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Canits

MEDITATII ASUPRA RELATIILOR DINTRE STIINTA SI TEHNICA'

Colaborarea dintre stiintd si tehnica ne apare in prezent atit de fireasca, incat prea usor
uitdm c3 ea este de dati recenta. Efectul binefacitor al acestei colaborari este atat de evident, ci
nu putem concepe ci ea ar putea inceta vreodatd. Ca si in multe alte domenii ale géndirii si
creatiei colective omenesti, inclindm a crede ci starea de astazi este normali, eternd si imuabila.

Conservatori inconstienti, dar incorijibili, trecem cu vederea faptul ca orice situatie actuald, fiind

1 Cuvantarea academicianului C. D. Nenitescu la Sesiunea Academiei H.S.R., din 2—4 iulie 1970



rezultatul unei evolutii sau revolutii trecute, este apta a se modifica in viitor.

Numeroase informatii si observatii dovedesc ca, in lumea intreagd, relatiile dintre stiinta si
tehnica sunt altele decét in trecut. Care vor fi ele in viitor? Este natural sd ne punem aceasta
intrebare intai ca cetdfeni congtienti de implicatiile adanci ale stiintei si tehnicii in viata fiecdruia
si a tuturora, apoi in virtutea unei responsabilititi care, cu sau fara voia noas- trd, apasa pe umerii
fiecirui membru al acestei institutiuni. Cétre ce tind sa evolueze relatiile dintre stiinti si tehnica
in lumea moderna? Care este calea cea mai buna de urmat pentru tara noastra?

La aceste intrebari nu ma incumet sa dau un raspuns pertinent si categoric, ceea ce nu
inseamna ci intrebarile nu se pun si nici ca ele nu ne preocupa. Dati-mi voie ca, in toatda modestia,
sa incerc o sumara si imperfecta conturare a problemei. Dupa cele spuse, singura cale de atac
posibila mi se pare a fi cea istorica. Cer iertare din nou pentru faptul cd ma limitez la chimie si ca
pornesc de departe.

O prima constatare este ca stiinta si tehnica diferd prin originea lor, s-au nascut la epoci
diferite, din nevoi si preocupari diferite si au folosit multd vreme metode diferite. Tehnica este
incontestabil mai veche. Originea ei se pierde in noaptea preistoriei. Dispretuitd de clasele
conducatoare ale societatii antice, tehnica a fost timp de milenii o ocupatie de sclavi. Redusa pana
nu de mult la un empirism infantil, tehnica a progresat extrem de incet. Desigur sunt remarcabile
rezultatele obtinute, de ex. in metalurgie: descoperirea cuprului, apoi a bronzului, aliajul cuprului
cu cositorul, separarea
argintului de plumb si in sfarsit fabricarea otelului. Prin natura lucrurilor insd, succesele
empirismului sunt plafonate, intamplatoare, haotice si lente.

Inceputurile chimiei sunt deosebit de interesante din punctul de vedere al metodologiei
cercetarii si a gasirii adevarului. Cuvantul chemeia, a carui etimologie este incerta, apare pentru
prima data intr-un decret al imparatului Diocletian din anul 296 al e.n. in care se ordona arderea
cartilor egiptenilor despre chemeia sau arta de a face aur si argint. In mod evident era vorba de o
activitate ilicita. Cele mai vechi documente cunoscute permit sa se situeze inceputurile chimiei
in Alexandria, in secolul al II-lea al e.n. Alchimia este un tip de cercetare pe care am clasa-o astizi
in categoria numitd de cétre unii teoreticieni ai organizarii cercetérii: cercetare fundamentald
orientatd spre un scop definit. Scopul alchimiei era imbogatirea omului si recuperarea sanatatii
pierdute, deci prelungirea vietii. Pornind de la conceptul aristotelic, potrivit ciruia natura tinde
spre perfectiune, metalele comune, oxidabile sunt, fireste, ,bolnave®. Piatra filosofala le va putea
vindeca, adicd le va transforma in aur si, in mod logic, tot ea va putea reda sénitatea omului
bolnav. Scopul alchimiei este deci perfect definit; rezultatele ei, dupa o activitate de aproape 1500
ani, au fost practic egale cu zero. Alchimia constituie cel mai elocvent exemplu al ineficacitatii
unei cercetéri orientate spre un scop practic, dar lipsita de un fundament teoretic.

Chimia a inceput a deveni o stiinta abia in secolul al XVII-lea. Ea nu s-a nascut evolutiv, din

alchimie, ci revolutionar, impotriva alchimiei. Ideile noi le exprima limurit Robert Boyle, ale carui



merite pentru stiintd nu sunt, pare-mi-se, suficient cunoscute si laudate. Insusi titlul cartii sale,
aparute in 1661, ,,The sceptical chemist®, este un protest, precum este si faptul ca ea este scrisa
intr-o limbd nationala si nu in latineste, cum erau cartile alchimistilor. Voi cita un pasaj din cartea
lui Boyle: ,,Chimistii s-au lasat cdlauziti pAna acum de principii inguste... Ei si-au vizut menirea
in prepararea de leacuri si in extractia si transformarea metalelor. Eu am incercat si tratez chimia
dintr-un punct de vedere deosebit, nu ca un medic sau un alchimist, ci ca un filosof. Am trasat
aici planul unei filosofii chimice, pe care nadajduiesc sa-1 completez prin experienta si observatii.
Daca oamenii ar pune mai mult pret pe propasirea stiintei adevarate decéat pe interesele lor
imediate, ar aduce un mai mare serviciu omenirii...".

Boyle nu s-a multumit cu asemenea sentinte generale, ci a indicat intr-adevar drumul pe
care a pagit chimia in cele doud secole urmitoare. Boyle a scos chimia din mocirla alchimisticd in
care se impotmolise, intai printr-o noua definitie a notiunii stravechi de element, definitie valabila
si astazi, al doilea prin intuirea faptului ca starea gazoasa a materiei, pe care el a studiat-o cel
dintai, asculta de legi mai simple si este mai apta a fi cercetata decét stirile condensate, cea lichida
si cea solidd. Dupa cum se stie, panad la descoperirea razelor X si a spectrometrului de masa, toate
cunostintele fundamentale despre structura materiei au fost obfinute prin cercetarea stérii
gazoase.

Inceputurile chimiei prezinta poate unele particularitati, dar concluzia la care ajungem este
cred valabild pentru toate stiintele naturii i pentru toate ramurile tehnicii. Stiinta si tehnica sunt
de origine diferitd, provin din preocupari diferite ale mintii omenesti si au aparut la epoci diferite
in istoria gandirii omenesti. Stiinta are o logicd a ei proprie care determina conditiile ei de
dezvoltare in timp, iar tehnica are i ea o logica a ei si legi implacabile de dezvoltare si extindere,
intr-o lume de cruda si nemiloasa competitie.

Cand a inceput colaborarea rodnici intre stiinta si tehnica? (Vi rog sd-mi permiteti sa-mi
aleg exemple tot din istoria chimiei.) Desigur, in momentul cand stiinta chimica a fost in méasura
sa ajute tehnica. Nu a fost un anumit an, ci un interval de timp. Dar nu intamplator dezvoltarea
mare, explozivd, a industriei chimice s-a produs in ultima treime a sec. al XIX-lea, adica dupa
anul 1860. In perioada 1858-1860 s-a produs cotitura cea mai importanta din istoria chimiei. In
acesti ani, teoria atomici si teoria structurii moleculare au fost, in sfarsit, definitiv recunoscute
si acceptate, au devenit un bun cultural comun al unei intregi generatii de oameni de stiinta,
impréstiati in lumea intreaga.

Cand tehnica a descoperit plind de admiratie, stiinta, asa cum era ea practicatd in
universititi, a fost pentru ea o revelatie incantitoare, o logodni de basm si o luna de miere idilica.
Timp de céateva decenii, tehnica a trait si a inflorit din zestrea bogata si mereu innoita a stiintei.
Stiinta a fost cea darnica, tehnica acceptoarea, multi vreme recunoscétoare.

In timpul din urma unele pareri incearca totusi sa prezinte problema altfel.

Din faptul cid stiinta s-a ocupat, cu deosebit succes, de probleme tehnice, ca sinteza



amoniacului sau echilibrul gazului de apa, sau sinteze de coloranti si de multe alte teme care au
adus beneficii insemnate industriei, s-a tras concluzia cia nevoile economiei constituie unica sau
cea mai importanta sursa de inspiratie a stiintei. Pentru a explica acest miracol, se flutura lozinci
ca de pilda: ,,nevoia creeazd organul® si alte baliverne de acelasi calibru. Faptul ci industria sau
militarii sau agricultura au intrebat pe Fritz Haber daca stie sa le faca amoniac din aer este foarte
natural, dar nu acest fapt a fost fenomenul anterior, determinant, pentru sinteza amoniacului; in
relatie cauzala cu aceasti celebra sinteza este nu intrebarea pusa lui Haber, ci raspunsul sau, faptul
cad Haber a stiut sa raspundd. Haber a putut sd dea un raspuns afirmativ si constructiv la
intrebarile care i s-au pus pentru ca altii inaintea lui, altii pe care nimeni nu i-a intrebat nimic,
au meditat asupra unor teme teribil de abstracte, care poartd nume esoterice ca; echilibru chimic,
entalpie, energie liber si alte nume de acelasi fel, care nu spun nimic celui neinitiat; si pentru ca
Haber a intuit existenta unei corelatii intre aceste notiuni bizare si lucruri mult mai ,,terestre ca
amoniacul si pulberea fara fum si dinamita si ingrasaminte azotoase pentru agricultura.

Cum ar fi putut industria sa se angajeze in domenii ca sinteza colorantilor, a medicamentelor
si mai tarziu a materialelor plastice, a fibrelor sintetice si a atator altor produse cand nu stia nimic
despre ele si nici nu banuia posibilitatea existentei lor. Mendeleev si desigur si altii au banuit inca
de pe pe la 1880 ca petrolul ar putea fi o materie prima interesanta pentru industria chimica, dar
industria petrochimica nu a luat nastere decét 50 de ani mai tarziu, adica atunci cdnd cercetarea
a creat baza teoretica pentru aceasta aplicatie a stiintei.

Autorii de literatura fantastico-stiintifica, care pot fi considerati ca exponentii dorintelor si
aspiratiilor omului mediu, nu au imaginat niciodatd ceva care sd semene cu: cuante de energie,
cu electronul, neutronul sau protonul si nici cu arhitectura intr-adevar fantastici a atomilor si
moleculelor. Cel mai imaginativ dintre toti Jules Verne-ii care au existat nu s-a ridicat niciodata
deasupra unor aplicatii ale stiintei zilelor sale. Niciodata industria nu a visat ca pot exista lucruri
ca; inductie electricd, unde electromagnetice, fisiune nucleard sau atomi si molecule cu structuri
atat de fanteziste cum sunt cele descoperite de cercetatori. Acestea sunt creatii ale stiintei, daruri
nepretuite, neprevazute si necerute, aduse de stiinta in mariajul ei cu productia.

Cici mariajul exista si ca orice mariaj el este ireversibil, chiar daca nu este indisolubil. Cum
s-a ajuns la degradarea relatiilor dintre cei doi parteneri, la o situatie ca cea de azi, pe care nu
putem sd o mai ignordm? Nu este vorba sd cantirim contributia fieciruia; mai degraba sa
incercam sa discernem, dacd existd mijloace pentru a evita ca personalitatea puternica a unuia
dintre parteneri sa innabuge aspiratiile normale si legitime ale celuilalt, periclitind prosperitatea,
daca nu existenta insési a colaboririi. Colaborarea insa trebuie sa continue, fiind angajata pe un
drum cu sens unic, fara intoarcere. (Incerc aceasti sumari analiza sine ira et studio, nu ca un
moralist care nutregte iluzia ci poate sa schimbe societatea, ci ca un naturalist care se straduie sa
o inteleag).

De la inceput colaborarea continea, in ou, germenele degradarii viitoare, in ziua cind au



inteles ca stiinta poate fi o sursa de venit, diferite categorii de oameni, in perpetua goana dupa
aur, au intreprins si o imblanzeasca, sa o dreseze si in sfargit si o inhame la carul propriilor
aspiratii sau ambitii.

Fenomenul acesta a luat in diferite tari si la diferite epoci forme diferite. In tarile capitaliste
industria a inceput a face cercetare pe cont propriu, cu un succes financiar fara precedent. Astfel
a luat nagtere cercetarea orientatd spre un scop definit. Un economist american, Sumner Slichter
scria cu vreo 20 de ani in urma3; ,Descoperirea ca cercetarea pe scard foarte mare poate fi
practicatd pentru profitul pe care il aduce, este fara indoiald una din descoperirile cele mai
revolutionare ale ultimului secol". In alt loc, profesorul Slichter vorbeste de ,industria
descoperirii® ca fiind ,activul® (nu gasesc in dictionar un cuvant mai potrivit pentru termenul
contabil ,assets") ,activul cel mai valoros in lupta Americii pentru pietele lumii®.

in perioada dintre cele doud razboaie, toate marile concerne industriale americane si-au creat
organizatii proprii de cercetare orientata. Voi mentiona numai The Standard Oil Development
Co., Universal Oil Products, General Electric, Merck si multe altele. Este cunoscut ca unul din
marii fizicieni ai lumii, Langmuir, a fost un salariat al firmei General Electric si ca Universal Oil
Products a fost condus de prof. W.N. Ipatieff si de alti barbati cu nume stiintific de prim rang,
printre care si W. Haensel. Firma Merck a infiintat in 1937 un institut de cercetare la Rahway,
langa New-York, la directia ciruia a asezat pe Max Tishler. In momentul acela niciun antibiotic,
niciun steroid si numai dou# vitamine erau produse industrial. In 1963, acest singur laborator
avea un buget de 25 milioane dolari si asigura producerea a sute de medicamente noi. Un singur
medicament iesit din acest labo- rator, cortizona, a adus beneficii care au acoperit desigur de
multe ori sumele investite. (Am vizitat acest laborator si am stat de vorba cu Tishler despre
aceastd problemd). Dupa Tishler aceasta desfagurare a lucrurilor nu ar fi avut loc fara interventia
masivi a statului. In 1964, 20 miliarde dolari din fonduri bugetare au fost destinate cercetérii. Din
acestea, cca 8 miliarde au mers la cercetérile din intreprinderi (reprezentand cca 60% din
cheltuielile acestora pentru cercetare, restul fiind acoperit din fonduri proprii), iar cca. 2 miliarde
au servit pentru finantarea cercetarii din universititi, reprezentand 75% din cheltuielile
universitatilor pentru cercetare.

In Europa, interventia statului a fost mai timpurie, dar tinAnd seama de proportii, nu mai
putin importanti. In Germania s-a simtit nevoia, inci inainte de primul rizboi mondial, de
organizatii de cercetare din industrie gi din universitati. Astfel, a luat nastere reteaua de institute
numite la inceput ,Kaiser Wilhelm” si apoi ,Max Planck®. Acestea se ocupd, in general, de
cercetarea fundamentala. Unele din ele au inregistrat insd remarcabile succese in aplicatii ale
rezultatelor cercetarii proprii.

Uniunea Sovieticd, angajatid dupi revolutie intr-un mare efort de invatiméant si educatie, a
eliberat universitatile de o parte din sarcinile lor firesti de cercetare, creAndu-se o dubla retea de

institute independente; unele de cercetare fundamentald functionind sub egida Academiei de



Stiinte din Moscova, altele de cercetare aplicata, depinzand de ministerele productive. Cu toate
reformele §i reorganizarile propuse si incercate in cursul anilor, proceddnd cu prudenta si
intelepciune, Uniunea Sovietici se mentine si in prezent la acest sistem.

