solutie concentrati. Lichid trans-
parent incolor cu un miros intepator caracteristic.

Amoniac, solutie apoasa de 10 %. 425 ml de solutie de amoniac 25 %
(d =0,91) se pun intr-un balon cotat de 1 litru si se dilueaza cu apa pana
la semn.

Azotat de amoniu (NH,NO,, M. m. = 80,04). Pulbere cristalina alba,
solubila 1n apa.

Tiocianat de amoniu (NH,SCN, M. m. = 76,12), solutie apoasa S %.
50 g de tiocianat de amoniu se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate
de 1 1 intr-o cantitate mica de apa si volumul solutiei se aduce la semn cu
apa.

Tiocianat de amoniu, solutie apoasa 20 %. 20 g de tiocianat de
amoniu se dizolva Intr-un balon cotat cu o capacitate de 1 1 intr-o cantitate
mica de apa, iar volumul solutiei este ajustat la semn cu apa.

Clorura de amoniu (NH,CI, M. m. = 5§3,49), solutie apoasa 10 %.
Se dizolva 100 g de clorurd de amoniu intr-un balon cotat de 1 litru intr-o
cantitate mica de apa si se dilueaza pana la semn cu apa.

Acetamida (CH,CONH,, M. m. = 59,07), solutie apoasa 10 %. 10 g
de acetamida se dizolva intr-un balon cotat de 100 ml intr-o cantitate mica
de apa si se aduce volumul solutiei la semn cu apa.
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Hidroxid de bariu (Ba(OH), * 8H,0, M. m. = 315,48), solutie apoasa
saturata (5,5 %). 70 g de hidroxid de bariu hidrat cristalin se agitd in
1 litru de apa, se lasa sa se depuna si solutia limpede se decanteaza.

Albus de ou, solutie apoasa. Albusul se separa de galbenus si se agita
energic cu 100 ml apa. Solutia rezultata este filtrata si pastrata la frigider.

Brom (Br,, M.m. = 159,9), solutie 5 % in tetraclorura de carbon.
16 ml de brom (d = 3,14) se dilueaza cu tetraclorura de carbon intr-un
balon cotat la un volum de 1 litru.

Brom (Br,, M.m. = 159,9), solutiede 1 % in tetraclorura de carbon.
3,2 ml de brom (d = 3,14) se dilueaza cu tetraclorura de carbon intr-un
balon cotat la un volum de 1 litru.

Apé cu brom (solutie saturatia de brom in api). 11 ml de brom (d =
3,14) se dizolva in 1 litru de apa; pentru a creste solubilitatea bromului se
adauga 10 g bromura de potasiu.

Peroxid de hidrogen (H,0,, M. m. = 34,02), solutie apoasa S %.
17 ml de peroxid de hidrogen 30 % se dilueaza cu apa la un volum de
100 ml. Solutia se pastreaza in vase de sticla inchisa la culoare.

Hidrochinona (1,4-dihidroxibenzen, C H,(OH),, M. m. = 110,11),
solutie apoasa 1 %. Se dizolva 1 g de hidrochinona intr-un balon cotat
de 100 ml in 50 ml apa si se dilueaza solutia cu apa pana la semn. Solutia
rezultatd este lasata timp de 24 de ore, in timp periodic se agitd, apoi se
filtreazd. A se pastra in borcane de sticla portocalie bine inchise, ferite de
lumina.

D-glucoza (CH,,0,, M. m. = 108,16), solutie apoasa 5 %. 5 g de
D-glucoza cristalind se dizolva intr-un balon cotat de 100 ml intr-o canti-
tate micd de apa si volumul solutiei este ajustat la semn cu apa. Solutia
obtinuta trebuie fiarta.

D-glucoza, solutie apoasa de 0,5 %. 0,5 g de D-glucoza cristalinad
se dizolva Intr-un balon cotat de 100 ml intr-o cantitate mica de apa si
volumul solutiei este ajustat la semn cu apa. Solutia rezultata trebuie fiarta.
Solutiile se prepara cu cel putin 12 ore Tnainte de utilizare.

Sulfat de fier(Il) (FeSO,, M. m. = 151,87), solutie apoasa 5 %. 50 g
sulfat de fier (II) se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 1 1 in
500 ml apa proaspat distilata si racita, se adaugd 100 ml acid sulfuric
concentrat si volumul solutiei se aduce la semn cu apa.

Clorura de fier (IIT) (FeCl,.6H,0, M. m. = 270,30), solutie apoasa
1 %. 17 g de hidrat cristalin de clorura de fier (III) se dizolva intr-un balon
cotat de 1 litru in 500 ml ap4, se adaugd 10 ml acid clorhidric concentrat si
volumul solutiei este ajustat la semn cu apa.
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Var sodic (un amestec de NaOH, M. m. = 40,00 si CaO, M. m.
= 56,08). Masa poroasa alba — bucati de diferite dimensiuni. Absoarbe
puternic umezeala si oxidul de carbon (IV). Capacitate de absorbtie — nu
mai putin de 20 % oxid de carbon (IV).

