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Reactivitatea grupelor functionale heteroatomice in compusii organici. Introducere
Probleme pentru rezolvare independenta

1. REACTIVITATEA GRUPELE FUNCTIONALE HETEROATOMICE iN COMPUSII
ORGANICI. INTRODUCERE

Compusii organici reprezinta o diversitate imensa, practic infinitad de structuri chimice care este cauzata
de lungimea catenelor ce formeaza scheletul carbonic, tipul heteroatomilor prezenti in molecule,
precum si numeroasele oportunitati de izomerie, constitutionala si spatiala (stereoizomerie). In virtutea
acestei diversitati, compusii organici din organismele vii indeplinesc o multitudine de functii bazate pe
o reactivitate specifica a fiecaruia. Aceastd reactivitate se manifestd in compusii organici in cel mai
evident mod de catre fragmentele moleculelor care contin atomi sau grupe de atomi numite si grupe
functionale.

Cum sunt definite grupele functionale si cum se explicd reactivitatea lor?

In mod similar cu compusii anorganici, o transformare chimica a unui compus organic include ruperea
unor legaturi chimice si formarea altor legituri chimice noi. In mod general, decurgerea unei
transformari chimice a unui compus organic trebuie sa fie permisa termodinamic, conditie care se
satisface prin scaderea energiei libere Gibbs a produsilor de reactie fatd de energia libera a substantelor
reactante:

AG=AH-TAS<0

unde AG este variatia energiei libere Gibbs, AH — variatia entalpiei, T — valoarea temperaturii si AS —
variatia entropiei libere a sistemului reactional.

Cu aplicatie la compusii organici, pentru a avea o reactivitate specificad un compus trebuie sa contina
legéturi chimice care pot fi usor rupte pentru a asigura decurgerea reactiei chimice prin formarea unor
legaturi mai puternice cu o scadere totald a energiei libere. O grupd functionald include in mod
obligatoriu astfel de legaturi, care pot fi usor rupte pentru a manifesta o reactivitate specifica.

Care legaturi chimice pot fi usor rupte?

Este logic ca pot fi usor rupte legaturile chimice slabe. Pentru compusii organici au fost determinate
experimental valorile Energiilor de Disociere a Legaturilor (EDL) si aceste valori faciliteaza
interpretarea reactivitatii. Cu cat valoarea tabelara a EDL este mai joasd, cu atat legatura chimica poate
fi mai usor rupta. Acest lucru este evidentiat in Tabelul 1, In care sunt incluse valorile EDL pentru unele
tipuri de atomi ce intrd in componenta compusilor organici.

Tabelul 1. Energia de disociere a legiturilor (EDL, kcal mol!) pentru legiturile A-B

A+\B+ H F cl Br i OH NH, Me Et Pr ‘Bu Ph CN
(AH®) (52.1)\ (19.0) | (29.0) (26.7) (25.5) (8.9) (44.5) (35.1) (29.0) (21.5) (12.3) (80.5) | (105.0)
Me (35.1) 1049 | 115 | 837 | 72.1 576 | 921 85.2 90.1 | 89.0 | 886 | 875 | 1035 | 1224
Et (29.0) o1 [| 111 [ 848 | 724 || 569 [ 940 84.8 89.0 | 879 | 871 85.6 | 1022 | 1216
Pr (21.5) 98.6 [|1106 | 852 | 739 57 95.5 86.0 88.6 || 87.1 | 856 | 827 | 101.0 [ 1209
Bu (12.3) 96.5 || 113 | 849 | 726 || 556 || 958 85.7 875 |[ 856 | 827 786 | 983 | 1178
Ph (80.5) 1129 [[1272 [ 971 84 67 1124 | 1042 |[ 1035 [[102.2 | 101.0 [ 983 118 134
PhCH, (49.7) || 89.7 || 98.7 74 63 51 82.6 714 776 | 767 | 764 72.3 97 107.4
Allyl (41.4) | 888 - 71 59 ) 456 | 80.1 - 765 )| 754 | 752 73.2 87.6 | 108.7
Vinyl (71.1) N110.7/[ 1233 [ 912 | 808 [\ - /[ - - \101.4/] 100.0 [ 99.2 97.8 116 133
N N
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Valorile EDL incluse in tabelul 1 sunt calculate in baza modului homolitic de scindare a legaturii
respective. In acest caz, fiecare electron care formeazi legitura este pastrat de atomii respectivi, in urma
scindarii rezultand doi radicali liberi:

A-B —- A" + B

Astfel, scindarea homolitica este cu atat mai probabila, cu cat valorile EDL a legaturii sunt mai mici.
Din datele din tabel putem vedea ca legaturile C-C si C-H au valori ale EDL cu mult mai mari (104.9
keal mol™ si 90.1 kcal mol™! pentru legiturile CH3-H si CH3-CHs3) decat valorile respective pentru
legiturile dintre grupele alchil si halogeni, cum este iodul (57.6 kcal mol™! pentru legitura CHs-I). Astfel
o scindare eficientd homolitica e cu mult mai probabila sub influenta factorilor fizici ca incélzirea sau
iluminarea pentru o legatura C-I, decat pentru o legatura C-C sau C-H.

Din datele tabelei 1 mai vedem si valorile EDL pentru legaturile carbonului cu alti heteroatomi intalniti
pe larg in compusii organici, ca oxigenul si azotul, sunt destul de mari (92.1 kcal mol™! si 85.2 kcal mol’
! pentru legiturile CH3-OH si CH3-NHz), comparabile cu valorile EDL pentru legiturile C-C si C-H.
Apare Intrebarea cum are loc scindarea in conditiile de reactie a acestor legaturi, odaté ce scindarea lor
homolitica solicitd un efort energetic major? Realitatea este ca in majoritatea transformarilor compusilor
organici domind o altd cale de scindare a legaturilor chimice — scindarea heterolitica. Scindarea
heterolitica a unei legaturi chimice A - B in procesul reactiei rezulta in retinerea perechii de electroni
de catre atomul mai electronegativ si formarea unui orbital liber la al doilea atom al legaturii scindate.
Astfel, atomul A care pastreaza perechea de electroni in urma scindarii heterolitice se transforma in
anion, iar atomul B care raméane cu orbitalul liber devine cation:

A-B —- A~ + B*

Pentru o scindare heterolitica facila sunt necesare legaturi polarizate, formate intre atomi ce difera
esential prin electronegativitate. Din acesta perspectiva, hidrocarburele saturate cu greu pot demonstra
grupe functionale reactive. Electronegativitatile carbonului si hidrogenului se deosebesc foarte putin
(C-2.5, H-2.1) si polaritatea legaturilor C-H nu este suficientd pentru o scindare heterolitica. Pe de alta
parte, heteroatomii legati de atomii de carbon in compusii organici, formand legaturi mai polare, pot fi
mai usor scindate heterolitic manifestandu-si reactivitatea intr-un mod care mimeaza transformarile
ionice a compusilor anorganici.

Aici e cazul sa mentiondm, cd formarea speciilor organice cationice si anionice la fel este energetic
deficitara si atomii care sunt polarizati pozitiv sau negativ au o repartizare partiala (6+/ 8- ) si nu unitara
(+1 / -1) a sarcinii. Speciile ionice sunt mai rar intalnite in transformarile organice. Cu toate acestea,
prezenta unei sarcini, chiar si partiale, In compusii organici conduce la aparitia unei reactivitati
suficiente a atomilor care poartd aceasta sarcind. Atomii care poartd sarcina partial pozitiva (6+) au
afinitate fatd de electroni si se numesc electrofili, iar atomii care poartd sarcind partial negativa
(0-) au afinitate fata de speciile cu sarcind pozitiva (generic- nuclee atomice) si se numesc nucleofili.
Procesul de transformare chimica care conduce la scindarea heterolitica a legaturilor chimice are loc
intre un partener (substrat sau reagent) electrofil si unul nucleofil intr-o succesiune de etape descrise de
mecanismele specifice de reactii.
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Ce este un mecanism de reactie?

Mecanismul unei reactii chimice este o reprezentare descriptivd a modului de transfer a electronilor care
formeaza legaturile chimice in procesul de rupere a legaturilor in moleculele initiale si formarea
legaturilor in produsii de reactie. Altfel fiind spus, o reactie chimica este definita de un flux de electroni
de la 0 molecula la alta, de la atomii nucleofilii 1a atomii electrofilii. Acest model vine de la idea atractiei
intre sarcini opuse ca fiind forta dominanta in reactiile chimice. Speciile electrofile purtand sarcina
pozitiva au afinitate fatd de speciile nucleofile incarcate cu sarcind negativa. Cu toate ca interactiunea
electrostaticd demult nu este privitd ca unica fortd motrice a transformarilor chimice, descrierea
mecanismelor de reactie pe calea interactiunii electrofil — nucleofil se pastreaza si permite de a explica
decurgerea transformarilor chimice a compusilor organici.

Pentru a Intelege descrierea mecanismelor de reactii in chimia organica este necesar sd tinem cont de
unele conventii referitor la reprezentarea grafica a polarizarii legaturilor si a deplasarilor de electroni.
Astfel, polarizarea legaturilor sigma ¢ este reprezentata prin o sdgeata dreapta cu varful la atomul spre
care este polarizatd legdtura si poartd sarcind partial negativd (0-). Polarizarea unei legaturi m sau
deplasarea unei perechi neparticipante de electroni este reprezentatd prin o sdgeatd curbata, la fel cu
varful spre directia deplasarii densitatii electronice. Transferul unei perechi de electroni de la nucleofil
catre electrofil este reprezentat prin o sageata curbata cu varful spre atomul electrofil. Transferul unui
singur electron de la radicalii liberi, legaturi sau atomi este reprezentat prin o sageata curbata cu varf
de harpon.

Varianta extrema a interactiunii electrofil — nucleofil este interactiunea intre un anion si un cation,
analog transformarilor compusilor anorganici:
E+ Nu.

. cl
Y Y cl. Cl |5+
cl 5
\P/ FoHo —= N c1/ﬁ\c1
2

P HCI
PN -
OH &

Dupa cum am mentionat mai sus, in majoritatea compusilor organici speciile electrofile si nucleofile nu
poartd sarcini unitare (-1 /+1), dar partiale (8+/ d-), ceea ce este suficient pentru decurgerea unei reactii
in cadrul careia nucleofilul transfera sarcina electrofilului:

Cl

E* Nu
i v p
H + ) - H
R — + Cl
>C8—> a *© HO Sc—on
HsC H,C

In concluzie, particularitatile de structuri ale unei grupe functionale care asigura reactivitatea specifica
a compusilor organici sunt determinate in primul rand de prezenta legaturilor chimice polarizate R-X
(X = nemetal # H), R-M (M = metal) cu centre electrofile si nucleofile sau a legéturilor chimice cu o
energie de disociere a legaturilor (EDL) joasd, cum ar fi halogenurile R-Hal sau peroxo-derivatii R-O-
O-R" (R = alchil sau acil) care pot usor scinda homolitic. Polarizarea legéturilor multiple (C=C, C=C)
este de asemenea cauza reactivitatii compusilor organici nesaturati si aromatici, in procesul reactiilor
de aditie sau substitutie ce conduc la compusi functionalizati cu heteroatomi.
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Totalitatea grupelor functionale in compusii organici determind reactivitatea lor specifica si
proprietatile functionale dorite din punct de vedere practic.

Problemele propuse pentru rezolvare independentd in fiecare capitol sunt precedate de o scurtd
introducere teoretica asupra nomenclaturii si structurii grupelor functionale discutate. Sarcinile propuse
reprezintd un grad de dificultate mediu spre avansat si realizarea lor cu succes solicitd consultarea atenta
a suportului de curs, precum si a altor surse suplimentare, dupa cum sunt recomandate in descrierea
curriculumului disciplinar.

Scopul cursului de baza Chimie Organica II este studiul reactivititii compusilor organici manifestate
prin grupele functionale aferente si in acest context problemele expuse abordeazd, de regula,
transformari de o singura sau doua etape.

Pentru a facilita identificarea solutiilor, in debutul rezolvarii se recomanda identificarea grupelor
functionale in compusii prezentati si evaluarea transformaérilor care pot avea loc in conditiile descrise.
Majoritatea transformarilor compusilor organici includ interactiuni de tip electrofil-nucleofil sau acid-
baza. Pentru a estima n mod rational reactivitatea manifestata in fiecare caz concret, grupa functionala
abordatd urmeaza a fi analizatd din punct de vedere al polarizarii legaturilor chimice si identificarea
centrelor electrofile sau nucleofile, acide sau bazice, mai ales a celor centrate pe atomii de carbon. in
interpretarea acidittii-bazicitatii compusilor organici servesc definitiile acestora date de Bronsted si
Lewis. Conceptul acid-bazd formulat de Arrhenius este mai putin aplicabil in chimia organica:
transformarile compusilor organici au loc preponderent in medii nepolare, fard o disociere totald a
speciilor reactionale care se observa in transformarea compusilor anorganici.

O mare parte din transformarile grupelor functionale in compusii organici includ reactii de oxido-
reducere. In evaluarea acestora ne ajuti calculul numérului formal de oxidare la atomii grupelor
functionale abordate si estimarea in baza valorilor calculate a capacitatii de reducétor sau oxidant.
Pentru realizarea reactiilor de oxidare si reducere exista un set de reactivi (Hz, LiAlH4, NaBHa4, Oz, Os,
Cly, Bra, KMnOs, K2Cr207) care urmeaza a fi selectati cu atentie, In baza suportului teoretic al cursului.

Odata cu aceasta, identificarea mersului unei reactii si stabilirea structurii compusilor rezultanti trebuie
sd fie In deplind concordantd cu un mecanism argumentat al transformarii realizate. Cunoasterea
mecanismului unei transformari in chimia organica reprezinta un ajutor robust in asimilarea materialului
teoretic al cursului si este incurajata cu fermitate.

Cerinta minima pentru validarea lucrului independent realizat de fiecare student reprezinta 10
probleme rezolvate la fiecare tema prezentata in culegere, dintre care cel putin trei probleme de
nivel avansat (marcate cu !!!). Evaluarea lucrului independent va fi realizatd in cadrul consultatiilor
planificate conform planului didactic. Este incurajata prezentarea lucrului individual in decurs de 10
zile dupa discutia temei la orele de prelegere. Neprezentarea lucrului individual in volumul minim
solicitat echivaleaza cu neadmiterea la examanul final.
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In final, va aducem cateva idei utile culese din spatiul virtual, care sperdm sa va ajute la asimilarea mai
usoara a acestui obiect fundamental - Chimia Organica.

Nu ignorati elementele de baza: Hibridizarea, rezonanta §i aciditatea-bazicitatea sunt
fundamentul.

Identificati grupele functionale: Ele sunt ,, personajele” fiecarei reactii.

Reprezentati polarizarea legiturilor (deplasarea electronilor): Este limbajul chimiei
organice.

Intelegeti, nu tociti: Concentrati-va pe mecanisme, nu doar pe ecuatii.
Exersati cu probleme: Cu cdt rezolvati mai mult, cu atat devine mai clar.

Desenati cat mai des structuri: Vizualizarea moleculelor va ajutda sa memorizati mai bine.

YWY B B

Exersati in mod regulat: Practica cu masurd, dar consecventa este mai buna decat invatatul
intensiv pe ultima sutd de metri.

Chimia Organicd nu este grea, este doar un puzzle. Odata ce vedeti imaginea in ansamblu, totul se
leaga!
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2. COMPUSI ORGANICI CU GRUPE FUNCTIONALE HETEROATOMICE. DERIVATI
HALOGENATI, ALCOOLI, FENOLI SI ETERI

Derivatii halogenati simpli. Structura si nomenclatura

Reprezintd o clasd de compusi organici caracterizati prin o structurd de hidrocarbura cu atomi de
halogen in calitate de grupe functionald heteroatomice. Ei rezultd in urma substitutiei unui sau a mai
multor atomi de hidrogen in hidrocarburi cu atomi de halogen.

