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SEPARAREA, PURIFICAREA, IDENTIFICAREA
ST ANALIZA COMPUSILOR ORGANICI

. Particularitatile de baza ale compusilor organict (volatilitatea. infla-

mabilitatca. explozivitatea. toxicitatea). Masurile de precautie in
ttmpul lucrulur.

B-1,5-8: H.28-30: lur.1.. 5-11: Org-s., 5-11.

Vesela. aparatele. dispozitivele. istalatitle, rechizitele din labora-
toarcle de chimic organica (balonase. refrigerente. palnn. agita-
toare, termometre §.a.). constructia s1 destinatia lor.

B-1, 10-33: Org-p., 16-22; Org-s., 14-16.

Procedecle de lucru in laboratoarele de chimie organica (incalzirea.,
agitarea, racirea. filtrarea, uscarea). Lucrul in vid s1 sub presiune.

B-1,10-33: Iur.1.. 12-31: Org-p., 22-54: Org-s., 25-27.

Esenta recristalizarii. Succesivitatea operatiunilor la efectuarea ei.
Scopurtle atinse prin aceastd metoda. Cerintele fata de solvent. ale-
gerca amestecului de solventi. Indepartarea prin recristalizare a
impuritatilor colorate si rasinoase. Reprecipitarea.

B-1,10: H.§1-4: lur.1.123-136: Org-p., 54-58: Org-s., 16-20.

. Distilarea. Esenta ei. Aparatele folosite la distilare. Distilarea sim-

pla 1 distilarea cu vapon de apa. Distilarea fractionata. rectificarea.
Distilarea in vid. Amestecuri azeotrope.
B-1,14: H.§1-4; Iur.1, 72-122: Org-p., 58-82: Org-s., 27-37.

Extragerca. Dispozitivele folosite la extragere. Cerintele fata de
solvent (extragent). Coeficientul de repartitie. Procedeele de sporire
a gradului de extragere (multiplicitatea extragerit, salifierea. forma-
rea de complecst).

B-1, 19: Org-p., 83-92; Org-s., 22-25.

Sublimarea. Esenta. Avantajele ei fata de recristalizare. Aparatele
utilizate la sublimare.

B-1,13: lur.1, 136; Org-p., 82: Org-s., 21



8. Metodele cromatografice folosite 1a purificarea si an
lor organici. Cromatografia de adsorbtic si de repartitie. Diferite
metode cromatografice: pe coloana, pe hartie. in strat subtire. gaz-

B-1, 48-96: A.1., §3: H., §7-3,7-3.7-6,7-7.7-8: N.1./ cap.l1.§2:
Org-p., 120-148: Neil., 48-63: Gr-0., 83-11 |

aliza compugi-

FJ.J

Ce complicatit apar in timpul filtrarii suspensiei eterice? Cum pot
fi ele cvitate? 3

lichida. Esenta fiecarei met ‘ : :
: l ode. 5 A b ‘ : o : Al :
e e domeniul de aplicare, avantajele si 4. Ce este resedimentarea si in ce cazurl cste aplicata la purificarea
: substantelor organice?
B-1,22-25; H.§1-4: -161: 2 . T . . .
Gr b 110 “§4 : lur1, 138-161: Org-s., 37-45: Org-p., 92-109: 5. Pentru transferul cantitativ al cristalelor din solutie pe filtru este
i ; folosita solutia-mama, dar nu solventul pur. Din ce considerente?
9. Determinare ietati : : : ol 3 .2 e R
M a prolprlt,taylor fizice ale compusilor organici. Punctul 6. Ce metoda de purificare este preferabila atunci cand substanta des-
C topire D o o o b 1o a . . E * - . et S ' -4 L , -
. F:_“u Pﬂ'lllctl: de fierbere. coeficientul de refractie, densitatea. tinata purificaru se sublima? Motivati raspunsul.
retractia moleculard. Metodele de determi : :

" E 1N¢ i o - o : - o
puritatea si structura com L : Ake Jnﬁ:}m_'na;la despre 7. Coefticientul de repartitic al unor substante organice intre apa si1 eter
o pusulul organic obtinuta cu ajutorul aces- este egal cu 1. Determinati ce masa de substanta poate f1 extrasa din
B 5 25 ml solutie apoasa cu partea de masa a substanter de 4% cu aju-

-1,43-45: Org-s., 45-52: Org-p., 109-120. torul uner portiuni de eter cu volumul de 75 ml g1 a trer portiunt de
N 1 - - - . " 2 LY o] 3 ..u")
]O.MLtOIElL]e spectrale de cercetare a compusilor organici Regiines cter cu volumul de 25 ml fiecare’
uv §! vizibila, spectroscopia IR si RMN. spectroscopia de masa. 8. Din ce cauza uscarea solutitlor cu sarur calcinate nu se recomanda
Analiza termica. Notiuni generale despre fiecare 3 2 a f1 efectuata la incalzire?
it o : I P metoda. Informa
1a obtinuta cu ajut : : St S . 3 .
' jutorul fiecarer metode. 9. Sinteza anilinei din nitrobenzen da un amestec complex format din

apa. anilina. diferitec combinatii de ficr (solubile st insolubile). produ-
st secundari de reducere a nitrogrupet. Propuneti o metoda eficienta

de eliminare a anilinel din acest amestec. (Informatie spre meditatie:
p.f al anilinei 184.4°C, p.f al apei 100°C, pf al eterului dietilic
35.6°C: in 100 g de apa se dizolva 3.4 ¢ anilind. in 100 g anilina se
dizolva 5 g apa. solubilitatea clorurii de sodiu in apa este 35/100 ml).

I'l.Analiza calitativa elementali a compusilor organici. Determinarea
carbonului, hidrogenului. azotului, halogenilor. sulfului. fosforului

B-1., 99: H., §1-5: Neil., 19-20.

|2. Determinarea cantitativa a carbonului st hidrogenului. Determina-

rea azqtului dupa Dumas si Kjeldalh. Determinarea halogenilor.
sulfului. fosforului. Stabilirea formulei empirice. '

H., §1-5: Neil., 19-2

10.Propuncti o metoda de separare a benzenulut §i ctanolulut ce
posedda urmatoarele caracteristici: benzenul - p.top. 55 p.f
809C; densitatea 0.889: coef. refr. 1.5011;1n 100 ¢ apa se dizolva
0,18 g benzen: in 100 g benzen se dizolva 0,05 g apa: etanolul -
p.top. -114°C: p.f 78.4°C: densitatea 0.793: coefrefr. 1,3611; cu
apa se amesteca in orice proportic. Coloana de rectificare lipseste.
Pentru rezolvarea problemer nu este neapdrat sa folositi toate carac-

INTREBARI SI EXERCITII
' teristictle benzenului si etanolulun.

l. Cum poate fi grabita cristalizarea?

| [. Temperatura de fierbere a apei la presiune normala este 100°C, iar
a alcoolului etilic anhidru este 78.4°C. Amestecul azeotrop. ce con-
tine 95,5% alcool. fierbe la 78.6°C. S-ar putea oare obtine alcool
anhidru prin distilarea unui amestec de alcool §i apa?

2. Descne,n_ordmea d{.. alegere a solventului pentru recristalizarea
substantei (in cazuri necunoscute).

.
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12.Enumerati metodele cromatografice de separare §i purificare a

compusilor organici. Care dintre ele sunt mai potrivite pentru puri-
ficarea si care pentru identificarea substantelor?

13.Explicati motivul pentru care analiza uneil substante necunoscute

trebuie s inceapa cu determinarea componentel elementale.

14 Arderea unei substante organice cu masa (.15 g conduce la 0.462 ¢

COy si 0.216 g HyO. Determinati formula empirica a acestei sub-
stante. Este oare necesar sd se stic masa moleculara pentru deter-
minarca formuler moleculare?

15. La arderea unci substante organice cu masa 0,148 g s-au format 0,352 g

"-J'J

Ln

¥

CO> si 0.18 g HyO. Determinati formula empirica a acestei substante.

LUCRARI PRACTICE

_ Recristalizarea acidului benzoic. (Necr.. 36; Gr-P.. 93)

Recristalizarea acetanihider. (Iu.1., 134).

_ Recristalizarca unei semimicrocantitati de acetanilida in fiole. (A-

S..28; Org-s.. 20;: Gr-P., 93).

Recristalizarca acetanilidei dintr-un amestec de solventi apa-etanol.
(Necr.. 39).

. Separarea unui amestec de doua lichide prin distilare. (Gr-P.. 102).

_ Distilarca fractionatd a amcsteculut de tetraclorometan i xilen.

(Necr., 44-45: Gr-P . 102)

- Separarca amestecului de benzen i toluen prin distilare fractionata.

(Tu.1., 115-119: Gol , 53-55).
Extragerea hidrochinonei cu ajutorul eterului. (Necr.. 39).

Determinarea punctului de fierbere dupa Sivolobov. (Gr-P.. 108.
Org-s.. 48).

10. Determinarca componentei amestecului de nitroaniline cu ajutorul

cromatografieil 1n strat subtire. (Prac.. 63).

|1.Determinarea carbonului si hidrogenului in compusii organici.

(Necr.. 63).

2h

12 Determinarea azotului. sulfului, halogenilor in compusii organici.

(Necr.. 63-65).

13 Proba Beilstein la halogeni. (Necr.. 66).

14 Determinarea calitativa a fosforului. (Gr-P.. 110).

sl
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HIDROCARBURI.
HIDROCARBURI SATURATE (ALCANI)

. Formula generala a alcanilor. Seria omoloaga. [zomeria g1 nomen-

clatura. Radicali de hidrocarburd. Atomi de carbon primari, secun-
dari, tertiari, cuaternari.

B., 101: A.1.,§5; G. §5.1, 5.2; Neil., 86; Gr-0., 120.

Structura eclectronici a moleculei de metan si de alti alcani.
Hibridizarea 5p3 a atomului de carbon. Demonstrarea moleculelor
de alcani cu ajutorul modelelor bild-axa §i a modelelor Stewardt.
Energia legaturii chimice.