Era fatal ca in toate tarile si sub toate regimurile, omul de stiintd si fie coborat de pe
piedestalul pe care de altfel nu se urcase din voia sa, in secolul al XIX-lea. Salariat al statului sau
al intreprinderii, el se pierde in marea masa a sindicalistilor. O evolutie normala a lucrurilor de
care el nu are a se plange. Dintr-o vocatie si o misiune, stiinta devine o profesiune, un patritel
intr-o schema. Firegte acest proces de democratizare ia forme diferite, in tiri. diferite, in functie
de gradul de culturi si civilizatie al tarii respective.

Sunt cateva intrebari care ar merita cred, s formeze subiecte de. meditatie pentru cei care
au luat asupra lor sarcina de a dirija stiinta:

1. Este posibila o cercetare aplicativa, independenta si fard fundament stiintific?

2. Se poate calcula rentabilitatea cercetarii fundamentale? Se pot prevedea efectele nocive
asupra culturii i pagubele materiale care vor rezulta din suprimarea cercetarii fundamentale?

3. Controlul birocratic masiv, continuu si obsedant asupra cercetarii din partea unor organe
birocratice cu competentd in alte domenii decat cel stiintific, este el de natura a spori productia
stiintificd sau o va micsora? Este de crezut cd pe cale de contract se poate ajunge la un rezultat
stiintific sau tehnic nou, la o prospectare a necunoscutului? Este sistemul contractelor mijlocul
cel mai indicat pentru aprecierea muncii depusd in cercetare? Meritd oamenii de stiinta
neincrederea care li se aratd prin aceste controale?

4. Tin4nd seama de faptul ca puterea de munca a unui om este limitata, este util ca oamenii
de stiinta si fie constrinsi si dedice majoritatea timpului si puterii lor de munca unor activitati
de naturd administrativd, in locul muncii productive pentru care sunt pregatiti si platiti? Sunt
congtienti de raul pe care il fac cei ce nu au alti menire decét si imagineze toati maginaria
birocratici ce apasa din ce in ce mai greu asupra celor ce produc stiinta?

5. Pot fi aplicate la munca stiintifica, fara grave prejudicii, aceleasi forme de control contabil
si financiar, ca la munca din intreprinderi productive?

Iata intrebari la care nu incerc sa raspund.

Voi cita o idee a unui om care nu poate fi banuit ca nu stie ce este cercetarea dirijata si ce
avantaje prezinta ea. lata ce a scris cAindva Max Tishler:

,Interesul national este cel mai bine servit daci nu uitim niciun moment ci dirijarea stiintei
nu a fost si nu va fi niciodata atat de importanta cat este libertatea ei”

Optimist din fire, sunt convins cd vom reusi s fim destul de intelepti sd recunoastem unele
greseli facute si sd gasim calea cea mai bund pentru scopul comun al tuturora: un viitor mai bun

al poporului nostru.









PARTE INTRODUCTIVA

STRUCTURA SI REACTIILE COMPUSILOR ORGANICI

OBIECTUL CHIMIEI ORGANICE

Despartirea chimiei in doud mari ramuri, chimia anorganica si chimia organica, dateaza abia
de la inceputul secolului al XIX-lea. Epoca aceasta coincide cu o dezvoltare a metodelor analitice,
suficienta pentru a permite deosebirea substantelor anorganice de cele organice.

Se obisnuia, inca din vechime, sa se clasifice obiectele din naturd, dupa provenienta lor, in
unul din cele trei “regnuri”’: mineral, vegetal sau animal. Clasificarea aceasta se departa uneori
mult de cea uzuald astazi. Astfel, carbonatul de potasiu era considerat ca o substantd vegetala,
fiindc3 se obtinea din cenusa plantelor, iar amoniacul si fosfatul de calciu, dintr-un motiv similar,
ca substante animale. In schimb, chihlimbarul si acidul succinic izolat din el erau considerate ca
substante minerale.

Catre sfarsitul secolului al XVIII-lea incepe sa-si faci loc o clasificare a substantelor pe baza
compozitiei lor. In special se recunoaste aseminarea dintre substantele de provenienta animala
si vegetald, in opozitie cu substantele minerale. Primele se cuprind intr-o categorie unici, sub
numele de substante organice; prin contrast, substantele regnului mineral se numesc substante
anorganice. La acea epocd, notiunea de element devenise de folosintd comuna. Lavoisier atribuia
deosebirea dintre substantele anorganice si cele organice faptului ci cele dintai sunt compuse din
radicali simpli, iar cele din urma din radicali compusi. Dupa Lavoisier, radicalii substantelor
organice sunt compusi din elementele carbon, hidrogen si oxigen, la care, in cazul substantelor
animale, se mai adauga azotul si fosforul. Prin “radicali” se intelegeau acele parti componente
simple ale substantelor care se unesc cu oxigenul (considerat ca elementul central al combinatiilor
chimice) spre a forma oxizi si acizi. Notiunea de radical intrunea, deci, pe aceea de element si de
atom, intr-un mod nu tocmai bine precizat inca.

Termenul chimie organicd a fost utilizat prima oard de Berzelius, in tratatul sdu de chimie
(1808). Berzelius mentine radicalii organici si accentueaza caracterul lor complex. Deosebirea
esentiala intre substantele anorganice si cele organice el o vede insa in faptul ca cele dintai se pot
obtine in laborator, prin metode fizico-chimice simple, in timp ce ultimele sunt produse numai

de fiintele vii. De aici, Berzelius trage concluzia cd formarea substantelor organice, in organismele



vii, se datoreste unei forte misterioase pe care o numeste “forta vitala”.

Teoria fortei vitale este un exemplu tipic al unei teorii nestiintifice. Metoda stiintifica se
bazeazi pe stabilirea de raporturi exacte dintre cauze si efecte. Generalizirile stiintifice, numite
legi, principii, teorii etc. nu au o valoare stiintificd decat in masura in care ele nu sunt contrazise
de faptele experimentale, de observarea naturii si de alte legi sau teorii stiintifice, bazate pe fapte
experimentale sau pe observatii. Teoria fortei vitale incearca sa introducd in stiintd, pe cale
dogmatica, elemente straine de metoda stiintificd, imprumutate altor domenii ale gandirii
omenesti. Ea constituie un exemplu de eroare fundamentalid de metoda, comisd sub influente
mistico-religioase. O asemenea “teorie” nici nu ar merita sa fie mentionat, intr-o lucrare care nu
se ocupa in mod special cu istoria chimiei, daca ea nu ar fi avut un rol determinant in despartirea
istorica a chimiei organice de cea anorganica.

Dupa cum era si natural, teoria fortei vitale a fost repede dezmintita prin descoperirea sintezei
organice. Prima sintez& a unei substante organice, recunoscutd unanim ca atare (altele mai vechi
trecusera neobservate), a fost obtinerea ureei, prin incilzirea cianatului de amoniu, de cétre F.
Wohler (1828). Numeroase alte sinteze de substante organice, realizate in deceniile urméatoare,
au intarit definitiv convingerea ca substantele organice se afla sub imperiul acelorasi legi naturale
fizico-chimice ca substantele anorganice. Scindarea chimiei in doud discipline distincte a ramas
insd definitiva.

Singurul criteriu pentru trasarea limitelor domeniului organic fata de cel anorganic era, pe la
mijlocul secolului trecut, acela al compozitiei substantelor. De la acea epocé dateaza o definitie a
chimiei organice, mult raspandita incd in timpul nostru, potrivit careia chimia organica este
chimia compusilor carbonului, in timp ce chimia anorganici are drept obiect studiul compusilor
tuturor celorlalte elemente (L. Gmelin, 1848; A. Kekulé, 1851). Aceastd definitie recunoaste
implicit unitatea stiintei chimice. Ea nu contine o justificare logica a faptului ca se atribuie unui
capitol al chimiei, acela ce trateazi despre compusii unui singur element, importanta exceptionald
a unei ramuri independente a stiintei. Mentinerea diviziunii traditionale a chimiei se explica, de
obicei, prin imensitatea materialului de fapte si observatii sau se sustine prin argumente de ordin
didactic sau practic metodologic.

Aceste argumente au intr-adevar oarecare greutate. Compusii carbonului sunt mult mai
numerosi decat compusii celorlalte elemente. In anul 1960, numarul compusilor organici era
evaluat la 1.750.000, estimandu-se o crestere anuala cu 90.000, in timp ce compusii anorganici nu
treceau de 500.000. Dealtfel, numarul compusilor organici nu este limitat, ci se méreste necontenit
prin sinteze noi sau prin descoperirea de noi compusi naturali, in timp ce cregterea
corespunzitoare a numarului compusilor anorganici este mult mai lenta. Incadrarea compusilor
carbonului printre combinatiile celorlalte elemente, in cursuri si tratate, ar tulbura unitatea
schemei de clasificare a acestora din urma si ar ingreuna expunerea simpla si clara a ambelor

clase de compusi.



Dar aceasta clasificare utilitara, fara baza logicd, fireste nu este satisfacatoare si, dealtfel, ea
nici nu este aplicatd consecvent. Dupa cum se stie, se obignuieste ca multi compusi ai carbonului,
cum sunt oxizii carbonului, acidul carbonic, carbonatii neutri si acizi ai metalelor, sulfura de
carbon, carburile metalelor si insusi elementul carbon, in diferitele sale forme alotropice, sa fie
tratati in cadrul chimiei anorganice. Prin aceasta, proprietatile elementului carbon si ale
compusilor sai pot fi mult mai bine scoase in relief si comparate cu proprietatile elementelor
vecine din sistemul periodic.

S-a remarcat mai de mult cé definirea chimiei organice, drept chimia elementului carbon, este
imperfectd si prin faptul cid ea nu tine seamd suficient de celelalte elemente care intrd in
compozitia compusilor organici. In majoritatea compusilor organici, carbonul este combinat
numai cu putine elemente, in primul rand cu hidrogenul, apoi cu oxigenul si azotul si, intr-un
numdir mai mic de compusi, cu halogenii si cu sulful. De aceea, aceste cateva elemente au fost
numite elemente organogene, accentuandu-se astfel rolul lor important in compozitia compusilor
organici. Dar prin aceasta se introduce o limitare nejustificata de realitate. Chimia organica nu
se margineste la compusii acestor elemente si au fost obtinuti astézi, prin sinteza, compusi ai
carbonului cu aproape toate elementele sistemului periodic. O definitie care s-ar baza pe aparitia
mai frecventa a catorva elemente printre compusii organici nu ar intruni deci conditiile unei
definitii logice.

Printre elementele care intrd curent, alaturi de carbon, in compozitia compusilor organici,
unul singur joaca insi un rol intr-adevar exceptional, unic. Acesta este hidrogenul. In primul rand
este izbitor numarul mare de compusi organici care contin hidrogen. Acesta este aproximativ
egal cu numadrul total de compusi organici, cici nu se cunosc decat cca. 500-600 compusi ai
carbonului, printre cei numiti curent organici, fara hidrogen. Daca se mai tine seama de faptul ca
hidrogenul intri si in compozitia unui numar mare de compusi anorganici, se ajunge la concluzia
ca dintre toate elementele hidrogenul este acela care formeaza compusii cei mai numerosi si nu
carbonul, cum se afirma de obicei. Se pune deci intrebarea: care este elementul cu proprietati
unice manifestindu-se prin formarea unui numéir foarte mare de combinatii, carbonul sau
hidrogenul? Este oare corect sa se atribuie acest caracter unic exclusiv carbonului, atunci cand
numérul combinatiilor carbonului, la care nu ia parte hidrogenul, este atat de mic ?

Este evident ca proprietitile exceptionale, care determina caracterul unic al compusilor
organici, nu apartin exclusiv nici carbonului, nici hidrogenului, c¢i combinatiilor dintre aceste
doua elemente, hidrurilor carbonului sau hidrocarburilor. Din hidrocarburi se pot deriva teoretic,
si in mare masur4 si practic, toti compusii organici, prin inlocuirea atomilor de hidrogen cu atomii
altor elemente. Hidrocarburile formeaza baza naturald de clasificare a tuturor compusilor
organici. De aici decurge o definitie clard, oglindind cel mai bine realitatea: chimia organica este
chimia hidrocarburilor si a derivatilor lor (K. Schorlemmer, 1889). Toate combinatiile organice pot

fi derivate formal de la hidrocarburi prin reactii (reale sau imaginare) de inlocuire a unuia sau



mai multor atomi de hidrogen cu alti atomi sau grupe de atomi.

Este adevirat cd nici aceasta definitie nu traseazd o frontierd riguroasa intre chimia
anorganica si chimia organica. Astfel, oxidul si bioxidul de carbon, care sunt tratati de obicei in
chimia anorganica, pot fi considerati ca derivati ai metanului in aceeasi masura in care deriva de
la aceastd hidrocarburd metanolul sau acidul formic. Acest neajuns este insi de mica insemnatate.
Nici natura nu cunoaste asemenea limite nete intre fenomene. Mai important este insa faptul ca
definitia aceasta evidentiazi caracterul fundamental deosebit al hidrocarburilor, fata de hidrurile
tuturor celorlalte elemente.

Asezarea hidrocarburilor la baza definirii compusilor organici mai scoate in relief si un alt
aspect fundamental al problemei, semnalat si in definitiile vechi, acela al complexitatii radicalilor
organici sau, altfel spus, rolul esential pe care il joaca structura in determinarea caracterului
distinctiv al compusilor organici. Cu toate ci si in chimia anorganica (de ex. in chimia silicatilor)
structura moleculelor si a fazelor solide s-a dovedit, in timpul din urma, de mare insemnatate
pentru caracterizarea substantelor si corecta interpretare a proprietatilor lor, ea nu atinge nici pe
departe importanta fundamentald pe care o poseda in chimia organica. Caracterul distinctiv
esential al compusilor organici rezidda tocmai in relatiile reciproce dintre diferitii atomi care
constituie moleculele organice si care sunt cuprinse in ceea ce se numesgte structura.

Dupa cum se vede, desi criteriile pe care se bazeaza despartirea chimiei in doud mari ramuri
au variat in cursul dezvoltarii acestei stiinte, observatiile chimistilor vechi, in aceasta privinta,
sunt si astazi perfect valabile. “Chimia organica este o stiinta asa de particulara, incat atunci cAnd
un chimist trece de la studiul substantelor anorganice la acela al substantelor organice, el paseste
pe un teren cu totul nou” (Berzelius, 1808). Chimia organici are liniile ei de gandire si metodele

ei de lucru specifice, diferite de acelea ale chimiei anorganice.

I. STRUCTURA COMPUSILOR ORGANICI

1. FORMULE BRUTE SI MOLECULARE. IZOMERIE

Izolarea si caracterizarea substantei. S-a spus mai sus cd majoritatea combinatiilor
organice sunt compuse din putine elemente: in afara de carbon, din hidrogen, oxigen si azot si,
mai rar, din halogeni si sulf. De aceea, analiza calitativa serveste, in chimia organics, intr-o mult
mai mica masurad decat in chimia anorganica, pentru caracterizarea si identificarea unei sub-
stante. Cele mai multe substante organice nu au reactii caracteristice de culoare sau de
precipitare, cum au ionii substantelor anorganice.

O substanta organica nu este caracterizata decat daca i se stabileste compozitia, adica daci se



determina, prin analiza elementara cantitativa, procentul fiecarui element care o compune.

Analiza elementard se poate efectua numai cu o substantd purd, adici un preparat care
contine o singura specie de molecule. Una din primele operatii, si din cele mai importante, este
deci izolarea substantei pure si stabilirea purititii. In naturd nu se intalnesc substante pure,
corespunzand definitiei de mai sus, decat in mod exceptional, iar prin sintezi se obtin, de cele
mai multe ori, amestecuri mai mult sau mai putin complicate. Metodele care servesc curent
pentru izolarea substantei pure din amestecuri sunt distilarea, pentru substantele volatile, si
cristalizarea pentru cele solide. O mare importantd au dobandit in timpul din urma metodele
cromatografice. Se mai intrebuinteaza extragerea cu dizolvanti, dializa, transformarea substantei
in compusi chimici usor de descompus si alte metode cu aplicatii mai putin generale. Adesea se
aplicd succesiv mai multe din aceste metode.