T I|3r CH,CH,CH, CH3;CHCH;3
H,
CH C_H_CH I Br
e . HZC/ \THZ Hzc/ \T/ \?HZ HC \C/
o— | | [ —
H,C=CHCH
HZC\C _CH, HZC\C /CH\C _CH, HC\C _CH 2 | 2
H, H, H H Br

Conform regulilor /[UPAC, derivatii halogenati sunt numiti in felul urmator:
— Ca baza in nomenclatura derivatilor halogenati serveste numele alcanului cu catena cea mai
lungs;
— Halogenul este privit ca un substituent in catena;
— Numerotarea catenei asigura numarul minim la atomul de carbon legat cu halogenul;

CH;CH,CH,F (CH3);CCH,Cl1 H,C=CHF BrCH,CH=CHCH,Br Q?HCH3 CH3CHCH2CH2CH3
|

1-Fluoropropan  |-Cloro-2,2-dimetilpropan  Fluoretend 1,4-Dibromobut-2-end

Cl Br

1-Cloro-1-feniletan 2-Bromopentan

— Dacd 1n catena este un substituient halogen si alchil, ambii sunt considerati cu prioritate egala, iar
numerotarea catenei este atribuitd astfel, ca substituientul mai aproape de capatul catenei sa aiba
un numar mai mic, substituientii sunt enumerati in ordine alfabetica.

CH;CHCH,CH,CHCH,CHj5 CH;CHCH,CH,CHCH,CHj5
l
CH; Cl Cl CH;
5-Cloro-2-metilheptan 2-Cloro-5-metilheptan

Derivatii halogenati sunt clasificati ca primari, secundari sau tertiari, in dependentd de gradul de
substitutie cu radicali alchil (R) a atomului de carbon la care este legat atomul de halogen (X).

R—C|2—X R—$—X R—?—X
R
Halogenura primara Halogenura secundara Halogenura tertiard

Proprietdtile fizice si reactivitatea derivatilor halogenati

Polarizarea legaturilor C-X in halogenoderivati determind proprietatile fizice si reactivitatea lor in
reactiile cu mecanism heterolitic. Astfel, in halogenurile de alchil (cloroetan) legaturile carbon-halogen
sunt polarizate spre halogenul mai electronegativ, la care in rezultat apare un exces de sarcind negativa
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(0-). Respectiv la atomul de carbon se formeaza un exces de sarcind pozitiva (8+) si acesta devine un
centru reactional electrofil (care manifesta reactivitate fata de nucleofili - speciile cu un exces de sarcina
negativa). Momentul dipol p al moleculei are valoarea de 2.0 D si este orientat spre atomul de halogen.

Cloroetan (clorurd de etil) Cloroetena (clorurd de vinil) Clor(;bwenzen
S5—
5+ O Sy F )Mo+ 5 Y5+
H;C—CHy>(l: H,C=CH—>Cl: % Cl:
)
n(D): 2.0+—> 1.44 <=—— 1.58 €«———

La cloroetena si clorobenzen situatia este inversa. Cu toate cé legaturile 6 C-Cl sunt polarizate a fel spre
halogen, prezenta legaturii duble sau sistemului aromatic face ca electronii neparticipanti ai atomului
de halogen sa intre In conjugare cu electronii 7 respectivi, ceea ce conduce la o deplasare a sarcinii de
la halogen catre legatura dubla sau in nucleul aromatic. Atomul de halogen devine astfel partial pozitiv,
iar excesul de sarcind negativa este deplasat la atomul distant al legéaturii duble sau in nucleul aromatic.
Momentul dipol p al moleculelor respective are aproximativ aceleasi valori ca si la halogenurile de
alchil, numai ci orientarea acestuia este inversa. In consecinti, atomii de carbon legati de halogen nu
mai au caracter electrofil si nu manifesta reactivitate relevanta fata de agentii nucleofili.

Deoarece halogenoderivatii posedd un moment dipol din cauza legéturilor polare C-X, acestea au puncte
de fierbere mai inalte decét alcanii corespunzatori. Densitatea lor este mai mare decét la alcani si apa.
Halogenoderivatii sunt insolubili in apa. Au gust dulceag, proprietiti narcotice (cloroform),
lacrimogene (bromura de benzil), cancerigene (CCly, clorura de benzil).

Alcoolii. Structura si nomenclatura

Reprezintd o clasa de compusi organici derivati ai hidrocarburilor in care atomii de hidrogen sunt
substituiti cu grupe functionale hidroxil —OH. In dependenti de tipul atomilor de carbon la care sunt
legate grupele hidroxil (atomi de carbon primari, secundari sau tertiari), alcoolii sunt clasificati in
alcooli primari, secundari si tertiari. In alcooli atomul de carbon care poarti grupa hidroxil nu au alte
grupe functionale heteroatomice (-O, -N, -Hal, etc.).

OH
o &, &
~ H
Ha H,C” “CH, H,C” €7 CH, H,C==C—CH,
/ o Hac (|:H l ¢ | "

H3C 2 \C/ 2 HZC\C/ | \C/CHz OH
H> Hz OH H2

Alcool primar Alcool secundar Alcool tertiar Alcool alilic (primar)

Alcoolii in care grupa hidroxil este la un atom de carbon sp? al dublei legituri se numesc enoli. Enolii
nu sunt stabili si se regrupeaza formand compusi carbonilici. Alcoolii in care grupa hidroxil este legata
direct la un atom de carbon din nucleul benzenic se numesc fenoli. Cu toate ca in fenoli grupa hidroxil
este legati la un atom de carbon in starea de hibridizare sp?, spre deosebire de enoli, fenolii sunt compusi
stabili si reprezintd o clasd importantd de compusi pe larg raspanditi in sursele naturale. Stabilitatea
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fenolilor este cauzatd de particularitatea nucleului benzenic, care datoritd aromaticitatii prezintd un
avantaj energetic major ce stabilizeaza structura enolica a fenolilor.

Conform regulilor /[UPAC, alcoolii sunt numiti in felul urmator:

— Numele alcoolului se formeazad addugandu-se la sfarsitul numelui hidrocarburii respective sufixul
,-ol”’, precedat de cifra care indica pozitia grupei hidroxil in catena;

— Grupele hidroxil au prioritate fatd de grupele alchil, iatd de ce catena aleasa cea mai lunga trebuie
sd contind numaidecat grupa alcoolic;

— Numerotarea atomilor de carbon in catend se face in asa mod, ca grupa hidroxil sa aiba un locant
minim;

— In cazul prezentei mai multor grupe alcoolice in moleculd, sufixul utilizat este respectiv ,,-diol,
-triol, etc.”, iar cu cifre separate in fata acestui sufix sunt indicate pozitiile grupelor hidroxil in

catend.
CH3
CH;CH,CH,CH,0H HsC——C——CH; (CH3)3;CCH,OH <:>‘OH HC==C——CH,OH
Butan-1-ol | 2,2-Dimetilpropan-1-ol Prop-2-in-1-o0l
OH .
2-Metilpropan-2-ol Ciclohexanol

Proprietdtile fizice si reactivitatea alcoolilor

Reprezentantii inferiori C1-C3 au miros specific si sunt solubili in apa in orice proportie. Reprezentantii
intermediari C4-Cs au miros neplacut si sunt partial solubili in apa. Reprezentantii superiori sunt
substante solide, nu au miros si sunt practic insolubili in apa.

e
R_ i
CHsCHyl  CHa-CHyOH  HOH RS HO
Mr 156 46 18 8 ) o+
f,°C 72 78.3 100 R;q:_—H
p.T., ’ H6+

Alcoolii au densitate mai micad decat apa. Punctele de fierbere ale alcoolilor sunt mai inalte decat la
halogenoderivatii cu masa moleculard mai mare din cauza legaturilor de hidrogen intermoleculare
formate de grupele hidroxil.

Polarizarea legaturilor C-OH 1in alcooli determina proprietatile chimice si fizice ale alcoolilor.
Legaturile carbon-oxigen sunt polarizate spre oxigen, la care in rezultat apare un exces de sarcina
negativa (6-). Respectiv la atomul de carbon se formeaza un exces de sarcind pozitiva (6+) si acesta
devine un centru reactional electrofil. Legatura O-H la fel e polarizata spre oxigen, fiind mai polara (1.5
D) decat C-O (0.9 D). Din aceastd cauza atomul de hidrogen poate fi mai usor eliminat de o baza in
forma de proton, manifestand astfel aciditate Bronsted. Prezenta perechilor de electroni neparticipanti
la atomul de oxigen si excesul de sarcind negativa (8-) ofera alcoolilor un centru nucleofil si un caracter
de baza Bronsted/Lewis.

0+ 8- _, Bazd/Nu
R-CHQ-CHQ-O\" ]
| S+

V+ " Acid Bronsted
E
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Reactivitatea grupelor functionale heteroatomice in compusii organici. Derivati halogenati.
Probleme pentru rezolvare independenta alcooli, fenoli si eteri

Polarizarea fenolilor este opusa cu cea a alcoolilor, datoritd conjugarii electronilor neparticipanti ai

oxigenului cu nucleul aromatic:
H
S\
® © ® o ®
HO =—— HO - H &
’j .o
H S)

Ho—cH3 @
In rezultat aciditatea fenolilor este cu mult mai mare decét aciditatea alcoolilor, iar nucleul aromatic

p1.7D p1.6D

este mai activ in reactiile de substitutie electrofila si reactioneaza selectiv in pozitiile orto- si para- fata
de grupa fenolica.

Eterii. Structura si nomenclatura

Eterii sunt derivatii alcoolilor sau fenolilor in care doua grupe alchil/aril sunt legate de acelas atom de
oxigen, iar atomii de carbon legati direct cu oxigenul nu mai au alti substituienti heteroatomici (O, N,
Hal, etc.):

R-0O-R R-O-Ar Ar—O-Ar
R4, Ry, = alchil, alchenil  Ar = aril

Conform regulilor JUPAC, eterii sunt numiti in felul urmator:

— Numele eterilor se formeaza prin adaugarea cuvantului ,,efer” la numele radicalilor:
C2Hs-O-C,Hs CH3-0-C2Hs CH3-0-CsHs CH,=CH-0O-"C4Hy
Eter etilic Eter metiletilic Eter metilfenilic Eter vinilbutilic

— Daca unul din radicali poseda structurd mai complicata el este abordat ca alcoxiderivat:

HaG H H O-Ph
HsC~C-0-CHj, HsC-C-0—Ph HsC— c: c CHg
HaC HaC HoC  H

2-Metoxi-2-metilpropan  |zopropoxibenzen 2-Fenoxi-3-metilbutan

Proprietatile fizice si reactivitatea eterilor

Eterii au puncte de fierbere mai joase decét alcoolii respectivi (alcool etilic vs. eter dietilic). Aceasta e
posibil datorita disparitiei legaturilor de hidrogen formate intre grupele hidroxil ale alcoolilor.
Momentul dipol al eterilor este mai mic decét al alcoolilor, dar nucleofilitatea lor este mai mare, datorita
prezentei a doud grupe alchil electronodonoare la atomul de oxigen. Acest lucru este confirmat si de
energia de ionizare a eterilor mai mica decat a alcoolilor.

31 8y 8- & ¥o.
R-Os+ R-Ogs HGHC O, { R
H R R 5 5-
62- > 51- - A

In virtutea polarizarii naturale a eterilor si nucleofilitatii atomului de oxigen, acestea au proprietati
pronuntate de baze Bronsted si Lewis, forménd aducti atat cu hidracizii, cat si cu acizii Lewis.

Aril- si enoleterii sunt mai activi 1n reactiile de substitutie si respectiv aditie electrofila decat arenele
sau olefinele. Acestea au densitatea electronica marita a sistemului electronic © datorita efectului de

12



Reactivitatea grupelor functionale heteroatomice in compusii organici. Derivati halogenati.
Probleme pentru rezolvare independenta alcooli, fenoli si eteri

conjugare a electronilor p neparticipanti ai atomului de oxigen (efect +M). Acest efect contribuie la
madrirea reactivitatii grupelor alchenil si aril respective.

Derivati halogenati, alcooli, fenoli si eteri. Probleme pentru rezolvare independenta

1.  Reprezentati formulele de structurd pentru fiecare din halogenurile si alcoolii numiti:
a) Ciclobutanol g) 2,6-Dicloro-4-metiloctan-4-ol
b) Butan-2-ol h) trans-4-Tertbutilciclohexanol
¢) Heptan-3-ol 1) 1-Bromo-3-iodopropan-2-ol
d) Pentadecan-1-ol j) 1-Ciclopropiletanol
e) trans-2-Clorociclopentanol k) 2-Ciclopropiletanol
f) 4-Metil-hexan-2-ol 1) Clorotrifluorometan

2. Reprezentati formulele de structura pentru fiecare din compusii numiti:

a) 2,6-Dibromoanisol f) Clorura de p-bromobenzil
b) p-Fluorostiren g) 2-Cloronaftalina

¢) 4,4'-Diiodobifenil h) 1,8-Dicloronaftalina

d) 2-Bromo-1-cloro-4-nitrobenzen 1) 9-Fluorofenantrena

e) 1-Cloro-1-feniletan

3. Multe fluoruri de alchil (cunoscute ca fluorocarburi) au fost anterior utilizate intens in calitate de
propelenti in aerosoluri, insda dovezile care au confirmat acumularea acestora in straturile
superioare ale atmosferei si distrugerea stratului de ozon au condus la interzicerea acestora pentru
astfel de utilizari. Alte aplicatii practice ale fluorurilor de alchil sunt inca permisive, dupa cum
este indicat mai jos. Numiti compusii prezentati conform nomenclaturii [IUPAC:

a) CLCF; (Freon 12), refrigerant F F

b) CICF,CF:Cl (Freon 114), refrigerant F F

c) F2CBrCl, utilizat in stingatoare F F

d) F3CCHBrCl (halotan), anestetic e) F F , refrigerant

4.  Dati numele compusilor urmatori conform nomenclaturii [UPAC:

a)  CHa(CHy)sCHyl CHg
b)  (CHa)2CHCH,CH,CH,Br E>—€OH
¢)  (CH3),CHCH,CH,CH,OH i) CHs
d)  CIsCCH,Br ?Hs
e)  Cl,CHCHBr CH3CHCH2CH2C|)CH3
Cl ) oH CHs
f)  CF4CH,OH cHs Br
HsC GHa o CH3CHCHCH,CHCHg
g) HsC k) CHa
; GHs O
CHs CH3CHCHCH,CHCH;
H,;C i
HyC d chs
h) Hs

5. Reprezentati formulele de structurd a tuturor izomerilor alcoolilor (in afard de stereoizomeri) cu
formula moleculard CsH120. Numiti fiecare izomer conform nomenclaturii [IUPAC.

13



Reactivitatea grupelor functionale heteroatomice in compusii organici. Derivati halogenati.
Probleme pentru rezolvare independenta alcooli, fenoli si eteri

10.