Indigocarmin (C HO,N, (SO3Na)2, M. m. = 466,37), solutie
apoasia 0,5%. Se dizolva 2,5 g de indigocarmin intr-un balon cotat de
500 ml intr-o cantitate mica de apa si se dilueazd volumul solutiei cu apa
pana la semn.

Tod (I, M. m. = 253,8) in iodura de potasiu (KI, M. m. = 166,01),
solutie apoasa. 50 g iodura de potasiu se dizolva intr-un balon cotat cu o
capacitate de 1 1in 200 ml apa si se adauga 10 g iod; dupa dizolvare, se
dilueaza volumul solutiei cu apa pana la semn.

Bromura de potasiu (KBr, M. m. = 119,01). Cristale lucioase inco-
lore sau albe sau pulbere fin-cristalina inodora, gust sarat. Solubil in 1,7
parti de apa, putin solubil in alcool.

Hidroxid de potasiu (KOH, M. m. = 56,11), solutie apoasa 5 %. 50 g
hidroxid de potasiu se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 1 1
in 350 ml apa distilata, solutia se incalzeste. Dupa racire, diluati volumul
solutiei cu apd pana la semn.

Hidroxid de potasiu, solutie apoasa 3 %. Se prepara in mod similar
dizolvand 30 g hidroxid de potasiu in 300 ml apa si se aduce volumul la
1 litru.

Hidroxid de potasiu, solutie apa-alcool 2,5 %. 33 g hidroxid de
potasiu se dizolva in 450 ml apa intr-un balon cotat cu o capacitate de 1 1
iar volumul solutiei se aduce la semn cu alcool. Solutia se lasa timp de 24
de ore, lichidul limpede se decanteza de pe precipitat intr-un vas de sticla
cu un dop de cauciuc.

Hidrosulfat de potasiu (KHS0,, M. m. = 136,17). Cristale transpa-
rente incolore, usor solubile in apa.

Dicromat de potasiu (K,Cr,0,, M. m. = 294,19), solutie apoasa
10 %. Se dizolva 20 g de dicromat de potasiu intr-un balon cotat de 500 ml
intr-o cantitate mica de apa si se aduce volumul solutiei la semn cu apa.

Dicromat de potasiu, solutie apoasa 5 %. 10 g de dicromat de potasiu
se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 500 ml intr-o cantitate
mica de apa iar volumul solutiei se aduce la semn cu apa.

Iodura de potasiu (KI, M. m. = 166,01). Cristale cubice incolore
sau albe, sau pulbere cristalina alba, inodor, gust sarat-amar. Umed in aer
umed. Solubil 1n 0,75 parti apa, 12 parti alcool si 2,5 parti glicerina.



COMPENDIU de Lucrdri practice si de laborator la chimia organica pentru studentii facultatii Farmacie | 253

Iodura de potasiu, solutie apoasa 10 %. Se dizolva 50 g de iodura
de potasiu intr-un balon cotat de 500 ml intr-o cantitate mica de apa si se
aduce volumul solutiei la semn cu apa.

Iodura de potasiu, solutie apoasa 5 %. Se dizolva 25 g de iodura de
potasiu intr-un balon cotat de 500 ml intr-o cantitate mica de apa si se dilu-
eaza volumul solutiei cu apa pana la semn.

Iodura de potasiu, solutie apoasa 2 %. 10 g de iodura de potasiu se
dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 500 ml intr-o cantitate mica
de apa, iar volumul solutiei se dilueaza cu apa pana la semn.

Iodura de potasiu, solutie apoasa 1 %. Se dizolva 5 g de iodura de
potasiu intr-un balon cotat de 500 ml intr-o cantitate mica de apa si se dilu-
eaza volumul solutiei cu apa pana la semn.

Permanganat de potasiu (KMnO,, M. m. = 158,04), solutie apoasa
5 %. Se dizolva 25 g de permanganat de potasiu intr-un balon cotat de
500 ml intr-o cantitate mica de apa si se dilueazd volumul solutiei cu apa
pana la semn.

Permanganat de potasiu, solutie apoasa 2 %. 10 g de permanganat
de potasiu se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 500 ml intr-o
cantitate mica de apa, iar volumul solutiei este ajustat la semn cu apa.

Permanganat de potasiu, solutie apoasia 1 %. Se dizolva 5 g de
permanganat de potasiu intr-un balon cotat de 500 ml intr-o cantitate mica
de apa si se dilueaza volumul solutiei cu apa pana la semn.

Permanganat de potasiu, solutie apoasa 0,5 %. 0,5 g de permanganat
de potasiu se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 500 ml intr-o
cantitate mica de apa, iar volumul solutiei este ajustat cu apa pana la semn.
Solutiile rezultate sunt depozitate in vase de sticla intunecata la culoare cu
dopuri macinate intr-un loc ferit de lumina.