B., 27: Al., 85: N.1. cap L. §1: Neil., 35.41.45.92 Gr-0., 19. 44

Rotatia interna in molecula de alcani. Conformatiile etanului, ener-
gia si stabilitatea lor. Conformatiile moleculelor de propan si butan.
B., 38: A.1.,§6.1. 6.2: G. §5.4; H., §6-3. 6-5: Neil., 93

Stercochimia derivatilor metanului. Atom de carbon asimetric.
Enantiomerii sau antipozii optici. Amestec racemic. Formule de
proiectie Fischer. Nomenclatura enantiomertlor.

A.l., §6; H., §6-8.§6-9: Neil., 59.
Surse naturale si metode industriale de obtinere a alcanilor.
B., 103: A.1., §5.4: G. §5.3. Neil,, 89.

Metode de laborator de sinteza a alcanilor (reactia lui Wiirtz) prin
intermediul compusilor metalorganici, din carburi, prin decarboxi-
larea sau electroliza sarurilor acizilor carboxilict.

B., 103-106; B-2, 5-9: G. §5.3.3. A.1.§5; Neil., 91: Gr-0O., 126.



7. Proprietatile fizice ale "alcanilor (temperaturi de fierbere §i de
topire, densitate, indice de refractie etc.). Dependenta lor de numa-
rul de atomi de carbon din molecula si de ramificarea catenei de
carbon. Caracteristica spectrala a alcanilor.

B., 106: A.1.§5.5; G. §5.5; Neil., 92; Gr-O., 126.

8. Proprietatile chimice ale alcanilor. Clorurarea, mecanismul ei radi-
calic (initierea, desfasurarea si intreruperea catenei). Relatii intre
stabilitatea radicalilor liberi si structura lor.

B., 111-118; B-2,9-15; A.1.,§5.6; G. §5.6, Neil., 95.

9. Alte reactii radicalice: nitrarea, sulfoclorurarea, sulfooxidarea. Uti-
lizarea produsilor acestei reactit.

B., 113-116; B-2,9-15; Neil., 96.

10. Prelucrarea industriala a alcantlor: piroliza, dehidrogenarea. craca-
rea termica si catalitica, reformarea.

B..117.118:'B-2,13; A.1.,§5.6.2; Neil., 98; Gr-O., 132.

EXERCITII LA TEMA "ALCANI"

11 Scrieti formulele de structura si dati denumirile izomerilor cu for-
mula moleculara C7H g (9 izomeri). Indicati in fiecare structura
atomii de carbon primari, secundari, tertiari §1 cuaternari.

12 Numiti dupa nomenclatura sistematica urmatoarele hidrocarburt:

CH, CH,CH,
a) cHa-cl-iz-cl:H-cHz-cH3 b) CH3-CH2-C-CH2EH—(J:H2

CH,-CH_-CH, CH, CH,
CH(CH,), cI:H3 CH,CH,

¢) CH,-CH,-CH-CH-CH, d) CHZ-(IZ—CHz—CHz-CH

CH, H, CH,CH, CH, CH, CH,CH,

CH,-CH,
LS

13.Scrieti formulele de structura si dati denumirile sistematice ale 1zo-
merilor alcanici cu formula CgH g ce pot exista sub forma de izo-
meri R si S (5 izomeri). llustrati formele R si S ale unuia dintre
acesti izomeri (de exemplu, ale 2.3-dimetilhexanulut).

14.Scrieti formulele de structurd si dati denumirile sistematice ale 1zo-
merilor alcanici cu formula CgH g ce nu contin in molecula atomi
de carbon tertiari (5 izomeri). Care dintre ei are cel mai inalt punct
de fierbere?

15.Hidrocarburile: a) 2-metilpentan; b) hexan; c) 2.2-dimetilbutan;
d) 2-metilbutan; ¢) pentan au unul din urmatoarele puncte de fier-
bere (OC): 1) 27.8: 2) 60.3: 3) 36,0; 4) 68.7. 5) 49.7. Indicati punc-
tul de fierbere al fiecarei hidrocarburt.

16.Cu ajutorul reactiei lui Wurtz obtineti: octan: 2 3-dimetil-butan;
hexan: 3.4-dimetilhexan. Aranjati acesti produsi in ordinea descres-
terii temperaturii lor de fierbere.

17.Ce hidrocarburi se formeaza la tratarea amestecului de iodoetan §i
| -iodopropan cu sodiu metalic?

18.1La interactiunea sodiului metalic cu: a) 2-bromopropan: b) bro-
moetan: ¢) l-bromopropan: d) 2-bromobutan: e) I-bromo-2-
metilpropan se formeaza una din urmatoarele hidrocarburi:
1) butan: 2) hexan: 3) 2.5-dimetilhexan; 4) 3.4-dimetilhexan:
5) 2.3-dimetilbutan. Indicati din care halogenura se formeaza fie-
care hidrocarbura.

19.Prin reactia lui Wurtz a fost obtinut un alcan cu masa moleculara

86. care contine doi atomi de carbon tertiari. Care este structura
alcanului si ce halogenura a fost luata la sinteza lui?

20.Transformati substanta CH3-CHy-CH(CH3)-CHyl in alcanul
corespunzitor cu acelagi numar de atomi de carbon.

71.Ce hidrocarburi se va forma la electroliza solutiei apoase a sarii
de sodiu a acidului (CH3)3C-CH>-COOH? Ce reactii au loc la
anod? Ce se va forma, daci aceeasi sare va fi in stare solida cal-
cinata cu alcaln?



22 La monoclorurarea hidrocarburilor: a) 2-metilbutan: b) butan;
¢c) 2.2-dimetilpropan; d) 2-metilpentan; ¢) 3-etilpentan se pot
forma: 1) 5 1izomeri; 2) 3 izomeri; 3) 1 izomer: 4) 2 izomeri; 5) 4
izomeri. Indicatt numarul izomertlor in fiecare caz.

23.2-Metilpropanul a fost clorurat. 1ar amestecul de monocloro-derivati
format a fost tratat cu sodiu metalic. Ce hidrocarburi s-au obtinut?

24 La clorurarea unui alcan se formeaza doar un produs monoclorurat,
ce contine 33.33% clor. Determinati structura alcanului mitial.

25 Scrieti formulele de structura ale 1zomerilor pentru derivatu mono-

clorurai ce se formeaza la clorurarea 2.2 4-trimetil-pentanului.
Determinati raportul 1zomenilor (in %). daca reactivitatea atomilor
de hidrogen primar, sccundar i tertiar fata de radicalul ClI' consti-
tuie respectiv 1:3,3:4,

26.Determinati reactivitatea radicalului CI' fata de atomii de hidrogen
primar. secundar, tertiar, daca prin monoclorurarea 2-metilbutanului
se formecaza un amestec de halogenur cu urmatoarea componenta
(in %): 27.8 - l-cloro-2-mectilbutan: 23.1 - 2-cloro-2-metilbutan:
35.2 - 2-cloro-3-metilbutan s1 13.9 - 1-cloro-3-metilbutan.

27 Nitrarea unui izomer al hexanului conduce la un amestec alcatuit
din doi nitroderivati primari si unul secundar. Scniefi formula de
structura $1 datt denumirea alcanului mmitial, daca se stie. ca el este
ramificat si ca nu formeaza nitrocompusi tertiari.

28 Nitrarca izobutanului cu acid azotic in faza gazoasa (450°C) da
65% nitroprodus primar 1 7% tertiar (ceilaltr sunt produs: de scin-
dare). Determinati vitezele relative de substitutiec a hidrogenului
primar §1 tertiar.

29 Caldura de ardere a unui mol de decan constituie 1620.1 kcal. 1ar a

unui mol de metan - 212.8 kcal. Ce va da mai multa caldura la
ardere: | kg de decan sau | kg de metan?

HIDROCARBURI ETILENICE. ALCHENE
l. Senaomoloaga a alchenelor. Tipunle 1zomenel. Nomenclatura alchenelor.
B., 120: A.1,, §7.1; G. §6.2. 6.3 Neil., 103; Gr-0., 136.146:.

- 10
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6.

particularitatea structurald a alchenclor. Hibridizarea spZ. ‘Le_gﬁtura
d;blz‘i Repartizarea electronilor legaturii duble, unghiurnle de
valenta, legdtura interatomica, energia legaturilor.

B., 123.124: A.1,, §7.2: N.1, cap.IlL: Neil,, 36.108.

Sinteza alchenelor din alcan (dehidrogenarea, piroliza, cracarea).
B.. 122.123; B-2., 13: A.1,, §7.4: Neil., 98.105.

Sinteza alchenelor prin reactin de climinare (deshidratare, dehidro-
halogenare). Regula lui Zaitev.

B., 121-123; B2, 211 G. §6.4:A.1., §7.3.1: Neil,, 105: Gr-O., 137.
Alte metode de sinteza a alchenelor (hidrogenarea partiala a alchi-
nelor, reactia lul Wittig).

B., 122,352; Neil., 106; Gr-0., 139.

Proprictatile fizice ale alchenelor (densitatea, indicele de refractie,
momentul dipol). Proprietatile spectrale ale alchenelor.

B., 123. 124; G. §6.5.Neil., 106: Gr-0., 139,145

Hidrogenarea alchenelor. Rolul catalizatorilor. Relatii intre caldura
de hidrogenare §i structura olefinel.

B., 125: A.1., §7.6: G. §6.6: Neil,, 110; Gr-O., 140.

Mecanismul reactiei de aditie electrofila. Aditia he_ﬂogemlor la ole-
fine (complexul 7. ionul de bromoniu. carbocationul). Influenta
structurii carbocationilor asupra stabilitati lor.

B., 126: B-2,28,47; A.1,, §7.6.1; Neil., 110: Gr-0., 140.

Influenta grupelor invecinate asupra vitezel §i Flirec!:ici Proc‘?splul
de aditie a alchenelor. Aditia hidrohalogenurilor, apet, acizilor.
Regula lui Markovnikov.

B., 127: B-II., 29; A.1., §7.6; Neil,, 110: Gr-0., 141.

10. Reactiile radicalice ale alchenelor. Efectul peroxidic al lui Karasch.

Polimerizarea si telomerizarea alchenelor.