11.

a)
b)
c)
d)

Grupa hidroxil este mai putin voluminoasa decat grupa metil si manifesta o preferintd mai putin
pronuntatd pentru orientarea ecuatoriald decat pentru cea axiald in derivatii ciclohexanului. in
baza acestei informatii aratati toti izomerii metilciclohexanolului, prezentand fiecare izomer in
conformatia cea mai stabild. Numiti fiecare izomer conform nomenclaturii [IUPAC. m

Mentolul este utilizat in calitate de odorant in industria alimentara, farmaceutica si a tutunului. El
reprezintd stereoizomerul cel mai stabil al 2-isopropil-5-metilciclohexanolului. Desenati
conformatia stereoizomerul cel mai stabil al mentolului si numiti orientarea (axiald sau
ecuatoriald) tuturor grupelor functionale. Care este configuratia grupei hidroxil fatd de grupa
isopropil: cis- sau trans-? Dar fata de grupa metil? n

Neomentolul (2-isopropil-5-metilciclohexanol) este un stereoizomer al mentolului, avand acelasi
schelet, dar o repartizare spatialad diferita a substituientilor in ciclohexan. Dupd mentolul cel mai
stabil, neomentolul este al doilea izomer 1n sirul stabilitatii din toti stereoizomerii posibili. Tindnd
cont ca grupa hidroxil este mai putin voluminoasa decat grupa metil si manifesta o preferinta mai
putin pronuntata pentru orientarea ecuatoriald decat pentru cea axiala in derivatii ciclohexanului,
desenati conformatia cea mai stabilda a neomentolului si numiti orientarea (axiala sau ecuatoriala)
tuturor grupelor functionale. Care este configuratia grupei hidroxil fatd de grupa isopropil: cis-
sau trans-? Dar fata de grupa metil? m

Fiecare din perechile de compusi prezentati interactioneaza intr-o reactie reversibila acido-bazica
(Bronsted). Completati schemele cu produsii de reactie si identificati acidul si baza reactante,
acidul si baza conjugata obtinutd dupa reactie si directia reactiei in care K > 1.

CHsCH,0 ~+ CHyCOOH === e) (CH3)3CO@ + Hy0 ==
HF + HpN© <= D O + HS0, =
o S
HI + HO =— 8) (CH3),CHOH + H,N~ ==

I
CH3CO@ + HCl =—

Identificati produsii de reactie. In caz ca e posibild formarea a doi regioizomeri in cantititi
apreciabile, aratati-i pe ambii.

a) Clorobenzen + clorura de acetil (catalizator AICl3)

b) Bromobenzen + magneziu (solvent - eter dietilic)

c) Produsul reactiei b) + acid clorhidric diluat

d) Bromura de p-bromobenzil + NaCN

e) Clorura de p-clorobenzendiazonium + N,N-dimetilanilina

Scrieti ecuatiile reactiei dintre butan-1-ol si urmatorii reagenti:

a) Litiu e) Bromura de hidrogen, incalzire

b) Sodiu f) Bromura de sodiu, acid sulfuric, incalzire
c¢) Potasiu g) Tribromura de fosfor

d) Amida de sodiu (NaNH>) h) Clorura de tionil

Prezentati solutiile pentru interactiunea ciclohexanolului cu aceiasi reagenti.

14



Reactivitatea grupelor functionale heteroatomice in compusii organici. Derivati halogenati.
Probleme pentru rezolvare independenta alcooli, fenoli si eteri

12.  Fiecare din reactiile urmatoare decurge cu randamente bune, dar include substante initiale cu
structurd mai complexa decat compusi simpli monofunctionali. Completati schemele cu structura
produsilor predominanti ai reactiilor prezentate.

@—CH CH.OH PBT3 CH3 CH3
5CH, ————
a) Piridina HaC OH K
CHs 4 0
& socl,
“OCH,CH3 " Piridina Cly, hv  Doua monocloruri
izomere
b) OH f) X
Br CHs (CH3),CHCH(CH3), + 2 Br, —V|>
CI:—OH HCl g) incalzire
CH;
c)

CH,CH,OH
& g™
d) HOH,CH,C

13.  Aranjati ionii de carboniu in ordinea cresterii stabilitatii lor:

H ® ®
H \/® CFs;CHCH;  CH,CHCH;
H™ H

14. Constantele de disociere ale etanolului si 2,2,2-trifluoroetanolului diferd cu un factor de 10*. Care
din acesti doi e un acid mai tare. Care e diferenta dintre valorile pKa a acestor doi alcooli?

15. Perfluoroneopentanul (CF3)4C poate fi sintetizat in sigurantd la fluorinarea directd a
neopentanului la -78 °C. Scrieti si egalati ecuatia reactiei.

16. Cu scopul obtinerii de noi substante cu efect anestetic a fost realizatd clorurarea fotochimica a
1,2-dicloro-1,1-difluoropropanului. Au fost obtinuti doi produsi izomerici, unul dintre care este
1,2,3-tricloro-1,1-difluoropropanul. Reprezentati formula de structura si numiti conform regulilor
IUPAC al doilea izomer obtinut.

17.  Dintre izomerii pentanului (CsHi2), aratati izomerul care la clorurare radicalica formeaza:
a) O singurd monoclorura
b) Trei monocloruri izomere
c) Patru monocloruri izomere
d) Doua dicloruri izomere

18. Scrieti ecuatiile reactiilor, inclusiv reagentii necesari pentru prepararea butan-1-olului conform
urmatoarelor metode: n
a) Hidroborare-oxidare a unei alchene;
b) Utilizarea unui reactiv Grignard,
c) Utilizarea unui reactiv Grignard cu un numar al atomilor de carbon diferit de cel selectat in
p.- b);
d) Reducere unui acid carboxilic;
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Reactivitatea grupelor functionale heteroatomice in compusii organici. Derivati halogenati.
Probleme pentru rezolvare independenta alcooli, fenoli si eteri

19.

20.

21.

22.

23.

e) Hidrogenarea unei aldehide sau cetone;
f) O reducere cu borohidrura de sodiu.

Scrieti ecuatiile reactiilor, inclusiv reagentii necesari pentru prepararea butan-2-olului conform

urmatoarelor metode: n

a) Hidroborare-oxidare a unei alchene;

b) Oximercurare-demercurare a unei alchene;

c) Utilizarea unui reagent Grignard;

d) Utilizarea unui reagent Grignard cu un numar al atomilor de carbon diferit de cel selectat n
p. b);

e) Trei metode diferite de reducere a unui compus carbonilic.

Scrieti ecuatiile reactiilor, inclusiv reagentii necesari pentru prepararea 2-metilpropan-2-olului
conform urmatoarelor metode: n

a) Oximercurare-demercurare a unei alchene;

b) Hidratare a unei alchene;

c) Transformare a unei alchene diferita de cele selectate in p. a) si b).

d) Utilizarea unui reagent Grignard,

Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a 1-feniletanolului (CsHsCH(OH)CHs) din urmatorii

compusi:

a) Bromobenzen; d) Stiren

b) Aldehida benzoicé; e) Acetofenona

c¢) Alcool benzilic f) Benzen

Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a 2-feniletanolului (C¢HsCH2CH2OH) din urmatorii
compusi:

a) Bromobenzen; d) Feniletanal (C¢HsCH2CHO)

b) Stiren; e) Etil-2-feniletanoat (CcHsCH>CO>CH2CH3)
c) Fenilacetilena f) Acid 2-feniletanoic (CsHsCH2CO2H)

Scrieti structura produsului principal din reactiile dintre propan-1-ol si fiecare din urmatorii
reagenti:

a) Acid sulfuric (catalitic), incélzire la 140 °C

b) Acid sulfuric (catalitic), incalzire la 200 °C

c¢) Dicromatul de potasiu (K2Cr20O7) in solutie apoasa de acid sulfuric la incalzire

d) Amida de sodiu (NaNH>)

e) Acid acetic (CH3COOH) in prezenta clorurii de hidrogen (fara apa)

f) Cloranhidrida acidului p-toluensulfonic e é? N in prezenta de piridina.

e

%o
g) Cloranhidrida acidului p-metoxibenzoic y COOC//O in prezenta de piridina.
3
2 9 ©
h) Anhidrida benzoica @/C\O/C\© in prezenta de piridina.
. C g g Ce e H,C—CH " o C g o
i) Anhidrida succinica 4L ’ in prezenta de piridina.
—UNA7 U0
0

16



Reactivitatea grupelor functionale heteroatomice in compusii organici. Derivati halogenati.
Probleme pentru rezolvare independenta alcooli, fenoli si eteri

24. Care din alcoolii izomerici cu formula moleculara CsHi2O pot fi obtinuti la reducerea cu
borohidrura de sodiu a unui compus carbonilic?

25. O cale posibila de obtinere a alcoolilor include urmatoarele transformari:

Br2
——— > R-Br ﬂ>R-OH
hv sau incélzire

R-H

E posibila utilizarea acestei scheme pentru obtinerea alcoolilor de mai jos? Scrieti ecuatiile
reactiilor respective.

a) Butan-1-olului din butan;

b) 2-metilpropan-2-olului din 2-metilpropan;

¢) Alcoolului benzilic din toluena.

Care din alcoolii susmentionati se obtine mai eficient conform schemei descrise?

26. Sorbitolul este un Indulcitor care deseori substituie zaharoza deoarece este mai bine tolerat de
citre pacientii cu diabet zaharat. El este de asemenea un intermediar in sinteza vitaminei C.
Sorbitolul se prepara industrial la hidrogenizarea glucozei cu un catalizator de nichel la presiune
inalta. Completati schema cu structura chimica a sorbitolului:

OH OH
Ho\)\/:\/CHO H,, 120 atm.
N —»,f" 20°C Sorbitol
OH OH ’

27. Reactiile urmatoare sunt cunoscute si decurg in mod selectiv in conditiile specificate. Completati

schemele cu produsii obtinuti. n
OH H,S0,
a) H3C P > ?
Incélzire
t ‘BuOH
050, - 'BuOOH BuOOH _ -
b)  (CHs),C=C(CHa), ? hidroperoxidul de tertbutil alcool tertbutilic

'BUOH - HO®
%OOH %OH
Q 1. BH;* DMS, THF

c) ? DMS- sulfura de dimetil THF- tetrahidrofuran
—] 2. Hy0, HO - [ ] \
1. LiAIH,, eter dietilic
) Drom puomse
COOH 2. H,0
H2CTO4
CH3CHC=C(CH,)sCH ?
¢ 3? (CH2)sCHs H,SO4, Hy0, acetona
OH
O,N
Il Il 1. LIAIH,, eter dietili 2 CH30H
f) CHsCCH,CH=CHCH,CCH, ————+=SLCEE5 2 ) ¢ ¢ =B,
2.H,0 on  HzS04
OH O:N o ON o o
) HaC é/ Piridina ” I I
9 HC/7 * o ' HsCCO._COCHz
ON ) 1. LiAH Et,O _
TS e
_— ? HIO
OH * CH;COCCH; k) Produsul reactieij) —————= ?
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Reactivitatea grupelor functionale heteroatomice in compusii organici. Derivati halogenati.
Probleme pentru rezolvare independenta alcooli, fenoli si eteri

28. Completati seria transformarilor de mai jos cu formulele de structurd ale compusilor A, B si C:
OH

H,C= : CoHr Gl =2 oiocio NBBH, ¢ . cio
26=CHCH,CH,CHCH, P|r|d|na 61" Prelucrare %9 5C11

reductiva
29. Formarea enolilor din compusi carbonilici este un proces reversibil. Selectati in fiecare pereche

compusul care prezintd un continut mai mare a formei enolice. Pentru exemplele selectate scrieti
reactiile de enolizare catalizate de baze si de acizi.

I I
a) (CH3)3CCH sau (CH3),CHCH
I 1]
b) CGHSCCGH5 sau C6H5CH2CCH206H5

1 1 1l
C) C6H5CCH2006H5 sau C6H5CH2CCH206H5

ol = (o
J Do w Do

& o

30. Acidul terreic este un compus natural cu proprietiti antibiotice. Structura lui reald reprezinta un
enol, izomer al tricetonei prezentate mai jos. Prezentati formulele a doud forme enolice ale

acidului terreic si sugerati care din ele este mai stabila. 1!
0
0]
0 CHs
H
0]

31. Piperitona, mentona si izomentona sunt trei cetone naturale.

P B G

H(CHz3), CH(CHj3), H(CH3),

Piperitona Mentona Izomentona

Dati o explicatie rezonabild la urmatoarele fenomene:

a) Piperitona optic activa suferd racemizare la tratare cu etoxid de sodiu in etanol.

b) Mentona este transformata Intr-un amestec de mentona si izomentona la tratare cu acid
sulfuric de 90 %. 1!

32.  Componentul principal al uleiului esential de eucalipt nu contine legaturi multiple si are formula
moleculara C1oHis0O. El interactioneaza cu acidul clorhidric formand diclorura prezentata mai jos.
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Reactivitatea grupelor functionale heteroatomice in compusii organici. Derivati halogenati.

Probleme pentru rezolvare independenta alcooli, fenoli si eteri
H;C
Cl
HsCﬂ\O(CH?,
Cl

Deduceti formula de structura a componentul principal al uleiului esential de eucalipt si explicati

mecanizmul de formare a diclorurii la tratarea lui cu acid clorhidric. m
33. Prezentati trei metode diferite de sinteza a fenolului pornind de la benzen si folosind reactivi

34.

35.

36.

organici sau anorganici.

Dati numele compusilor urmatori conform nomenclaturii [UPAC:

Cl ﬁ
%;}-occ:H3
CH,CHj 0 -
a) NO, OH
OH
HOH
f) CHz(CH)6C:C(CH2)5CH3
NO; - Urusiol, componentul principal al uleiului
b) CH:LHs alergenic din edera toxica (Toxicodendron)
C' HO OH
Dm0 15
OCH 2) j (CH2)sCHs _ Antiseptic
H(CHa)2

hy OH O
- Juglona, obtinuta din cojile verzi de nuci

Regulile IUPAC admit utilizarea numelor triviale pentru o serie de fenoli binecunoscuti. Acestea

sunt enumerati mai jos, de rand cu numele lor sistematice. Desenati formulele de structura pentru

fiecare compus:

a) Vanilina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehida) — un component al uleiului din boabe de vanilie
cu o aroma placuta caracteristica

b) Timol (2-isopropil-5-metilfenol) — component al uleiului de cimbru de camp (Thymus
vulgaris)

¢) Carvacrol (5-isopropil-2-metilfenol) - component al uleiului de cimbru de camp (Thymus
vulgaris) si uleiului de maghiran (Origanum majorana)

d) Eugenol (4-alil-2-metoxifenol) - component al uleiului de cuisoare (Eugenia caryophyllata)

e) Acid galic (acid 3,4,5-trihidroxibenzoic) — obtinut 1n rezultatul taninelor izolate din diferite
plante

f) Alcoolul salicilic (alcool o-hidroxibenzilic) — obtinut din scoarta de plop sau salcie

Care fenol din perechile enumerate este mai acidic? Argumentati raspunsul.
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Reactivitatea grupelor functionale heteroatomice in compusii organici. Derivati halogenati.