Fericianura de potasiu (hexacianoferat(Il) de potasiu. K Fe(CN),
* 3H,0, M. m. = 422,4). Cristale de culoare galbena. Usor solubil in apa,
insolubil in alcool si eter. Solutia proaspat preparatd (1:20) are o reactie
neutrd. Din adaugarea unei solutii de sare la o solutie de clorura de fier
(I1I) acidulata cu acid clorhidric, se separa un precipitat albastru inchis de
albastru de berlin.

Clorat de potasiu (sare bertolet, KCIO,, M. m. = 122,55). Cristale
stralucitoare incolore, solubile in apa.

Clorat de potasiu, solutie apoasa 2 %. Se dizolva 10 g de clorat de
potasiu intr-un balon cotat de 500 ml intr-o cantitate mica de apa si se dilu-
eaza volumul solutiei cu apa pana la semn.
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Carbura de calciu (CaC,, M. m. = 64,10). Pulbere sau bulgari de
culoare gri cu miros caracteristic; higroscopic.

Clorura de calciu (CaCl,, M. m. =110,99), solutie apoasa S %. 25 g
de clorura de calciu se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 500 ml
intr-o cantitate mica de apa, iar volumul solutiei este ajustat la cota cu apa.

Acid azotic concentrat (HNO,, M. m. = 63,01). Lichid transparent
incolor sau usor galbui. Densitate 1,372-1,405. Continutul de acid azotic
este de 61-68 %.

Acid azotic, solutie apoasi 20 %. Intr-un balon cotat cu o capacitate
de 1 1 se adauga treptat 247,7 ml acid azotic (d = 1,390) la 200 ml apa si se
aduc la semn cu apa.

Acid azotic, solutie apoasa 5 %. 61,93 ml de acid azotic (d = 1,390) se
ajusteaza la semn cu apa intr-un balon cotat de 1 L.

Acid o-aminoacetic (glicina, glicocol, NH,CH,COOH, M. m. =
75,07), solutie apoasa 1 %. Se dizolva 1 g de glicina intr-un balon cotat
de 100 ml intr-o cantitate mica de apa si se dilueazd volumul solutiei cu
apa pana la semn.

Acid tartric (CHOH-COOH),, M. m. = 150,09), solutie apoasa
15 %. Se dizolva 15 g de acid tartric intr-un balon cotat de 100 ml intr-o
cantitate mica de apa si se dilueaza volumul solutiei cu apa pana la semn.

Acid picric (2,4,6-trinitrofenol, M. m. = 229,11), solutie apoasa
saturati. 1,5 g de acid picric se dizolva in 100 ml apa.

Acid sulfuric concentrat (H,SO,, M. m. = 98,08). Lichid transparent
uleios incolor (d = 1,83-1,84). Cand amestecati acidul sulfuric concentrat
cu alte lichide, adaugati cu atentie acidul in lichid.

Acid sulfuric, solutie apoasi 20 %. Intr-un balon cotat cu o capacitate
de 11, se adauga 128 ml acid sulfuric concentrat (d = 1,84) la 500 ml apa
si se aduce volumul solutiei cu apa la semn.

Acid sulfuric, solutie apoasi 10 %. Intr-un balon cotat cu o capacitate
de 1 I, se adauga 64 ml acid sulfuric concentrat (d = 1,84) la 500 ml apa si
se aduce volumul solutiei cu apa la semn.

Acid sulfuric, solutie apoasi 5 %. Intr-un balon cotat cu o capacitate
de 1 I se adauga 32 ml acid sulfuric concentrat (d = 1,84) la 500 ml apa si
se aduce volumul solutiei cu apa la semn.

Acid clorhidric concentrat (HCI, M. m. = 36,46). Un lichid transpa-
rent incolor fumans (d = 1,174-1,190).

Acid clorhidric, solutie apoasi 25 %. Intr-un balon cotat cu o capaci-
tate de 1 1, se adauga 623 ml acid clorhidric concentrat (d = 1,19) la 300 ml
apa si volumul solutiei se aduce la semn cu apa.
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Acid clorhidric, solutie apoasi 20 %. Intr-un balon cotat cu o capa-
citate de 1 1 se adauga 498,4 ml de acid clorhidric concentrat (d = 1,19) la
300 ml de apa si se aduce volumul solutiei la semn cu apa.

Acid clorhidric, solutie apoasi 10 %. Intr-un balon cotat cu o capa-
citate de 1 I se adauga 249,2 ml de acid clorhidric concentrat (d = 1,19) la
500 ml de apa si se aduce volumul solutiei la semn cu apa.

Acid clorhidric, solutie apoasi 5 %. Intr-un balon cotat cu o capaci-
tate de 1 litru, se adauga 124,6 ml de acid clorhidric concentrat (d = 1,19)
la 500 ml de apa si volumul solutiei este ajustat la semn cu apa.

Pasti de amidon (solutie apoasa de amidon 0,5 %). 5 g de amidon se
amesteca in 45 ml apa rece, in timp ce se amestecd, se toarna rapid intr-o
solutie de clorura de sodiu incélzita la fierbere (250 g sare in 700 ml apd) si
se fierb cateva minute pand se formeaza o pasta omogena.