Caracterizarea substantei pure si stabilirea gradului ei de puritate se face prin masurarea
proprietatilor ei fizice, iar rezultatul acestor masuratori se exprima prin valori numerice
(constante fizice). Constantele fizice ale unei substante pure sunt valori neschimbitoare care,
impreuna cu compozitia elementara, individualizeaza substanta fata de oricare alta. O substanta
puri fierbe (cand presiunea nu variazd) la o anumita temperatura fixa (punct de fierbere la acea
presiune), are o anumita tensiune de vapori, are un anumit punct de topire, o anumita densitate
etc. Amestecurile nu fierb si nu se topesc la temperaturi fixe, ci pe intervale mai largi de
temperatura. Prin repetarea operatiilor de purificare si prin determinarea constantelor fizice se
verifica gradul de puritate a substantei.

Principalele constante fizice care se méasoara la substantele organice sunt: punctul de fierbere
(p.f.), punctul de topire (p.t.), indicele de refractie (n) pentru lumini monocromaticd de o anumiti
lungime de und3, densitatea (d), solubilitatea in diversi dizolvanti, cildura de ardere. In cazuri
speciale se determina rotatia planului de polarizare a luminii polarizate (la substante optic-
active), absorbtia luminii, constanta dielectrica, tensiunea superficiald, viscozitatea,
conductibilitatea electrica etc. Se intelege ca aceste proprietati pot prezenta, in afara de utilitatea
lor pentru caracterizarea substantei, si un interes in sine teoretic sau practic (v. cap. “Proprietati
fizice ale compusilor organici”, p. 80).

Analiza elementara cantitativa (Justus Liebig, 1830) se realizeaza prin arderea substantei intr-
un tub prin care trece un curent de oxigen si in care se afld un agent oxidant (oxid de cupru sau
cromat de plumb). Produsii arderii sunt intotdeauna aceiasi, si anume gaze: carbonul se
transforma in bioxid de carbon, hidrogenul in ap3, iar azotul se degaji in stare libera. Primii doi
se determind gravimetric, cel din urma, volumetric. Halogenii si sulful, in substantele care contin
aceste elemente, se determind distrugand substanta organicad prin oxidare sau hidrogenare si
dozénd ionii care rezultd. Oxigenul se poate doza si direct, prin hidrogenarea distructiva a

substantei, dar de cele mai multe ori el se determind prin diferenta.

Formula empirica sau bruta. Din rezultatul analizei elementare, care exprimi compozitia



substantei in procente de greutate, se poate afla prin calcul formula empirica sau brutd. Pentru
aceasta se impart numerele, reprezentdnd compozitia procentuala, la greutétile atomice ale
elementelor respective; citurile obtinute aratd raportul atomilor, unul fati de altul, in combinatie;
pentru a obtine numere intregi, ele se impart la cel mai mic dintre ele. Astfel, metanul are

compozitia 75% carbon si 25% hidrogen, in greutate:

cC 75 : 12
6,25 : 6,25

6,25 H 25 : 1 = 25
1 25 : 6,25

I
e

Formula bruta a metanului este deci C1Hs. Analiza elementara a etanului aratd compozitia: C

80%; H 20%. Un calcul analog celui de mai sus duce la formula bruta C;Hs.

Formula moleculara. Formula bruta nu indica altceva decat raportul numeric al atomilor
in toatd masa substantei.

Proprietitile combinatiilor organice ne obligd insa, intr-o masurd mult mai mare decit in
chimia anorganica, sa tinem seama de faptul ca ele sunt compuse din molecule, adicd din
constructii individuale alcdtuite dintr-un numar relativ mic de atomi, uniti strans si rigid intre ei.

A cunoagte proprietatile unei substante echivaleaza deci cu a cunoaste proprietatile
moleculelor ei. Primul pas de facut in aceastd directie este stabilirea formulei moleculare, adica a
unei formule care indici felul si numéarul de atomi continuti in molecula substantei. Formula
moleculara poate fi egala cu formula bruta sau poate fi un multiplu intreg al acesteia. Pentru a
hotara intre diversele posibilitati este necesar sa se cunoascé greutatea moleculard a substantei.

Metodele intrebuintate pentru masurarea acesteia sunt cele cunoscute din chimia fizica. La
gaze se masoara densitatea si se aplica legea lui Avogadro. La substantele ce se pot transforma in
vapori, metoda cea mai indicatd este a dezlocuirii aerului (Victor Meyer). Pentru celelalte
substante se aplica metodele ebulioscopice si crioscopice in diversele lor variante.

Metanul are greutatea moleculard 16; formula sa moleculard coincide deci cu formula sa
brutd, CHs. Etanul are insa greutatea moleculard 30; formula sa moleculard este deci dublul
formulei brute, CoHs.

Ne vom opri asupra metodei chimice care este folositd adesea, desi nu conduce, ca metodele fizice, la valori
absolute, ci numai la valori minimale pentru formula moleculara. Aceastd metoda consta in transformarea substantei
intr-un derivat al ei si in stabilirea formulei brute a acestuia. Astfel, formula bruti a acidului acetic este CH20. Acest
acid formeazd o sare de argint a carei formula bruté este C2H302Ag. Cum in aceasta sare atomul de argint inlocuieste
un atom de hidrogen, formula acidului acetic nu poate fi mai micd, decat C2H4Oz2. La fel benzenul, a cdrui formuld bruta
este CH, formeazd prin tratare cu brom, brombenzenul, cu formula brutd C¢HsBr. Deci, formula cea mai micé posibila
a benzenului este CsHe dar ea ar putea fi si (C¢Ho)n. Hotérarea nu este posibild in aceste cazuri decét prin determinarea

greutitii moleculare pe cale fizica. In cazul benzenului se gaseste greutatea moleculari 78, care corespunde formulei

moleculare C¢Hs.
Izomerie. Cunoasterea formulei moleculare este suficienta pentru caracterizarea unor

substante simple, cum sunt CHy, H3S, H20 etc.; ea nu mai corespunde insi necesitatii de



individualizare la substante mai complicate. In timp ce se cunoaste o singura substanti cu formula
CHy,, sau CH40, se cunosc sapte substante care au formula moleculard CsHeO si nu mai putin de
104 cu formula CoH;00s3. Toate aceste substante se deosebesc prin proprietitile lor fizice si
chimice.

Substantele care au aceleasi formule moleculare, dar proprietati deosebite, se numesc izomeri
(iso = aceleasi, meros = parti) (Faraday 1825, Wohler 1828, Berzelius 1831).

Izomeria nu se poate explica decat admitand ca atomii ocupa in moleculele substantelor
izomere pozitii diferite unii fati de altii. Asemenea aseziri diferite nu sunt insi posibile decét
facand ipoteza ca legaturile dintre atomii care alcatuiesc o molecula sunt rigide si ca atomii ocupa
in moleculd pozitii neschimbatoare. O formula completd a moleculei unei substante trebuie sa
exprime deci pozitiile relative ale atomilor si natura legaturilor care ii unesc. O asemenea formula

se numeste formula de structurd.

2. TEORIA STRUCTURII COMPUSILOR ORGANICI

Scurt istoric al teoriilor chimice in secolul al XIX-lea. Conceptia lui Lavoisier, dupa care
radicalii organici sunt compusi din doua sau mai multe elemente (v. p. 1), a fost confirmatd, in
jurul anului 1830, de numeroase observatii experimentale. Prin radicali se intelegeau acele parti
componente ale substantelor care raméan neschimbate in cursul transformarilor chimice ale
substantelor. Cu acelasi inteles se intrebuinteazi cuvantul radical si astdzi. Radicalii joaca deci,
in substantele organice, acelasi rol ca atomii sau elementele in compusii anorganici. Astfel, Liebig
si Wohler (1832) au ardtat ca prin actiunea clorului sau bromului asupra uleiului de migdale
amare (benzaldehida, in formulare moderna CsHsCHO) se formeaza clorura si bromura de benzoil
(CsH5COCI, CsHs5COBr), care tratate cu apa dau acidul benzoic (CsHsCOOH), cu alcool, benzoatul
de etil (CsHsCOOC:2Hs), cu amoniac, benzamida (C¢HsCONHy) etc. Toate aceste substante contin
radicalul benzoil, CsHsCO. Benzaldehida nu este altceva decét hidrura de benzoil. La aceeasi epoca
s-a recunoscut ci substantele numite astizi alcool etilic, eter etilic, clorura de etil si nitrit de etil
contin toate radicalul etil, C;Hs. In mod similar au fost identificati si alti radicali, adica grupe de
atomi ce ramén neschimbati in transformarile chimice. (Radicalul benzoil se formula C14H;0O2,
iar radicalul etil, C4Hjo sau uneori C4Hs, deoarece se atribuia carbonului greutatea atomica 6 si
oxigenului greutatea atomici 8.)

Cea mai veche teorie despre natura legaturilor dintre atomi in combinatiile chimice este
teoria electrochimicd a lui Berzelius (1819). Sub influenta marilor descoperiri din domeniul
electrochimiei, de la inceputul secolului al XIX-lea, anume a fenomenelor galvanice si a obtinerii
metalelor alcaline prin electrolizd (Davy, 1807), teoria aceasta distinge intre atomi sau radicali

pozitivi i negativi, dupa cum acestia se deplaseaza in timpul electrolizei spre catod sau spre anod.



Combinatiile chimice erau explicate prin atractii electrostatice intre atomi sau radicali de semn
contrar. Desi contrazisd de numeroase observatii experimentale, cum este de ex. faptul ci
oxigenul se combina energic cu sulful, electronegativ ca si el, dar reactioneaza mult mai greu cu
plumbul, electropozitiv, teoria s-a bucurat totusi de o largé raspandire pana pe la 1840.

Curdnd au fost descoperite numeroase reactii ce nu se puteau explica prin teoria
electrochimica. Astfel s-a observat ca atunci cand se trateaza cu clor unele substante organice,
cum sunt ceara, seul etc., ele elimind hidrogen sub forma de acid clorhidric si inglobeaza clor,
fird a-gi schimba aspectul si proprietatile fizice. Alcoolul, tratat cu clor, da nastere unui compus
clorurat numit cloral, iar acidul acetic, tratat la fel, da acidul cloracetic (Dumas, 1834), o reactie

care se formuleaza modern astfel:
CH3;COOH + Cl, ——= CICH,COOH + HCI

Interpretarea corecta a fenomenului este c&, in aceste reactii, un atom de clor ia locul, se
substituie, unui atom de hidrogen, care se elimina combinandu-se cu un al doilea atom de clor.
Acidul cloracetic obtinut are proprietiti cu totul asemanatoare cu ale acidului acetic, forménd ca
si acesta saruri si alti derivati. Prin urmare, un element negativ cum este clorul (sau oxigenul, in
alte cazuri) poate inlocui un element pozitiv, cum era considerat hidrogenul, si poate si
indeplineascd aceeasi functiune ca si acesta in compusul rezultat. Concluzia aceasta era in
completd contrazicere cu teoria electrochimica.

Descoperirea fenomenului substitutiei a condus la o teorie noud a combinatiilor chimice,
numita teoria unitard (Gerhardt, Laurent, 1848), contrastind cu teoria electrochimici, numita si
dualistda. Dupa noua teorie, substantele ar fi compuse din molecule unitare, in care atomii sunt
aranjati intr-o ordine determinata, dar necunoscuti inci, spre deosebire de teoria dualista care
considera toate substantele chimice ca sisteme binare, asemanatoare oxizilor si sarurilor. Astfel,
in teoria unitard, un alcool este reprezentat ca un compus al elementelor carbon, hidrogen si
oxigen, in timp ce, in teoria dualista, el este considerat ca o combinatie intre un radical compus
din carbon si hidrogen, unit, la randul lui, cu elementele apei. In teoria dualisti se admitea ci, in
radicali, atomii sunt legati intre ei mult mai strans decit sunt uniti la rindul lor, intre ei, radicalii.
Astfel se explica numeroasele incercari, facute sub influenta teoriei dualiste, de a se obtine
radicalii in stare liber3, asa cum se obtin elementele din combinatiile lor (v. cap. “Radicali liberi”).

Dupid cum se vede, teoria dualistd diddea socoteald mai ales de fenomenele chimiei
anorganice, in special din domeniul acizilor, bazelor, sarurilor, oxizilor etc., in timp ce teoria
unitard s-a niscut din necesitatea de a lamuri comportarea combinatiilor organice. Teoria
electrochimica incerca sa explice formarea compusilor chimici cu ajutorul unui fenomen fizic
bine cunoscut, atractia electrostaticd; dimpotriva, teoria unitara in general se abtine de la orice
consideratie cu privire la natura fortelor chimice ce unesc atomii in molecule, considerand tacit

aceste forte identice prin natura lor in toti compusii, indiferent de felul atomilor pe care ii leaga.



Ambele teorii au comis eroarea de a incerca sd cuprinda toate combinatiile chimice intr-o
interpretare unica, in timp ce in realitate fiecare dintre ele este valabila intr-o anumita clasi de
combinatii. Incapacitatea teoriilor chimice de a explica natura fizica a fortelor ce unesc atomii in
molecule a persistat pana in epoca noastra, cand aceste fenomene incep si fie intelese pe baza
rezultatelor fizicii.

Teoria unitara, bazatd pe fenomenul substitutiei, a constituit prilejul unor noi cercetari
experimentale, care au condus la descoperirea, in cea mai mare parte prin sintezi, a unui mare
numir de compusi noi. O deosebitd insemnitate pentru dezvoltarea ulterioard a chimiei a avut-o
cercetarea eterilor (Williamson, 1850). Dizolvand potasiu metalic in alcool si tratind aceasta
solutie cu iodura de etil s-a obtinut eterul (etilic) obignuit; inlocuind apoi alcoolul etilic cu alcool
metilic, s-a obtinut eterul mixt, metil-etilic (v. cap. ,Eteri”). Cercetatorul a interpretat corect
aceste rezultate, considerand alcoolii si eterii ca derivati ai apei (pentru care admite formula H>O,

in locul formulei ,echivalent”, HO, folosit4 in teoria dualista):

H C,Hs C,Hg C,H; C,H;0
0] 0] (0] (0]
H H C,Hg CH,4 H
Tipul: apd alcool eter eter mixt acid acetic

Prin incercari facute cétiva ani inainte (Hofmann, Wiirtz) se stabilise o inrudire similara a
aminelor primare, secundare si tertiare cu amoniacul, iar Gerhardt (1852) descoperise anhidridele
acizilor.

Generalizarea logica a acestor fapte, bazata pe teoria substitutiei, a fost numita teoria tipurilor
(Gerhardt, 1852). Potrivit acestei teorii, compusii organici deriva de la trei (sau patru) tipare sau
tipuri, anume: Hj, H,O, NH3 (si HCl). Compusii organici iau nastere prin inlocuirea atomilor de
hidrogen din aceste tipuri, cu grupe de atomi (resturi sau radicali). Teoriei tipurilor i se datoreste
precizarea unor notiuni ca acelea de serie omoloagd si functiune chimica (v. mai departe),
incetatenite definitiv in chimia organica.

Teoria tipurilor avea, intre altele, inconvenientul de a incadra compusii organici in scheme
sau “sabloane” mai mult sau mai putin formale. Rolul ei in dezvoltarea chimiei rezida insi in
aceea cd ea a condus la notiunea de valent si ca a netezit drumul pentru teoria structurii.

Din formulele tipice de felul celor de mai sus reiesea ci oxigenul are o capacitate de saturatie
de doud ori mai mare decat hidrogenul, iar azotul, fosforul si arsenul, de trei ori mai mare. S-a
recunoscut curdnd ca aceastd capacitate de saturatie, numita “atomicitate”, “bazicitate” si, in
sfarsit, valentd, este o proprietate fundamentald a atomilor elementelor respective, independenti
de formularea “tipicid” a combinatiilor la care iau parte acesti atomi (Frankland, 1853).