Probleme pentru rezolvare independenta alcooli, fenoli si eteri
a) 2,4,6-Trimetilfenol sau 2.,4,6- ¢) 3-Nitrofenol sau 4-nitrofenol
trinitrofenol d) Fenol sau 4-cianofenol
b) 2,6-Diclorofenol sau 3,5-diclorofenol e) 2,5-Dinitrofenol sau 2,6-dinitrofenol

37. Fiecare din reactiile urmatoare decurge cu randamente bune, completati schemele cu structura
produsilor predominanti ai reactiilor prezentate. m

OH K,CO3
+ HC=CHCH,Br — =~
OCH3 cetona

OH
NaOH
+ (CH3O)2SO4 T
HO CCHs 2
b) 0

ONa (IDH
©/ + CICH,CHCH,OH —=
c)

a)

CH HNO;
Acid acetic
HO incalzire
d) OCH,
CH,COOH
e) incalzire
OCH3 o,
f) OCH,CHj3 Br,
D —
acid acetic
OH
NO
C k0,2
H,SO4
g) OH
OH
CH,CH=CH> Ag,0
CH,CH=CH, eter dietilic
h) OH
OH Cl
HaC CHj NaOH
* DMSO, 90 °C
i) OH NO,
J) Cl
* 20k L id acetic
Cl
OH
Cl ®
C]
k) + CgHgN=N CIT  ——
Cl
Cl
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Reactivitatea grupelor functionale heteroatomice in compusii organici. Derivati halogenati.
Probleme pentru rezolvare independenta alcooli, fenoli si eteri

38. Scrieti ecuatiile reactii propuse, indicand coeficientii stoechiometrici: m
a) Fenol + hidroxid de sodiu
b) Produsul reactiei a) + bromura de etil
¢) Produsul reactiei a) + dimetilsulfat
d) Produsul reactiei a) + butil p-toluensulfonat
e) Produsul reactiei a) + anhidrida acetica
f) 0-Cresol + clorura de benzoil
g) m-Cresol + oxid de etilena
h) 2,6-Diclorofenol + brom
i)  p-Cresol + exces apa de brom
j)  Eter isopropilic fenilic + exces bromura de hidrogen + incalzire
39. Sinteza substantei analgezice fenacetina este expusa in schema de mai jos. Reprezentati formulele
de structura a produsilor fiecarei etape a schemei si a fenacetinei finale.
1. (CH3CH,0),S0,, NaOH
2. Fe, HCI, apoi OH"

p-Nitrofenol Fenacetina
Q9
3. CH3COCCH;

40. Identificati formulele de structurd a compusilor A-C din schema siteticd de mai jos:

a) Fenol + Hy,SO, —incalzire o compusul A (CgHgO7S5)
1. OH
b) Compusul A + Br, o 1 Compusul B (CgH5BrO,S,)
H+
c¢) CompusulB + HOO —————>  Compusul C (CgHsBrO)
Incalzire

41. Reprezentati structura produsului principal de reactie care este format la reactia 1-
bromopropanului cu urmatorii reagenti:
a) lodura de sodiu in acetona
b) Acetat de sodiu in acid acetic
¢) Etoxidul de sodiu in etanol
d) Cianura de sodiu in dimetilsulfoxid
e) Azida de sodiu in etanol apos
f) Hidrogenosulfura de sodiu in etanol
g) Metantiolatul de sodiu (CH3-SNa) in etanol

42. Reprezentati structura produsului principal de reactie care este format la reactia 2-
bromopropanului cu urmatorii reagenti:
a) lodura de sodiu 1n acetona
b) Acetat de sodiu in acid acetic
¢) Etoxidul de sodiu in etanol
d) Cianura de sodiu in dimetilsulfoxid
e) Azida de sodiu in etanol apos
f) Hidrogenosulfura de sodiu in etanol
g) Metantiolatul de sodiu (CH3-SNa) 1n etanol.
La interactiunea 2-bromo-2-metilpropanului cu fiecare din reagentii susmentionati se formeaza unul
si acelasi produs. Numiti acest produs.
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43. Fiecare din reactiile urmatoare decurge cu randamente bune, completati schemele cu structura
produsilor predominanti ai reactiilor prezentate. m

0]
a) BrCHZEOCHZCH3 —Nal_, i) QCH20| + QSNa —
acetona
b) O,N CHCl —al
2 2 acetona i) cl—/—<_/ C(CHa)s + SNa —=

CH3COONa

c) OZNQCHzcl —eotord
k) NC(CHs)s + QSNa —

d) CHyCH,OCH,CH,Br ——NaCN__

etanol-apa Cl
KOH
) NC@CHZCI %pg‘» ) @ NaCN
) CICH,COC(CHg); ——aNs ____
2 (CH3)3 acetoné-apa m) @ + CHsCH,Br —>
: CHOTS  NacN (exces) o~ CH:SNa
’ CH,OT: DMSO OCHj
2018
0 Nl oy 10 CH2CH,CH,CH0H 4 1501, piridina
h) /[ X Nal, 2. Lil, acetona
TsOCH;~ © acetona HaCO

44.  Aranjati toate clorurile izomere cu formula C4HoCl in ordinea descresterii vitezei de reactie cu
azida de sodiu in acetona.

45. Indicati care dintre reactii va decurge cu o viteza mai mare: m
a) CH2CH2CH2CH2Br sau CH2CH2CH2CH2I cu cianura de sodiu in dimetil sulfoxid
b) 1-Cloro-2-metilbutan sau 1-cloropentan cu iodura de sodiu in acetona
c) Clorura de n-hexil sau clorura de ciclohexil cu azida de sodiu in etanol apos
d) Solvoliza bromurii de neopentil sau a bromurii de tert-butil in etanol
e) Solvoliza 1-bromo-2-metilpropanului sau a 2-bromobutanului in acid formic apos
f) Reactia 1-clorobutanului cu acetat de sodiu in acid acetic sau cu metoxid de sodiu in metanol
g) Reactia 1-clorobutanului cu azida de sodiu sau cu sodium p-toluensulfonat in etanol apos.

46. Identificati structura produsului reactiilor de mai jos:

Nal (1 echiv.
a)  CICH,CH,CHCH,CHs aaéetiﬁé'v)

Cl
b)  BrCH,CH,Br + NaSCH,CH,SNa — C4HgSy

CsHqoCl |

C) CICH,CH,CHoCH,CI  +  NaS  ———3 C4HgS

47.  Atribuiti mecanismele adecvate afirmatiilor de mai jos (Sn1, Sn2, E1, E2): n
a) Halogenurile de metil reactioneaza cu etoxidul de sodiu in etanol numai conform acestui
mecanism.

b) Halogenurile primare care nu poseda impedimente sterice reactioneaza cu etoxidul de sodiu
in etanol numai conform acestui mecanism.

c) Latratarea bromurii de ciclohexil cu etoxid de sodiu in etanol produsul majoritar este format
conform acestui mecanism.
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48.

d)

i)

Produsul majoritar de substitutie obtinut la solvoliza bromurii de tert-butil in etanol decurge
conform acestui mecanism.

In etanolul care contine etoxid de sodiu bromura de tert-butil reactioneaza preferential
conform acestui mecanism.

Aceste mecanisme de reactie reprezinta procese concertate.

Reactiile care decurg conform acestor mecanisme sunt stereospecifice.

Aceste mecanisme de reactii includ ioni de carboniu.

Aceste mecanisme de reactii sunt cel mai probabil in actiune atunci cand produsii de reactie
au un schelet carbonic regrupat.

Iodurile de alchil reactioneaza mai eficient decat bromurile de alchil in reactiile care implica
aceste mecanisme.

Propuneti o sinteza eficienta pentru fiecare din compusii de mai jos pornind de la compusii

initiali indicati si utilizdnd oricare reagent organic sau inorganic. m
a) Fluorura de etil din alcool etilic

b) Cianura de ciclopentil din ciclopentan

c) Cianura de ciclopentil din ciclopentena

d) Cianura de ciclopentil din ciclopentanol

e¢) NCCH2CH2CN din alcool etilic

f) lodura de izobutil din clorura de izobutil

g) lodura de izobutil din clorura de tert-butil

h) Azida de izopropil din isopropanol

i) Azida de izopropil din propan-1-ol

j)  Azida de (S)-sec-butil din alcool (R)-sec-butilic
k) (S)-Butan-2-tiol din (R)-butan-2-ol
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3. COMPUSII ORGANICI CU AZOT. NITRODERIVATI SI AMINE

Nitroderivati. Structura si nomenclatura

In compusii organici pot fi inclusi atomi de azot in diferite moduri, prin intermediul legturilor simple si
multiple:
C-N: R-NH: (amine), R-NHOH (hidroxilamine), -NO2 (nitro-compusi), R-NO(nitrozo-compusi), R-
NHOH (hidroxilamine), R-NH-NH; (hidrazide),
R-N=N-R (azo-compusi), R-N=N=N (azide), [R-N=N]" (diazo-compusi).
C=N: R=NR (imine)

C=N: R-C=N (nitrili)

Fragmentele cu azot pot fi integrate atat n structuri aciclice, cat si ciclice.

Nitroderivatii sunt derivati ai hidrocarburilor in care atomii de hidrogen sunt substituiti cu grupe nitro —
NO:z. In nitroderivati aromatici grupa nitro- este legatd de un atom de carbon al nucleului benzenic sau a
altui ciclu aromatic.

La fel ca alcoolii, nitroderivatii se deosebesc in primari, secundari si tertiari, in dependenta de tipul
atomului de carbon la care este legatd grupa nitro (primar, secundar sau tertiar).

Conform regulilor nomenclaturii sistematice [UPAC, grupa nitro- este tratata ca un substituient in catena

de baza.
THa THB
CIT3QH2§HZCH2N(3E CH;CHCH; HC——G——CH,  H,C=L——NO; Hac—<;>—mo2 @—CHNOZ
-nitrobutan | | Nitroetend
- NO, NO, . ~ N -
2-nitropropan 2-metil-2-nitropropan p-nitrotoluend 1-fenil-1-nitroetan

Proprietatile fizice si reactivitatea nitroderivatilor

Compusi incolori, dar cu timpul capata nuantd galbuie datorita degajarii lente a NO». Punctul de fierbere
mai inalt decét la alcooli. Insolubili in apa. Miros de migdale. Unii reprezentanti (nitropropan) sunt toxici.

Azotul formeaza 4 legaturi, dintre care una este N—O donor-acceptor. Azotul este partial polarizat
pozitiv, iar atomii de oxigen — negativ. In consecinti molecula nitroderivatuui este polari. Deoarece grupa
nitro- contine trei atomi cu electronegativitate sporita si o sarcind partiald pozitiva la atomul de azot,
direct legat de atomul de carbon, grupa nitro- este una puternic electronoacceptoare, polarizand puternic
legatura C-N:

EC N
v v
. -5 5
_Hs P . o H& (7°
R—C—N = R—C—>N,
| (©ANC] | Oy
8+H O 8+H 06
~

\‘*Acid Bronsted
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Reactivitatea grupelor functionale heteroatomice in compusii organici. Compusi organici cu azot.
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Atomul de hidrogen legat de atomul de carbon adiacent grupei nitro- devine unul mobil, fiind capabil la
deprotonare cu baza, anionul rezultant fiind stabilizat de actiunea electronoacceptoare a grupei nitro-.
Valorile pKa a nitroalcanilor pot varia intre 8 - 10, depasind substantial aciditatea Bronsted a alcoolilor.

Amine. Structura si nomenclatura

Aminele sunt derivati ai amoniacului, in care atomii de hidrogen sunt substituiti cu radicali alchil:

NH;3 Amoniac

R-NH> Amine primare
RiR2NH Amine secundare
RiR2R3N Amine tertiare

Atomul de azot In amine poate forma si patru legaturi cu atomi de carbon din contul perechii sale de
electroni neparticipanti, rezultand in siruri cuaternare de amoniu. In compusii respectivi R4N"X" atomul
de azot este cuaternizat si poartad sarcina pozitiva, balansata de un anion (X = CI, Br’, I).

Conform regulilor /[UPAC, pentru numirea aminelor primare se foloseste numele hidrocarburii din care
deriva amina, urmat de locantul grupei amine si cuvantul ,,amina”. Numerotarea catenei incepe de la
carbonul mai apropiat de grupa amina.

CH}CHzNHz <:>7NH2 CH3CH2CH2?HCH';

NH,
Etanamina Ciclohexanamind Pentan-2-amina

- Numele aminelor secundare si tertiare se formeaza ca N-derivatii alchilati ai aminelor primare cu
catena cea mai lunga:

N CH3CHCH2-TTI-CH2CH3
I
O/ CHy  CHs

N,N-dimetilcicloheptilamina N-Metil-N-etilizobutilamin&

- In compusii care contin si alte grupe functionale heteroatomice, grupa amind este inferioara
grupelor oxigenate si numerotarea catenei se face cu prioritate la grupele oxigenate. Grupele amine
se identifica ca amino- substituienti:

HO-CH2CH2-NH> (CH3)2N-CH,COOH
2-Aminoetanol Acid N,N-dimetilaminoacetic

Proprietatile fizice si reactivitatea aminelor

Aminele inferioare sunt lichide (cu exceptia metilaminei, dimetilaminei si etilaminei care sunt gaze).
Aminele au miros specific patrunzator, care aminteste mirosul amoniacului. Punctul de fierbere a
aminelor este mai jos decét a alcoolilor si nitroderivatilor cu acelasi numaér de atomi de carbon.

Aminele sunt polare, au proprietati nucleofile si de baza datorita perechii de electroni neparticipante de
la azot. Cu baze puternice aminele primare si secundare pot fi deprotonate.
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Probleme pentru rezolvare independenta Nitroderivati §i amine
107.2° 105.8°
H<E| H\%I4 Aid Bazid / Nu
N 102.2° N -
H 1.014 A HiC 1474 A
Amoniac Metanamina

Momentul dipol la amine este mai mic ca la alcooli dar cu toate acestea aminele sunt nucleofili mai
puternici decat alcoolii:

Nu =0 Nu- > Nu-
CH3CH,CH3 CH3;CH,;NH; CH;CH,OH
p=0 D p=12D p=1.7D
p.f. -42 °C p.f. 17°C p.f. 78 °C

Nitroderivati si amine. Probleme pentru rezolvare independenta

1. Propuneti o schema de sinteza a derivatilor cu azot prezentati, folosind in calitate de materie prima
nitroetanul si o aldehida. Sinteza poate include una sau mai multe etape. m

OH
®N02 N NO, ©/\)\NH2 ©/\/\)\NH2
a. b. c. d.

2. Termitele sunt insecte sociale si fiecare specie de termite are ,,0stasii” sdi care protejaza cuibul de
invadatori. Termitele-ostasi din specia Prorhinotermes simplex au o glanda speciala din care
improasca asupra invadatorilor o nitroalchena toxica: (E)-1-nitropentadec-1-ena. !!!

/\/\/\/\/\/\/\/ No2
(E)-1-nitropentadec-1-ena

Propuneti sinteza 1-nitropentadec-1-enei folosind in calitate de materie prima:

a. Nitrometanul si aldehida cu catena saturatd din 14 atomi de carbon — tetradecanalul.
b. Nitrometanul si alcoolul cu catena saturata din 13 atomi de carbon — tridecan-1-olul.

3. Propuneti o cale de transformare a nitrobenzenului in derivatii aromatici prezentati, selectdnd
conditiile de reactie A-I propuse: m

Br NC ON\©\ Cl NH, H2N Cl
~
a. Q/ b. (j\Noz C. N d.\©/ e. \Q:NHZ
Cl | NH, C

|
Conditii de reactie. A: H,, Ni cat.; B: KBr, CuBr; C: KCN, CuCN; D: HNO>, 0 °C; E: CHsl, baza (piridina); F: Cl,,
FeCls; G: NaOH, 10 % apos; H: (CH3CO);0, baza (piridina); I: HNOs, H,SO, cat.

4. O serie de amine naturale cu activitate biologica, precum si preparate farmaceutice care contin
grupe functionale amine sunt numite cu nume triviale. Prezentati formulele de structura si numele
triviale la urmatoarele amine:

a) Acid 4-aminobutanoic — compus chimic implicat in procesele metabolice din creier;
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b) 2-(3.4,5-Trimetoxifenil)etan-1-amina — compus cu proprietati halucinogene izolat din plante;

c) Butan-1,4-diamina — compus format in procesul de putrefactie a organismelor proteice;

d) Trans-2-fenilciclopropan-1-amina — ingridient activ farmaceutic cu proprietati
antidepresante;

e) N-Benzil-N-metilprop-2-in-1-amina - ingridient activ farmaceutic cu proprietati hipotensive;

f) 1-Fenilpropan-2-amina - ingridient activ farmaceutic cu proprietati de stimulent al sistemului
nervos central;

g) N-metil-1-fenilpropan-2-amina — drog de abuz;

h) 1-(m-hidroxifenil)-2-metilaminoetanol - ingridient activ farmaceutic cu proprietati de
decongestionare nazala.