Lactoza (C,,H,,0,, M. m. = 342,30), solutie apoasa 1 %. 1 g de
lactoza se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 100 ml intr-o canti-
tate mica de apa si volumul solutiei este adus la semn cu apa. Pentru a evita
alterarea rapida, solutia trebuie fiarta.

Oxid de cupru (II) (CuO, M. m. = 79,55). Pudra neagra.

Sulfat de cupru (II) (CuSO,. SH,O, M. m. = 249,68), solutie apoasa
10 %. 156,25 sulfat de cupru (II) pentahidrat se dizolva intr-un balon
cotat cu o capacitate de 500 ml intr-o cantitate mica de apa si se ajusteaza
volumul solutiei cu apd pana la semn.

Sulfat de cupru (II), solutie apoasa 5 %. 78,13 g de sulfat de cupru (II)
pentahidrat se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 500 ml intr-o
cantitate mica de apa, iar volumul solutiei este ajustat cu apa pana la cota.

Sulfat de cupru (II), solutie apoasa 3 %. 46,88 g de sulfat de cupru
(IT) pentahidrat se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 500 ml
intr-o cantitate mica de apa, iar volumul solutiei este ajustat la cota cu apa.

Sulfat de cupru (II), solutie apoasa 2 %. 31,25 g de sulfat de cupru
(IT) pentahidrat se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 500 ml
intr-o cantitate mica de apa si volumul solutiei este ajustat la cota cu apa.

Clorura de cupru (I) (CuC1, M.m. = 98,99), solutie amoniacala. 1 g
clorura de cupru (I) se dizolva in 100 ml apa si se adauga aproximativ 10 ml
solutie apoasa de amoniac 25 %. Pentru a proteja reactivul de oxidare, o
bucatd de sirma de cupru este plasata in partea de jos a balonului. Daca
reactivul devine albastru, acesta este decolorat prin adaugarea de clorhidrat
de hidroxilamina.
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Sodiu metalic (Na, M. at = 22,99). Metal moale, stralucitor de culoare
argintie, taiat usor cu un cutit. Cand este expus la aer umed, se oxideaza si
devine pal. Reactioneaza violent cu apa. Bucatile de sodiu metalic se depo-
ziteaza sub ulei de vazelind Intr-un recipient cu un dop care se inchide bine.

Acetat de sodiu anhidru (CH,COONa, M. m. = 82,00). Deshidra-
tarea acetatului de sodiu se realizeaza intr-un vas de portelan pe baie de
nisip. In primul rind, sarea se topeste in apa sa de cristalizare, formand o
solutie incolora. Apoi solidificarea are loc sub forma unei mase albe, care
se topeste din nou la 319 °C cu o intunecare a solutiei (reincdlzirea trebuie
evitatd). Pentru a verifica absenta descompunerii, dizolvati o bucatd de
aliaj in apa si adaugati 1 picatura dintr-o solutie de alcool de fenolftaleina.
Este permisa doar o usoara modificare a culorii solutiei (devine roz).

Acetat de sodiu, solutie apoasa 5 %. 25 g de acetat de sodiu se dizolva
in 475 ml apa. Solutia este pregatita proaspat.

Bicarbonat de sodiu (NaHCO,, M. m. = 84,01), solutie apoasa 10 %.
100 g de bicarbonat de sodiu cristalin se dizolva intr-un balon cotat de
1 litru intr-o cantitate mica de apa, iar volumul solutiei este ajustat cu apa
pana la semn.

Bicarbonat de sodiu, solutie apoasa 5 %. 50 g de bicarbonat de sodiu
cristalin se dizolva intr-un balon cotat de 1 litru intr-o cantitate mica de apa
si volumul solutiei este adus la semn cu apa.

Hidroxid de sodiu (NaOH, M. m. = 40,00), solutie apoasa 40 %.
Intr-un balon cotat cu o capacitate de 1 1 se dizolva 400 g hidroxid de
sodiu cristalin in 100 ml apa distilatd. Solutia se Incalzeste. Dupa racire,
aduceti volumul solutiei cu apd distilata pana la semn. Solutia este lasata
sd se depuna sedimentul si lichidul limpede este scurs de pe precipitat. Alte
solutii apoase de hidroxid de sodiu sunt preparate in mod similar.

Hidroxid de sodiu, solutie apoasi 30 %. intr-un balon cotat cu o capa-
citate de 1 I se dizolva 300 g hidroxid de sodiu cristalin in 100 ml apa.
Dupa racire, aduceti volumul solutiei cu apa distilata pana la cota.

Hidroxid de sodiu, solutie apoasi 15 %. intr-un balon cotat cu o capa-
citate de 1 I se dizolva 150 g hidroxid de sodiu cristalin in 100 ml apa.
Dupa racire, aduceti volumul solutiei cu apa distilata pana la cota.