B. 132-136: B-2,30-32;' G. §67, A.l, §7.624%7L
Neil., 123: Gr-O., 144.

-



I1.Reactiile de substitutie in olefine. Atomul de hidrogen alilic.
B., 132;: B-11.,31; G. §6.9,A.1., §7.7.1; N.1., 255: Neil., 123

12.Reactiile de oxidare a alchenelor (hidroxilare, epoxidare. ozonare),
Aplicarea acestor reactii in determinarea structurii alchenelor. ”

B., 130; B-IL., 32; G. §6.8, A.1., §7; Neil., 116; Gr-O., 142.

6. Hidrocarburile: a) 2-metilpropend, b) trans-2-butena: c¢) 1-pentena;

. d) cis-2-butena; e) 2-metil-2-butena au unul din urmatoarele puncte

de fierbere: 1) 38,59C; 2) -7,0°C; 3) 0,9°C; 4) 309C '5)'3,79C.
Indicati punctul de fierbere al fiecarei alchene.

7 Care halogenura de alchil (daca ea exista) formeaza prin dehidro-
halogenare una din urmatoarele alchene in stare pura: a) 2-metil-
propend; b) l-pentend; c¢) 2-pentend; d) 2-metil-

EXERCITH LA TEMA: "ALCHENE" |-butena; e) 2-metil-2-butena; f) 3-metil-1-butena.

PR O 22 A | e ) -he formeaza la deshidratarea urmatorilor alcooli:
I. Scrieti izomerii structurali ai alchenelor cu componenta CsHip(5 8. Ce alchene se

izomeri). Denumiti izomerii dupa nomenclatura sistematica. H
2. Denumiti dupa nomenclatura sistematica urmatoarele hidrocarburi: a) CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-OH b) CH.?.'?H_?'CHS
CH, CHz—CHz-CHa . H 3C CH3
a - — - - b = B Gl e
i ?CHE o bpi (|: < ¢) CH,-C-CH,-CH,-CH, d) CH,-CH(OH)-CH,-CH,-CH,
CHZ-CHfCHS CH, 3
CH,
9. Care bromoderivati prin tratare cu solutie alcoolica de KOH se pot
CH_-CH H.-C G i i 3
|c|:HZ | s | ; i 4 H3 transforma respectiv in 2,3-dimetil-2-butena si 2,5-dimetil-2-hexena?
. ettt o i 9 ?HCH:CH H-?HZ 10.La incalzire cu solutie alcoolica de KOH 1-iodobutanul cu masa
CHz"CHz‘#H CH CH3 200 ¢ tormeaza 6,5 | 1-butena (c.n.). Care este randamentul reactier?
3

CH3 I'l.Propuneti metode pentru sinteza urmatoarelor alchene: a) 2-butena.

b) stiren. ¢) propena, d) 2.3-dimetil-2-butena.

Ll

- Scrietr formulele de structurd ale alchenelor cu componenta
C7Hy4i capabile sa existe in forma izomerilor Z si E
(9 1izomeri). Denumiti-le dupd nomenclatura sistematica.

12.0 substanta cu componenta CgH | 3Br, capabila sa existe sub forma
de 1zomert R si S, la dehidrohalogenare se transforma intr-o
alchena, care dupa ozonare si descompunerea ozonidei da acetona
(CH3-CO-CH3) si propanal (CH3-CHp-CHO). Ce structura are
substanta initiala?

4. Scrieti formulele de structura ale alchenelor cu compozitia C7H 4.
ce exista ca izomeri R si S, dar nu formeaza izomeri Z si E (4 izo-

meri). Denumiti-le dupa nomenclatura sistematici. B SRy . % ;
I3.Caldurile de ardere ale alchenelor: a) etilend; b) propeni; ¢) cis-2-

butena: d) 2.3-dimetil-2-buteni; e) trans-2-butena au una din urma-
toarele valori (kJ/mol): 1) 119,5; 2) 136,3; 3) 115.3; 4) 125.8;
5) 1'11.2. Indicati cildura de ardere a fiecdrei alchene.

5. Denumiti dupa nomenclatura sistematica urmitoarele alchene:
a) CHy=C(CH3)-CHp-CH3; b) CH3-CH=CH-CH,-CHj3:
¢) CH3-CH(CH3)}-CH=CHp; d) CH3-C(CH3)=CH-CH3:
e) CH2=CH-CH2-CH2—CH3.

-12 - - 13-



I4.Hidrogenarca unci alchene cu masa 2.24 g. capabila si existe snh
forma de izomen R, S. Z s1 E. necesitia 448 ml hidrogen (cn) §|
conduce la un alcan racemic. Care este structura alchenei initi-

ale?

I5.Viteza relativa de aditic a bromului la: a) etilena: b) z'metil-pro_l__-_-ﬁ-‘

pena: c¢) 2-metil-2-butena: d) propena; ¢) 2.3-dimetil-2-butena n

solutic de clorura de metilen la ~780C are una din urmitoarele
valori: 1) 14.0: 2) 10.0: 3) 1.0: 4) 2.03: 5) 5.53. Indicat viteza de j

bromurare a fiecarer alchene.

16.2-Metilpropena condenseaza cu etilena in prezenta acidului sulfu-
ric formand 2.3-dimetil-2-butend. Propuncti mecanismul acestei
reactii.

I7.La ozonarea uncia din urmatoarele alchene: a) butena-2: b) 2.3-
dimetil-2-butena; c¢) 2-pentena; d) 2-metil-2-butena: e) 2-metil-f]-
butena i descompunerea ozonidelor se formeazi urmitorii com-
pusi carbonilici: 1) acetona: 2) acetona si acetaldehida: 3) acetalde-
hida: 4) ctanal s1 propanal: 5) aldehida formica si etil-metil-cetona.
Indicati compusii carbonilici ce se formeazi la ozonarea fiecirei
alchene.

I8.Prin tratarea propenei cu: a) solutic de KMnO4 in mediu neutru:
b) ozon apoi apa: ¢) acid peracetic: d) oxigen in prezenta de oxid de
cupru (I) 320°C: ¢) apa se formeazi unul din urmitorii produsi:
I) alcool izopropilic: 2) oxid de propena; 3) acroleina: 4) propilen-
glicol: 3) aldehidele formica si acetica. Indicati ce produsi se for-
meaza la actiunea fiecarui reagent.

19.Efectuati transformarile:

—» Hexan

Propena

» 2,3'Dimetilbutan

——» 1,5"Hexadieni

R

50 Lamuriti de ce in conditir obisnuite bromura de alil interactioneaza
cu bromura de hidrogen §1 formeaza 1.3-dibromo-propan, 1ar in
lipsa de oxigen s1 peroxizi da 1.2-dibromo-propan.

71 Scrieti formula de structurd a hidrocarbunii CgH g c¢ manifesta
urmatoarele proprietat: 1) la actiunea N-bromo-succinimider da un
derivat halogenat tertiar: 2) la hidrogenare da o hidrocarbura ce se
poate forma ca produs unic in reactia Wurtz dintr-un derivat halo-
genat pronar.

Pentru o hidrogenare deplind. 2.8 g de hidrocarbura cu masa mole-
culara 140 necesita 448 ml de hidrogen (c.n.). Din ce serie omo-
loaga face parte aceasta hidrocarbura?

2
I~

9
1)

3. Din 1-pentena obtineti 3.4-dietithexan. Cat cloroderivati 1zomeri
se pot forma la monoclorurarea lui?

24 Din 4 4-dimetil-Z-pentend obtineti 1-bromo-4.4-dimetilpentan, 1ar

din ¢l 2.2.4.5.7.7-hexametiloctan.

HIDROCARBURI ACETILENICE SI DIENICE
(ALCHINE SI DIENE)

|. lzomena g1 nomenclatura alchinelor. Obtinerea industriala si de
laborator.

B., 150-151: B-2,23.33: G. §8.1. 8.3. A.1., §8.2.8.3.8.4: Neil.,
144 Gr-0., 147,
2. Particularitatile structurale ale alchinelor. Hibridizarea sp. Energia
si lungimea legaturilor C-C s1 C-H in acetilena.
B., 151-152; B-I1., 33: G. §8.1. A.1.,§8.2: Neil., 147; Gr-0., 147,
3. Reactiile de aditie la alchine (a hidrogenului. apei. halogenilor.
bidrohalogenurilor. alcoolilor, acizilor organici). Deosebinle in
reactivitatea legaturilor duble si tnple.

B., 153-156; A.1.,§8.6: G. §8.5, Neil., 149: Gr-O.. 149,
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4. Reactiile de substitutie ale alchinelor (acetilenuri. complexul Joy

Ln

. Clasificarca si nomenclatura hidrocarburilor dienice. Particul-""'f-j_'
tile structurale ale dienelor conj ugate. N
B., 138-143: A.1,, §10.1,10.2: G. §7.1. 7.3 Neil., 130,133: Gr-0., 155
Metodele industriale de obtinere a butadienei s1 1zoprenului . 2
B., 140-141; B-I1., 24;: G. §7.2. A.1.,§10.3.104;

Neil., 132: Gr-0., 158. |

. Comportamentul deosebit al dienelor conjugate (hidrogenarea. "I_
tia-1.2 51 1.4, reactia Diels-Alder).
B., 144-147: B-11., 35.36: G. §7 4. A.1.,§10.6-10.8:

Neil., 137: Gr-0., 156.

. Polimenzarea dienclor conjugate. Cauciucul natural si sintetic.
Asemanarea si deosebirea lor 3
B., 146-149: A.1,, §10.6.10.7: Neil., 139.141: Gr-0., 160.162: 3

. Alenele. Particularitatile structurale. Izomeria sterici a alenclor
disubstituite.

B., 138-139: A.1., §9.1-9.10: Neil., 131
EXERCITII LA TEMA: "ALCHINE S1 DIENE"

- Senieti formulele de structuri si numifi dupa nomenclatura sistema-

. Din propena obtinet: 2-hexini. Ce produsi se pot forma la hidrata-

. Din acetilena. prin intermediul 3-hexinei. obtineti cis-3-hexeni.

zich. interactiunea cu aldehide si cetone). Di-. tri- $1 tetramerizaras
. . : ﬁ;;;_
acetilener. i

B., 158-159: B-I1., 34; A.1., §8.6.2; Neil., 153; Gr-0., 153,

N

tica alchinele cu formula molecular CoHjg (7 izomen). Care din
el interactioneaza cu solutia amoniacala de oxid de argint?

rea 2-hexiner?