5. Selectati amina cu proprietati bazice mai puternice din fiecare pereche de amine de mai jos:
a) CIiCCHoNH: sau CI3CCH>CH,;NH3;
b) (CH3CH:);N sau (CICH2CH2)3N;
c¢) CH3CH;CHoNH> sau CH=CCH>;NHy;

(" NCH,CH; sau { NCH,C=N
d)

) 9
NH sau (0] NH
e) __/

6.  Fiecare din urmatoarele dihalogenuri formeaza cu 1 echivalent de ftalimida de potasiu (reactia
Gabriel) o singura N-(haloalchil)ftalimida. Scrieti ecuatiile reactiilor respective si explicati
selectivitatea procesului pentru fiecare substrat aparte:

a) FCHCH:Br
b) BrCH>CH>CHBrCHj3;
C) BI‘CHzC(CH3)zCH2CH2BI‘

7. Scrieti structura produsului format la interactiunea benzilaminei cu reagentii urmatori: m
a) HBr g) Acetona 1n prezentd de cianoborohidrura
b) H2SO4 de sodiu
¢) CH;COOH h) Oxid de etilena
d) CH;COCl 1) 1,2-epoxipropan
e) (CH3CO);0 j) Exces de iodura de metil
f) Acetona k) Nitrit de sodiu in solutie diluatd de acid
clorhidric
8.  Amina biciclicd chinuclidina este o baza puternicd cu valoarea pKa a acidului conjugat = 11.

Fragmentul de chinuclidind intrd in componenta multor alcaloide naturale, dintre care cel mai
cunoscut este chinina — un metabolit secundar izolat din scoarta arborelui ,,Quina” care este
utilizat in calitate de medicament pentru tratarea malariei. Chinuclidina poate fi preparata din
compusul A la tratare cu hidroxid de sodiu. Chinuclidina a fost de asemenea obtinutd si din
compusul B. Scrieti ecuatiile reactiilor de transformare a compusului B in chinuclidina. m
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Probleme pentru rezolvare independenta Nitroderivati §i amine
CH2CHzBr CH2CH2NH2
?
NaOH -—
N A
H . -
A Chinuclidina
9.  Identificati produsii de reactie:
O
NaNO, + HCI
CHaCH,CH
a) HN
NaNO, + HCI
0-5°C
b) NH,
X N aNO, +
| NaNO, + HCI
!
2 H 0-5°C
cg N
0 NaNO, + HCI
hc-l CH2COONa
2 | OCzHs H,O - Et,0
d) NH, 0-5°C
10. Metilamina si anilina au aceeasi valoare absolutd a momentului dipol. Cu toate acestea una din

11.

12.

13.

aceste amine are proprietati bazice mai puternice.

H3C_NH2 @NHQ

1n13D n13D
Aratati care din ele este baza mai puternica si explicati de ce se observa acest fenomen.

La aminele de mai jos valorile pKy difera cu un factor de 40000. Care din aceste amine este o
baza mai puternica?

H
Tetrahidrochinolina Tetrahidroizochinolina

Fiecare din aminele de mai jos este o baza mai slaba decat anilina. Explicati acest fenomen,
aratdnd depllasarile densitatii electronice in structurile respective care conduc la scdderea
bazicitatii.

a. o-Cianoanilina;

b. p-Cianoanilina;

c. Acetanilida

d. p-Aminoacetofenona

Propuneti o sinteza a fiecarui compus pornind de la benzen si oricare reagenti organici sau
anorganici. m
a. m-Bromofenol
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Compusi organici cu azot.
Nitroderivati §i amine

14.

15.

16.

17.

b.

R

m-Bromoiodobenzen
m-Fluoropropiofenona
m-Izopropilnitrobenzen
o-lzopropilanilina
p-lzopropilanilina
4-1zopropil-1,3-benzendiamina
p-Cloroanilina
m-Aminoacetofenona

Prezentati structurile si numiti conform nomenclaturii [IUPAC toti izomerii cu formula moleculara
C7HoN care contin inelul benzenic.

a.
b.

Care din izomerii definiti este baza cea mai puternica?

Care din izomerii definiti formeazd N-nitrozoamine la tratarea cu nitrit de sodiu si acid

clorhidric?
Care din izomerii definiti se nitrozeaza in nucleul aromatic?

Aranjati compusii din fiecare grupa in ordinea scaderii bazicitatii.

Mmoo o

Amoniac, anilina, N-metilanilina;

Acetanilida, anilina, N-metilanilina;

2,4-Dicloroanilina, 2,4-dimetilanilina, 2,4-dinitroanilina;
3,4-Dicloroanilina, 4-cloro-2-nitroanilina, 4-cloro-3-nitroanilina;
Dimetilamina, difenilamina, N-metilanilina;
p-Aminoacetofenona, p-anisidina, 1,4-benzendiamina.

Fisostigmina este un alcaloid obtinut din o plantd West-Africand s este folositd la tratarea
glaucomei. Tratarea fisostigminei cu iodura de metil conduce la formarea unei sari cuaternare de
amoniu. Care este structura acestei sari?

Scrieti structura produsilor de reactie a anilinei cu urmatorii reagenti:

e

F@Romoe a0 op

HaG CHs
NN

H
N\
o ens
Fizostigmina O

Acid bromhidric;

Iodura de metil in exces;

Acetaldehida;

Acetaldehida, H», Raney Ni;

Anhidrida acetica;

Clorura de benzoil;

Clorura de benzensulfonil;

Nitrit de sodiu, acid sulfuric apos, 0-5 °C;
Produsul reactiei (h) la incilzire in mediu apos acid;
Produsul reactiei (h) la tratare cu CuCl;
Produsul reactiei (h) la tratare cu CuBr;

m
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Produsul reactiei (h) la tratare cu CuCN;

. Produsul reactiei (h) la tratare cu acid hipofosforos;
Produsul reactiei (h) la tratare cu KI;
Produsul reactiei (h) la tratare cu HBF4, urmata de incalzire;
Produsul reactiei (h) la tratare cu fenol;
Produsul reactiei (h) la tratare cu N,N-dimetilanilina.

v o5 g~

18.  Scrieti structura produsilor de reactie a acetanilidei cu urmatorii reagenti:
Acid azotic si acid sulfuric;

Trioxid de sulf si acid sulfuric;

Acid clorosulfonic;

Produsul reactiei (c) la tratare cu dimetilamina;

Brom 1in acid acetic;

Clorura de tert-butil si AlCls;

Clorurd de acetil si AICl3;

Acid clorhidric 6M, reflux;

Hidroxid de sodiu apos, reflux.

FER MmO a0 o

19. Propuneti o sintezd a fiecarui compus pornind de la anilind si oricare reagenti organici sau
anorganici.
a. p-Nitroanilina
b. 2,4-Dinitroanilina
c. p-Aminoacetanilida

20. Fiecare din compusii mentionati au fost obtinuti din p-nitroanilind. Prezentati succesiunea de
reactii care au asigurat aceasta transformare. m
a. p-Nitrobenzonitril;

3,4,5-Tricloroanilina;

1,3-Dibromo-5-nitrobenzen;

3,5-Dibromoanilina;

p-Acetaminofenol.

o pc o

21. Fiecare din compusii mentionati au fost obtinuti din o-anisidind (o-metoxianilind). Prezentati
succesiunea de reactii care au asigurat aceasta transformare.
a. o-Bromoanizol;

o-Fluoroanizol,;

3-Fluoro-4-metoxiacetofenona;

3-Fluoro-4-metoxibenzonitril;

3-Fluoro-4-metoxifenol.

o po o
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4. COMPUSI CARBONILICI. ALDEHIDE SI CETONE

Aldehide si cetone. Structura si nomenclatura

Structura generali a aldehidelor si cetonelor este prezentati de grupa carbonil. In aldehide aceasta este
legata de un singur radical alchil sau aril, iar la cetone grupa carbonil este legatd de doi radicali identici
sau diferiti:

R! = alchil/ari, R=H - Aldehide
R-C-R! R' R = alchil/aril - Cetone

Nomenclatura se bazeaza pe catena cea mai lunga care include grupa carbonil:

— Pentru formarea numelui, la numele radicalului respectiv se adauga sufixul — a/ la aldehide si
sufixul —ona la cetone:

CH3

O [
/7 /7 /7
CH5CH,CH,CH, - C. CHs?CHZCHZ -C CHy= CHCH,CH, - C CH3CH,CH,CH;
H H
CHj
Pentanal 4,4-Dimetilpentanal Pent-4-enal Butan-2-ona

— Daca 1n moleculd sunt prezente doud grupe carbonil, sufixele respective sunt
—dial (aldehide) si —diona (cetone).

— Daca in structura exista grupe functionale superioare grupei carbonil, grupa aldehida este abordata
ca substituient numit —formil, sau —carbaldehida.

\ | /7 H\ //O
/C_ _C\ ¢ O (I?
N MO
H O

2-Fenilpropandial Ciclopentancarbaldehida Acid 4-formilbenzensulfonic

— Unele aldehide sau cetone se utilizeaza pe larg cu numele triviale:

H @)
H. .0 oz HsC. .O
o” T T
H CHs CHs
Formaldehida Acetaldehida Acetona Benzaldehida

Proprietatile fizice si reactivitatea aldehidelor si cetonelor

Aldehidele si cetonele inferioare (C1 — C7) sunt lichide, cu exceptia aldehidelor formice si acetice, care
au puncte de fierbere -21 °C si respectiv 20.2 °C. Legaturile de hidrogen intermoleculare sunt mai slabe
ca in alcoolii respectivi, de aceea aldehidele si cetonele au puncte de fierbere mai joase.

Proprietatile chimice ale aldehidelor si cetonelor sunt dictate in masura majora de polarizarea avansata
a legaturii C=0 cu generarea unui centru electrofil puternic la atomul de carbon carbonilic, care
interactioneaza eficient cu nucleofili de diferit gen in procese de aditie nucleofila.
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Baza Lewis/Nu~

E+
(] (@] (o] E /' ;8
i
H +_0: OH CHs»
e reee L llmae NN e ke
sp’.C c sp2.C § o ‘ =
H/‘\/\H H3C/‘\/\ |-|3c/\/\c|.|3 y 122 A 1.48 A 1.34 A
1165 © 17,5 ° R R
H. L=166D u=034D
u=252D ",

" Acid Bronsted

Atomul de carbon a- fatd de grupa carbonil este polarizat pozitiv in masurd mai mica, dar suficient ca
hidrogenii acesuia sa fie deprotonati cu baze puternice, conducand la anioni de enolati ce sunt pe larg
utilizati in calitate de C-nucleofili. Valorile pKa a aldehidelor si cetonelor au valori de ordinul 20.

O reactivitate deosebitd au compusii carbonilici a,p-nesaturati. Conjugarea legaturii duble cu grupa
carbonil conduce la transferul centrului electrofil de la atomul de carbon carbonilic la atomul B- al
legaturii duble. Astfel aditia nucleofililor poate avea loc atdt in mod obisnuit (aditie 1,2), cat si in mod
conjugat (aditie 1,4):

(
\8"' S CS;
C C/zv CHs;
Aditie 1,2- Nu™: LiAlH4, R-MgX

AN

Aditie 1,4- Nu™: CN’, R-S7, enolat

Selectivitatea aditiei nucleofile la compusii carbonilici a,-nesaturati depinde preponderent de natura
nucleofilului: nucleofilii duri dau 1,2-aditie, iar nucleofilii moi formeaza selectiv produsi de 1,4-
aditie.

Aldehide si cetone. Probleme pentru rezolvare independenta

1. Mai jos sunt prezentate formulele de structurd a unor aldehide binecunoscute. Numiti fiecare din
acestea conform nomenclaturii IUPAC si identificati numele lor triviale:
O
HO CH
Q 2 i X
a) (CHg);CHCH b) HCCHZCHoCH,CH () CeHsCH=CHCH ) HaCO

2. Prezentati formulele de structurd si numiti conform nomenclaturii [UPAC toate aldehidele si
cetonele izomerice cu formula moleculara CsHoO. m
a) Care din izomerii numiti conduc la alcooli chirali in reactia cu borohidrura de sodiu?
b) Care din izomerii numiti conduc la alcooli chirali in reactia cu iodura de
metilmagneziu?

3. Prezentati formulele de structura a aldehidelor si cetonelor de mai jos. Tinand cont ca fiecare din
acestea au si nume triviale, identificati cel putin cite un nume trivial pentru fiecare compus.

a) 2,2,2-Tricloroetanal

b) 2,2-Dimetilpropanal
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c) Prop-2-enal

d) (2E)-But-2-enal

e) (2E)-3,7-Dimetilocta-2,6-dienal
f) 3,3-Dimetilbutan-2-ona

g) 1,2-Difeniletanona

h) 4-Hidroxi-4-metilpentan-2-ona
i) 4-Metilpent-3-en-2-ona

j)  2-Metil-5-(prop-1-en-2-il)ciclohex-2-en-1-ona
k) Butan-2,3-diona

1) 5,5-Dimetilciclohexan-1,3-diona
m) 1,3-Difenilbut-2-en-1-ona

4.  Nonanalul este o aldehida cu proprietiti de atractant fata de tantarii din specia Culex, care sunt
purtatori ai unor infectii ce afecteaza animalele si oamenii. Propuneti o sinteza a nonanalului din
urmatorii compusi:

a) Nonanol
b) Acid nonanoic (trei metode)
¢) Acidoleic

5. Octan-2-ona este un compus utilizat in industria parfumerica. Propuneti o sinteza a octan-2-onei
din urmatorii compusi si alti reagenti organici sau anorganici necesari:
a) Octan-2-ol; b) Heptan-1-0l; ¢) Oct-1-ena; d) 2-Metilnon-1-ena; e) Pentanal; f) Hexanol.

6.  Sclareolul este un diol natural izolat industrial din plantele de salvie (Salvia Sclarea). Acest diol
serveste ca materie prima pentru sinteza unor substante cu miros de ambra care sunt utilizati In
calitate de fixatori ai aromei 1n parfumurile de lux. Una din metodele sintetice utilizate in aceste
procese include oxidarea sclareolului cu tetraoxid de osmiu in prezentd de un exces de periodat
de potasiu, iar ca solvent se utilizeazi terf-butanolul. In rezultat se obtine acetoxialdehida 8-
acetoxihomodriman-12-al. Explicati cum are loc formarea acestei acetoxialdehide, daca se
cunoaste cd in vasul reactional are loc o succesiune de transformari, inclusiv reactii de
deshidratare, dihidroxilare, formare a unui hemiacetal, scindare a diolilor vicinali. Prezentati
succesiunea corectd ale acestor reactii care explica formarea 8-acetoxi-homodriman-12-alului din
sclareol. m

Os0,4, NalO,
'Bu-OH, 45 °C

Sclareol 8-Acetoxihomodriman-12-al

7. Formarea acetalilor compusilor carbonilici cu alcoolii vicinali este o metodd des utilizata de
protectie a grupei carbonil in aldehide sau cetone. Reactia de regula este realizata la temperatura
camerei in benzen 1n prezenta unui acid sulfonic. Scrieti structurile acetalilor formati din:

a) Ciclohexanona si etilenglicol;
b) Aldehida benzoica si propan-1,3-diol;
c) Izobutil metil cetona si etilenglicol;
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d) Izobutil metil cetona si 2,2-dimetilpropan-1,3-diol.

8. Scrieti structura produsilor de reactie dintre propanal si urmatorii reagenti:
a) LiAlHg4;
b) NaBHu;
c) Ha (cat. Ni);
d) lodurd de metilmagneziu, urmata de solutie apoasa a unui acid anorganic;
e) Acetilurd de sodiu, urmata de solutie apoasa a unui acid anorganic;
f) Fenillitiu, urmat de solutie apoasé a unui acid anorganic;
g) Metanol care contine acid clorhidric anhidru;
h) Etilenglicol, acid para-toluensulfonic in benzen;
i)  Aniling;
j) Dimetilamina, acid para-toluensulfonic in benzen;
k) Hidroxilamina;
1) Hidrazina;
m) Produsul reactiei 1) la incalzire cu NaOH 1n trietilenglicol;
n) p-Nitrofenilhidrazing;
0) Semicarbazida;
p) Cianura de sodiu in prezenta acidului sulfuric;
q) Oxid de argint;
r) Acid cromic;
s) Permanganat de potasiu.