Hidroxid de sodiu, solutie apoasi 10 %. Intr-un balon cotat cu o capa-
citate de 1 I se dizolva 100 g hidroxid de sodiu cristalin in 100 ml apa.
Dupa racire, aduceti volumul solutiei cu apa distilata pana la cota.

Hidroxid de sodiu, solutie apoasi 5 %. Intr-un balon cotat cu o capa-
citate de 1 1 se dizolva 50 g hidroxid de sodiu cristalin in 100 ml apa. Dupa
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racire, aduceti volumul solutiei cu apa distilata pana la semn. A se pastra
in sticle cu dop de cauciuc.

Hidrogenosulfat de sodiu anhidru (NaHSO,, M. m. = 120,06).
Substanta cristalina incolora, slab solubila in apa, mai buna la incalzire,
insolubila in alcool.

Hidrogenosulfura de sodiu (NaSH, M. m. = 56,06), solutie apoasa
20 %. 200 g de hidrogenosulfura de sodiu se dizolva intr-un balon cotat
cu o capacitate de 1 I intr-o cantitate mica de apa, iar volumul solutiei se
ajusteaza cu apa la cota.

Hidrogenosulfit de sodiu (NaHSO,, M. m. = 104,06). Stabil doar sub
forma de solutii. Solutie apoasa de culoare galben deschis.

Hidrogenosulfit de sodiu, solutie apoasa saturata. 200 g de hidroge-
nosulfit de sodiu se dizolva in 800 ml apa.

Carbonat de sodiu cristalin anhidru (Na,CO,, M. m. = 105,99).
Pulbere higroscopica granulara alba. Solubil in apa.

Carbonat de sodiu, solutie apoasi 5 %. Se dizolva 50 g de carbonat
de sodiu intr-un balon cotat de 1 litru intr-o cantitate micé de apa si se
aduce volumul solutiei la semn cu apa.

Nitrit de sodiu (NaNO,, M. m. = 69,00). Alb sau alb cu o nuanta de
cristale usor galbui. Higroscopic. Solutia apoasa are o reactie usor alcalina.
Usor solubil in apa, putin solubil in alcool.

Nitrit de sodiu, solutie apoasi 30 %. 300 g de nitrit de sodiu se dizolva
intr-un balon cotat cu o capacitate de 1 litru intr-o cantitate mica de apa, iar
volumul solutiei este adus la semn cu apa.

Nitrit de sodiu, solutie apoasa 10 %. 100 g de nitrit de sodiu se dizolva
intr-un balon cotat cu o capacitate de 1 litru intr-o cantitate mica de apa, iar
volumul solutiei este adus la semn cu apa.

Nitrit de sodiu, solutie apoasa 5 %. 50 g de azotit de sodiu se dizolva
intr-un balon cotat cu o capacitate de 1 litru intr-o cantitate mica de apa, iar
volumul solutiei este adus la semn cu apa.

Formiat de sodiu (CHO,Na, M. m. = 68,01), solutie alcalina. 5 g
formiat de sodiu si 6 g hidroxid de sodiu se dizolva in 100 ml apa.

Clorura de sodiu (NaCl, M. m. = 58,44). Cristale cubice albe sau
pulbere cristalina alba, inodor, gust sarat. Solubil in 3 parti de apa, putin
solubil in alcool.

a-Naftol (C,;H,OH, M. m. = 144,17), solutie alcoolica 10 %. 10 g
de naftol se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 100 ml in alcool
40 % si volumul solutiei se ajusteaza cu acelasi alcool la semn.
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a-Naftol, solutie alcoolici 1 %. 1 g de naftol se dizolva intr-un balon
cotat de 100 ml in alcool 40 % si volumul solutiei se ajusteaza cu acelasi
alcool la semn.

B-Naftol cristalin (C, H.OH, M. m. = 144,17). Pulbere cristalina alba
sau gri deschis.

B-Naftol, solutie alcoolica 10 %. 10 g de naftol se dizolva intr-un balon
cotat cu o capacitate de 100 ml in alcool 40 % si volumul solutiei se ajus-
teaza cu acelasi alcool la semn.

B-Naftol, solutie alcoolica 1 %. 1 g de naftol se dizolva intr-un balon
cotat cu o capacitate de 100 ml in alcool 40 % si volumul solutiei se ajus-
teaza cu acelasi alcool la semn.

Pirogalol (1,2,3-trihidroxibenzen, C H,(OH),, M. m. = 126,11),
solutie apoasd 1 %. Se dizolvd 1 g de pirogalol intr-un balon cotat de
100 ml in 50 ml apa si se dilueaza solutia cu apa pana la semn. Solutia rezul-
tata este lasata timp de 24 de ore, in timp ce adesea se agita, apoi se filtreaza.
A se pastra in borcane de sticla portocalie bine inchise, ferite de lumina.