Propuneti metode de sinteza pentru urmatoarele alchine:a) propina.
b) 2-butina. c) 1-pentina.

- 16 -

Indicati schema de obtinere a 2-butanonei (CH3-CO-CH3-CH3).
pDI’ﬂir}‘d de la 1-bromobutan. | .

Ce Pfﬂdu$i se formeaza la aditia b]-‘OI‘I'tLIiLH (_un mol si zxjt‘is) i;i
urmﬁtoarelc alcadiene: a) 1.3-butadiena, b) 1zopren, ¢) 2.4-hex
diena. d) 1.5- hexadiena. i
Determinati structura hidrocarburii CgH ). dacéi_ se stle_ca Jﬁcfare
molecula: a) aditioncaza 4 atomi d'_‘: brom: b) hu mterac%mnua.za clu
solutia amoniacala de oxid de argint: ¢) prin hﬂidratarc- in pmé(i_ln’a
;:ataiizatonlllli de mercur da un amestec de doua cetone: CH3-CH)-
CO-CH(CH3)-CH3 si CH3-CO-CH-CH(CH3)-CH3.

8 Compusul CgHg prin hidratare (dupa Kucerov) da o cetona. care

dupa ozonare §i descompunerea ozonide fonncazﬁ CH2=O 31
O=CH-CH>-CO-CH=0. Care este structura hidrocarburii mitiale’

0 Scrieti formulele de structura ale tuturor hidrocarburilor ac:chc? cu
1 c:ompioncnla CsHg (6 1izomeri). Numiti-le dupa nomenclatura siste-

matica. ‘l
1. Legaturile chimice mentionate cu un asterisc (*) in hidrocarbunle:

* * _ %
a) CH,2C=CH,; b) CH,"CH,; c) CHXCH,

d) CH,"CH=CH,; e) CH,=CH:CH=CH,

IT.au una din urmatoarcle lungimi (in 111.‘11): l) 0215.4; 2_) {}? e e
3) 0,131 4) 0.147: 5) 0,133, Indicati lungimea fiecarei legaturi.
12.Din acetilena obtineti a) cloropren (2-cloro-1.3-butadiena), b) 1,.3-

butadiena.

13.La hidrogenarea catalitica a hidrocarburn C4Hg cu masa 0,34(:%
s-au consumat 448 ml hidrogen (c.n). Ce produs s-a format? Ce

structurd are C4Hg.

|4.Indicati structura hidrocarburii CgH. care prin ozo_narez:t] slc c[l_;:s-
compunerea ulterioard a ozonidei da un amestec de diacetil (CH3-

CO-CO-CH3) s1 formaldehida.

.
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I5.Determinati structura monomerului, polimerul ciruia da, prin 3
dare ozonidica, aldehida levulica (CH3-CO-C H>-CH»- CHO)

HIDROCARBURI CICLICE (CICLOALCANI S7 ARENE) i B
l. Clasificarea; izomeria si nomenclatura cicloalcanilor. B

B., 101-102; G. §10.1, A.1., §11.1: Neil., 159:
Gr-0., 190:

2. Metodele de preparare.

B., 103-106: G. §10.1, A.1., §11.1: Neil., 162. 170. .
Gr-0., 192 |

3. Proprietatile chimice. Dependenta proprietatilor chimice de mér :
mea cilclurilor. Reactiile specifice ale ciclurilor mici. 3
y H1-118; G.§10.1, A.1., §11.1: Neil., 163, 171.

4. Particularitatile de conformatie la ciclobutan. ciclopentan si c:cfa-
hexan.

B., 106-111: G. §10.1. A.1,, §11.1: Neil., 162. 170. Gr-O., 192: .
. Izomeria si nomenclatura hidrocarburilor aromatice.

B.. 161-166: G. §10.1. A.1., Sl Neik.. 174 GrOL 172

N

6. Structura benzenului. Regula lui Huckel. Principiile aromaticitatii.
B., 161-166: G. §10.4, 10.5. A.1., §11.2: Neii.. 180:
Gr-0O., 168; Agr., 308.

7. Surse naturale, metode industriale si de laborator de obtinere a are-
nelor.

B., 169: B-11., 21-28: G. §10.2,A.1., §11.3 §11.4; Neil., 179.

8. Mecanismul reactiilor de substitutie electrofila in arene (halogena'-
rea, nitrarea, sulfonarea, alchilarea. acilarea).

B., 170-180; B-2,37-48: G. §10.7, A.1.,§11.6; Neil., 185; S
Gr-O 173,179; Agr., 314,357,364.372.379.387 .396:; TRy L8
Org-s,153}66l77183 Iur., [11.7.80,150. Fiy

i

Regulile de orientare in reactiile de substitutie electrofila in seria
comatica. Orientanti de ordinul I i [1. Rolul efectelor inductiv si

aromatice

1 ozomer. Factorii sterici i de probabilitate. Orientarea acordata si
mez . I

neacordata.
B.. 170-180; B-IL., 43: A.1., §11.7; Neil,, 190; Gr-O., 181,187,
Agr., 324; Org-s., 155.

10 Reactiile insotite de distrugerea sistemului aromatic (hidrogenarea,
halogenarea, ozonarea, oxidarea).
B., 161.438; A.1,, §11; Neil., 192;

|1 Reactiile in catenele laterale ale arenelor (halogenarea. oxidarea).

B., 179;'A.1.,8 ] Neik; 191

12 Hidrocarburile aromatice polinucleare. Difenilul (atropoizomeria). Tri-

&) 1 : 3 'i 1"'\ " n Y l'\ I ‘-; O
ienilmetanul. Cationul, anionul si radicalul trifenilmetanic, Naftalenul
(reactiile de substitutie electofila). Antracenul $1 fenantrenul.

B., 180-190; A.1.,8§12.1-12.4; Neil., 196: Gr-O., 171: Agr., 349.

EXERCITH LA TEMA "CICLOALCANI, AREN
| Scrieti formulele de stuctura ale 1izomerilor hidrocarburii cu L:L:tnl—
pozitia Cgllyn ce contin mnclul ciclobutanic (8 1zomern) s1 numits.
Care din e pot exista sub forma de izomert 1§ $t trans?

d

Scrieti formulele de stuctura ale wrmatorilor cicloalcani: cis- l__'_?..—
din1eﬂ]ciclop1*opat1. izopropilciclohexan. spiro[3.4]octan, bici-
clo[3,3,0]octan. |

- Din etanol obtineti 1,4-dibromobutan. Ce produs formeaza ‘el_ prin
tratare cu sodiu metalic?

4. Din etanol obtineti etilciclohexan. Cati izomeri se pot forma la
monoclorurarea lui?

o

Y. Din propena obtineti: a) ciclopropan, b) 1.2-dimetilciclobutan.

6. Din ctilena obtineti: a) ciclobutan, b) ciclohexan, ¢) 1.2-dibromo-
ciclohexan, d) 3-bromociclohexan.
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7. Din etan obtineti ciclooctan. 5

Ll

8. Cc produsi sc obtin la interactiunca l__2-dinwtilciclopropanu]-&;ﬁ
bromul? g

9. Caldura de ardere, calculata in kJ. pentru o grupa metilenics din g
ciclopropan. ciclobutan, ciclopentan. ciclohexan si cicloheptan are
una din urmatoarele valori: 664. 658. 697 662. 668. Indicati eal.

dura de ardere ce corespunde fiecirui cicloalcan. B

10.Scrieti formulele de stuctura ale tuturor arenclor izomere cy
pozitia CoH 7 (8 izomen) si numiti-le.

Oom

.f

~11.Benzenul are momentul dipol egal cu 0 D. bromura de aluminiy 0]

D. 1ar amestecul lor echimolecular 5 D Care este cauza manifesta.
ri unui asemenea moment dipol inalt al amestecului? Aranjati in
ordinea diminuarii capacitafii de a interactiona cu AlBr3 urmatoa-
rele substante: benzen. toluen. mezitilen (1.3.5-trimetilbenzen), m-
xilen.

12.Caldurile de hidrogenare ale ciclohexenei st benzenului sunt Lga
respectiv cu 119.74 si 208.50 kJ. Determinati cu ajutorul acestor
date energia de conjugare a benzenului. Care este sensul fizic al
acester valon? .

-

I3.Propuneti metode de obtinere pentru urmitoarele hidrocarburi:
a) ctilbenzen. b) propilbenzen. c) 1zopropilbenzen.

|4 Nitrarca fluoro-. cloro-. bromo- st 1odobenzenului da 12, 30, 38 si
respectiv 41% de izomer orto. Argumentali valoarea acestor randa- £
mente in functic de natura halogenului. | iy
15 Toluenul, etilbenzenul. izopropilbenzenul si tert-butilbenzenul la
nitrare formeaza amestecuri de izomeri orto st para in raport de
1.57: 0.93: 0.48 si respectiv 0.22. Explicati cauza micsorarii canti-
tatin de izomer orto cu trecerea de la toluen spre ter(-butilbenzen.

16.Pe exemplul reactiei etilenei 1 benzenului cu bromul comparati
mecanismul aditiei electrofile la alchene cu cel de substitutie elec~
trofila la arenc. La ce etapa apar deosebirile s1 de ce?

£ .

17 Propuncti 0 metoda de obtinere a 2.5-dicloronitrobenzenului. por-
nind de la benzen.

18 Propunct metode de obtinere a acidului m- si p-clorobenzen-sulfo-
nic din benzen.

19.in ce compusl substituentii  manifesta orientaltc acqrdat?i:
_p_bronwfcnol. p-bromoclorobenzen. o-cresol (o—meulfcnol)‘, Iac:ld
m-nitrobenzensulfonic. o-nitrofenol. p-clorotoluen. m-dinitro-
henzen. m-cresol?

70.La nitrarea clorurit de benzil, clorurii de benziliden si feniﬁltriclomf

) metanului se formeaza m-nitrodenivati cu randamentul 1.3,5: ?t4 S1
respectiv 64%. Prin ce sc explica marirea randamentului m-nitro-
produsului in aceasta serie?