9. Repetati problema 8, utilizind ciclopentanona in calitate de substrat.

10. Fiecare din reactiile prezentate mai jos decurg cu un randament bun. Completati schemele cu
structurile produsilor principali de reactie:

Q
CH
<O:©/ 1. KMnOy, H,0, incalzire
2 o 2.H
0
1

CH
1. Ag,O, NaOH, H,0
/3 9
2.H
b) S
?
CH
H300:©/ H,NNH,, KOH
Q) H,CO Etilenglicol, incalzire
0]

HsCO SCHs H,NOH
d) Etanol
(0]
I Benzen

CH3(CH2)1GCC| + (CGH5CH2CH2)QCd >

e)
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(0]
H>NNH,, KOH
Dietilenglicol, incalzire
f)
Coy(CO)g R
) O €O * M “Benzen, 120 °C, presiune
g
I /\ . :
CgH5CCHg + HN o AC|dptqu?ns~LJIf9n|c _
h) _/ Toluen, incalzire
HsCO OCHj
H,O
H,SO,4
i)
BN i
0 Acetat de sodiu
N ﬁ// + H2NNHCNH; Etanol - apa

)

11. Propuneti un mecanism posibil pentru reactiile prezentate: m

(0]
CH,CH,CH,CH,Br
2LHCHoCH) 'BUOK _ 76.%)
Benzen
a)
CeHs CeHs
I KOH
CeHs5-C-C-CgHs +  CgH5-CH,-C-CH5-CgH5 CoH
Etanol eHs CeHs
(0]

b) (91 - 96%)

12.  Compusii care contin atat grupa carbonil, cét si grupe alcool sunt de regula mai stabili in forma
de hemiacetali sau acetali ciclici decat in forma compusilor hidroxi-carbonilici cu catend deschisa.
Astfel de exemple sunt prezentate mai jos. Deduceti pentru fiecare din ele structura formelor
hidroxi-carbonilice cu catena deschisa. m

HsC CHj
HyC™ 507 “CH;
| O “CH,CH;

o S Frontalina - feromon
HO al gandacului de pin Multistriatina - feromon
a) (0} OH b) o) sudic d) al gandacului de ulm
OO0
Og CHs HOCH, CH,CHj
CH3;CH
Brevicomina - feromon HO

e) al gandacului de pin occidental f) Talaromicina A - toxina fungala
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Compusii care contin o legaturd dubla C=N manifesta izomerie geometrica similar cu olefinele.
In structurile acestora configuratia este specificati folosind descriptorii E-Z considerand perechea
de electroni neparticipanti ai azotului ca un substituient cu prioritate minora:
R):N\@ o R)ZN,X
R, X R, ®
Prezentati structurile urmatorilor compusi, tindnd cont de configuratia specificata:
a) (£)-CH;CH=NCH;
b) (£)-Oxima acetaldehidei
¢) (£)-Hidrazona butan-2-onei
d) (£)-Semicarbazona acetofenonei

Propuneti o sintezd a benzofenonei din urmaétorii compusi initiali si oricare reagenti
anorganici: m

a) Clorura de benzoil si benzen

b) Clorura de benzoil si bromobenzen

¢) Alcool benzilic si bromobenzen

d) Bromodifenilmetan (CsHs)CHBr

¢) Dimetoxidifenilmetan (CsHs),C(OCHj3)2

f) 1,1,2,2-Tetrafeniletend (C¢Hs)2C=C(CsHs)2

Spuneti cati atomi de hidrogen sunt disponibili pentru deprotonare in pozitiile a- la compusii
carbonilici de mai jos.

a) 3,3-Dimetilbutan-2-ona

b) 2,2-Dimetilpropanal

¢) Benzil metil cetona

d) Ciclohexanona

Clorurarea butan-2-onei in conditii acide conduce la formarea a doi izomeri cu formula moleculara
C4H7CIO 1n cantitati aproape egale. Aratati structura ambilor compusi, precum si structura
formelor enolice care conduc la formarea lor.

Prezentati formulele de structura

a) La doud forme enolice mai stabile a 3-oxobutanalului

b) Ladoui forme enolice mai stabile a hexan-2,4-dionei

c¢) La doua forme enolice mai stabile a 1-fenilbutan-1,3-dionei

Scrieti structurile ionilor de enolat derivati din compusii 1,3-dicarbonilici propusi, inclusiv
structurile formelor de rezonanta.

a) 2-Metilciclopentan-1,3-diona

b) 1-Fenilbutan-1,3-diona

¢) 2-Formilciclohexanona

Prezentati structurile produsilor reactiei de aditie aldol a
a) Pentanalului

b) 2-Metilbutanalului

c) 3-Metilbutanalului

Realizarea reactiei aldol la incalzire conduce la deshidratarea produsilor de reactie si formarea
compusilor carbonilici o,p-nesaturati. Aceastd transformare se numeste condensare aldol.
Prezentati structurile produsilor de condensare aldol a
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21.

22.

23.

24.

25.

a) Pentanalului
b) 2-Metilbutanalului
c) 3-Metilbutanalului

Prezentati structurile produsilor reactiei de aditie mixte aldol dintre aldehida benzoica si
a) Acetofenona

b) tert-Butil metil cetona

¢) Ciclohexanona

O metoda eficientd de asamblare a fragmentului biciclic al decalinei in cadrul sintezelor
antibioticelor si steroidelor este bazata pe o succesiune de reactii care include o aditie Michael a
2-metilciclohexan-1,3-dionei la metilvinilcetond, urmatd de o condensare aldolica
intramoleculard. Aceastd metoda se numeste annularea Robinson, dupa numele chimistului englez
Sir Robert Robinson care a elaborat-o. Completati schema de mai jos cu intermediarii acestei
succesiuni de transformari A si B. Care este rolul bazei (KOH si Al(O'Bu)3) in aceste
transformari? m
O O

O
O cHocribop. _KOH . o _AOBu); o Spontan
o 2 % MeOH Benzen, A o

(@]
CH ﬁ t
3
+ CH,=CHCCHj KOH A _AlOBuU); g . Spontan
MeOH Benzen, A
b) o

Prezentati formulele de structurd a tuturor aldehidelor si cetonelor izomerice cu formula

moleculard C4HsO. m

a) Exista stereoizomeri intre acesti compusi?

b) Existd compusi chirali intre acesti compusi?

c) Care din acesti compusi sunt compusi carbonilici o,-nesaturati?

d) Care din acesti compusi pot fi preparati prin o condensare aldol simpla (nu mixta)?

e) Care din acesti compusi are 4 atomi de hidrogen echivalenti in pozitie a- fata de grupa
carbonil?

a)

Prezentati structura produsilor de reactie a 3-fenilpropanalului cu reagentii de mai jos:
a) Cl in acid acetic

b) NaOH in etanol, 10 °C

¢) NaOH in etanol, 70 °C

d) Produsul reactiei c) cu NaBH4 in etanol

e) Produsul reactiei c) cu cianura de sodiu in etanol acidulat

Fiecare din reactiile prezentate mai jos decurg cu randamente bune. Completati schemele cu
structura produsilor:

HaC

]
@[CCHZCH3 chy (CHa)sC CHs
> 1. Br, (exces), KOH

2.H*

a

O//CCH3
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(0]
CeHs

0 G 9
c) CeHs Eter d) Q. KOH
0]
[Y8, + con Qop, _NeOH Q. neon
CH 3 3 apa f) + CgHsCH

C) (0} etanol-apa

26. Aritati o cale de obtinere a compusilor urmétori din pentan-3-ona. in majoritatea cazurilor sunt
necesare mai multe etape.
a) 2-Bromopentan-3-ona
b) Pent-1-en-3-ona
c) Pent-1-en-3-ol
d) Hexan-3-ona
e) 2-metilpentan-3-ona
f) 2-metil-1-fenilpent-1-en-3-ona

27. Aratati reagentii necesari pentru realizarea transformarilor propuse m

Il 9 CH
——  CHCH,CH,CH,CH,CH ——>

b)
CH(CHj3),
c)

OH
CHy
o
Q 2 (CHa),HC Lo
" CHyCCH,CH,CHCH,CH ——> \@ 3
CH(CHa)

H(CH3),
9 I
(CHg)2C=CHCH;CH,CCHa — (CH3),CHCHCH,CH,COHy >
OH
0
Q 2
——— (CH3),CHCCH,CH,CCHy— >
d) (CHa);,CH

28. O perioada indelungata de timp incercérile de a obtine compusul A au fost nereusite din cauza
izomerizarii acestuia in compusul B. Aceastd reactie de izomerizare este catalizatd de urme de
baza si decurge conform reactiei: m

Il OH"- I
CeHsCHCH — == CeHsCCH,OH
OH 2
A B

a) Propuneti un mecanism pentru aceasta reactie de izomerizare.
b) Alta tentativa de a obtine compusul A la hidroliza dimetilacetalului respectiv a condus
exclusiv la formarea derivatului dioxanului C. Explicati cum se formeaza compusul C.
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OCH, ot CGHS

/
" I
L "OCHj

OH Cefs

29. Piperitona, mentona si izomentona sunt cetone cu un schelet carbonic compus din doua fragmente
de izopren. Aceste cetone au un miros placut se contin in uleiurile aromate produse din diferite
plante: piperitona — in uleiul de eucalipt (Eucalyptus dives), mentona — in uleiul de menta (Mentha
piperita), izomentona — in uleiul de mirt (Myrtus communis).

Q. O,

PN PN
Piperitona  Mentona Izomentona
Sugerati explicatii rezonabile pentru urmatoarele observatii:
a) Piperitona optic activa se transforma in piperitond racemica la tratarea cu solutie de
etoxid de sodiu in etanol.

b) Mentona se transforma in amestec de mentona si izomentona la tratare cu solutie de 90
% de acid sulfuric.

30. Propuneti un mecanism care explica reactiile de mai jos.

Il
CH3CCH,CH,CH,CI NaOH [>—CCH3 77-83 %
2) H,0, incalzire
CHchchchzBr tBUOK
0,
Benzen 76 %
b)
I 9 l,, NaOH
) CeH5CCH,CH,CH,CCeHs Z’MGOH CeHW CeHs 66-72%
c
31. Propuneti un mecanism rezonabil pentru reactiile de mai jos. m
(CH3),C=CHCH,CH,C=CHCHO mcg:;re (CH3)20=CHCH20H2?O + CH,CHO
|
2) CHs 96%  CHs
O CH3 KOH
0,
HCCH2CH2CHCCH3 H,0, CHyOH \ij 43 %
O
incalzire
sau baza
H
O
o CeHs  CeHs
CeHsCCCeHs + CoHsCHoCCHoCoHs ——ROH -
eHs eHs ersCH> 2C6H5
Etanol CGH5 CGH5
d) 91-96% O
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CeHs
I I KOH
C6H5C9C6H5 + CGH5CHQCCH2CH3 Etanol >
CH, 51 % CeHs CHs;
€) @
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5. ACIZI CARBOXILICI

Acizi carboxilici. Structura si nomenclatura

Structura generala a acizilor carboxilici include grupa carboxil, legatd de un radical alchil sau aril.
Acidul formic are grupa carboxil legata de un atom de hidrogen.

R =H - Acid formic
[l R = alchil - Acizi carboxilici alifatici
R-C-OH R = aril - Acizi carboxilici aromatici

Nomenclatura acizilor carboxilici se bazeaza pe catena cea mai lunga care include grupa carboxil:

- Pentru formarea numelui sistematic conform IUPAC se foloseste cuvantul "acid”, dupa care se
identifica hidrocarbura care corespunde catenei cele mai lungi ce include grupa carboxil, insotita
de substituientii si locantii respectivi si urmatd de sufixul —oic. Numerotarea catenei se incepe
de la grupa carboxil.

/7
o MG, 0 0 CHalCHal — (CHanC
H2C:CH_C\ CH3CH2CH2_C\ @CHC\ C:C OH
OH OH OH OH H H
Acid propenoic Acid 3-metilbutanoic Acid 2-hidroxi-2-feniletanoic Acid (Z)-octadec-9-enoic

- Daca in molecula sunt prezente doud grupe carboxil, la numele hidrocarburii care corespunde
catenei dintre ambele grupe carboxil se adauga sufixul —dioic.

0 0 0 0
t-cH,—C. CCH,CH,C.
HO OH HO OH

Acid propandioic (acid malonic) Acid butandioic (acid succinic)

- In cazuri mai complexe numele incepe cu cuvantul ,,acid”, urmat de identificarea hidrocarburii
(cu substituienti si locantii respectivi), urmata de sufixul -carboxilic:

OH
)

Acid o-hidroxibenzencarboxilic
(acid salicilic)

OH
Proprietdtile fizice si reactivitatea acizilor carboxilici

Acizii monocarboxilici inferiori sunt substante lichide cu miros intepator, uneori neplacut.
Solubilitatea in apa scade odatd cu marirea catenei, acidul formic si acetic fiind miscibili n orice
proportie cu apa. Datorita asocierii puternice intre grupele carboxil, asigurate de legaturile de hidrogen,
acizii carboxilici au puncte de fierbere mai inalte decét alcoolii corespunzatori.

Structura grupei carboxil determina proprietatile chimice a acizilor carboxilici. Aciditatea Bronsted a
acizilor carboxilici este cauzatd de polarizarea legaturii C=0O spre oxigen si diminuarea partiald a
centrului electrofilic centrat pe atomul de carbon carboxilic de cétre al doilea atom de oxigenul
adiacent prin un efect de conjugare a perechii de electroni neparticipante. In rezultat legitura H-O
devine puternic polarizatd la oxigen si deprotonarea este cu mult usuratd. Anionul de carboxilat
rezultant are sarcina negativa delocalizata intre ambii atomi de oxigen, fiind astfel stabilizat In masura
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avansatd, ceea ce contribuie la fel Tn mod favorabil procesului de deprotonare. Acizii carboxilici
demonstreaza valori ale pKa de ordinul 0.5 — 5, in dependenta de lungimea catenei si caracterul
substitutiei in catend. Pe masura cresterii catenei aciditatea scade, iar prezenta substituientilor
electronoacceptori in catena conduce la cresterea aciditatii.

Baza
, Bronsted/Lewis
L5 MO i
Acid ----- > H—> CH OH ‘ ‘
Bronsted \ / Sk P ) 125°©
/\ / \ HC H2C \\ &C\
2 / \ ‘ / T H™ N “oH
1.34 A v 1.20A R *1.34 A R “1.48 A 111 ©
R1 RZR3

Atomul de oxigen carbonilic manifesta proprietati de baza Bronsted, fiind usor protonat de catre acizii
minerali, cu aciditate mai sporiti. In rezultatul protonarii se formeaza un cation de carboxonium, in
care se mareste substantial caracterul electrofil al atomului de carbon si are loc o interactiune eficienta
cu diferiti nucleofili. In stare neprotonati, atomul de carbon carboxilic are caracter electrofil mai putin
pronuntat, iar majoritatea nucleofililor in reactiile cu acizii carboxilici liberi interactioneaza initial in
calitate de baze, generand anioni de carboxilat.

Acizi carboxilici. Probleme pentru rezolvare independentd

1. Mai multi acizi carboxilici sunt cunoscuti cu numele lor triviale decat cele sistematice. Unii din

acestea sunt prezentati mai jos. Reprezentati formulele de structurd pentru fiecare compus.

a) Acidul lactic (acid 2-hidroxipropanoic) este prezent in laptele acru iar in organismul uman
este un metabolit ce se formeaza in tesutul muscular in urma exercitiului fizic.

b) Acidul mandelic (acid 2-hidroxi-2-feniletanoic) se formeaza in prune, pere si alte fructe.