Pirocatechina (1,2-dihidroxibenzen, C H (OH),, M. m. = 110,11),
solutie apoasa 1 %. Se dizolvad 1 g de pirocatechind intr-un balon cotat
de 100 ml in 50 ml apa si se dilueaza solutia cu apd pana la semn. Solutia
rezultatd se lasd timp de 24 de ore, in timp ce se agitd frecvent, apoi se
filtreaza. A se pastra in borcane de sticla portocalie bine inchise, ferite de
lumina.

Praf de zinc. Pulbere find gri-albastruie, solubild in acizi sulfuric si
clorhidric diluati cu degajare de hidrogen.

Solutie Lugol. 0,5 g de iod si 1 g de iodura de potasiu se dizolva intr-o
cantitate mica de apa si se dilueazi cu apa la 100 ml. Inainte de utilizare,
solutia este diluata cu apa intr-un raport de 1:4. Solutia se pastreaza intr-un
loc ferit de lumina.

Resorcinol (1,3-dihidroxibenzen, C H,(OH),, M. m. =110,11), solutie
apoasa 1 %. Se dizolva 1 g de resorcinol intr-un balon cotat de 100 ml in
50 ml apa si se dilueaza solutia cu apd pana la semn. Solutia rezultata se lasa
timp de 24 de ore, 1n timp ce se agita frecvent, apoi se filtreaza. A se pastra
in borcane de sticla portocalie bine inchise, ferite de lumina.

Zaharoza (C,H,,0,,, M. m. = 342,30), solutie apoasia 1 %. 1 g de
zaharoza se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 100 ml intr-o
cantitate mica de apa, iar volumul solutiei este ajustat cu apa pana la semn.
Pentru a evita alterarea rapida, solutia trebuie fiarta.
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Acetat de plumb (II) (CH,COO),Pb, M. m. = 325,29), solutie apoasa
20 %. 200 g de acetat de plumb (II) se dizolva intr-un balon cotat cu o
capacitate de 1 1 intr-o cantitate mica de apa si se regleaza volumul solutiei
la semn cu apa. Solutia devine tulbure, dar dupa adaugarea cétorva picaturi
de acid acetic devine transparenta.

Acetat de plumb (II), solutie apoasa 10 %. 100 g de acetat de plumb
(IT) se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 1 1 intr-o cantitate mica
de apa, iar volumul solutiei se regleaza cu apa la semn. Daca solutia devine
tulbure, se adauga cateva picaturi de acid acetic.

Azotat de argint (AgNO,, M. m. = 169,87), solutie apoasa 10 %. 10 g
de azotat de argint se dizolva intr-un balon cotat cu o capacitate de 100 ml
intr-o cantitate mica de apa, iar volumul solutiei este ajustat la semn cu apa.

Azotat de argint, solutie apoasa 2 %. 2 g de azotat de argint se dizolva
intr-un balon cotat cu o capacitate de 100 ml intr-o cantitate mica de apa,
iar volumul solutiei se regleaza cu apa pana la semn.

Azotat de argint, solutie apoasa 1 %. 1 g de azotat de argint se dizolva
intr-un balon cotat cu o capacitate de 100 ml intr-o cantitate mica de apa,
iar volumul solutiei se regleaza cu apa pana la semn.

Azotat de argint, solutie alcoolica 4 %. 4 g de azotat de argint se
dizolva intr-un balon cotat de 100 ml intr-o cantitate mica de alcool (10 ml)
iar volumul solutiei se regleazad la semn cu apa. A se pastra in sticle de
sticla portocalie cu dopuri slifat, ferite de lumina.

Azotat de argint, solutie amoniacalia. 5 g azotat de argint se dizolva
in 100 ml apa. La solutia rezultatd se adauga prin picurare, cu agitare
constanta, o solutie de amoniac pentru a forma o solutie limpede.

Spirala de cupru (Cu, M.at. = 63,55). Sarma de cupru cu diametrul de
1,5-2 mm este infasuratd pe o tija de sticla cu diametrul de 4-5 mm. Spira-
lele scoase din tija se taie in bucati mici de cate 3-4 spire.

Fenol cristalin (C.H,OH, M. m. = 94,11). Cristale incolore sau masa
cristalind alba cu miros caracteristic. Provoaca iritatii la contactul cu pielea.

Fenol lichid (solutie de api in fenol). La 100 g de fenol, topit intr-o
baie de apa, adaugati 10 ml de apa si amestecati bine.

Formaldehida, solutie apoasa 40 % (formalina).

D-fructoza (CH,,0,, M. m. = 108,16), solutie apoasa 0,5 %. 0,5 g de
D-fructoza cristalina se dizolva intr-un balon cotat de 100 ml intr-o canti-
tate micd de apd si se regleaza volumul solutiei la semn cu apa. Pentru a
evita alterarea rapida, solutia trebuie fiarta. Solutia se prepara cu cel putin
12 ore nainte de utilizare.
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Hidroclorura de chinina (C, H,,O,N,*HC1, M. m. = 360,89), solutie
apoasi 1 %. 1 g hidroclorura de chinina se dizolva intr-un balon cotat cu o
capacitate de 100 ml intr-o cantitate mica de apa, iar volumul solutiei este
ajustat la semn cu apa.