Atingerea acestui rezultat, de importantd incalculabild pentru dezvoltarea ulterioard a

chimiei, a fost mult ingreunata de folosirea formulelor chimice pe baza de echivalenti in loc de
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mase atomice (v. mai sus formulele radicalilor benzoil si etil). Datorita acestor formuliri notiunea
de moleculd, asa cum ea decurge din legea lui Avogadro, era adesea neglijatd, folosindu-se simple
formule brute in locul formulelor moleculare. Lui Cannizzaro (1858) i se datoreste stabilirea
definitiva a maselor atomice ale carbonului si oxigenului la valorile 12 i 16 (in loc de 6 si 8).

Urmitorul pas inainte l-a constituit stabilirea tetravalentei carbonului (Kekulé, 1858). Astfel,
celor trei “tipuri”principale: Hz, H20, NHs, li se aldturd un al patrulea, metanul, CH. Prin aceasta
devine posibila, cel putin in principiu, o formulare rationala a radicalilor si se statueaza clar ca
nu radicalii, ci atomii sunt cele mai simple componente ale moleculelor. Totusi, teoria tipurilor
nu a fost abandonati imediat si Kekulé, inconsecvent fatd de marea sa descoperire, a continuat,
timp de cativa ani, s admita ci formulele chimice nu sunt decit “formule de reactie” si nu
adevarate formule de constitutie, cu alte cuvinte formulele nu ar reprezenta asezarea reald a
atomilor, unii fata de altii, in molecule, ci ar reda numai transformérile moleculelor in reactiile
chimice.

Deosebit de interesanti este o lucrare a lui Couper (1858) in care, in afara de tetravalenta
carbonului, se semnaleaza, pentru prima oara, proprietatea atomilor de carbon de a se lega intre
ei, in forma de lanturi sau catene. Formulele lui Couper, in care simbolurile atomilor sunt unite
prin liniute de valentd, au ramas definitiv in stiinta.

Lui A. M. Butlerov (1861) ii revine insa marele merit de a fi dat forma clara si generala acelei
teorii a structurii combinatiilor chimice, care se mai foloseste si astizi. Teoria structurii incheie
0 epoca sterila de teorii obscure si de polemici aprige ce dura in chimia organici de peste 40 de
ani. Sub influenta ei, chimia cunoaste imediat o inflorire rapida fara analogie in istoria altor

stiinte.

Teoria structurii compusilor organici. Dupa noua teorie, proprietatile unei substante sunt
determinate de natura si numaérul atomilor care o compun si de ,relatia chimica” a fiecarui atom
cu ceilalti atomi din moleculd, adica de modul legérii atomilor intre ei. Acesta se numeste, dupi
Butlerov, structura chimica a substantei.

Substantele cu aceeasi formuld moleculari si cu atomii legati in acelasi mod intre ei sunt
identice; substantele cu aceeasi formuld moleculara, dar cu alti asezare a atomilor unii fatd de
altii, sunt izomere. De aici rezultd ca fiecare substantd are o structura definitd si numai una.
Teoria oferd metode pentru a prevedea toate structurile posibile pentru o formuld moleculara
data, deci permite sa se prevada izomerii posibili. In aceasta consta marea ei valoare practica si
totodatd aceasta a permis verificarea ei imediata. Intr-o serie de lucriri s-a putut dovedi ca toti

izomerii prevazuti de teoria structurii, si numai acegtia, exista in realitate.

Formula de structurd a unei substante se determind, in primul rand, pe baza formulei ei
moleculare si a valentei elementelor care o compun. De ex. metanul, care este cea mai simpla

combinatie organica, fiind compus din carbon tetravalent si hidrogen monovalent, nu poate avea
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decat urmitoarea formuli de structura:

In cazul moleculelor mai complicate, in afara de formula molecular si de valenta elementelor
componente, se mai tine seamd, la stabilirea structurii, de reactiile chimice ale substantei. (Si
proprietatile fizice ale substantei pot servi la stabilirea structurii, dupa cum se va arata mai
departe.) Proprietatile substantelor fiind determinate de structura lor, este evident ci structura
se poate cunoaste din studiul proprietatilor.

Pentru stabilirea structurii unei substante se iau in consideratie toate formulele de structura
posibile, compatibile cu formula molecular si se alege, pe baza proprietatilor chimice, aceea care
corespunde acestor proprietati. Astfel, alcoolul etilic, cu formula moleculard C;HsO, poate avea
una din urmétoarele formule de structura izomere:

CH3—CH,—OH CH3—O—CHj
I 1

Numai formula I oglindeste proprietatile chimice ale alcoolului etilic: tratdnd aceasta
substantd cu sodiu, se poate inlocui un atom de hidrogen, si numai unul, prin acest metal. In
formula I, unul dintre atomii de hidrogen este legat in mod diferit de ceilalti cinci; in formula II
toti cei sase atomi de hidrogen sunt legati in acelasi mod, deci trebuie sa fie echivalenti. Prin
tratarea alcoolului etilic cu acid iodhidric se obtine iodura de etil, care nu poate avea decét
urmatoarea formula de structurd, CH3CH,L Deci, in aceasta reactie s-a inlocuit grupa OH cu L
Numai in formula I cei doi atomi O si H sunt legati unul de altul, in asa mod incat sa poata fi
eliminati impreund. Dacé se mai pot gési si alte reactii de acest fel, probabilitatea in favoarea
formulei I creste mult. Dacd, pe de altd parte, este posibil sa se cunoasca si combinatia care
corespunde formulei II, iar proprietatile acestei combinatii coincid cu cele ce pot fi prevazute pe
baza formulei II, atunci probabilitatea ca formula I sa fie bine aleasd devine certitudine. In
exemplul de fatd, compusul cu formula II, eterul metilic, este cunoscut si el este diferit de alcoolul
etilic (izomer).

Urmatorul exemplu va ardta metoda prin care a fost lamurit un caz de izomerie, in epoca initiald a teoriei

structurii. Butlerov a prevazut cd pot exista patru alcooli butilici izomeri, pentru care a introdus numirile, ce se

utilizeaza si astazi, de alcooli primari, secundari si tertiari:

CH,OH  CHj

| CH
CH, CHOH CH2OH N
| | & CH3—/C—OH
CH CH P
| 2 | 2 CHz™ H “CHjs CHg3
CHs CHs

I II I v
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De asemenea, a previzut ca acestor alcooli le corespund numai doud hidrocarburi saturate, butanul si izobutanul

(v. mai jos) si doi acizi:

H3C

CH3—CH,—CH,—COOH \CH—COOH
H3C

Acidul butiric Acidul izobutiric

Cunoscut era un singur alcool butilic, izolat din fuzel (Wiirtz, 1852). Acesta da prin oxidare acid izobutiric, si are
deci structura III. Alcoolul butilic tertiar IV a fost sintetizat de Butlerov (1863) din clorura de acetil si dimetil-zinc.
Structura acestui alcool a fost confirmata prin transformarea lui in izobuteni si a acesteia in izobutan. Un al treilea
alcool izomer a fost obtinut (1863) prin hidroliza iodurii de butil (secundare), formata din eritritol prin reducere cu acid
iodhidric. Acest alcool da prin oxidare o cetona si este deci alcoolul secundar II. Alcoolul butilic normal primar I a fost
preparat mai tarziu (1871) prin reducerea aldehidei respective.

Unele cazuri de izomerie, gresit interpretate, au ridicat in epoca initiala a teoriei structurii problema daca cele
patru valente ale carbonului sunt echivalente intre ele sau nu. In cazul negativ, aceasta ar fi condus la un numir mai
mare de izomeri. Intai a fost dovedita echivalenta celor doua valente ale grupei >CO, preparandu-se cetone, R-CO-R/,
pe diferite ci si constatandu-se identitatea produsilor obtinuti (Popov, 1868). Echivalenta generald a celor patru valente
ale carbonului a fost doveditd mai tarziu (Henry, 1886). Dealtfel, niciunul din izomerii ce ar fi trebuit sa existe, daci
valentele carbonului nu ar fi echivalente, nu a fost observat vreodati in realitate.

Butlerov a mai prevazut cd, in afara de relatiile dintre atomii direct legati unii de altii si care determina structura
chimica, mai exista si influente reciproce intre atomii mai depértati din molecula. Atunci cand legile acestor influente
intre atomii moleculelor vor fi exact cunoscute va fi posibil sd se prevada proprietitile substantelor, in special

reactivitatea lor chimica, din simpla cunoastere a structurii.
Catene de carbon. Hidrocarburi. Carbonul are proprietatea pe care nu o au decat intr-o
masuri restransi citeva alte elemente (siliciul, borul, azotul), de a se uni cu el insusi. Un numar,

in teorie infinit gi in practica foarte mare, de atomi de carbon se pot lega intre ei si forma lanturi

sau catene drepte, ramificate sau ciclice:

c—cC C
/ o ¢
c—c—Cc—cC c—cC | |
C C
c—cC e

Prin saturarea valentelor ramase libere, in catene de felul celor de mai sus, cu atomi de

hidrogen, se deduc schematic formulele hidrocarburilor:

CH4 H3C—CH3 CHg_CHZ_CHg

Metan Etan Propan

In hidrocarburile cu mai mult de trei atomi de carbon in molecula sunt posibile mai multe
agezdri ale atomilor. Numarul izomerilor previzuti astfel de teorie corespunde celor cunoscuti in
realitate. La butan, C4Ho, sunt posibili doi izomeri:

/CH3
CH3—CH,—CH,—CHj HsC—CH
\CH3

Butan normal Izobutan
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Pentanul, CsHj; are trei izomeri:

CH3
; H3C\ /CH3
CH3—CHy;—CH,—CH,;—CHj3 CH3;—-CH,—CH C
\ 7N\
CHs H3C CH3
Pentan normal Izopentan Tetrametilmetan

La hexan, C¢His, sunt cinci izomeri posibili si cunoscuti (v. cap. “Alcani”, p. 226).
Cu cresterea numarului de atomi din moleculd, numarul izomerilor se mareste mult. Pentru
formula C7H;is sunt posibili 9 izomeri, pentru CioHzz, 75 izomeri, pentru Ci12Hze, 355 izomeri. etc.

Acest fel de izomerie, bazat pe ramificatia catenei de carbon, se numeste izomerie de catend.

Hidrocarburi nesaturate. Legaturi duble si triple. Conform teoriei valentei, intr-o
moleculd care contine doi atomi de carbon, cum este de ex. etanul, CHs-CHs, doui din cele 8
valente ale carbonului servesc la unirea atomilor de carbon intre ei; pentru a lega atomii de
hidrogen raméan disponibile 6 valente. In general, numarul maxim de atomi de hidrogen care pot
fi legati de o catena cu n atomi de carbon este de 2n+2. Hidrocarburile care contin acest numar
maxim de atomi de hidrogen, si au deci formula CnHan.2, se numesc saturate.

Se cunosc hidrocarburi in care numarul de atomi de hidrogen este mai mic decat cel cerut de
formula de mai sus. Cea mai simpla hidrocarburd de acest fel este etena, a cirei formula
moleculara este C;Hjy si care contine deci cu doi atomi de hidrogen mai putin in molecula decat
etanul.

Etena are proprietatea de a se combina cu clorul si bromul dand nastere unor combinatii:
C2H4Cl, si C2HyBr2. In moleculele acestor substante numirul atomilor monovalenti, legati de cei
doi atomi de carbon, este de sase, ca in etan. Reactiile prin care se combina etena cu halogenii (si
cu multi alti reactivi) sunt reactii de aditie, fiindci formulele noilor substante rezultate sunt suma
formulelor substantelor care se combina. Hidrocarburile capabile de a da reactii de aditie se
numesc nesaturate. Hidrocarburile saturate nu dau reactii de aditie. Prin aditia a doi atomi de
hidrogen la o hidrocarbura nesaturata, cum ar fi etena, se obtine o hidrocarbura saturata, etanul.

Formula etenei ar putea fi una din urmétoarele trei:

HQC_CHQ H3C_CH H2C:CH2

Primele doui din aceste formule nu sunt in concordanta cu teoria valentei, fiindci au valente
libere sau atomi de carbon cu valentd mai mici decat patru. De aceea s-a ales formula a treia, in
care atomii de carbon, ambii tetravalenti, sunt uniti printr-o legdaturd dubli (E. Erlenmeyer, 1862).

Se admite cé reactiile de aditie se produc prin desfacerea uneia din cele dou legéturi si unirea
celor doud valente rezultate cu reactivul care se aditioneazd. Consecinta este ci: 1) la o
hidrocarburd nesaturatd nu se poate aditiona niciodatda un singur atom monovalent, ci

intotdeauna doi; 2) cei doi atomi monovalenti se leagi de doi atomi de carbon invecinati:

H,C=CH, + Cl, —» CIH,C— CH,CI
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Toate faptele experimentale cunoscute confirma aceste cerinte ale teoriei.

Se cunosc si hidrocarburi nesaturate, cum este acetilena, C;H; in care doi atomi de carbon
sunt uniti printr-o legatura tripld si care aditioneaza, prin urmare, patru atomi monovalenti,
pentru a trece intr-o combinatie saturata.

O clas3 deosebit de importantd este aceea a hidrocarburilor aromatice, din care face parte
benzenul, C¢Hs, cel mai simplu reprezentant al ei. Pentru péstrarea unitatii expunerii, structura

hidrocarburilor aromatice va fi descrisa intr-un capitol special.

Functiuni organice. Hidrocarburile saturate au o reactivitate mica. Prin introducerea unei
duble legaturi sau a unui atom de oxigen, sulf, azot etc. in molecula lor, aceasta dobandeste o
reactivitate specificd si de obicei marita fatd de a hidrocarburii de bazid. Combinatiile astfel
formate au o functiune chimicd. Grupa in care rezidd aceasta functiune este grupa functionald.

O combinatie organica este formatd deci din doud parti: din restul sau radicalul unei
hidrocarburi (prescurtat R) si dintr-o grupd functionala. Ca exemplu mentiondm céteva

combinatii care deriva de la metan si contin diferite grupe functionale:

CH4 H3C_C| H3C_OH H3C_NH2

Metan Clormetan Metanol Metilamina

Combinatiile care au radicali deosebiti, dar grupe functionale identice, au proprietati
asemdnitoare: de ex. toate substantele care contin grupe C=C sunt nesaturate; cele care contin
grupa functionald OH, alcoolii, au un atom de hidrogen reactiv, inlocuibil prin metale; cele care
contin grupa NH;, aminele, au proprietiti bazice etc. Totusi, si radicalul hidrocarburii
influenteazd proprietétile grupei functionale. Marea varietate a proprietétilor combinatiilor
organice se datoreste tocmai influentelor reciproce dintre radical si grupele functionale.

Introducerea grupelor functionale in molecule face posibild o noui forma de izomerie. Asa

de exemplu, nu se cunoaste decat un singur propan, de la care pot deriva insa doi alcooli:

CH3—CH,—CH,—OH CH3—CH(OH)—CHj

1-Propanol 2-Propanol

La hidrocarburile mai complicate, numérul izomerilor (numiti izomeri de pozitie), care pot lua

nastere in acest mod, este foarte mare.

Serii omoloage. Formulele hidrocarburilor saturate despre care a fost vorba mai sus:

CH, C,Hg C4Hg C4Hqo CsHyy etc.

Metan Etan Propan Butan Pentan

formeaza un sir in care fiecare termen difera de cel precedent printr-o grupa CH;. Un asemenea
sir se numeste serie omoloagd, iar termenii lui sunt omologi intre ei.