21.La nitrarea o-dimetilaminoacetanilidei cu acid azotic fumjml_s (d-
1.51) la 0°C in anhidrida acetica cu incalzirea ulterioara a_mtroma—
sei timp de o ord la 30°C se obtine 2-acctilamino-4-nitro-N_N-
dimetilanilind cu randamentul 78%. Nitrarca accleiasi substantc in
acid sulfuric concentrat da 2-acetil-amino-5-nitro-N._N-dimetilani-
lina cu randamentul 91%. Explicati cauza unui asemenea mers al
nitrarii.

22 Alchilarca benzenului cu bromura de izobutil dupa Friedel-Crafts
da tert-butilbenzen. Propuneli mecanismul acestei transformari.

23 Care dintre izomerii xilenului se bromureaza mai usor in nucleu?

24.Ce  produsi trisubstituiti  se pot forma la clorurarea:
a) o-cloronitrobenzenului: b) m-dinitrobenzenului.

25 Aranjati in ordinea diminuarii facilitatii de monobromurare in
hucleu urmatorii compusi: a) benzen: b) m-dinitrobenzen:
¢) toluen; d) m-xilen. Scrieti formulele produsilor de reactie.

26.Viteza nitrarii cu acid azotic concentrat scade brusc la adiugarcz_i
sarunlor lui (de exemplu. NaNO3) si creste la addugarea acidului
sulfuric concentrat. Motivati aceasta constatare.

90 &



27 Sinteza a) bromobenzenului: b) p-bromotoluenului: ¢) bromurij g
benzil: d) 2.4.6-tnbromofenolului; ¢) m-bromomtmbenzenulu;
efectucaza in una din urmatoarele conditii: 1) 1309C in prezent
Fe: 2) 1209C la iluminare: 3) 30-40°C in prezenta de Fe: 4) 50]
de brom in apa: 5) brom-dioxan. Indicati conditule de Obtmer&
ficcarui bromoderivat din compusul aromatic respectiy. |

28 Energia de activare a reactiei de sulfonare a: a) benzenului: b)
enului: ¢) clorobenzenului: d) nitrobenzenului; ¢) nitro-toluenulyi
are una din urmatoarele valori: 1) 9.38; 2) 8.9: 3) 7:
4) 6.8: 3) 11.0 kcal/mol. Indicati encrgia de activare a reactiei de
sulfonare in fiecare caz. 1

29.In reactiile de substitutic clectrofila substituentul din nucleu a) etil:
b) amino: ¢) clor: d) triclorometil: e) nitril manifesta una din un ﬁr
toarcle proprietati: 1) efecte -I s1 -M. incetineste considerabil é -
stitutia, orienteaza in pozitia meta; 2) efect +1, grabesgte substltug i
orienteaza in orto si para: 3) efect -1. inhiba substitutia. orienteaza
in pozitia meta: 4) efecte +M > -1, grabeste substitutia. onuntuaﬁ
substituentul in orto si para; 3) efect -l mai mare decat +M. inhiba

substitutia. orienteaza in orto $i para. Indicafi proprictatile fiecar m
orientant. |

30.Hidrocarbura aromatica CgH|( prin ozonoliza da un amestec de
glioxal (OCH-CHO). metilgloxal (CH3-CO-CHO) s diacetil
(CH3-CO-CO-CH3y). Ce structura arc hidrocarbura mitiala?

SINTEZE 1A TEMA "HIDROCARBURI"

|. Probe experimentale la alcani (B-11. 15).

2. 2-Metilhexan si octan (B-11. 18.19).

3. Probe de identificare la alchene, alchine, arene (B-11, 47).

4. Etilena. propena. 2-metilpropena (Gol., 247, 249, 250).

5. Ciclohexena. alilbenzen. 1.5-hexadiena. fenilacetilena (B-11. 50-54):
6. Pentenc. (POH. 721).

7. Nitrobenzen. (Org-s.. 191; Iur.. Ill, 70: Prac.. 176; Gol.. T

ST

Dinitrobenzen. (Org-s.. 193: lur., 1. 75: Prac.. 177. Gol.. 79.).
Ry L

i p-Nltrofanl (Org-s.. 194: Tur. 111 72: A- S 153 Prae, 170,
8 O-

: Hram.. 194 Gol.. 82).

10.Acid picric. (Org-s.. 199: fur.. 111, 78: Gol.. 85).

11.] _Nitronaftalen. (Org-s.. 200; lur.. 1. 71: Hram., 197; Gol.. 81).
12.0- §1 P Nitrotoluen. (POH. 220).

13.p- Nltmﬂcutamhda (Tur.. 111, 74: Prac., 178: Hram.. 199: Gol.. 87).
14 m-Bromonitrobenzen. (lur.. I11, 244: A-S.. 159: Gol.. 116).

15.Acid p—tolut,nsulfomc (Org-s.. 201; Tur.. 1L 138; A-S.. 156
Hram.. 222: Gol.. 103).

16 Acid sulfanilic. (Org-s.. 202: Tur.. 111, 142: Prac.. 180: Hram..
124: Gol.. 104).

|7 Bromobenzen. (Org-s.. 206: lur., 111, 241; Prac., 182 Gol.. 112).

18.p-Bromoanisol. (Org-s.. 208; A-S.. 153).

IQ_p-Bron‘uoacctanilidi (Org-s.. 210: Prac.. 181).

20.2.4.6-Tribromoanilind. (Org-s.. 212: Gol.. 118).

71 Difenilmetan. (Org-s.. 215).

22 Trifenilmetan. (Gol.. 128).

73 Clorotrifenilmetan. (A-S.. 176 Prac.. 183: Gol.. 129).

24 Acetofenona. (Org-s.. 216).

75 Benzofenona. (Org-s.. 218: Gol., 125).

26.p-Acetilanisol. (Org-s.. 220: A-S.. 171; Gol.. 124).

27. Metil-p-tolilcetona. (Gol.. 131).

DERIVATI HALOGENATI. ALCOOLI. FENOLI. ETERI

|. Clasificarea. izomeria. nomenclatura. metodele de obtinere a halo-
genoalcanilor.

B., 195: B-IL., 56: G. §11.1, 11.2, A.1., §17.1-17.4;
N.1..404.421: Neil., 219: Gr-0O., 209.

-23 -
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9.

. Propnetatile chimice ale halogenoalcanilor Esenta reacy

. Derivatit halogenati nesaturati. Clorura de vinil si de alil. Ob

.B., 198: B-11,, 60: Neil., 236.244: Gr-0., 220. , ~_=, _--j'_-;

. Derivapi halogenati aromatici. Metodele de obtinere. Particulariti- - 4

. Clasificarea alcoolilor. izomeria si nomenclatura lor.

‘=
i i"" e

substitutic nucleofila. Mecanismele SN1 si SN2. E\emp]e dg
nucleofili. Nucleofilicitate si bazicitate. Baze st acizi durj $i

B., 199: B-11., 61.65: G. §11.4.A.1., §17.6-17.7.2: N.1_. 4[2¢3,
Neil., 229: Gr-O., 214; Agr., 124: Org-s., 84.

- .' v
'!'Frln [

. Facton ce influenteaza mecanismul reactici de substitutic nu.g

fila (structura substratului. natura grupei deplasabtle
tea reactantului, natura solventului). .'-.*h '

B., 202.204: B-11., 63,64: A.1.,§17.7; Neil., 131. Ay

Stereochimia reactiilor de substitutic nucleofild (racemis .,FE
inversia Walden). P t_ |

B., 199 B-I., 65: A.1., §17.6-17.7; Agr., 135.

. Reactiile secundare ce insotesc substitutia nucleofila. Ellrm

Mecanismele Ej si Ep. Transpozitii. Asemanarea si deosebir
reactitlor de substitutie si eliminare. <5}

|-II

B., 206: B-I1., 68: A.1., §17.6-17.7; Neil., 233: Agr., 131, "

lor. particularitatile proprietatilor chimice. utilizarea. i '

lile proprictatilor chimice. Substitutia nucleofilica aromatmi;
Benzinul

B., 168.172,175,312,317; A.1.,§17.7.3: i
Neil., 236: Gr-0., 221. k

l :
B., 230: G. §12.1. A.1,, §18.1: N.1., 426: Neil., 281: Gr-O., 2231'

Metodele de obtinere a alcoolilor (din alchene, denvati halogen »f < ‘; '

aldehide, cetone). o ';'
B., 231: B-2,83; G. §12.1.3. A.1., §18.3-18.4: £
N.1.426: Neil., 283; Gr-0., 224. A3

.":-
k

B 12

10.Reactia de substitutic a hidrogenului din grupa OH a alcoolilor.
Alcoolatii. Nucleofilicitatea §1 bazicitatea alcoxianionilor.

B.. 237.239: B-291: A.1., §18.6-18.7:
N.1.434: Neil., -287: Gr-0., 228.

11 Substitutia nucleofila a grupei hidroxil din alcooli (interactiunea cu
rhidrohalogenuri. clorura de tionil. halogenuri de fosfor. acizi mine-
rali). Relatii intre viteza de reactie §1 natura alcoolului. Proba lu

Lucas.
B., 239.242: B-11., 93; Neil., 291.
Gr-0., 229: Agr., 138; Org-s., 94.
12 Deshidratarca alcoolilor. Formarea alchenclor g1 eterilor. Mecanis-
mul si conditiile de deshidratare.

B., 239: B-2,97: Neil., 293.

13. Dehidrogenarea si oxidarea alcoolilor (conditii, catalizatori. oxi-
danti).
B., 241: B-2,95.96: A.1.,
Org-s., 11.19.24.

14 Alcoolii polihidroxilici. Metodele de obtinere §1 particulantatile

proprictatilor chimice. Etilenglicolul s1 glicerolul. Obtinerea indus-
triala. prelucrarea. utilizarea. Pinacolil. transpozitia pinacolica.

B., 244-250: G. §12.2. A.1., §18.3.2.18.7: N.1..440:
Neil., 301.304: Gr-0., 233.

|5 Sursele st metodele de obtinere a fenolilor (din rasinele carbunelui
de pamant. acizi arensulfonici. denvatl halogenati. prin metoda
cumenica).

B., 256: B-II., 112: G. §12.3. A.1., §19.1-19.5:
N.1.473: Neil., 308.313; Gr-O., 237.