¢) Acidul miristic (acid tetradecanoic) poate fi obtinut din o serie de grasimi.

d) Acidul undecilenic (acid undec-10-enoic) este folosit in combinatie cu sarea sa de zinc pentru
a combate infectiile fungale umane (tinea pedis).

e) Acidul mevalonic (acid 3,5-dihidroxi-3-metilpentanoic) este un produs intermediar in
biosinteza steroidelor si terpenoidelor — familii importante de compusi naturali.

f) Acidul tiglic (acid (2E)-2-metilbut-2-enoic) este un constituient a diferitor uleiuri naturale.

g) Acidul malic (acid 2-hidroxibutandioic) este component al merelor si altor fructe.

h) Acidul citric (acid 2-hidroxi-1,2,3-propantricarboxilic) este component al fructelor citrice.

i) Ibuprofenul (acid 2-(p-izobutilfenil)propanoic) este un preparat farmaceutic antiinflamatoriu.

j) Acidul salicilic (acid 2-hidroxibenzoic) este un compus prezent in scoarta arborelui de salcie.

2. Numiti fiecare din compusii prezentati mai jos conform nomenclaturii [UPAC:
a) CH3(CH;)sCO.H
b) CH3(CH2)sCO2K
¢) CH,=CH(CH)sCOH
d) HsC  (CH,),CO.H

H H

42



Reactivitatea grupelor functionale heteroatomice in compusii organici. Acizi carboxilici
Probleme pentru rezolvare independenta

e) HO2C(CH»)sCOH
f)  CHs(CH)4CHCO,H
|

COLH
COH

8)
CH:CH,

h) CH(CH,),CO,H

3. Aranjati compusii din fiecare grupa de mai jos in ordinea scaderii aciditatii.
a) Acid acetic, etan, etanol;
b) Benzen, acid benzoic, alcool benzilic;
c) Propandial, 1,3-propandiol, acid propandioic, acid propanoic;
d) Acid acetic, etanol, acid trifluoracetic, 2,2,2-trifluoroetanol, acid trifluorometansulfonic
(CF3S03H);
e) Acid ciclopentancarboxilic, 2,4-pentandiona, ciclopentanonad, ciclopentena.

4.  Aciditatea acizilor carboxilici este mai mare in masura in care substituentii grupei carboxil
sunt capabili sa stabilizeze anionul de carboxilat prin diminuarea densitatii electronice. !!!
Conducandu-va de aceasta reguld, identificati acidul mai puternic in exemplele prezentate.

a) CF3;CHCO:H sau  CF;CH:CH2CO:H
b) CH3;CH>CH2CO;H sau  CH3C=CCO;H

c) : _.CO,H sau : CO.H

d) F sau CO,H
F F
F

e) F sau R F
SO & Ve S
F F F F
F
f) 1\ sau CO2H
QCOQH U
O
g) T\ sau 1\
5. Propuneti o metoda de sinteza a acidului butanoic din urmatorii compusi:
a) Butan-1-ol e) Propan-2-ol
b) Butanal f) Oct-4-ena
¢) But-1-ena g) Acetaldehida
d) Propan-1-ol h) Acid etilpropandioic
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Acizi carboxilici

6.

Indicati produsul de reactie a acidului pentanoic cu urmatorii reactivi:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
2)
h)
i)
i),
k)

Aratati cum poate fi transformat acidul butanoic in compusii urmaétori:

a)
b)
c)
d)
e)
f)

)
h)

Hidroxid de sodiu

Hidrogenocarbonat de sodiu

Clorura de tionil

Tribromura de fosfor

Alcool benzilic, acid sulfuric (catalitic)

Clor, tribromura de fosfor (catlitic)

Brom, triclorurad de fosfor (catalitic)
Produsul la g) tratat cu iodura de sodiu 1n acetona
Produsul la g) tratat cu amoniac apos
Hidrura de litiu aliminiu, urmata de hidroliza
Bromura de fenilmagneziu

Butan-1-ol

Clorura de butanoil
Butanal

1-Clorobutan
1-Fenilbutan-2-ona
Octan-4-ona

Acid 4-bromobutanoic
Acid (2E)-but-2-enoic

Propuneti o succesiune de transformari pentru a obtine compusii urmatori din acid acetic: !!!

a) HNCH>CO:H e) ICH.CO:H
b) C¢HsOCH2COH
¢) N=CCH:CO:H

d) HO2CCH2CO:H

f) BrCH»>CO,CH>CH3
g) (CeHs)P™—CHCO,CH>CH3
h) C¢HsCH=CHCO,CH>CHj3

Propuneti o succesiune de transformari pentru a obtine compusii urmatori din substantele initiale

indicate:
a) Acid 2-metilpropanoic din alcool tert-butilic
b) Acid 3-metilbutanoic din alcool tert-butilic
¢) HO2C(CHz)sCO2H din HO,C(CH>);CO-H
d) 3-Fenilbutan-1-ol din 3-fenilbutanonitril
e) Acid 2,4-dimetilbenzoic din m-xilen
f)  Acid 4-cloro-3-nitrobenzoic din p-clorotoluena
g) (£)-CH3CH=CHCO:H din propina
h) (CH;)C=CHCH20H din (CH3).C=CHC(O)CH3
i) ©<Br din bromura de ciclopentil

CO,H
1) O;\CI din (E)-CICH=CHCO:H

HaC

CO,H CHs

k) CO,H din
.\\CH3
HOZC CH3

CHj

m
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

La incélzirea compusului A se obtin doi izomeri. Indicati structura acestora.

Cl

Tcon

A CO,H

Un acid carboxilic cu formula moleculara C14H2602 poate fi izolat din uleiul de sardine si este
transformat 1n amestec echimolar de acizi nonanoic si pentandioic la oxidarea cu KMnOj4 in
mediu acid. Care este structura acestui acid natural?

Hidrogenizarea acidului levulinic (CH3C(O)CH2CH2CO;H) la 220 °C, presiune inalta si in
prezenta de catalizator de nichel se obtine cu un randament de 94% un singur produs — compusul
B (CsHs0»). In spectrul infrarosu al compusului B sunt absente benzile caracteristice grupelor
hidroxil, iar la agitarea cu solutie saturatd de hidrogenocarbonat de sodiu, compusul B nu degaja
imediat COz. Care este structura compusului B? m

La pastrare in solutie diluata de acid mineral, compusul C este transformat in mevalonolactona.

H;0*
o 0 8~ . O
K)<CH3 CH3
CH,CO,H OH
C Mevalonolactona

Propuneti un mecanism pentru aceasta transformare. Care este produsul ce se formeaza de
asemenea 1n aceasta transformare? m

Propuneti conditiile de reactii pentru prepararea compusului D din acidul 5-hidroxihexin-2-oic.

CH3CHCH,C=CCO;H —— 0]
I

d
OH HC¢ D

O metoda de transformare a unui acid carboxilic in altul care contine cu un atom de carbon mai
putin este degradarea Barbier-Wieland. A fost aplicatd pentru sinteza acidului pentadecanoic din
acidul hexadecanoic dupa cum este ardtt in schema de mai jos. Identificati structura compusilor
A-D din schema. m

1. CeHsMgBr,

CH3CH,OH ter dietili
CHj(CH,)14CO2H %’ Compus A —Z*25> Compus B ——
(C18H3602) e (C28H420)

H CHa(CHa)13CO,H

incélzire Compus C M» 3( +2)13 2
(CogHao) 2.H Compus D
(C13H100)

In prezenta enzimei aconitaza, legitura dubla a acidului aconitic se hidrateazi. Reactia este
reversibila care conduce la stabilirea echilibrului reprezentat in schema de mai jos.

H,0 CO2H H,0

Acid izocitric, 6% HO,C_A~__COH Acid citric, 90%
CgHgO CgHgO
(Celisr) Acid aconitic, 4% (Cele0r)
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

a) Acidul tricarboxilic prezent majoritar la echilibru este acidul citric, substanta responsabila
pentru gustul acru al fructelor citrice. Acidul citric este achiral. Reprezentati structura
acidului citric.

b) Care ar putea fi structura acidului izocitric (la reactia enzimatica de hidratare nu au loc
regrupari de schelet). Cati stereoizomeri sunt posibili la acidul izocitric?

Identificati structura produsilor reactiilor prezentate mai jos: m
a) Dietilmalonat cu 1-bromopentan si etoxid de sodiu;

b) Saponificarea si decarboxilarea produsului obtinut in (a);

c) lodura de metil si produsului obtinut in (a) tratat cu etoxid de sodiu;

d) Saponificarea si decarboxilarea produsului obtinut in (c);

e) Dietilmalonat cu 1-bromo-3-cloropropan si un echivalent de etoxid de sodiu;

f) Produsul obtinut in (e), tratat cu un aldoilea echivalent de etoxid de sodiu;

g) Saponificarea si decarboxilarea produsului obtinut in (f);

h) Dietilmalonat cu fenil vinil cetona si etoxid de sodiu;

i)  Saponificarea si decarboxilarea produsului obtinut in (h).

La adaugarea a unui echivalent de iodurd de metilmagneziu la dietilmalonat, reactivul Grignard
a fost consumat, dar unicul produs izolat dupa prelucrarea obisnuita (HCI-H2O) a reactiei a fost
dietilmalonatul initial. Explicati cauza acestui rezultat si scrieti ecuatia reactiei respective.
Repetarea acestei reactii si prelucrarea cu D>O-DCl a condus la obtinerea dietilmalonatului
deuterat. Prezentati fromula de structura a acestui compus. m

Identificati structura produsului principal al urmatoarelor reactii:

a) Dietilmalonat cu 6-metil-2-ciclohexenona si etoxid de sodiu in etanol;

b) Produsul reactiei (a) tratat cu solutie apoasa de hidroxid de sodiu, urmata de neutralizare cu
acid mineral apos si incélzire ulterioard;

c) Dietilmalonat cu 1-bromo-2-metilbutan si etoxid de sodiu in etanol;

d) Produsul reactiei (c) tratat cu solutie apoasa de acid mineral si incalzire ulterioara.

Utilizarea epoxizilor in calitate de agenti de alchilare a dietilmalonatului reprezinta o cale sigura
de sinteza a y-hidroxiacizilor carboxilici, care usor se lactonizeaza. Scrieti ecuatiile reactiilor
care ilustreaza o astfel de transformare a oxidului de stiren. Care din lactone A sau B se formeaza

in acest proces? Ph 1"
A B

a) DL-Izoleucina a fost preparatd in urma succesiunii de transformari prezentatd mai jos.
Completati schema cu structurile necunoscute A, B, C si D:

Dietilmal 1. KOH
CHyCH,CHCH; =g rrgteet> Compus A —-par> Compus B —>
| (C7H1204)
Br
Br, A NH; .
—=2> Compus C — Compus D —7-5> DL-Izoleucina
H,0
(C7H11BrOq)

b) Propuneti o schema similara de sintezd a DL-Fenilalaninei.

Prezentati etapele de sinteza a valinei folosind metoda Strecker.
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23. Prezentati etapele de sinteza a valinei pornind de la acetamidomalonat. Explicati care ar fi
cauzele ca aceasta sinteza sa decurgd cu un randament mic (31%).

I
CH3;CNHCH(CO,CH,CHs), —>5 DL-Valina
Acetamidomalonat

24. Prezentati structura cea mai stabila a tirozinei:
a) In forma cationica; ¢) In forma de monoanion;
b) In forma zwitterionica; d) In forma de dianion.

25.  Scrieti formulele de structura ale speciilor majoritare formate in solutia apoasa de izoleucina la
modificarea valorilor pH de la 1 1a 9 apoi la 13.
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6. DERIVATI Al ACIZILOR CARBOXILICI

Derivati ai acizilor carboxilici. Structura si nomenclatura

Derivatii acizilor carboxilici (cu exceptia nitrililor) pastreaza de la acestea atomul de carbon carbonilic
si mai are un alt substituient heteroatomic - halogen, azot, sau oxigen diferit de grupa hidroxil:

i 0 I I
R-C-Cl R-C-0-C-R R-C-0-R R-C-NR, R-C=N
Clorura de acil - cloranhidrida Anhidrida Ester Amida Nitril

Nomenclatura derivatilor acizilor carboxilici se bazeaza pe numele acidului corespunzator:

— Numele halogenurilor de acil se formeaza prin identificarea halogenului, urmata de numele
radicalului acil la care este legat. Acesta se numeste prin utilizarea sufixului —oil/ in locul
sufixului -oic din acidul carboxilic. Clorurile de acil sunt pe departe cel mai des utilizate,
comparativ cu alte halogenuri:

o . fhop 0 0 0
HoC=CH-C__ CHyCHCH,—C. @"FHC\CI FOC‘Br CH=Cy,,
Cl Cl OH

Clorura de Clorura de Clorura de 2-hidroxi-2- Bromura de Clorura de acetil
propenoil 3-metilbutanoil feniletanoil p-fluorobenzoil (trivial)

— Numele anhidridelor cu aceleasi grupe acil se formeaza prin substituirea cuvantului “acid” cu
“anhidrida”. Daca resturile acil sunt diferite (anhidride mixte), acestea se mentioneaza in ordine

alfabetica:
I I I I I I
CH;—C-0-C - CH,4 CgHs—C~O-C - CgHs CeHs—C—0 - C - (CH,)5 - CH3
Anhidrida acetica Anhidrida benzoica Anhidrida benzoica heptanoica

— Numele esterilor se formeaza considerandu-i ca alcanoati de alchil. Grupele acil si alchil sunt
specificate in mod independent. Mai intai este numitd grupa alchil, urmata de grupa acil. Ultima
primeste sufixul — oat 1n loc de —oic:

CH
/,O //O 4 |3 ?; 1//
CH3_C\ Hzc:CH_C\ CH3CHCH2_C\
O-C,Hs O-CH3 OCH,Ph
Etil etanoat (Etil acetat) Metil propenoat Benzil 3-metilbutanoat

— Amidele de tipul R — C(O) — NH2 se numesc prin substitutia sufixului “oic” din numele acidului
carboxilic respectiv cu sufixul “amida ”. Numele amidelor de tipul R — C(O) — NHR sau R —
C(O) — NR; se numesc ca N-alchil sau N,N-dialchilderivati ai amidei de baza:

CH3 O /,O /,() /7
/,O % 4 Iz 2 1/ CH3;—C, CgHs—C_ CH3CH,CH,—C,
CH;—C_ CgHs—C, cchHCHg_C\ HN—CH3 N(CsHs5)» '}JCH(CHB)Z
NH, NH> NH, CHs
Etanamida Benzamida 3-Metilbutar id N-Metilacetamida N,N-Dietilbenzamida N-Isopropil-N-

metilbutanamida
— Numele nitrililor deriva de la numele hidrocarburii care include si atomul de carbon nitrilic cu
adaugarea sufixului ,,nitril”. In cazuri mai complexe grupa nitril este abordati ca substituient
numit — ciano.

C=N

|
CH3_CEN CeH5_CEN CchHCHg
Etanonitril Benzonitril 2-Metilpropanonitril

(Acetonitril)

Proprietatile fizice si reactivitatea derivatilor acizilor carboxilici
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Derivatii acizilor carboxilici, la fel ca si alti compusi ce contin grupa carbonil au structura planara. O
particularitate importantd a derivatilor acizilor carboxilici este faptul cd heteroatomul unit de grupa
carbonil are o pereche de electroni neparticipanti care sunt capabili sd intre In conjugare cu grupa
carbonil.

FO: oF
R—C// R—C+ -— R C/O
AN N RN

In urma conjugdrii structura devine cu atat mai stabild cu cat heteroatomul respectiv este mai putin
electronegativ si doneazd in masura mai mare perechea sa de electroni. Stabilizarea maximala a grupei
carbonil este asiguratd prin conjugare in esteri si amide. In halogenurile de acil stabilizarea grupei
carbonil este minima si reactivitatea maxima, care se manifesta in principal prin reactiile de transfer a
grupei acil.