Seria omoloaga a hidrocarburilor saturate are formula generald CnHan.2. La fel se pot deriva
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serii omoloage de la hidrocarburile nesaturate, aromatice etc.
Daca in seria omoloagd de mai sus se inlocuieste un atom de hidrogen printr-o grupa

functionala, se obtine o noua serie omoloaga:

H3C_OH CQH5_OH C3H7_OH C4Hg_OH etc.

Metanol Etanol Propanol Butanol
Formula generala a acestei serii omoloage a alcoolilor saturati va fi CnHzn.1OH.

Legaturi chimice. Dupa cum s-a mai spus, teoriile chimiei, cu exceptia vechii teorii
electrochimice, nu s-au preocupat de natura fortelor ce unesc atomii in combinatiile chimice. In
tot secolul trecut, cunostintele despre natura fizici a acestor forte erau rudimentare. In urma
succeselor ei remarcabile in chimia organicd, teoria structurii chimice a fost extinsi tacit si la
compusii anorganici. Se vorbea adesea despre molecule de hidroxid de potasiu, de sulfat de sodiu

sau de clorurd de amoniu si se foloseau in formule de felul:

O\S/O—Na

7
O/ \O

N

H
K—O—H 7
N\

A
/

I I T

—Na

aceleasi liniute de valenta ca in formulele compusilor organici si in ale moleculelor gazelor (H-
H, CI-Cl). Cu timpul insd, s-au inregistrat multe observatii ardtand ca legiturile ce unesc atomii
intre ei, legaturile chimice, nu sunt de aceeasi natura in toti compusii chimici.

Printre primele descoperiri in aceasta directie trebuie mentionata dovada experimentala a
existentei ionilor in solutie (Arrhenius, 1887). Dupa cum se stie, acizii, bazele i sarurile nu sunt
continute, in solutii apoase, sub forma de molecule, corespunzand unor formule de felul celor de
mai sus, ci sub forma de ioni pozitivi si negativi. Existenta ionilor rezultd din conductibilitatea
electrica si din “anomaliile” osmotice ale solutiilor. Aceste fenomene dovedesc c&, in solutie, ionii
pozitivi si negativi sunt particule complet independente unele de altele, miscandu-se liber in
virtutea energiei lor cinetice si a atractiilor si respingerilor electrostatice determinate de sarcinile
lor electrice.

S-a crezut, la inceput, ci ionii nu existd decat in solutie, ei formandu-se din moleculele
substantei, printr-o “disociatie electrolitica”, in momentul dizolvarii acesteia in apa. S-a stabilit
insa, incetul cu incetul, ca fenomenul “disociatiei electrolitice” nu se produce in realitate. intr-
adevar, unele substante, cum sunt acidul clorhidric sau amoniacul, sunt compuse, in stare gazoasa

si uscata, din molecule neionizate, HCI sau NHj3, in timp ce solutiile lor contin ioni; ionizarea, in

momentul dizolvarii, nu este insa o disociere, ci se datoreste unei reactii cu apa:
HCI + HZO —_— H:,,O+ + CI-
NH; + HO —» NH,2* + HO-

Majoritatea celorlalte substante care sunt ionizate in solutie apoasd, cum sunt hidroxizii
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metalelor i sdrurile, sunt compuse din ioni, atat in stare solida cristalizat, in stare lichida (topita)
cat i in stare gazoasa. In cristal, ionii pierd mobilitatea pe care o au in solutie sau in stare topita
si adoptd pozitiile de echilibru fixe ale retelei, determinate de campul electrostatic al celorlalti
ioni din jurul lor. Cercetarea acestor cristale ionice, cu ajutorul razelor X, dovedeste ca retelele
lor sunt construite din ioni si nu din molecule (P. Debye, 1918). De asemenea, cu ajutorul
spectrelor s-a stabilit cd substante ca NaCl, in stare gazoasd, nu sunt compuse din molecule, ci
din ioni asociati cite doi sub forma de perechi de ioni Na*Cl, uniti prin atractie electrostatica.
Termeni ca “molecule de hidroxid de potasiu”, de “sulfat de sodiu”, de “clorura de amoniu” sunt
lipsiti de inteles; formulele corecte ale acestor combinatii sunt K*OH", 2Na*[SO4]% si [NH4]*Cl".

Dimpotriva, majoritatea compusilor organici si unii compusi anorganici, cum sunt
elementele gazoase, Hj, Clz, halogenurile si oxizii nemetalelor etc., sunt constituiti din molecule
in care atomii sunt uniti prin legaturi rigide si, dupa cum se va arata mai tarziu, dirijate in spatiu.
In molecule, atomii ocupi pozitii fixe unii fata de altii, pozitii de la care ei nu se pot departa decat
putin (sub influenta unor forte exterioare) fird ca molecula s se descompuna sau sa se modifice,
adica sa sufere o transformare chimica.

Fortele de atractie dintre ioni, in compusii ionici, si legaturile dintre atomi, in interiorul
moleculelor, sunt de naturi diferita. Ionii posedd una sau mai multe sarcini electrice elementare
intregi, pozitive sau negative. Acestea determind puternice atractii electrostatice (in orice compus
ionic, numérul total al sarcinilor pozitive fiind egal cu acela al sarcinilor negative). Acest fel de
interactiune se numeste electrovalentd (sau, in mod mai putin potrivit, legdtura ionicd sau legatura
heteropolara). Legaturile chimice propriu-zise dintre atomi, in interiorul moleculelor, se numesc
legdturi covalente (sau legaturi homopolare). (Despre natura lor fizicd v. p. 47 si p. 64.) Legiturile
interne din ionii complecsi, cum sunt SO3~, NH4*, CH3COO" sau [Co(NH3)s]*, sunt legaturi
covalente de natura identici acelora din moleculele neutre.

Majoritatea legaturilor care apar in compusii chimici se clasifica fie printre legaturile ionice,
fie printre legaturile covalente. Un al treilea tip de legaturd, legdtura metalicd, este fara
insemnatate pentru chimia organica.

Legaturile covalente, respectiv electrovalentele, imprima substantelor in care sunt continute
proprietati fizice si chimice deosebite si caracteristice, un fapt de mare importanta practica.
Astfel, dupa cum se stie, ionii in solutie reactioneaza cu reactivi specifici, independent de prezenta
altor ioni; de ex. ionii CI, SOﬁ_ reactioneaza cu ionii Ag*, Ba?* etc., dand sdruri insolubile. Aceiagi

atomi sau grupe de atomi, cind sunt legati covalent, de ex.:

0] O0—R
N\
R—ClI >S<
O/ O0O—R

nu dau reactiile de precipitare ale ionilor, dar dau in schimb alte reactii caracteristice. Aceste

reactii depind in mare masura de natura radicalului organic R. Asa se explica marea deosebire
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dintre reactiile substantelor organice si anorganice.

In afara de legiturile chimice propriu-zise joaci un rol important, in determinarea
proprietitilor substantelor, unele forte de atractie mai slabe. Aceste forte unesc intre ele
moleculele neionice in cristale gi in starea lichidd. De asemenea, ele se manifestd in gazele
puternic comprimate, ce ascultd de ecuatia de stare a lui van der Waals si se numesc de aceea
forte van der Waals. Ele nu se manifesta in gaze la presiuni joase si temperaturi ridicate, ceea ce
se explica prin faptul ci raza lor de actiune, in jurul moleculelor, este foarte redusa. Fortele van
der Waals sunt, in general, mult mai slabe decét covalentele si electrovalentele. Aceasta reiese,
intre altele, din marile diferente ce se observa intre punctele de topire si de fierbere ale
substantelor neionice cu retele cristaline moleculare si substantele cu retele ionice, cum sunt de

ex. urmatoarele:

Clorura de metil, CHsCl Clorura de sodiu, NaCl
p.t.-91% p.f. -24° p.t. 801°; p.f. 1440°

Atractia reciproca prin forte van der Waals este o proprietate generala a tuturor moleculelor,
chiar si a atomilor gazelor inerte (care, dupa cum se stie, se lichefiaza si cristalizeaza la
temperaturi joase). De asemenea se observa atractii van der Waals intre portiunile nepolare ale
. . s e A . . . . . . . . Ko v L3l :
ionilor organici, in special ale ionilor de dimensiuni mai mari (v. “Sdpunuri”). Se cunosc si alte
tipuri de interactiuni intre molecule, dar de raspandire mai putin generala, de ex. legaturile de
hidrogen, ce apar intre moleculele compusilor posedand grupe HO, cum sunt alcoolii, fenolii,

acizii carboxilici etc., si legaturile ioni-dipoli, din hidratii, alcoolatii si eteratii cristalini (p. 114).

3. STEREOCHIMIA (Partea I)

Teoria structurii stabileste metodele pentru a cunoaste modul de legare al atomilor intre ei
in molecule; ea nu indicd mijloace pentru a determina agezarea relativa a atomilor in spatiul
tridimensional (desi, incid de la inceput, aceasti teorie nu excludea o orinduire spatiald a
atomilor). Necesitatea de a tine seama de structura spatiald a moleculelor, de configuratia lor, a
aparut in momentul cind s-a recunoscut ca unele forme de izomerie nu pot fi previzute pe baza
teoriei clasice a structurii. Sunt doua feluri de izomerie spatiald sau stereoizomerie (de la stereos =
spatiu sau solid): enantiomeria (sau izomeria opticd) si diastereoizomeria. Noul capitol al teoriei
structurii, stereochimia, s-a nascut din necesitatea de a explica aceste forme de izomerie, dar a
gésit curdnd aplicatii in alte domenii ale chimiei organice, in special in chimia compusilor ciclici,

in cercetarea mecanismelor de reactie si in diferite ramuri ale biochimiei.
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Modelul tetraedric al atomului de carbon. Simultan si independent, van’t Hoff si le Bel
(1874) au aratat ca anumite fenomene (de ex. izomeria optici; v. mai departe) nu pot fi explicate
decat daci se admite ca valentele atomului de carbon sunt orientate in spatiu. Dupé van’t Hoff,
cele patru valente ale carbonului sunt identice si indreptate inspre cele patru colturi ale unui
tetraedru regulat, al carui centru este ocupat de atomul de carbon. Aceasta structura reprezinta
cea mai uniforma distributie in spatiu posibild a valentelor unui atom tetravalent. Calculul

geometric arata cd unghiul dintre doud valente ale atomului tetraedric este de 109°28'".

b

Fig.1. Modelul tetraedric al atomului ce carbon.

S-ar putea imagina alte douda modele ale atomului de carbon: unul cu cele patru valente situate intr-un plan, altul
cu forma unei piramide cu baza patrata, al carei varf ar fi ocupat de atomul de carbon. Dacd aceste modele ar

corespunde realititii, combinatiile cu formula Cazbz ar trebui sa existe in forma a doi izomeri:

a b
a Cb si a C a
b b

Asemenea izomeri nu au fost observati niciodata. In schimb, toti izomerii previzuti pe baza modelului tetraedric
au fost gasiti in realitate.

Principiul rotatiei libere. Conformatia moleculelor organice. Potrivit teoriei
stereochimice clasice, doi atomi legati intre ei printr-o legatura simpla se rotesc liber, impreuna
cu toti substituentii lor, in jurul legaturii comune, in modul aritat in formula aldturata. Daca nu
ar avea loc o asemenea rotatie liberd, ar trebui ca numarul izomerilor sterici sa fie mult mai mare
decit este in realitate.

Totusi, dupid cum s-a dovedit mai tarziu, in timpul rotatiei in jurul unei legaturi molecula
adopta unele stari mai sarace in energie, deci mai stabile, care sunt preferate altora bogate in
energie. Rotatia grupelor de atomi, in jurul legaturilor simple, nu este deci niciodata perfect
liberd; se vorbeste de rotatie restransd. Molecula poate adopta permanent sau temporar diferite
conformatii, unele mai stabile, altele mai putin stabile. Pot exista o serie de
conformeri, de obicei neizolabili, dar nu fari influenta asupra proprietétilor
fizice si chimice ale substantelor.

Pentru prima oara s-a admis o restrictie a rotatiei in jurul unei legaturi
simple, in cazul etanului, H3C-CHs, pentru a explica neconcordanta dintre

valorile calculate teoretic pentru entropia acestei substante si cele

determinate experimental (K. S. Pitzer, 1936). Entropia unei substante este
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o functie a caldurii specifice si ea poate fi determinata din variatia acestei proprietati de la
temperatura obignuita pana la o temperatura cit mai apropiatd de zero absolut. Pe de alta parte,
entropia poate fi calculatd prin metodele mecanicii statistice, pornind de la anumite premise
despre geometria moleculei gi migcarile vibratorii ale atomilor in moleculd. Discordanta dintre
valoarea calculati gi cea mésuratd se explici numai daca se admite ca rotatia internd in jurul
legaturii C-C intampina o rezistentd. Rotatia interna consuma deci energie, anume trebuie
trecutd, in cazul etanului, de trei ori in cursul unei rotatii complete, o barierd de energie de 2,75
kcal/mol.

Mairimea barierei de energie de rotatie in jurul unei legaturi simple depinde de natura si de
volumul substituentilor. Astfel la F3C-CF3 bariera de energie este de 3,9 kcal /mol, in timp ce la
Cl;C-CCls ea atinge 10 kcal/mol. In schimb bariera de energie in Cl3C-SiCls este de numai 4,5
kcal/mol si scade la zero la ClsSi-SiCls. Din cauza razei mult mai mari a atomilor de siliciu fata de
a atomilor de carbon, in moleculele contindnd siliciu atomii de clor se influenteaza mai putin sau
deloc.

Fireste constatarea aceasta, bazatd pe consideratii termodinamice, nu da nici o indicatie
despre conformatiile moleculare responsabile pentru efectul observat. In cursul unei rotatii
complete, o molecula de felul etanului poate adopta o infinitate de conformatii. Dintre acestea,

urmatoarele doua se disting prin pozitiile extreme, eclipsate respectiv intercalate, ale atomilor de

hidrogen.
H H H H H
oA " [ T
1 sau o
clz// Ny 2O P ||4 H/C:;\H
s\ H yH H H H
H H
Conformatie eclipsata Conformatie intercalata

Nu se stia la inceput dacad restrictia rotatiei libere este datoritd unei atractii sau unei
respingeri intre atomii de hidrogen, cu alte cuvinte dacad conformerul stabil este cel eclipsat sau
cel intercalat. Ultima alternativd s-a dovedit cea adevirati. La etan, de ex., rezultd din studiul
spectrului vibratoriu (v. p. 21) cd moleculele au, in marea lor majoritate, un centru de simetrie si
prin urmare se afld in conformatia intercalatid. Calculele efectuate au aratat insa cid numai
respingerea dintre atomii de hidrogen nu poate explica singurd marimea barierei de rotatie. Se
admite de aceea cd in conformatiile eclipsate intervin si respingeri intre electronii legaturilor C-
H. Numai cca. 1% din numarul moleculelor poseda, la temperatura camerei, un exces de energie,
fatd de energia medie a moleculelor gazului, suficient de mare pentru a traversa bariera de
energie, adica a trece dintr-o pozitie intercalata in cea vecin, printr-o rotatie de 120°.

Fiecare molecula sufera intr-o secundd un numar mare (variind cu temperatura) de asemenea
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rotatii. In cursul unei rotatii complete de 360°, molecula etanului adopti de trei ori o conformatie
stabila, intercalata, si de trei ori o conformatie nestabila eclipsatd. Variatia energiei moleculei in

functie de unghiul de rotatie ¢, poate fi reprezentata printr-o curba ca aceea din figura 2.

E?® 60° 120° 180° 240° 300° 360°
keal/mol
2
™\ /N /N /|
1 2 75 keal
0
-1 \/ \/

AT AL

Fig. 2. Variatia energiei potentiale in functie de unghiul de rotatie la molecula etanului

(e - conformatie eclipsatd; i - conformatie intercalata)

Conceptia de mai sus despre restrangerea rotatiei interne in jurul legaturilor simple din
molecule, dedusa initial din consideratii termodinamice, a fost confirmata prin cele mai variate
metode fizice, ca: difractia electronilor in substante in stare gazoasa, interferenta razelor X in
substante in stare solida, masurarea momentelor electrice si interpretarea spectrelor in infrarosu,
Raman, de microunde si de rezonantd magneticd nucleard. S-a ajuns astfel la o cunoastere
avansatd a conformatiei moleculelor, credndu-se un capitol nou al stereochimiei, analiza
conformationald.