Clorura de var, solutie saturata (CaOCl,, M. m. = 91,53). Pentru
1 litru de apa luati 100 g clorura de var. Solutia, impreuna cu precipitatul,
se toarna Intr-un balon cu dop slefuit, se lasa timp de 1 ora, se decanteaza
cu grija, o solutie limpede fara a recurge la filtrare. Solutia trebuie sa fie
proaspat preparata.

Cloroform (CHCI,, M.m.=119,37). Cloroformul pur este utilizat fara
semn pentru anestezie.

Cloroform tehnic contaminat. in absenta cloroformului tehnic, cu
doud saptamani Tnainte de curs, turnati 200-300 ml de cloroform pur intr-un
vas de sticla alba de doi litri. Se adauga aproximativ 10 ml de acid sulfuric
concentrat, se agita bine si se pune sticla pe geam la lumina. In fiecare zi
este necesar sa agitati sticla cu grija si sa deschideti dopul pentru a admite
aer curat. Dupa 10 zile, atat clorura de hidrogen, cat si clorul liber pot fi
detectate 1n cloroform. Cloroformul poate fi contaminat rapid prin agitarea
acestuia cu o cantitate mica de acid clorhidric si peroxid de hidrogen.

Clorura de zinc (ZnC1,, M. m. = 136,29), solutie in acid clorhidric
concentrat (reactiv Lucas). 100 g de clorura de zinc se dizolva in 100 ml
de acid clorhidric concentrat.

Eter etilic. Eterul pur este folosit fard semn pentru anestezie. Extrem
de periculos. Cand lucrati cu eter (turnati in sticle), nu ar trebui sa existe
arzatoare aprinse in camerd. Nu uitati cd vaporii de eter sunt mai grei decat
aerul si se raspandesc pe masa, iar amestecul de eter si aer explodeaza.

Eter poluat. In absenta eterului poluat, cu doud saptimani inainte de
curs, turnati 200-300 ml de eter pur intr-un vas de sticla alba de doi litri.
Se adauga aproximativ 10 ml de acid sulfuric concentrat, se agita bine
si se pune sticla pe geam la lumina. In fiecare zi este necesar sa agitati
sticla cu grija si sa deschideti dopul pentru a admite aer curat. Pe balon
este necesar sa se faca o inscriptie cu litere mari ,,Eter contaminat”. Eterul
contaminat poate fi preparat prin agitarea rapida a acestuia cu o cantitate
micé de peroxid de hidrogen si formalina.
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INDICATORI

Indicator de hartie rosu congo. Hartia trebuie sa fie uniform colorata
in albastru-violet. Tranzitia culorii de la albastru-violet la rosu 3,0-5,2.

Indicator de hirtie universal (pentru determinarea in intervalele
pH = 1-10 si 7-14). Hartia pentru determinarea pH-ului in intervalul 1-10
trebuie sd fie colorata uniform in galben, iar pentru determinarea pH-ului
in intervalul 7-14 — galben-verde.

Indicator de hartie iod amidon. Hartia de filtru poroasa fara cenusa
este impregnata cu o solutie de amidon cu iodura de potasiu si uscata intr-o
camera intunecatd in aer care nu contine vapori acizi. Hartia este taiata in
fasii de aproximativ 50 mm lungime si aproximativ 6 mm latime. O fasie
de hartie iod amidon nu trebuie sd devind imediat albastrd atunci cand este
umezitd cu 1 picaturda de solutie de acid clorhidric 0,1 M. Hartia de iod
amidon este depozitatd in borcane de sticla portocalie cu dopuri slifate
intr-un loc intunecat.

Hirtie de turnesol rosie. Hartia trebuie sa fie uniform colorata intr-o
culoare roz pal. Culoarea hartiei la o valoare a pH-ului de 8,0 trebuie sa fie
albastru deschis.

Hartie de turnesol albastra. Hartia trebuie sa fie uniform vopsita
uniform intr-un albastru pal. Culoarea hartiei la o valoare a pH-ului de 5,0
trebuie sa fie roz pal.

Rosu de metil, solutie apoasa 0,2 %. 0,2 g de indicator se dizolva in
60 ml etanol si se dilueaza cu apa la un volum de 100 ml.

Metiloranj, solutie apoasa 0,1 %. Se dizolva 0,1 g de indicator in
60 ml apa si se dilueaza la 100 ml cu apa.

Fenolftaleina, solutie alcoolicd 1 %. 1 g de indicator se dizolva in
60 ml alcool etulic si se dilueaza cu alcool 95 % la 100 ml.

REACTIVI SPECIFICI

Hidroclorura de hidroxilamina (NH,OH ¢ HCI, M. m. = 69,49).
Cristale higroscopice transparente incolore, usor solubile in apa.