16. Deosebirea in proprictatile fenolilor §i alcoolilor. Proprietatile acide
ale fenolilor §i dependenta lor de natura substituentilor din nucleu.

B., 259: B-11., 116; N.1,480: Neil., 316: Gr-0., 238.

§18.3.1: Neil., 289: Gr-0., 230:

o



I8. Reactiile de substitutie clectrofila a fenolilor in nucley
nitrarea. sulfonarea, reactiile Colbe si Reymer-Tiemann,), ol

B., 261.262,555.556: B-2,118: A.1., §19.6-19.7; Neil., 318 i'.":

19 Reactiile de condensare a fenolului cu aldehida formica S

20.Etern, metodele de obtinere. proprictatile. utilizarca. N

L)

N

- Hidroliza bromoalcanilor intr-o solutie apoasa de baza alcalina are

. Aranjati in ordinrea cresterii reactivititii in reactiile SN1 clorofe-
nilpropaniu izomeri: |-cloro-3-fenilpropan. 2-cloro-2-fe-nilpropan.

I'7.Reactiile de alchilare si acilare a fenolilor in nucley st 1a grupa hide.

oxil. Transpozitia Fries.

B., 261-263.557; B-IL, 117: A.1., §19.6-19.7:
N.1..474: Neil., 319

Rasini fenolformaldchidice.
B-2,119: A.1,, §19.3.§24: Neil., 320.

B., 269-274: B-I1., 134-140; G. §13. A.1., §20.1-20.2: 5,
N.1.492; Neil., 327: Gr-0., 144 !

EXERCITII 1A TEMA:
"DERIVATI HALOGENATIL ALCOOLI. FENOLL ETERI"

- Scrieli §i numiti substantele izomere cu compozitia C4HgBr _.ﬂuﬁ;_

= s : : . . = e 4 P
catena normala (6 izomeri). Indicali dibromobutanii vicinali S
geminali. Care izomeri manifesta chiralitate? Scrieti formulele Fis-

cher st numiti o pereche de izomeri optici.

cresterni reactivitatii lor in reactiile: a) SN1: b) SN2. Motivati ras-

punsul.

loc cu urmatoarele viteze relative: CH3Br (2140); CoHsBr (17@);
120-C3H7Br (4.7). Care este mecanismul acestei reacti”

Din ce cauza iodura de sec-butil optic activa isi pierde activitatea in
solutia acetonica de iodurd de sodiu?

*

I -cloro-1-fenilpropan.

<6 -

’ =
RELY

N B

(halogeng ;.'.' 3

acet -- il _- &

-

i .“

- Aranjall 1zomerii cu componenta C4HgBr (4 izomen) in ordinea

e -

6. La incalzirca 2—clom-2-lm:tilbutanuIu?. 2-cl0r0-2,4:4—tﬁni'letil-pcn-
tanului si 4-cloro-2.2 4.6 6-pentametilheptanului in apa se for-
meaza alchenele respective cu un randament 34. 65 si 100%. Care
poate fi mecanismul reactiet in baza acestor rezultate”

7 Care halogenoalcani prin dehidrohalogenare formeaza urmatoarele
alchene ca produsi principali sau unici ai reactiel: a) 2-metilpro-
pend: b) I-pentena: ¢) 2-pentena: d) 2-metil-2-butena: ¢) 3-metil-1-
butena?

8. Aranjati in ordinca descresterii capacitatii de hidroliza cu solutie
apoasa de baza alcalina urmatoarele halogenun: a) 1-bromobutan:
b) I-bromo-1-butena: ¢) 4-bromo-I-butena: d) |I-bromo-2-butena-
2. ¢) 3-bromo-1-butena.

9. Care dintre atomn de brom din 1.3-dibromo-1-(4-bromofe-nil)pro-
pan sc¢ va substitur mai usor pnin grupa cian la actiunea cianurii de
sodiu in dioxan?

10.Compusul C4H7Cl decoloreaza apa de brom. se hidrolizeaza usor
cu solutic apoasa de baza alcalina. formand doi compusi izomeri cu
compozitia C4HgO. Daca acestia sunt trecuti printr-un tub incalzit.
cc contine cupru. ei s¢ transformad in aldehida crotonica (CH3-
CH=CH-CH=0) si metil-vinil-cetona (CH3-CO-CH=CHj). Ce
structura are compusul initial? Scrieti ccuatitle reactiilor corespun-
zatoare.

I'T.La dchidrohalogenarca si ozonoliza ulterioara a compusului
CsHyBr se formeaza un amestec de aldehida formica si izobuti-
rica. Determinati structura halogenoalcanului initial.

12 Scricti formulele de structura ale tuturor alcoolilor izomeri cu com-
pozitia C5H 20 (8 izomen). Indicati alcoolii primari. secundari si
tertiari. Numiti acesti alcooli dupa nomenclatura sistematica. Care
dintre ei contine in molecula centru chiralic? Pentru o pereche de
cnantiomeri scricti formulele Fischer si dati denumirea lor.

13 Propuneti metode de obtinere pentru urmitorii alcooli: I-propanol:
2-propanol: 2-metil-2-butanol.

ST



14.13. Scrieti ecuatiile reactiilor de deshidratare intra- si intermele.
culara a alcoolului etilic in prezenta de acid sulfuric. Indicati
ditiile. Numiti produsii de reactie. Examinati mecanismele acestar
transformarn. .

i
e

i '
A
&

|5.Aranjati alcoolii in ordinea diminuani aciditatii pentru urmatoarels

serii: a) |-propanol: 2-propanol: 2-metil-2-propanol; b) etaﬂq];"_' "
lenglicol: c) glicerol. i

AR

16.Explicati cauza urmatoarelor constatari pentru reactiile ROH+F ,
R-X+H7O: a) reactivitatea hidrohalogenurilor scade in sena:
HBr > HCI > HF: b) reactivitatea alcoolilor scade in ordinea:

> terl.-butilic > 1zopropilic > propilic > metilic: ¢) prezenta amgim
lur sulfuric acccelereaza formarca halogenurn de alchil: d) alcoolii

primarn interactioncaza cu HCI doar in prezentd de ZnCly. ":'
17.Se stie. ca alcoolul tert.-butilic printr-o simpla agitare cu acid clor-

hidric concentrat se transforma in clorura respectiva, iar alcoolul
butilic in asemenea conditii nu sufera schimbari. Explicati cauza
comportamentului difent al alcoolilor. |

| 8. Propuneti mecanisme ce explica transformarile:

H,S0,( diluat)

.a) (CHa)z?'CHz-OH
OH

» (CH,),CHCH=

H2504( diluat)

b) (CH3)2C|:-CI:(CH3)2
HO OH

i (CHa)sc'ﬁ'CH:i
o
Care proces se numeste regrupare piacolica?

19.Din ctanol obtineti compusti: a) ctilenglicol: b) etilenclorohidrina
(2-cloroetanol): ¢) etanolamina; d) eterul monoetilic al etilenglico-
lului. Prin ce reactii se deoscbesc e1 unul de altul?

20.Din 1-butanol obtineti: a) 1.2-butandiol; b) 2.3-butandiol; ¢) 1.3~
butandiol: d) 1.2 3-butantriol.

DR

usul A cu compozitia CsH 170 interactioneaza cu CH3MgI,
zl,Cqmp ~nd un gaz stabil fata de solutia apoasa de KMnOy. Prin
LIhmll;mr:.. in prezenta de H7SO4 conc. A se transforma in compusul
anzl 10- care. prin ::):s:idare cu KMnOy in mediul acid, da acetona si
a{‘id acetic. Determinati structura compusulul A.

Compusul A (un mol) cu compozitia CsHgO reactionand cu
'CHﬂMgl climina 2 moli de metan. La hidrogenare el se transforma
in 2{1116til-2-butanol_ Ce structurd are compusul initial?

I~2
o

73 Un mol de substanta cu formula CgH 407 in reacjiie cu sodiu meta-
lic elimina 1 mol de Hp. Prin incalzire in prezenta de 5!20§ ca se
transforma in compusul CgH (), care usor se pollrnenzezaza. Poli-
merul obtinut se transforma prin ozonoliza in 2.5-hexandiona. C:.}rt:
sste structura substantei initiale? Scrieti ecuatiile reactiilor mentio-

nate.

14 Scrieti formulele de structura ale tuturor glicolilor izomeri cu com-
pozi!;a C4H1007. Denumiti izomerii dupa nomenclatura sis'qtema—-
tici. Moleculele cirui glicol contin centru chiralic? Pentru glicolul
cu 2 centre asimetrice scrieti formulele Fischer ale stereoizomerilor
si numiti-i dupa nomenclatura R.S.

25 Scrieti ecuatiile reactiilor etilenglicolului cu urmatorii reactanti:
a) sodiu metalic: b) bromuri de hidrogen: ¢) acid acetic (in prezenta
de acid sulfuric): d) acid azotic: ¢) acid iodhidric.

26.Din oxid de etilend si alti reactanti obtineti substaniele folosite in
industrie ca solventi:

CH3-0-CHy-CHy-0-CH3 (glim):
CHj3-0-CHy-CHy-0-CH-CHy-0-CH3 (diglim):
CH3-CHy-CH,-CH5-0-CHy-CH,-OH (butileelosolv).

27 Compusul C5H{gO aditioncaza apa in prezenta de acid sulfuric. |
formand C5H705. Acesta prin oxidare cu HIO4 da un amestec de
etanal si propanal. Determinati structura compusului inifial.

28 Propuneti conditii optimale de obfinere a butil-metil-eterului prin
reactia Wiliamson.
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29.Din benzen obtun,tl nitrofenolii 1izomeri. Care dintre ei se pot dlgma
cu vapori de apa si de ce? 3

30.Aranjatt urmatorii fenoli in ordineca cresterii aciditatii lor
a) fenol; b) m-clorofenol: ¢) p-nitrofenol; d) m-cresol:
¢) p-metoxifenol; f) 3.4-dimitrofenol.