Putem defini in acest moment mai exact notiunile de configuratie si conformatie, amintite mai inainte. Prin
configuratia unei molecule se intelege aranjarea atomilor in spatiu, fara a tine seama de formele care diferd doar prin
rotatia unor grupe de atomi in jurul uneia sau mai multor legéturi simple. Conformatiile unei molecule care posedi o
anumitd configuratie sunt aranjari diferite ale atomilor in spatiu, care diferd intre ele doar prin rotatia in jurul unor
legaturi simple.

Pentru a schimba configuratia unei molecule (transforménd-o de ex. dintr-un izomer cis intr-unul trans) trebuie
sa se schimbe locul unor substituenti din moleculd, prin desfacerea si refacerea unor legaturi; un conformer se

transformd in altul prin rasucirea unei (sau mai multor) legéturi. Diferitii conformeri ai unei molecule au aceeasi

configuratie.

Moleculele cu formula generald XH,C-CHjX, fiind mult rdspandite, prezintd un interes

deosebit. Sunt posibile, la asemenea molecule, doua conformatii eclipsate si doua intercalate:



H.
H X H
sin-eclipsat anti-eclipsat anti-intercalat sin-intercalat
(sinperiplanar) (anticlinal) (antiperiplanar) (sinclinal)

Cele dou# conformatii intercalate sunt fireste cele mai stabilel. Intre acestea exista o diferenta
de energie, care in cazul n-butanului este de 0,8-0,9 kcal/mol (fig. 3). Din spectrele in infrarosu si
Raman rezulta c3, la temperaturi joasd, marea majoritate a moleculelor adopta conformatia anti-

intercalata; la temperatura mai inalta cregte proportia de molecule cu conformatia sin-intercalata;

la temperatura mai inalta creste proportia de molecule cu conformatia sin-intercalata.

E
keal/mol 2

A )

60° 120° 180° 240° 300° 360°

/D VAR /
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Fig. 3. Variatia energiei potentiale in functie de unghiul de rotatie la molecula n-butanului

In mod similar se comporta 1,2-dicloretanul si 1,2-dibrometanul. Spectrele in infrarosu si
Raman, la temperatura camerei, dezviluie prezenta ambelor forme intercalate anti si sin, in
echilibru. La temperaturd mai joasd intensitatea benzilor formei sin descreste, aceste benzi
disparand complet la solidificarea substantei. De asemenea, momentul electric al substantei des-
creste odata cu temperatura, atingind valoarea zero la cristalizare. Aceasta dovedeste c3, in stare

solida, moleculele au exclusiv conformatia anti (fapt confirmat la 1,2-dicloretan si prin spectrul

Cercurile negre reprezinta atomi de carbon, iar cele albe, de hidrogen

(a si c - conformatii eclipsate; b - sin-intercalat; d - anti-intercalat).

1 De aceea de multe ori se utilizeaza termenii anti si sin pentru anti-intercalat si sin-intercalat.
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de raze X).

Prin mésurarea descresterii, cu temperatura, a intensitatii benzilor spectrale corespunzand
formei sin s-a calculat diferenta de energie intre forma anti (mai stabild), si forma sin (1,1 kcal/mol
la 1,2-dicloretan si 1,7 kcal/mol la 1,2-dibrometan, ambele substante in stare gazoasa). Cu ajutorul
difractiei electronilor s-a stabilit ca 1,2-dicloretanul gazos, la 22°, este compus din 73% conformer
anti si 27% conformer sin, in continui transformare reciproca.

La propend (CH3-CH=CHy), bariera de energie de rotatie in jurul legaturii simple C-C este
mai joasa (1,98 kcal/mol) decat la etan. Au fost determinate si bariere de energie de rotatie la alte
legaturi decat C-C, de ex. CH3-OH (1,07 kcal/mol), CH3-OCHj3 (2,72 kcal/mol), CH3-NH; (1,94
kcal/mol) etc.

Un caz particular este acela al rotatiei restranse in jurul unei legaturi simple cuprinse intre
doud duble legaturi conjugate, cum este legatura C;-Cs din butadienid. Aceastd legaturi are,
datorita conjugdrii, un caracter partial de dubla legatura, ceea ce constrange molecula sa adopte
urmétoarele conformatii plane (care sunt conformatii eclipsate, mai stabile in acest caz decit

conformatiile intercalate ale moleculelor saturate descrise mai sus):

H,C=C—H H—C=CH,
H—C=—CH, H—C=—CH,
Conformatie s-trans Conformatie s-cis’

Prin urmare are loc in jurul acestei legaturi o rotatie restransa. Forma s-trans este mai stabila
decat forma s-cis cu 2,3 kcal/mol. La temperatura camerei, majoritatea moleculelor butadienei se
afla deci in forma s-trans, dar proportia de forma s-cis creste cu temperatura. Bariera de energie
pentru interconversia celor doi conformeri este de 4,9 kcal/mol peste nivelul de energie mediu al
formei s-trans si, prin urmare, 2,6 kcal/mol peste nivelul formei s-cis.

Conformatii plane, ca ale butadienei (dar datorite unor conjugiri p-m; v. p. 72), au si
moleculele acizilor carboxilici si ale amidelor. La acidul formic (I), bariera de energie a rotatiei
grupei O-H, in jurul legaturii C-O, atinge valoarea mare de 17 kcal/mol; la dimetilformamida (I,

R = H) si la dimetilacetamida (I, R = CH3), barierele de energie sunt de 7, respectiv 12 kcal/mol.

H (@) H5;C
N N/
0—C¢ N—C

\ /A
H HsC R

1 Nomenclatura adoptata in literatura internationald pentru acest tip de conformeri prin rotatie restransa in jurul
legaturilor simple (s, simplu sau single).



23

Efectele de conformatie influenteazd uneori considerabil nu numai structura moleculelor (de
ex. la proteine), dar si reactivitatea lor (de ex. la sistemele ciclice); vom intalni mai multe exemple
in vol. II.

In cele ce urmeazi se descriu tipurile cele mai importante de stereoizomerie si anume

izomeria optica si diastereoizomeria cis-trans.

IZOMERIE OPTICA (ENANTIOMERIE)

Activitate optica. Unele substante au proprietatea de a roti planul luminii polarizate, cand
sunt strabatute de aceasta (Biot, 1815). Asemenea substante se numesc optic active. Cele care
rotesc planul luminii polarizate spre dreapta se numesc dextrogire (si se noteaza! cu +), cele care
il rotesc spre stanga, levogire (si se noteaza cu —).

Substantele optic active se divid in doud clase, dupd cum activitatea opticd se datoreste
structurii cristalului sau structurii moleculei. Un exemplu binecunoscut din prima clasa este acela
al cuartului, care apare in naturd intr-o forma dextrogira si una levogira. Din aceeasi clasid mai
fac parte cinabrul, cloratul de sodiu, sulfatul de zinc, sulfatul de hidrazina, acidul iodic si cateva
altele. Prin topire sau dizolvare, activitatea optica a acestor substante cristaline dispare. Astfel,
cuartul topit, amorf (sticla de cuart) este fird actiune asupra luminii polarizate.

Din cea de-a doua clasa fac parte mai ales substante organice, cum sunt acidul tartric, acidul
lactic, zaharul, unele componente din uleiul de terebentina si multe altele. Acestea rotesc planul
luminii polarizate in orice stare fizica, solid4, lichida sau gazoasd, precum si in solutie. Activitatea
optica este deci o proprietate a moleculelor acestor substante. Numai substantele din aceasta clasa
prezinta interes pentru chimia organica.

Acidul tartric natural, C4HOs, care se depune din vinul nou sub forma sarii acide de potasiu
greu solubile, este dextrogir. In lichidele-mume, rdmase de la recristalizarea acidului tartric, s-a
gasit, in mici cantititi, un izomer al sau, acidul racemic (Berzelius, 1831), care este optic inactiv.
Acesta este primul caz cunoscut de stereoizomerie. Mai tarziu, Louis Pasteur (1848-1854) a do-
vedit ca acidul racemic este un amestec de doud substante si a descoperit metodele prin care
acestea pot fi separate. Una din substante este acidul tartric dextrogir natural, cealalta este un
izomer, acidul tartric levogir. Doi asemenea izomeri optic activi se numesc enantiomeri sau
antipozi optici.

Cei doi acizi tartrici enantiomeri sunt continuti in acidul racemic in proportii egale (numarul
de molecule de fiecare fel este egal). De aceea, actiunea celor doi enantiomeri asupra luminii
polarizate se compenseazd; acidul racemic este optic inactiv.

Denumirea de ,racemic” a fost extinsa la toate amestecurile de acest fel. Racemicii pot fi

! Notatiile mai vechi, d si I, sunt astdzi parasite. Despre notatiile D si L, cu semnificatie diferitd, v. vol. II, cap.
“Stereochimia II”.
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separati sau scindati in enantiomeri prin metode ce vor fi descrise mai tarziu (vol II). Prin sinteza
in laborator, pornindu-se de la materii prime optic inactive, se obtin numai substante inactive.

Celula vie, dimpotriva, produce de obicei numai unul dintre enantiomeri.

Proprietatile izomerilor optici. Enantiomerii au aceleasi puncte de topire, de fierbere,
aceleagi densitati, indici de refractie si, in general, aceleasi proprietati fizice (v. tabela, p. 33). Ei
se deosebesc numai prin activitatea optica, si anume, in conditii identice, ei rotesc planul luminii
polarizate cu acelasi numar de grade, unul spre dreapta, altul spre stinga. Cristalele
enantiomerilor pot avea (dar nu au intotdeauna) fete hemiedrice; asemenea fete au fost observate
la cristalele tartratului mixt de sodiu si amoniu. Racemicii au, in general, proprietéti fizice sensibil
diferite de ale enantiomerilor respectivi (vol. II).

Enantiomerii sunt compusi din aceiagi atomi sau grupe de atomi, legate in acelasi mod unele
cu altele; cu alte cuvinte, au aceeasi structura. Reactiile lor chimice, cu reactivi optic inactivi, sunt
deci aceleasi. Cu reactivi chimici optic activi, enantiomerii (+) si (-) pot reactiona cu viteze

deosebite. Comportarea enantiomerilor fatd de organismele vii este uneori mult deosebita.

Polarimetrie. Activitatea optica se masoara cu aparate numite polarimetre, compuse din doi
nicoli, intre care se aseazd un tub de sticla cu substanta sau solutia care se cerceteaza. Primul
nicol este fix si polarizeaza lumina, cel de-al doilea, mobil, fixat pe un cadran gradat, serveste la
determinarea unghiului de rotatie.

Puterea rotatorie a unei substante este functie de temperaturd si de lungimea de undi a
luminii, de aceea se lucreaza cu lumind monocromatica, la temperaturd constanta. Deoarece
unghiul de rotatie, o, citit la polarimetru, depinde de lungimea stratului de substanta strabatut de
lumin3, iar, in cazul solutiilor, si de concentratie, se defineste o marime numiti rotatie specificd,
[a], independenta de acesti parametri. Aceasta este o caracteristica a substantei cercetate. Pentru

linia galbena, D, a sodiului la 20°, rotatia specifica este:

Pentru substanta pura: Pentru solutie:
a a-100
[al}® = Td [al}’ = g

in care [ este lungimea tubului (in dm), d, densitatea (in g/cm?®), iar g, concentratia (in g/100 cm?
solutie).

Rotatia specifica este deci unghiul cu care deviaza planul luminii polarizate, 1 g de substanta
in 1 cm? de lichid, pentru o lungime de 1 dm a paturii strabatute.

In cele mai multe cazuri, rotatia specificd variaza, pentru o substanti dat3, cu natura
dizolvantului; in acelasi dizolvant, ea depinde in unele cazuri de concentratie, din cauza unor
fenomene de asociatie, solvatare si ionizare.

Conditii structurale care determina aparitia activitatii optice. Teoria stereochimica nu
este o teorie fizicd a fenomenului rotatiei optice. Ea stabileste numai conditiile structurale pe care

trebuie si le indeplineasca o substanta pentru a fi optic activa.
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Examinarea unui numér mare de substante a condus initial la concluzia ca sunt optic active
numai acelea ale ciaror molecule au o structura asimetrica (Pasteur, 1861). Mai tirziu s-a constatat
ca nu asimetria (adica lipsa oricarui element de simetrie) este conditia aparitiei activitatii optice,
caci unele substante sunt optic active desi moleculele lor au proprietéti de simetrie (Jaeger, 1915;
Wheland, 1945). Conditia necesard si suficientd pentru aparitia activitatii optice este ca
moleculele substantei sd nu fie superpozabile, prin miscari de translatie sau rotatie, cu imaginea
lor in oglinda (sau, mai exact, cu un obiect corespunzind acestei imagini). Aceastd proprietate a
fost numita chiralitate! (de la cheir = mana, in greceste; intrucat méana dreapta si mana stanga se
comportd ca imaginea in oglinda fatd de obiect si nu sunt superpozabile). Termenul a fost propus
de citre Kelvin, la sfarsitul secolului trecut, pentru figurile geometrice i introdus in chimie de
Cahn, Ingold si Prelog in 1964.

Moleculele care poseda aceasta proprietate au fost numite chirale, iar moleculele care coincid
cu imaginea lor in oglinda, achirale. Toti compusii optic activi au molecule chirale. Izomerii ai
caror molecule sunt chirale si se comporta una fata de alta ca imaginea in oglinda fata de obiect
(de ex. acidul tartric dextrogir si izomerul sdu, acidul tartric levogir) se numesc enantiomeri.

Un alt criteriu pentru stabilirea chiralitatii se bazeaza pe examinarea elementelor de simetrie.
Se numeste plan de simetrie un plan care divide obiectul in doud jumatiti, fiecare dintre ele fiind
imaginea de oglindire a celeilalte. Un obiect posedd un centru de simetrie atunci cand exista in
interiorul sdu un punct, astfel situat incét orice dreapta trecand prin acest punct intilneste, in
ambele directii, la distante egale, aceleagi forme structurale. Toate moleculele cu centru sau plan
de simetrie sunt achirale; din aceastd cauzi ele nu indeplinesc conditia nesuperpozabilititii cu
imaginea de oglindire si nu sunt optic active. Moleculele plane sau cele liniare fac parte din
aceasta categorie. Nici un compus cu molecule de acest fel nu prezinta izomerie optici. (Dupi
cum s-a aratat insd mai sus, molecule care poseda anumite alte proprietiti de simetrie pot fi
chirale.)

Enantiomerii diferd intre ei numai prin aranjarea atomilor in spatiu; ei sunt deci izomeri
sterici. Toti izomerii sterici care nu se gasesc intre ei in relatia obiect-imagine de oglindire (deci
care nu sunt enantiomeri) se numesc diastereoizomeri.

Atomul de carbon asimetric. Un atom de carbon legat de patru radicali diferiti se numeste
un atom de carbon asimetric. O moleculi contindnd un atom de carbon asimetric este chirali; pot
deci exista un izomer dextrogir, unul levogir si un amestec racemic.