Acid fuxinsulfuros, solutie apoasa. 1 g fuxind bazicd pentru acid
fuxinsulfuros se dizolva la incalzire in 600 ml apa, se filtreaza intr-un balon
cotat cu o capacitate de 1 | si se raceste intr-o baie de gheatd. La filtratul
racit se adaugd lent 100 ml dintr-o solutie 20 % de sulfit de sodiu, iar dupa
adaugarea fiecdrei portii de sulfit de sodiu, balonul se astupa si se agita.
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Apoi solutia este racitd din nou intr-o baie de gheata si treptat, cu agitare,
se adauga acid clorhidric concentrat in portii mici pana cand culoarea roz
dispare (10-13 ml). Volumul solutiei este ajustat la semn si amestecat bine.
Solutia usor colorata se pune in loc ferit de lumina. Ar trebui folosit nu mai
devreme de a doua zi, cand solutia devine complet incolora.

Reactivul Selivanov. 0,1 g de resorcinol se dizolva intr-un amestec
de 10 ml apa si 10 ml acid clorhidric concentrat. Reactivul trebuie folosit
proaspdt preparat.

Reactivul Tollens. La 2 ml de solutie 5 % de azotat de argint se adauga
1-2 picaturi de solutie 10 % de hidroxid de sodiu. Apoi, se adauga prin
picurare o solutie diluatd 2 % de amoniac. Solutia este agitatd continuu
pana cand precipitatul este complet dizolvat. Pentru ca reactivul sa fie mai
sensibil, trebuie evitat un exces mare de amoniac.

Reactivul Fehling. Consta din doua solutii preparate separat:

1) 34,66 g sulfat de cupru(ll) recristalizat se dizolva in apa acidulata cu
2-3 picaturi de acid sulfuric si se dilueaza cu apa la 500 ml.

2) 173 g sare Rochelle (tartrat de potasiu-sodiu) si 50 g hidroxid de
sodiu se dizolva in 400 ml apa si, dupa racire, se dilueaza cu apa la 500 ml.

Reactivul Fehling este un amestec de volume egale din ambele solutii
si se prepara Tnainte de utilizare.
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Anexa 3

INSTALATII UTILIZATE IN LABORATORUL
DE CHIMIE ORGANICA

Balon unit cu un refrigerent ascendent

O instalatie din cele mai simple si mai des folosite in sinteza organica.
Vaporii solventului si substantelor din balonul ce se incalzeste condensan-
du-se 1n refrigerent nimeresc inapoi in balonul de reactie.

‘_,.——]

Fig. 37. Balon unit cu un refrigerent ascendent.
1 —incalzitor cu termometru; 2 — balon cu fundul rotund; 3 — refrigerent
ascendent; 4 — tub de absorbtie; 5 — fierbatoare.
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Balon cu doua gaturi asamblat cu palnie de picurare

Instalatia este utilizatd in sinteza organica prin fierbere cu reflux, fara
accesul umezelii dotata cu refrigerent si picuratoare.

Fig. 38. Balon cu doui gaturi asamblat cu palnie de picurare
1 —incalzitor cu termometru; 2 — balon cu doua gaturi; 3 — refrigerent
ascendent; 4 — picuratoare; 5 — fierbatoare.
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Balon cu trei gaturi asamblat cu palnie de picurare,
agitator si refrigerent

Fig. 39. Balon cu trei gaturi asamblat cu pilnie de picurare, agitator si
refrigerent:
1 —incalzitor cu termometru; 2 — balon cu trei gaturi; 3 — agitator; 4 —
refrigerent ascendent; 5 — palnie de picurare; 6 — tub de absorbtie.

Aceastd instalatie este utilizata 1n sintezele organice cu incalzire la

reflux, care necesitd agitarea amestecului si addugarea reagentului in
acelasi timp
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Balon cu trei gaturi asamblat cu refrigerent, palnie,
agitator si termometru

Instalatia este utilizata pentru realizarea sintezelor organice, in care
reagentul lichid se adaugd la amestecul reactant, mentindnd constant o
anumita temperatura. Este posibila incélzirea cu refrigerent ascendent fara
accesul umezelii din aer.

Fig. 40. Balon cu trei gaturi asamblat cu refrigerent, pilnie,
agitator si termometru:
1 —incalzitor cu termometru; 2 — balon cu trei gaturi; 3 — ajutaj cu doua gaturi;
4 — termometru; 5 — palnie de picurare; 6 — refrigerent ascendent; 7 — tub de
absorbtie; 8. — agitator



COMPENDIU de lucrari practice si de laborator la chimia organica pentru studentii facultatii Farmacie | 267

Instalatie pentru distilare simpla

Instalatia pentru distilare simpla la presiune atmosferica este alcatuita
din balon de distilare, termometru, refrigerent, alonja si recipient de colec-
tare. Este recomandata instalatia alcatuita prin conexiuni slifate.
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Fig. 41. Instalatie pentru distilare simpla:
1 —incalzitor de gaz; 2,4 — conexiuni; 3 — balon de distilare Wurtz; 5 —
termometru; 6 — stative; 7 — refrigerent Liebich; 8 — alonja; 9 — recipient de
colectare.