SINTEZE LA TEMA:
"DERIVATI HALOGENATI, ALCOOLI, FENOLI SI ETERI"

. Trifenilmetanol. (Org-s.. 106: Lab-S., 91).
2. Acid fenoxiacetic. (Org-s.. 106: A-S.. 68: Lab-S.. 96).
3. Etil-propil-cter. (Org-s.. 109; Lab-S.. 92: Tur._ II. 189). ,
4. Bromoetan. (Org-s.. 114. Prac.. 108. Lab-S. 79:; Gol.. 185:
Hram.. 109).
5. 1.2-Dibromo-I1-feniletan. (B-I1. 77).
6. 1-Bromobutan. (Org-s.. 116: Lab-S.. 81: Hram.. 116). 3.
7. 3-Bromociclohexena (B-11. 77).
8. Dibutil-eter. (Org-s. 121: A-S. 65: Lab-S.. 86: Tur., II. 188:

. Hram_. 133).
9. Bromobenzen si iodoform (B-1I1. 80).

10. Etil-2-naftil-cter. (Org-s.. 123: Lab-S.. 88: Tur__I1. 192: Hram.. 138). 1
[1.Anisol. (B-1L, 150, Tar.. II. I187: Hram.. 139). X
12.2-Feniletanol. (B-11. 108). 3

13.Fenetol. (Prac..109: Lab-S.. 94; Gol.,179; Hram_.137). 5
14.Alcool benzilic. (B-11. 106: Tur.. II. 196).

15 Etil-butil-eter. (A-S.. 64: B-11. 149). 6.

16.Clorociclohexan. (A-S.. 84).
17.Diizopentil-eter. (Gol.. 182: Hram . 134).

18.Difenil-eter (B-I1. 151).

o AR

19 Todometan. (Gol., 190).
20.Butil-propil-eter. (Tur.. I1. 190).

13 Probe de identificare a denivatilor halogenati. alcoolilor, fenolilor gi
eterilor. (B-11. 72, 100, 129, 145).

COMPUSH ORGANICI Al AZOTULU!

[zomeria. nomenclatura si metodele de obtinere a nitrocompusilor
alifatici s1 aromatici.

B., 116,174 304; A.2, §23.1; G. §20.1 N.1_, 530:

Neil., 368.378: Org-s., 166,

Proprictatile chimice ale nitrocompusilor alifatici (interactiunea cu
baze alcaline, acid azotos. hidroliza in prezenta de acizi concentrati
s1 diluati).

B., 309; A.2, §23.1.1-23.1.4; G. §20.3, C., 10: Neil., 372.380.
Reducerca nitrocompustlor. Influenta mediului asupra naturin pro-
dusilor formati la reducerea nitrogruper. Produsi mtermedian de
reducere (nitrozocompust. hidroxilamine. azoxi-, azo- si hidrazo-
compust).

B., 306: A.2, §23.1.5: C., 10: Neil., 387.406; Agr., 410. _
Proprictatile produsilor intermediari de reducere a gruper NO»
(nitrozo-, azoxi-, hidrazo-compusilor. hidroxilaminelor).

B., 307-309: A.2, §23.3-23.4: C.. 12
N.1.570: Agr., 414,422,

- Aminele alifatice §1 aromatice, clasificarea, izomeria, nomenclatura.

B., 315; A:1., §22'1:C., 22: N.1.536: Neil., 388.. Gr-0O., 251.

Metodele de obtinere a aminelor alifatice (reactia lui Hofmann,
metoda lui Gabriel, reactia lut Leucart. reducerea amidelor, nitrli-
lor s1 oximelor. regruparile lut Hofmann i Curtzius).

B.,317.480.487.592: A.2, §22.3: C.. 25: G. §21.1.
N.1.536; Neil., 391: Gr-0., 257.
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7. Bazicitatea aminelor. Dependenta bazicitatii aminelor de structura
lor. Influenta grupei NH» din arilamine asupra reactivitatii nucleului.

B., 321; A.2, §22.6: G. §21.3, C.28: N.1., 543;
Neil., 395.409; Gr-O., 257.

8. Alchilarea si acilarea aminelor. Sarurile cuaternare de amoniu. Pro-
tejarea grupei NHo.

B., 323; A.2, §22.6-22.7,§27.5; C., 29; Neil., 413.

9. Alte proprietati ale aminelor (formarea azometinelor, izocianatilor,
1zotiocianatilor, izonitrililor).

B., 379.485,487,495.,505,510 A.2, §22.6.1; C., 32.

Vv 10.Interactiunea aminelor cu acidul azotos (formarea alcoolilor, nitro-

\/'.

zaminelor, diazocompusilor).
8.2525328: A2, 8226 C., 30: N.1.547; Ape, 422

1. Diazocompusii alifatici. Diazometanul si esterul diazoacetic, obti-
nerca. proprietatile. Carbenele.

B., 345-346: A.2,§23.4.23.5: N.1.593.
Neil., 428: Agr., 462,

12.0btinerea diazocompusilor aromatici. Mecanismul reactiei de dia-
cotare a ardaminelor.

B., 333-334: A.2,822.83.2: G. §21.5. Neil., 421: Agr.. 433: Org-s., 22,

13 Structura diazocompusilor. Transformarile acido-bazice si tautome-
rice. Diazotatii sin si anti.

B., 334-337; C., 43; N.1,580; Neil., 422;
Agr., 445; Org-s., 221,

I4.Reactiile diazocompusilor cu eliminare de azot. Scindarea homoli-
tica si heterolitica a sarurilor de diazoniu. Substitutia diazogrupei
prin hidroxil, halogen, grupe cian si nitro. Eliminarea diazogrupei.
Sinteza compusilor metaloorganici.

B., 337-339; A.2, §22.§; C., 47; N.1,584;
Neil., 425; Agr., 452; Org-s., 230.

30

|5.Reducerea diazocompusilor. Hidrazinele aromatice si impor-
tanta lor.
B.. 340; N.1,571; Neil., 418.

16. Azocuplarea ca reactie de substitutie electrofila. Azocompbnentul
si diazocomponentul. Conditiile de cuplare cu aminele si fenolii.

B., 341-343; A.2, §22.8; C., 54; N.1,590;
Neil., 424; Agr., 437; Org-s., 233.

| 7.Colorantii azoici. Teoria coloratiei. Cromofori si auxocromi.
B., 342-343; N.1L, 432-444; Neil., 434.

EXERCITII LA TEMA:
"COMPUSII ORGANICI Al AZOTULUI"

|. Scrieti st numiti izomerii nitrocompusilor cu componenta
CgHpNO> (8 1zomeri). Mentionati nitrocompusii primari. secun-
dari si tertiari.

2. Ldectuat wansformarile: a) L-nitropropan -> propanal: b) 3-nitro-
pentan == 3-pentanona: ¢) |-nitrobutan -> acid butanoic. Care din-
tre reactitle mentionate se utilizeaza in industrie la sinteza hidrosi-
lamiiner?

|

- Catiizomeri are dinitrofenolul? Care dintre acestia manifesta acidi-
tate mat alta?

4. Scrieti formula de structura a compusului C4HgNO», care nu inter-

actioneaza cu acidul azotos, nu se dizolva in alcalii, iar la reducere
da produsul C4Hy|N.

0. Scrieti formulele de structurd posibile pentru aminele cu compozi-

tia C4H N (8 izomeri). Denumiti-le. Indicati aminele primare.
secundare si tertiare.

6. Scrieti formulele de structura ale urmatoarelor substante: a) p-

toh.tidiné: b) N.N-dimetilanilind; c) benzilamina; d) m-fenilendi-
amina; e) p-nitrozo-N,N-dimetilanilina.
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7. Clorura de metilamoniu tehnica cu masa 0.3765 g a fost tratata cy
exces de baza alcalina. Gazul format a fost trecut prin 20 ml soly-
tic de acid clorhidric 0.5 N. La titrarea excesului de HCI s-au con-
sumat 10.3 ml 0.5N solutic de KOH. Determinati partea de masa a
clorurii de metilamoniu pure i produsul tehnic.

8. Din ctilena obtineti: a) etilamina (fara impuntati de amina secun-
dara si tertiard). b) proptlamina: ¢) dietilamina (fara impuritati de
amina primara §1 terfiara).

9. Scrieti ecuatiile de interactiune a acidului azotos cu urmatoarele
amine: a) p-nitroanilind: b) N-metilanilina: ¢) N.N-dimetilanilina:
d) benzilamina.

10.D1in benzen obtinett benzidina. Unde se utilizeaza ca?

|1.Din benzen gi reactanti anorganict obtineti toti aminofenolii 1zo-
meri. In care izomer se manifesta orientarea acordata in reactiile de
substitutie clectrofila?

12.In ulttmul timp se aplica pe larg reducerea nitrocompusilor aroma-
tici cu hidratul de hidrazina in prezenta catalizatorulur de nichel

Raney. Care sunt avantajele acestul procedeu comparativ cu cele
traditionalc”

13.Din benzen si reactanti anorganici obtinet toate nitroanilinele 1zo-
mere. Care 1zomer manifesta proprietati bazice mai pronuntate?

14.Din tolucn si reactanti anorganici obtineti urmatoarele amine: a) p-
toluidina: b) benzilamina; ¢) 2-feniletilamina, d) 3-bromo-4-metila-
nilina: ¢) 2.6-dibromo-4-metilanilina.

15.Descrieti procesul de separare cantitativd a unui amestec de trei
substante insolubile in apa: anilina (p.f. 184°C). butil-benzen (p.f
183°0). acid valeric (p.f. 187°C). Descrieti procedeul de separare
a trel substante solide insolubile in apa: p-toluidina. acid o-brom-
benzoic. m-nitroanisol.

16.La interactiunea butilaminei cu nitrit de sodiu si acid clorhidric se
formeaza un amestec de substante cu partile de masa: |-butanol
(25%). 2-butanol (13%). 1-butena si 2-butena (37%). 1-clorobutan
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(5%) §i 7-clorobutan (3%). Ce par.tiqulfi in?pmwdia@ se fnnncquj
in cadrul acestor transfom‘iflri'.f Scrieti ecuatiile reactiilor ce explica
formarca produgilor enumerati.

| 7. Aranjali urmitoarele amine in ordinea crc:s.tu.'rii ba;icitﬁtii‘ilor (ﬁra
a consulta indrumarul): a) amoniac. anilina. mc!thxul—ammg-
dimetilamina: b) anilina. difenilamina. NfN—dietil—m'n_lmﬁ: c) benzi-
lamina. p-cloroanilina. p-nitroanilina. 2.4-dinitroanilna.

|8 Carc dintre aminele propuse pot forma. saruri dp diﬂZOl"lil,l:
a) p-toluidina: b) N-etilanilina: ¢) proptlamina: d)' acuj sulfanilic:
¢) ciclohexilamina: f) N N-dimetilanilind; g) benzilamina; h) 2.4-
dimetilanilina?