Ca exemplu al unui compus cu un atom de carbon asimetric mentionam acidul lactic

(hidroxipropionic) :

! Termenul a fost propus de catre Kelvin, la sfarsitul secolului 19, pentru figurile geometrice si introdus
in chimie de Cahn, Ingold si Prelog in 1964.
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Acidul lactic racemic se géseste in laptele acru (Scheele, 1780) si provine dintr-o fermentatie a unui zahar sub
actiunea unor microorganisme. Izomerul dextrogir a fost izolat din muschii animalelor superioare (Berzelius, 1808).
Identitatea structurald a acestor doud substante, a fost dovedita de Wislicenus (1873). Mai tarziu (1890) s-a descoperit

si acidul lactic levogir, produs tot prin fermentatie, dar de catre alte microorganisme (vol. II).
Cei doi izomeri ai acidului lactic pot fi reprezentati prin urmatoarele doua formule tetraedrice
sau formule de configuratie:

Oglinda

HOOC COOH

1
1
1
1
1
1
1
1
i
1
s 1 Hy
A : A
H OH | HO H
Aceste formule sunt nesuperpozabile. Fiecare din ele este imaginea de oglindire a celeilalte.
Molecula acidului lactic este deci chirald, iar cei doi stereoizomeri reprezentati mai sus sunt
enantiomeri.
Dac4, in molecula unui compus optic activ, se face o modificare fara ca prin aceasta doi dintre
substituenti sd devina identici, activitatea opticd nu dispare, ci isi schimba numai valoarea si
uneori si sensul. Astfel, prin oxidarea alcoolului amilic optic activ se obtine un acid valerianic tot

optic activ:

H;C H H;C H H;C H
\_/ \_/ \_/
C - C C
7N /N / N\
CoHs CHj CoHs CH,OH CoHs COOH
Izopentan, optic inactiv Alcool amilic, optic activ Acid valerianic, optic activ

Activitatea optica se pierde insa atunci cAnd se suprima chiralitatea moleculei. Daci de ex. in
alcoolul de mai sus se transforma grupa CH,OH in CHs, se obtine izopentan optic inactiv.

Disparitia activitatii optice, caind doua grupe legate de atomul de carbon central devin
identice, a ridicat problema: céit de deosebiti trebuie sa fie substituentii atomului asimetric pentru
ca sd apara activitatea optica? S-a aratat, mai demult, ca atomii de halogen, de ex. in acidul fluor-

clor-brom-acetic, sunt suficient de deosebiti spre a determina activitate optica:

F D CyHs
ClI—C—COOH HO—é—H H—é—D
Br CHs (|3H3
Acid fluor-clor-brom-acetic Etanol-1-d Butan-2-d

Chiar deuteriul este destul de deosebit de hidrogen pentru a determina activitatea opticd, de
ex. in etanol-1-d si in butan-2-d. Puterea rotatorie a acestor substante este insa mica.
Marea majoritate a substantelor optic active cunoscute contin atomi de carbon asimetrici.

Pentru substantele din clasa aceasta, prezenta atomilor asimetrici este o conditie necesara, dar nu
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suficienta, pentru aparitia activitatii optice. Dupa cum se va arata mai departe, pot exista compusi
optic inactivi care totusi contin (doi sau mai multi) atomi de carbon asimetrici. (Moleculele cu un
singur carbon asimetric apar insa intotdeauna in forma a doi izomeri, + si -). Pentru a prevedea
aparitia activitatii optice trebuie deci si se tind seama de faptul cd aceasta este determinata de
proprietatile moleculei in intregul ei; atomii asimetrici joaca un rol in masura in care ei determina
aparitia chiralitdtii moleculei. Existd substante cu molecule chirale, deci optic active, fara atomi
de carbon asimetrici (v. p. 35).

Disparitia activitatii optice a unei substante nu este intotdeauna legata de disparitia
chiralitdtii moleculei. Ea poate fi provocati si de transformarea reversibilda a unuia din
enantiomeri in celalalt, pana ce se ajunge la un amestec echimolecular al ambilor enantiomeri
(un racemic). Transformarea aceasta numitd racemizare poate avea loc spontan (adici sub
actiunea miscarilor termice ale moleculelor, v. exemple mai departe la derivatii optic activi ai
bifenilului), fie sub actiunea unor catalizatori acizi sau bacizi (v. vol. II, ,Stereochimia II”).

Trecerea rapida a unui conformer in altul este responsabila de lipsa activitatii optice la substante simple fara
carbon asimetric, cum ar fi n-butanul. Intr-adevir, din reprezentarile redate mai jos se observa ca, dintre cele trei

conformatii intercalate (a, b, c), care corespund formelor celor mai stabile ale acestei molecule (v. p.14), una singura (a)

este achirald intrucat poseda centru de simetrie.

H H CHs H CH; CHs HsC H CHs

Celelalte doud (b si ¢) sunt insa chirale. (O multitudine de alte conformatii, care diferd de formele exact eclipsate
si exact intercalate ale n-butanului, sunt de asemenea chirale.) Din figurd se observa usor ca formele b si ¢ se comporta
una fata de alta ca obiectul si imaginea in oglind&. Fiind chirale, ele sunt enantiomere. Deoarece, datorit barierei mici
de rotatie, conformerii se transforma repede unul in altul (v. p. 19), in orice moment tot atatea molecule se gasesc in
conformatia b cite molecule sunt in conformatia c. In consecinti activitatea optici se compenseazi (ca la un racemic)
si compusul este optic inactiv. Lipsa activitatii optice la substante de acest fel se datoreste deci prezentei de cantitati

egale din formele enantiomere, prin transformarea rapida a unui conformer in altul.
Formule stereochimice. Formulele de configuratie, ce reproduc fidel modelul tetraedric al
atomului de carbon asimetric (de ex. formulele de mai sus ale celor doi izomeri optici ai acidului

lactic), sunt incomode din punct de vedere grafic. In acelasi scop se utilizeaza formulele

perspectivice, mai simple, cum sunt urmatoarele formule reprezentiand cei doi enantiomeri ai

glicerinaldehidei:
QHO CIIHO
H ==—t—= OH HO m—t—=H
CH,OH CH,OH

(+)-Glicerinaldehida (-)-Glicerinaldehida
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In aceste formule, liniile punctate reprezinta legaturi covalente dirijate in spatele, iar liniile
negre ingrogate (pene) legituri dirijate deasupra planului hartiei. (In alte formule de acest tip se
noteaza prin linii pline, subtiri, legaturi situate in planul hartiei.)

Inca si mai simple, si de aceea mult utilizate, sunt formulele de proiectie, introduse de Emil

Fischer. In aceste formule, toti substituentii se rabat intr-un plan in care se afli si atomul

asimetric:
CHO CHO
H+OH HO+H
CH,OH CH,OH

(+)-Glicerinaldehida (-)-Glicerinaldehida

In aceasta reprezentare conventionald se presupune intotdeauna ci cele doui legaturi
figurate vertical sunt dirijate in spate, iar legaturile orizontale sunt orientate spre privitor. (De
ex. in cazul glicerinaldehidei grupele H si OH trebuie imaginate proeminente fata de planul
hartiei, iar grupele CHO si CH2OH situate in dosul acestui plan.)

Datorita acestor conventii, manipularea formulelor de proiectie de tip Fischer (necesara de
ex. ori de cate ori vrem sa vedem dacd douad molecule reprezentate prin astfel de formule sunt
superpozabile sau nu) trebuie ficutd cu multa grija. Formulele de proiectie nu pot fi rotite in plan
cu 90° sau 270°, pentru ca, in acest fel, se obtine formula enantiomerului. De asemenea nu este
permisi scoaterea din plan sau schimbarea locului a doi substituenti intre ei. In schimb, rotirea
in plan cu 180° (evident si cu 360°) sau permutarea circulari a trei substituenti intre ei nu schimba
configuratia moleculei.

Cu mult inainte de a fi fost dovedita exact, configuratia de mai sus a (+)-glicerinaldehidei a
fost atribuita, in mod conventional, izomerului dextrogir al acestui compus. Acesta a servit apoi
drept standard pentru configuratiile tuturor compusilor optic activi. Prin metode care vor fi
expuse in alt loc, au fost determinate configuratiile unui mare numér de compusi optic activi, in
raport cu configuratia standard a (+)-glicerinaldehidei (v. vol. I, ,Stereochimia II”).

Multa vreme nu a existat nici o metoda pentru a determina configuratia absolutd sau reala a atomilor asimetrici
dintr-o molecula optic activi. Imaginile de interferentd obtinute la trecerea razelor X prin izomerii (+) si (-) ai unei
substante sunt identice. Dacd insa se provoaca o intarziere de faza in difractia unuia dintre atomi, prin excitarea acestui
atom cu raze X de lungime de unda adecvatd, intensitatile difractiilor observate la cei doi enantiomeri nu mai sunt
identice si devine astfel posibila diferentierea lor. In cazul de fata s-a lucrat cu (+)-tartratul mixt de sodiu si rubidiu,
folosindu-se linia Ku a zirconiului, care excitd atomul de rubidiu (J. M. Bijvoet, 1954). S-a gisit astfel ca acidul tartric
dextrogir are in realitate o configuratie identica celei conventionale, folositd de multd vreme in stereochimie,
reprezentatd prin formulele ce urmeazd mai departe. Aceastd configuratie corespunde cu configuratia (+)-
glicerinaldehidei, asa ca toate configuratiile relative admise prin conventie de E. Fischer corespund din intdmplare cu
configuratiile reale ale moleculelor. (Despre aceste importante relatii stereochimice, v. vol. II, ,Stereochimia II*.)

Conventia de notare a configuratiei atomului de carbon asimetric. Datorita faptului ca nu exista

o relatie simpla intre configuratie si sensul rotatiei planului luminii polarizate, a devenit necesara
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introducerea unui mod univoc de notare a configuratiei moleculelor chirale (R. S. Cahn, C. K.
Ingold, V. Prelog, 1956; v. si vol. II, ,Stereochimia II“). Potrivit acestei conventii, se stabileste intai
o ordine de prioritate a substituentilor cu ajutorul unor reguli care vor fi expuse mai jos. Sa
admitem ci cei patru substituenti, a, b, ¢, d, de la atomul de carbon asimetric corespund ordinei
de prioritate descrescindd a > b > ¢ > d. (Aici si in cele ce urmeaza, semnul > se va citi: ,are
prioritate fata de”.) Se priveste molecula din partea opusa grupei cu prioritatea cea mai scazuta
(in cazul ales aici, d; v. reprezentarea de mai jos). Daca, pornind din a (substituentul cu prioritatea
cea mai avansatd) cétre b si apoi cdtre ¢ obtinem sensul de rotatie al acelor ceasornicului,
configuratia atomului asimetric se noteaza cu R (de la rectus = dreapta, in limba latina); in caz

contrar, notatia folositd este S (sinister = stanga):

a a
o ————»————9 ——d o ————>————~C d
b III c I/I
c »
R S

Principalele reguli pentru stabilirea prioritatii substituentilor sunt urméatoarele:

1. Se iau in consideratie numai atomii legati direct de atomul asimetric. Prioritatea substituentilor scade in
ordinea numerelor atomice ale acestor atomi. De exemplu in H2C-CHCIBr, numerele atomice ale celor patru atomi
legati direct de atomul de carbon asimetric (tiparit gras) scad in ordinea Br > CI > C > H. Ordinea de prioritate a

substituentilor este deci Br > Cl > CHs > H.

2. Daci ordinea de prioritate a doi sau mai multi substituenti nu poate fi stabilitd cu ajutorul primei reguli,
tinand seama de atomii direct legati de atomul asimetric, se trece la examinarea atomilor direct legati de acestia. Fiecare
dintre substituenti poate contine in acest strat unul sau mai multi atomi. Vom considera cazul, mai frecvent intalnit,
in care substituentii contin in stratul al doilea céte trei atomi. Ordinea de prioritate a doi substituenti ce contin in acest
strat atomii A, B, C, respectiv A’, B’, C’ (ordinea numerelor atomice fiind: A>B>C; A’>B’>C’) se stabileste astfel. Daca
A>A’, are prioritate substituentul care contine in acest strat atomul A. Dacd A=A’, dar B>B’, prioritatea este hotarata
de atomul B; in cazul A=A’, B=B’, dar C>C’, prioritatea este impusa de atomul C. Daca nici astfel prioritatea nu poate
fi stabilitd se trece la urmatorul strat de atomi.

Legaturile duble si triple se trateaza ca si cum atomul respectiv ar fi legat prin céte o legatura simpla de doi,

respectiv trei atomi. Se considera deci grupele:

C (0]
. 7/ .
C=—C echivalentcu C C=—0 echivalentcu C
C (@]
C N
= echivalent cu — — ; -
C=cC C\ C C=N echivalentcu C—N

c N
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Pentru exemplificare vom considera cazul glicerinaldehidei, formulata mai sus.

H
o H O
o iH
H"'C\ ,CHZOH echivalent cu O-"C\ C---H
C .C.
H 'OH H ‘O‘

Atomii direct legati de atomul asimetric sunt H, O, C si C. Numerele atomice scad in ordinea O>C>H, deci ordinea
de prioritate a substituentilor este: OH>CH20H, CHO>H. Pe baza regulii I, nu se poate hotiri prioritatea
substituentilor CH20H si CHO. Tin4nd seama de regula 2, se compara urmétorul strat de atomi (v. formularea de mai
sus), adica O, O, H (corespunzand grupei CHO) cu O, H, H (din grupa CH20H). Prima pereche de atomi fiind identici
(O si 0), se compara urmitoarea pereche (O si H). In aceasta oxigenul are numir atomic mai mare decat hidrogenul,
deci grupa CHO va avea prioritate fata de CH2OH. Ordinea de prioritate a substituentilor in glicerinaldehida este deci:
OH>CHO>CH20H>H.

Privind molecula din partea opusé atomului de hidrogen (substituentul cu prioritatea cea mai scazutd), se constata

ca (+)-glicerinaldehida corespunde configuratiei R, iar (-)-glicerinaldehida, configuratiei S:

CHO OHC
/ . \

H— C‘ ~ R --------- - o S - p —H
v OH HO™ /
CH,OH HOH,C

(+)-Glicerinaldehida (-)-Glicerinaldehida
(configuratie R) (configuratie S)

In urmatoarea serie, cativa substituenti dintre cei comuni sunt oranduiti in conformitate cu aceste reguli: I, Br, Cl,
SO2R, SR, F, OR, OH, NO2 NR2, NHR, NH2, COOR, COOH, COR, CHO, CR20H, CRHOH, CH20H, C2Hs, CR3, CHR2
CH2R, CH3, H.

Configuratia (in cazul cind este cunoscuta) se mentioneaza prin simbolurile R si S, addugate la numele substantei.
Astfel, (+)-glicerinaldehida se numeste (R)-glicerinaldehida, iar (-)-glicerinaldehida, (S)-glicerinaldehida.Intre sensul
rotatiei planului luminii polarizate (+ sau -) si configuratia (R sau S) unei substante nu exista o legaturad simpla; se
cunosc atat substante dextrogire cét si levogire care au configuratie R.

Aceasta conventie de notare a configuratiei se aplicd, in mod similar, si la substante cu doi
sau mai multi atomi asimetrici si poate fi extinsa si la cazurile de izomerie optica fara atom

asimetric.

Molecule cu mai multi atomi asimetrici. Intr-o moleculd cu doi atomi de carbon
asimetrici, Cabc-Cdef, fiecare atom asimetric poate avea fie configuratia R, fie S, asa ca sunt

posibile urmétoarele configuratii ale moleculei:

Cabe LR 2.8 3. R 4. S
Cdef R S S R
%{—/ %—/

racemic racemic
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O moleculd cu doi atomi asimetrici poate aparea deci in patru forme optic active, care
formeaza doua perechi de enantiomeri, 1 cu 2 si 3 cu 4. Prin urmare vor exista doi racemici cu
proprietiti fizice deosebite. Formele 1 si 2 nu sunt enantiomerii formelor 3 sau 4, fiindca nu se
comporta fati de ele ca obiectul si imaginea in oglinda. Izomerii 1 si 2 sunt deci diastereoizomerii

formelor 3 si 4 (v. p. 25).