Esterii se deprotoneaza in pozitia a- conducand la enolati, similari cu enolatii derivati din compusii
carbonilici. Amidele, spre deosebire de amine nu au proprietati bazice. Datoritd conjugérii cu grupa
carbonil, amidele pot fi deprotonate la azot, manifestand aciditate Bronsted.

Nitrilii reprezinta derivati ai acizilor carboxilici care nu includ grupa carbonil. Acizii carboxilici se obtin
din nitrili la hidroliza in mediu acid sau bazic. Nitrilii sunt polarizati spre atomul de azot, fiind similari
in acest aspect cu compusii carbonilici si demonstrand la fel reactii de aditie nucleofild, cum ar fi aditia
apei sau a compusilor organometalici, precum si a hidrurilor la reducerea nitrililor in amine.
3t T\ §
R—C=—N
Derivatii acizilor carboxilici sunt substante lichide sau solide, esterii acizilor inferiori au un miros

placut, cloranhidridele sunt iritante si corozive, cu miros pungent cauzat de hidroliza si degajarea
haloacizilor.

Derivati ai acizilor carboxilici. Probleme pentru rezolvare independentd

1.  Reprezentati formulele de structura ale urmatorilor compusi:
a) Bromura de 3-clorobenzoil;
b) Anhidrida trifluoroacetica;
¢) Anhidrida cis-1,2-ciclopropandicarboxilici;
d) Etil ciclopentancarboxilat;
e) 1-Feniletilacetat;
f) p-Etilbenzamida;
g) N-Etilbenzamida;
h) 2-Metilhexannitril.

2. Numiti fiecare din compusii prezentati mai jos conform nomenclaturii IUPAC:
O

a) (o) e)
! HsC
CH,OCCH,
Hs;C
K i o
<j>*CHZCOCH3 f) (CHa)chCHzCHzCo:N

I
g) (CH3);CHCH,;CH,CNH,
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Il I
) CH4CHCH,CBr h) (CHz)2CHCH,CH,CNHCH;
| I
Cl i)  (CH3),CHCH,CH,CN(CHs),
d) IR
CICH,CH,COCCH,CH,CI

3. Identificati formulele de structura a produsilor principali de reactie pentru fiecare din reactiile de
mai jos: m
a) Clorura de acetil si bromobenzen, AlCl3;

b) Clorura de propanoil si propanoatul de sodiu;

c) Clorura de butanoil si alcoolul benzilic;

d) Clorura de p-clorobenzoil si amoniac;

e) Anhidrida succinica si apa;

f) Anhidrida succinica si solutie apoasd de NaOH;

g) Anbhidrida succinica si solutie apoasa de amoniac;

h) Anhidrida succinica si benzen, AlCl3;

i)  Anhidrida acetica si pentan-3-ol;

j)  y-Butirolactona si solutie apoasd de NaOH;

k) y-Butirolactona si solutie apoasa de amoniac;

1) y-Butirolactona si LiAlH4, prelucrare apoasa;

m) y-Butirolactona si bromurad de metilmagneziu in exces, prelucrare H3O™;
n) Etil fenilacetat si metilamind (CH3NH>)

0) N-Metil pirolidin-2-ona si solutie apoasd de NaOH;

p) N-Metil pirolidin-2-ona si acid clorhidric apos, incélzire;
q) N-Metilsuccinimida si solutie apoasa de NaOH;

r) N-Metilsuccinimida si acid clorhidric apos, incalzire;

s) N-Fenilacetamida si acid clorhidric apos, incélzire;

t) N-Metilbenzamida si acid sulfuric apos, incalzire;

u) Ciclopentancarboxamida si P4O1o;

v) 3-Metilbutannitril si acid clorhidric apos, incélzire;

w) p-Metoxibenzonitril si solutie apoasd de NaOH, incalzire;
x) Propannitril si bromurd de metilmagneziu, prelucrare H3O".

4.  Utilizati etanolul in calitate de substrat organic unic si oricare reactivi anorganici necesari pentru
a realiza sinteza urmatorilor compusi: m
a) Clorura de acetil;

b) Anhidrida acetica;

c) Etil acetat;

d) Etil bromoacetat;

e) 2-Bromoectilacetat;

f) Etil cianoacetat;

g) Acetamida;

h) Metilamina (CH3NH>);
i)  Acid 2-hidroxipropanoic.

5. Utilizati toluena 1n calitate de substrat organic unic si oricare reactivi anorganici necesari pentru
a realiza sinteza urmatorilor compusi:
a) Clorura de benzoil;
b) Anhidridd benzoica;
c) Benzyl benzoat;
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d) Benzamida;

e) Benzonitril;

f) Fenilacetonitril;

g) Acid fenilacetic;

h) Clorura de p-nitrobenzoil;
i)  Clorura de m-nitrobenzoil;
j)  Anilina

6.  Sinteza cis-4-tert-butilciclohexanolului a fost realizata din trans-4-tert-butilciclohexanol conform
schemei de mai jos. Completati schema cu formulele de structurd, inclusiv stereochimia
compusilor necunoscuti A si B: m

Piridin&
Etapa 1: m OSO Cl ——— Compusul A
OH + 2 (C17H2603S)

0 - i
Etapa 2: Compusul A + @di DlmetllfoArmamlda > Compusul B
(C17H2603S) ONa (C17H2405)

OH

Etapa 3: Compusul B NSOOH W
(C17H2402) 2

7. Identificati compusii A, B si C in urmatoarele transformari:
HO2C CO2H O 0O

Il
—— Compusul A + 2 CH3CO,H
H)GH * CHsCOCCH, i e

o ®) 1. CHzMgl, eter

I
CHaCCH,CH,COCH,CHy ~ 2. m0r ~ Compusul B

CO5H A
/@ —— CompusulC + H0O
HO,C CO,H (CgH405)

8.  Este data o serie de esteri etilici care au reactivitate diferita in reactiile de condensare Claisen:

CH; O
I I | I I
CH3CH,CH,CH,COCH,CHy  CH3CH,CHCOCH,CHs  CHaCHCH,COCH,CH3 — (CH3)sCCOCH,CHS
CHs
Etil pentanoat Etil 2-metilbutanoat Etil 3-metilbutanoat Etil 2,2-dimetilpropanoat

a) Aratati doi din acesti esteri care pot fi transformati cu randamente bune in B-cetoesteri la
tratare cu etoxidul de sodiu si acidulare succesiva. Reprezentati formulele de structura a
produsilor de condensare Claisen respectivi.

b) Unul din acesti esteri poate fi transformat in produs de condensare Claisen la tratare cu
etoxidul de sodiu si acidulare succesiva, insa randamentul -cetoesterului rezultant este destul
de mic. Despre care ester este vorba?

c) Unul din acesti esteri nu poate fi transformat in produs de condensare Claisen. Care este
acesta si de ce?

9. a) Reprezentati formula de structurd a produsului de condensare Claisen a etil fenilacetatului
(CsHsCH2COOCH2CH3).
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10.

11.

12.

b)
c)
d)
e)
f)

Care va fi cetona izolatd dupa sdponificarea si decarboxilarea produsului de condensare
Claisen obtinut 1n (a)?

Care va fi cetona izolatd dupa tratarea produsului de condensare Claisen obtinut in (a) cu
etoxidul de sodiu si bromura de alil, urmata de saponificare si decarboxilare?

Reprezentati formula de structurd a produsului de condensare mixtd Claisen a etil
fenilacetatului cu etil benzoat.

Care va fi cetona izolatd dupd saponificarea si decarboxilarea produsului de condensare
Claisen obtinut in (d)?

Care va fi cetona izolatd dupa tratarea produsului de condensare Claisen obtinut in (d) cu
etoxidul de sodiu si bromura de alil, urmata de saponificare si decarboxilare?

Urmatoarele intrebari se refera la etil-2-oxociclohexan-1-carboxilat.

O O
OCH,CH3

Etil 2-oxociclohexan-1-carboxilat

Reprezentati ecuatia reactiei de sintezd a etil-2-oxociclohexan-1-carboxilatului pe calea
condensarii Dieckmann;

Reprezentati ecuatia reactiei de sinteza a etil-2-oxociclohexan-1-carboxilatului pe calea
acilarii unei cetone;

Reprezentati formulele de structura a doud cele mai stabile forme enolice a etil-2-
oxociclohexan-1-carboxilatului;

Reprezentati formulele de structura a trei forme de rezonanta a celui mai stabil enolat derivat
din etil-2-oxociclohexan-1-carboxilat;

Aratati cum poate fi utilizat etil-2-oxociclohexan-1-carboxilatul pentru sinteza 2-
metilciclohexanonei

Reprezentati formula de structurd a produsului format la tratarea etil-2-oxociclohexan-1-
carboxilatului cu acroleina (H2C=CHCHO) in etanol in prezenta etoxidului de sodiu.

Identificati formulele de structura a produsilor principali pentru fiecare din reactiile de mai jos:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
)
h)
i)
i),

Esterul acetilacetic cu 1-bromopentan si etoxid de sodiu;

Produsul de saponificare si decarboxilare a compusului obtinut in (a);

Iodura de metil, compusul obtinut in (a) si etoxid de sodiu;

Produsul de saponificare si decarboxilare a compusului obtinut in (c);

Esterul acetilacetic cu 1-bromo-3-cloropropan si un echivalent de etoxid de sodiu;
Compusul obtinut in (e) tratat cu un echivalent de etoxid de sodiu;

Produsul de saponificare si decarboxilare a compusului obtinut in (f);

Esterul acetilacetic cu fenil vinil cetona si etoxid de sodiu;

Produsul de séponificare si decarboxilare a compusului obtinut in (h);

Esterul acetilacetic cu pentan-3-ona si piperidina.

Identificati structura produsului principal al urmatoarelor reactii:

a)
b)

©)
d)

e)

Etil octanoat cu etoxid de sodiu, apoi neutralizare cu acid mineral apos;

Produsul obtinut in (a) tratat cu solutie apoasa de hidroxid de sodiu, apoi neutralizare cu acid
mineral apos si incalzire ulterioara;

Ester acetilacetic cu 1-bromobutan si etoxid de sodiu in etanol;

Produsul obtinut in (c) tratat cu solutie apoasa de hidroxid de sodiu, apoi neutralizare cu acid
mineral apos si incalzire ulterioara;

Produsul obtinut in (c) cu 1-iodobutan si etoxid de sodiu in etanol;
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13.

14.

f) Produsul obtinut in (e) tratat cu solutie apoasa de hidroxid de sodiu, apoi neutralizare cu acid
mineral apos si incalzire ulterioara;

g) Acetofenona cu dietil carbonat si etoxid de sodiu, neutralizare cu acid mineral apos;

h) Acetona cu dietil oxalat si etoxid de sodiu, neutralizare cu acid mineral apos;

i)  Ester acetilacetic cu 2,3-dimetoxibenzaldehida si piperidind, neutralizare cu acid acetic;

j) tert-Butil acetat cu diizopropilamida de litiu, urmata de aldehida benzoicd, neutralizare cu
acid mineral apos.

Completati schemele de reactii cu formulele de structura a produsilor: m

£ COGEt
o MO 22804 CH,0
a) 002Et
CO,Et o
COEt — 2= CqgHig05
Produsul obtinut MO ¢ 1y o
¢ in® A
H
- ,CH,CO,Et 1 NaOEt O
~ > oH1203

Produsul obtinut _1OH.HO_ 0 )
e) in (d) 2.H", A

CHO (I)I 9 I 1. Piperidina
@ + CHaCH,OCCH,CCH,COCH,CHs 5 ac aceic~ C17H1605
) CHO
Etilcianoacetatul poate fi deprotonat usor si reactioneazd in mod similar cu dietil malonatul in
multiple aplicatii utile. In calitate de exemplu poate servi sinteza preparatului anticonvulsant
phensuximida: m
CeHs

LN

O l}j @)

CH; Phensuximida

a) Prima etapa in sinteza phensuximidei este o condensare Knoevenagel intre etil cianoacetat si
benzaldehida. Care este produsul format in aceasta reactie?

b) In a doua etapa, produsul de condensare este tratat cu cianurd de sodiu. Are loc o reactie
Michael. Care este produsul de reactie?

¢) Hidroliza produsului reactiei Michael cu acid clorhidric apos este acompaniatd de o
decarboxilare care conduce la un diacid. La tratarea acestuia cu metilamind se obtine
phensuximida. Reprezentati formula de structura a diacidului.
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15.  Preparatul tranchilizator meprobamat are structura reprezentata mai jos. m

1l
CH,OCNH,
A4
AN

H,C”  CH;OCNH,
o) Meprobamat
Propuneti o sinteza a meprobamatului pornind de la dietil malonat si oricare alti reactivi organici
sau anorganici necesari. Tineti cont, ca fragmentul derivat al acidului carbamic (carbamat ester,

H>NCO2R) poate fi preparat din alcooli la tratare cu fosgen, urmata de amoniac apos:

H3CH,CH,C

o)

1l 1l NH I
ROH + CICCI — ROCCI —>H23 ROCNH,
Alcool Fosgen Clorocarbonat Carbamat
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8. ANEXE

Anexa 1.

Electronegativitatea relativa (L. Pauling) a elementelor chimice cel mai des intalnite in compusii

organici.
H
2 |
Li Be B C N O F
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0
Na Mg Al Si P 5 Cl
0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.5 3.0
Br
2.8
I
2.5
Anexa 2.

Valorile pKa (solutie apoasd) a unor compusi organici cu proprietati de acid Bronsted.

compound
CH,
NH,

HC=CH

(o}

X

Me™ “OfBu
(o}

Et)L Et
tBuOH

MeOH

pK, (water)

48

38

25

25

20

17

15

compound

15

13
MeOJl\/u\OMe
O O
11
EtOUMe

CH,NO, 10
®
NH, 9.24
o 0

pK, (water)

compound

PN

F2C”~ “OH

CF3SO;H

pK, (water)

6.95

5.21

4.76

3.6,10.3

4.6

-14
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Anexa 3.

Lungimea legiturilor in compusii organici (in A)

https://doi.org/10.1016/B978-0-12-409547-2.11370-8

RH,C-CH2R 1.524 RHC=CHR 1.316
RoHC-CHR, 1.542 RoC=CR> 1.331
R3C-CR3 1.588 C=C(=C), in allenes 1.307
C(sp?)-C(sp?) in c=C 1.181
Biphenyls 1.490 C=0 in ketones 1.210
Conjugated dienes 1.455 C-N peptide bond 1.332
C(sp)-C(sp) 377 C=N 1.279
C—C in phenyl rings 1.380 C=N 1.144
N(sp®)-N(sp®) 1.454 C=S 1.671
N(sp?)-N(sp?) 1.401 RsP=0 1.489
N=N 1.240 RsP=S 1.954
RO-OR 1.469 Se-Se 2.340
RS-SR 2.048 Si-Si 2.359
c c C &
X sp)X  (s;)X X sP)X  (sp?)-X
FinRCH,F  1.399 1.340 PR, 1.800 1.793
Clin 1.790 1.739 PR, 1.855 1.836
RCH,CI
Br 1.966 1.899 P(=0) 1.813 1.801
Rz
| 2.162 2.095 SO,R 1.786 1.763
OH 1.432 1.362 S(=0)R  1.809 1.790
N*(sp?) 1.499 1.465 SR 1.819 1.773
N(sp®) 1.469 1416 SeR 1.970 1.893
N(sp?) 1.454 1.355 SiR3 1.863 1.868
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Anexa 4.

Razele atomice ale elementelor (calculate theoretic si in baza datelor cristalografiei cu raze X)
https://doi.org/10.1002/chem.201602949

3.5
3
-
(%]
225
©
o
e,
£
o 2
<
15 : == Calculated (this work)
B —>— Crystallographic (Alvarez)
B L SR B T, S

0 20 40 60 80
Element number (1-96)
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