19 Scrieti formulele de structurda ale urmatoarelor substantc:
a) clorurd de 4-nitrobenzendiazoniu: b) clorura de 4-toluen-diazo-
niu: ¢) clorura de 7 4-dinitrobenzendiazoniu: d) 4-toluen-diazoat de

sodiu: ¢) diazoaminobenzen;, f) p-aminoazobenzen.
_sodiy; &) e G M, Tl ()

70 La diazotarea anilinei. din cauza insuficienter de actd mineral. s-a
format un sediment galben. Scrieti ecuatiile reactilor g1 numiti pro-
dusul galben format.

21.Din benzen obtineti 1.3.5-tribromobenzen.

72 Din nitrobenzen obtineti: a) acid benzoic: b) acid p-nitro-benzoic:
¢) acid p-bromobenzoic.

23 Din benzen obtineti 2.4-dinitrofenilhidrazina. Unde este ca folo-
sita’

24 Din toluen obtineti 3.5-dibromotoluen (prin intermediul diazocom-
pusilor).

25.Din benzen obtineti heliantind (metiloranj). Pe cc se bazecaza utih-
zareca ¢i ca indicator acido-bazic.

26.Scrieti formulele de structura ale colorantilor azoici respectivi, daca
la reducere s¢ formeazd: a) p-aminofenol si p-toluidina: b) p-tolui-
dind si p-(N.N-dimetilamino)anilina: c) p-fenilendiamina st |-
amino-2-naftol: d) acid sulfanilic i acid 5-amino-2-hidmxibcn—'
zoic: ¢) acid antranilic (o-aminobenzoic) §1 p-aminofenol. Indicats

\
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azocomponentele 1 diazocomponentele folosite

la sinteza coloran.
tilor azoici corespunziton.

27 .Din nitrobenzen s1 acid naftoic obtineti rosu de Congo (coloranty]

28 Determinati - structura substantei incolore cu

e

£ W

h

6.
7,
8.

Y

contine doud grupe azoice).

componenta
C12H19N». care: a) nu formeazi dtazocompusi: b) Usor se oxj-

deaza. transformandu-se intr-un produs galben CI2HI(JN21 ¢) la
actiunea acizilor mincrali se transforma Intr-un compus cuy aceeasi
componenta ca $1 cel mitial, dar care formeaza bis-diazucompu$i_

_ SINTEZE LA TEMA
"COMPUST ORGANICI AT AZOTULUI"

- Azoxibenzen. (C., 42: ()rg-s_., 335. A-S.. 188: lur.. I1. 169).

Anilina. (C., 39: Org-s.. 336: Hram.. 207 Prac., 214).
m-Nitroanilina. (C., 40: Org-s.. 338: lur_ II. 168).
Fenol. (C., 57: Org-s.. 239: Hram . 232: Prac_. 193).

lodobenzen. (C., 58 Org-s.. 242: Hram . 235: A-S., 200: I-";rac.,
194).

I.3.5-Tribromobenzen (Org-s.. 243: Prac.. 196).
m=-Nitrofenol. (Org-s . 244: A-S.. 202).
m-Clomitrobenzen. (Org-s., 244).

Clorobenzen. (Org-s.. 246).

10 Hehantina. (C.,59: Org-s.. 248 Hram.. 237 Gol., 145; Tur.. IL

L1.7-Naftoloranj. (C.,59: Org-s.. 249- Hram _ 240: Gol.. 147 lur.. 1l

174: Prac., 197).

173).

I2.Rosu de p-nitroanilina. (Org-s.. 250: Hram.. 241: Gol.. 145: lui‘.,

[1. 175: Prac.. 198).

I3.Rosu de Congo. (Org-s.. 251 Gol , 146 lur. 11, 176).

7

14 Diazoaminobenzen. (Gol.. 143).

16 Fenilhidroxilamind. (C., 41).

—

I~

Ll

|J*

6.

COMPUSI CARBONILICI (ALDEHIDE SI CETONE)
(Clasificarea. 1zomeria §1 nomenclatura compusilor carbonilici.
B., 365: A.2, §24.1: G. §14.1. N.1.643: Neil., 436: Gr-0O., 264

Metodele de obtinere a aldehidelor si cetonelor: prin oxidarea alco-
olilor. din compusi nesaturati (hidratarea alchinelor. oxidarea alche-
nclor in prezenta de PdCly. oxosinteza). hidroliza derivatilor diha-
logenati. decarboxilarea acizilor si sarurilor lor. cu ajutorul compu-
silor organici de magneziu.

B., 155.130.131,369.371,.368.369; A.2, §24.3-245: G. §14 2,
N.1.644-653: Neil., 439.464: Gr-0., 266:

lur, [V.201.209: Org-s., 300.

Proprictatile fizice ale aldehidelor §i cetonelor (polaritatea grupei
C=0. punctul de fierbere).

B.,371: A.2, §24.2-24 5: G. §14 4. Neil., 440: Gr-0., 266: Agr.,
183,

Structura grupei carbonil. Reactii de aditic la grupa carbonil (inter-
actiunca cu HCN, NaHSO3. RMgX. ROH). Mecanismul aditie
nuclcofilc.

B., 373: A.2, §24.6; N.1,644: Neil., 445: Gr-0., 268.

Reactiile aldehidelor si cetonelor cu reactivul Grignard. Sinteza
alcoolilor primari. secundari si tertiari.

B., 233: lur., I1,246.

Reactii de substitutie a oxigenului carbonilic (interactiunea cu hidr-
oxtlamina. hidrazina, fenilhidrazina. amoniacul. aminele. pentaclo-
rura de fosfor). Proprietatile produsilor acestor reactii si aplicarea
lor la identificarea si analiza aldehidelor si cetonelor

B., 379-383: A.2, §24.6; Neil., 448.470: Gr-0., 271.
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7 Oxidarea aldehidelor si cetonelor. Deosebirea in caracterul lor de
oxidare. Agenti de oxidare. Regula lui Popov.
B.. 387: G. §14.4.3. Neil., 454: A.2, §24.6 2.
lur., IV.213.218:; Org-s., 303.

8. Reducerea aldehidelor st cetonelor. Reducerea pana la alcooli (cu
H». hidruri de metale, izopropilat de aluminiu). Reducerea pana la
hidrocarburi (reactiile Clemmensen si Kijner-Wolft).

B., 106.178.241.386,389.106.178: B., I1.8: A.2, §24: Neil., 454:
lur.,, IV.118: Org-s., 312.

9. Reaclii de autooxidare si autoreducere a aldchidelor
(reactii Cannizzaro §i Tigcenco).

B., 388.389: G. §14.4.4, A2, §24.6.2: N.1.681:
Neil., 466: Org-s., 313.

10.Reactii cu participarea atomului a de hidrogen (enolizarea, haloge-
narea. reactia haloforma. nitrozarea).

B., 372.390.393: G. §14.42.A.2, §24.6 4. Neil,, 445: Gr-0., 273.

11 Condensarca aldolica si crotonica a aldehidelor si cetonelor. Acidi-
tatea C-H. Componentele carbonilica si metilenica. Mecanismul de
condensare catalizata de baze §i acizi.

B., 383: A.2, §24.23.1.2;: N.1.660-672.
Agr., 188.198: Org-s., 253

12.Alte reactii de condensare a compusilor carbonilict (reactile
Perkin. Knoevenagel, Mannich, Wittig). Condensarea benzoinica.

B., 352.385.386.390.463 445.631: A.2, §24: Neil., 466:
Org-s., 259.265: Agr., 203.211,217.224.

13 Polimerizarca aldehidelor. Paraldehida. Paraformul.
B.,376:G. §144.5. A.2,§24.6 3.

14.Compusi carbonilici nesaturati. Obtinerea. Proprietatile specifice ale
aldehidelor si cetonelor a,B-nesaturate. Cetene. Obtinere, proprietati.

B., 405-412; A.2, §25.1-25.3: N.1,.702: Neil., 433.

288

|5 Compus! | 2-dicarbonilici. Obtinere. proprietati.
B.. 392: A.2, §24.7.24.6.4. N.1,694. Neil., 476

16 Compusii | 3-dicarbonilici. Obtinere. Tautomeric. Formare de
complecst.
B.. 396-403: A.2, §24.7.2: N.1,699. Neil., 471.

17 Chinone. Metode de obtinere. Proprictatile chimice (reactil de adi-
tic. oxido-reducere). Semichinone.

B., 414-421: A.2, §25.3.2-25.3.5: Neil., 526.

L 1

|8 Reprezentantii mai importanti ai aldehidelor si cetonelor. Mctodele
specifice de obtinere. Utilizarea.

B., 366-368.370.377.395,401 403.408.412.419:
Neil., 455.468.

EXERCITII LA TEMA "COMPUSI CARBONILICI"

| Scricti formulele de structura ale aldehidelor s1 cetonelor 1zomere
cu formula moleculara CsHO (7 izomeri) si denumiti-le. Care
dintre ele are temperatura minima de fierbere?

2 Scrieti formulele de structura ale aldehidelor 1zomere cu formula
molccularda CgH 70 (8 izomeri). Denumiti-le dupa nomenclatura
sistematica. Care dintre ele participa la condensari crotonice in cali-
tatc de componente metilenice?

3. Scrieti formulele de structura ale cetonelor izomere cu formula
moleculard CgHy70 (6 izomeri). Denumiti-le dupa nomenclatura
radico-functionala i sistematica. Care dintre ele dau reactia halo-
forma?

4. Scrieti formulele de structurd ale substantelor carbonilice aromatice
cu compozitia CgHgO (5 izomeri). Denumiti-le. Care dintre cle
participa la condensari aldolice $1 crotonice ca componente metile-
nice”’

5. Propuneti metode de sinteza pentru urmatoril compusi carboni-
lici:a) acetofenona. b) 2-butanond. ¢) 2-pentanona.
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