Un exemplu de molecule stereoizomere continind doi atomi de carbon asimetrici este acela
al trihidroxi-aldehidelor numite tetroze (din clasa monozaharidelor). Acestea pot fi reprezentate

prin urmatoarele formule de configuratie si de proiectie:

CHO CHO CHO CHO
H-C-OH  HO-C-H H-C-OH HO-C—H
H-C-OH HO-C-H HO-C-H H-C-OH

CIIHZOH éHZOH CIIHZOH CIIH2OH
(-)-Eritroza (+)-Eritroza N (+)-Treoza (-)-Treoza

Y '

Racemic (forma eritro) Racemic (forma treo)

In formulele de configuratie de mai sus, legatura simpla C-C dintre cei doi atomi de carbon
asimetrici este realizatd prin unirea colturilor a doua tetraedre.

In general, numarul izomerilor optici ai unei molecule cu n atomi de carbon asimetrici este
egal cu 2" Asadar, o moleculd cu trei atomi asimetrici va avea 8 izomeri optici (4 perechi de
enantiomeri), una cu patru atomi asimetrici 16 izomeri (8 perechi de enantiomeri) etc.

In timp ce enantiomerii au proprietati fizice si chimice identice (cu exceptia sensului rotatiei optice; v. mai sus),
diastereoizomerii se deosebesc prin proprietatile lor, intocmai ca izomerii de structura obisnuiti. Faptul acesta nu este
surprinzator cici, la enantiomeri, diferitele grupe care compun molecula sunt situate in aceleasi pozitii si la aceleasi
distante unele in raport cu celelalte, asa ca un reactant strdin vine in contact cu aceleasi grupe de atomi, indiferent din

ce directie se apropie de moleculd. Dimpotriva, la diastereoizomeri, pozitiile reciproce ale diferitelor grupe ce compun

molecula sunt diferite.

In cazul general, considerat mai sus, atomii asimetrici din molecula au structuri diferite, adica

sunt legati fiecare de atomi sau grupe de atomi diferite.



32

Daca molecula contine atomi asimetrici cu structurd identicd, o parte din izomerii prevazuti
de regula de mai sus dispare. Astfel in cazul unei molecule cu doi atomi asimetrici cu structura

identica:

Cabc 1. R 2. S 3. R 4. S

Cabc R S S R

numai izomerii 1 si 2 sunt enantiomeri; formele 3 si 4 sunt identice si lipsite de activitate optica.

O asemenea substanti este acidul tartric, HOOC-CHOH-CHOH-COOH, care, conform celor
aratate, poate apérea in forma a doi izomeri optic activi (enantiomeri + i -) si a unui izomer
inactiv, numit acid mezo-tartric. Exista fireste si un racemic (acidul (+)-tartric), rezultat din
amestecul enantiomerilor in parti egale. Izomerii inactivi se deosebesc de racemici prin aceea ca
nu pot fi scindati in enantiomeri.

Se va observa cé formulele de configuratie ale acizilor (+)-tartric si (-)-tartric nu au plan de
simetrie. Aceste doud formule se comporta una fata de cealalta ca doua imagini de oglindire. Cum
ele nu sunt superpozabile prin nici o succesiune de miscéri de translatie si rotatie in spatiu, ele
reprezintd doi enantiomeri. Diferentierea aceasta se mentine chiar atunci cand cele doua
tetraedre ce compun molecula suferd o rotatie in jurul legaturii comune ca axa. Formula acidului
mezo-tartric are insa un plan de simetrie (planul ce trece prin punctul de contact al varfurilor
celor doud tetraedre). Substanta reprezentatd prin aceastd formuld este deci optic inactiva.
Primele doud formule (ale acidului mezo-tartric) sunt superpozabile prin misciri de translatie si

rotatie; ele reprezinti o singura substanta.

identic cu
HO H H OH H OH HO H
COOH COOH COOH COOH
R S | R S
H—C—OH HO—C—H H—C—OH HO—C—H
R | S S identic cu R
HO—C—H H—Cll—OH H—C— —C—H
COOH COOH COOH COOH
Acid (+)-tartric Acid (-)-tartric V
(Acid 2(R),3(R)- (Acid 2(S),3(S)- Acid mezo-tartric
dihidroxi-succinic) dihidroxi-succinic) (Acid 2(R),3(8S)-dihidroxi-succinic)

Forma luata in consideratie pentru acidul mezo-tartric reprezintd o conformatie eclipsatd, putin stabila (v. p. 19),
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care nu reprezinté deci starea reala a moleculei. Pentru a fi mai aproape de realitate trebuie s& avem in vedere formele

intercalate (a, b, c), mai stabile.

HO  H COH chozl* MCOQH
M OH

HO,C H H OH HO CO,H OH

Conformatia a este achirald, datoritd, prezentei unui centru de simetrie. Conformatiile b si ¢ sunt chirale si, la o
examinare mai atentd, se constati ca sunt enantiomere. Deoarece conformerul b se transforma usor in enantiomerul
sau, conformerul ¢, iar cei doi conformeri nu difera din punct de vedere energetic, existd in orice moment cantitati
egale din cei doi enantiomeri si din aceasta cauza actiunea acestora asupra planului luminii polarizate se compenseaza.
Substanta este deci optic inactiva. Lipsa activitatii optice la acidul mezo-tartric are deci aceleasi cauze ca la n-butan (p.
27); ea se datoreste unei compensatii intermoleculare (si nu unei compensatii intramoleculare, agsa cum s-a considerat
multa vreme).

In ceea ce priveste configuratia relativa a celor doi atomi de carbon asimetrici din moleculele
acizilor tartrici, se va observa ca ambii atomi asimetrici ai acidului (+)-tartric au configuratie
identica si la fel ambii atomi asimetrici ai acidului (-)-tartric, in timp ce acidul mezo-tartric contine
doi atomi asimetrici cu configuratie opusa. Identitatea configuratiei celor doi atomi asimetrici, de
ex. din formula acidului (+)-tartric, se poate constata si cu ajutorul formulelor de proiectie, rotind

jumitatea de jos a formulei, cu 180°, in plan:

COOH
COOH COOH
H—C—OH
| H—C—OH  H—C—OH
HO—C—H [ ]
COOH

Dupé cum s-a mai spus, enantiomerii au proprietati fizice si chimice identice si se deosebesc
numai prin sensul rotatiei; formele inactive au insi proprietati diferite, dupa cum se poate

vedea din tabela urmatoare.

Tabelal
Proprietatile fizice ale acizilor tartrici
Acid (+)- Acid (-)- Acid (%)- Acid mezo-
tartric tartric tartric tartric
Punct de topire 170° 170° 206° 140°
Densitate (20°) 1,760 1,760 1,697 1,737
Solubilitate (g in 100 g H20 la 20°) 139 139 20,6 125
Ionizare K1 1,17-10-3 1,17-10-3 1,1-10-3 0,77-10-3
K2 5,9-10-5 5,9-10-5 5,8-10-5 1,6-10-5
[a]Z (solutie 25 % in H20) +12° -12° - -
Moment electric al esterului dietilic 3,12 3,12 3,16 3,69
Sistem cristalin Monoclinic | Monoclinic Rombic (? placi)
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Molecule cu trei atomi de carbon asimetrici. Cand intr-o moleculd sunt trei atomi de carbon asimetrici numarul
izomerilor optici este, dupa cum s-a aritat mai sus, 23=8. Un caz special il prezinta acidul trihidroxiglutaric, HOOC-
CHOH-CHOH-CHOH-COOH, care contine in moleculd o grupi CHOH mai mult decat acidul tartric. In molecula
acestei substante se gasesc doi atomi de carbon asimetrici cu structura identica (tipariti gras). Cand acesti doi atomi au
aceeasi configuratie (R sau S) atomul grupei CHOH mijlocie nu este asimetric. Cand insd unul din atomii asimetrici
marginali are configuratie R iar celélalt S, atomul de carbon mijlociu este legat de patru substituenti diferiti (doi dintre
ei diferind prin configuratie) si ar trebui sa fie, in sensul definitiei (v. p. 25), asimetric. Daca se examineazi insa
formulele perspectivice ale acidului trihidroxiglutaric (in care, pentru simplificare, in locul grupelor -CHOH-COOH se

scrie doar R si S pentru specificarea configuratiei acestor grupe) se constata urmatoarele:

| o | &
> >
H ; P H H ; H
\ .S : R/ \ .-R ! S._V/
2 ! ¢ C- ! ¢
/ ' N\ / '
HO \\R ! s’/i OH HO \\s | R// OH
: A : B
a b c d

Formula a reprezinté una din aranjirile posibile ale substituentilor in jurul atomului de carbon din grupa CHOH
mijlocie. Construind imaginea in oglinda a acestei forme (tindnd seama c la oglindire o grupa R devine S si invers)
obtinem forma b. Prin rotire cu 180° in jurul axei AA’si translatie, forma b se suprapune peste a, deci a=i; molecula nu
este chirala. O alta aranjare posibila a grupelor, diferita de a, este redatd in formula c. Imaginea de oglindire d este
identica, dupa cum se poate vedea din figura, cu c. Nici forma ¢ nu este deci chirala. Deoarece a este diferit de ¢ (adica
cele doud substante sunt izomere), dar a si ¢ nu se gisesc in raport de enantiomerie, ele reprezinta formulele a doi
diastereoizomeri.

Atomul de carbon al grupei CHOH mijlocii din acidul trihidroxiglutaric este legat de patru substituenti diferiti,
dar, dupa cum s-a aratat mai sus, acest fapt nu provoaca aparitia chiralitétii moleculare. Un astfel de atom se numeste
atom pseudo-asimetric. Cele doud configuratii posibile ale unui atom pseudo-asimetric (a = b si ¢ = d) se noteaza cu r
si s, spre a le deosebi de simbolurile R si S folosite pentru atomii asimetrici.

Tinand seama de cele de mai sus, pentru acidul trihidroxiglutaric sunt posibile patru configuratii: in doua din
acestea, grupele -CHOH-COOH marginale au aceeasi configuratie (R sau S) iar atomul de carbon central nu este

asimetric; in celelalte doud, grupele marginale au configuratie diferita iar atomul central este pseudo-asimetric:

1. R 2. § 3.R 4. R
N r
R S N S

Dupa cum s-a aratat mai sus, izomerii 3 si 4 nu sunt chirali. Acesti doi izomeri sunt deci optic inactivi.
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Sunt deci posibili patru stereoizomeri ai acidului trihidroxiglutaric; doi enantiomeri si doi izomeri inactivi, care

au si fost gsiti in realitate:

COOH COOH COOH COOH
HO—+—H H——OH H—+—OH H—F—OH
HO——H H——OH H—t+—OH HO——H

H—F+—OH HO—F—H H—+—OH H——OH
COOH COOH COOH COOH
pt. 127° p.t. 127° p.t. 152° p.t. 170-171°
Acizii (+) si (-) trihidroxiglutarici Acizii mezo-trihidroxiglutarici

Prezenta mai multor atomi de carbon asimetrici cu structurd identicd intr-un ciclu poate
ingreuia aplicarea criteriilor discutate mai sus, pentru stabilirea numarului izomerilor optic activi
si a celor inactivi prin compensatie intermoleculard. Doua exemple de acest fel sunt
hexaclorciclohexanul si inozitolul (v. acolo). In asemenea cazuri este preferabil sa se examineze
formulele tuturor izomerilor posibili, in ceea ce priveste prezenta unor planuri sau centre de

simetrie sau existenta unor izomeri nesuperpozabili cu imaginile lor de oglindire.

Izomeria alenelor si spiranilor. Pe baza teoriei carbonului tetraedric, van’t Hoff a prevazut
ca derivatii substituiti ai alenei, H2C=C=CH2, cu formula generald I, pot exista in doud forme

izomere optic active, reprezentate prin formulele de configuratie II i III:

In formulele de configuratie II si III cele doua legituri duble din aleni au fost reprezentate, in
sensul teoriei stereochimice clasice, prin tetraedre cu o muchie comuna (v. si p. 41). Moleculele
II si III sunt una imaginea de oglindire a celeilalte si nu sunt superpozabile. Alena I este deci
chirala, iar cei doi izomeri, II si III, sunt enantiomeri.

Substituentii ab si cd sunt situati in planuri perpendiculare, desi molecula nu contine un atom
de carbon asimetric. Trebuie remarcat cd nu este necesar ca alena sa fie substituitd cu patru grupe

diferite, ca in I, ci doi substituenti diferiti ajung pentru a produce izomerie optica:

v v VI
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Prima substanta optic activa, din aceasta clasa, difenil-dinaftil-alena, a fost sintetizata in 1936

(W. H. Mills):
CgH CgH
5 N / 5
AN
C1oH7 C1oH7
Teoria mai prevede ci polienele superioare analoage alenei, cumulenele, cu numar par de duble legéturi, contin
substituentii marginali in doud planuri perpendiculare si de aceea pot exista sub forma de izomeri optici. La cumulenele

cu numar impar de duble legéturi, substituentii marginali sunt situati in acelasi plan. Acestia pot apare sub forma de

diastereoizomeri cis-trans (v. mai departe):

a C a c

AN 7 N /
C=C=—=C=C=C C=—=C=—=C=C
. Ny v N,
Cumulend cu numar par de duble Cumulend cu numar impar de duble
legéturi (izomerie optica) legaturi (diastereoizomerie)

Daci se inlocuieste una din legaturile duble din molecula unei alene substituite, de tipul I sau
IV, printr-un inel, chiralitatea moleculei se mentine, de asemenea si activitatea optica. Prima
substanti de acest tip, obtinuta in forme optic active, a fost acidul metilciclohexiliden-acetic (W.

Pope; W. H. Perkin; O. Wallach, 1909):

H3C\ / \ /H

. _ AN / \ .-CHs
L =C c=c

cy

HOOC/ \_/

o
I
e}

Inlocuind ambele duble legaturi din alena prin inele se obtin compusi numiti spirani. Planurile
celor doua inele, unite printr-un atom comun, sunt perpendiculare, la fel ca in alena. Precum este
de prevazut, prin substituire adecvatd molecula devine chirald. Doua exemple sunt: acidul

spiroheptandicarboxilic si dihidantoina:

CH, 5 CH2
Hooc. CH H ! cH _.COOH
~ 2. ! 2.
- \C | >\
/ N T COOH | HOOC cHy” \ / \
CH ! CH,

HN—CO NH--CO
~ .-
/C\
OC—NH CO=NH

OC--NH CO—NH
SaA”
~C~
HN=CO NH—CO
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Izomeria atropica. In 1922 s-a observat ci acidul 6,6 -dinitrodifenic si alti derivati ai acidului
difenic pot fi scindati in enantiomeri, prin aplicarea metodelor de scindare obignuite (G. H.

Christie si I. Kenner):

HOOC COOH
3 2 2! 3
1 1
4 4
5 6 6' 5'
Bifenil Acid difenic
HOOC COOH HOOC COOH HOOC COOH
O3N NO, Cl Cl Os5N

Acid 6,6'-dinitrodifenic Acid 6,6'-diclordifenic Acid 6-nitrodifenic

Printre derivatii acidului difenic s-au dovedit scindabili in enantiomeri aceia substituiti in
pozitiile 6 si 6" sau cel putin in una din acestea, cu grupe NO;, Cl etc. S-a dedus de aici c& in timp
ce in bifenil si in acidul difenic cele doua inele presupuse coaxiale (ceea ce s-a dovedit mai tarziu
corect, prin masuratori fizice) sunt libere sd efectueze rotatii complete in jurul axei comune, la
derivatii bifenilului cu pozitiile 6 substituite, rotatia unui inel in raport cu celalalt este limitati la

un arc de cerc restrans.

Fig. 4. Acidul 6-clordifenil-2,2’-dicarboxilic.

Planurile grupelor COOH sunt desenate
perpendicular pe planurile inelelor benzenice;
in mod normal ele sunt coplanare cu acestea,
ceea ce mareste si mai mult impiedicarea

sterica.

Dupa cum se arata in figura 4, rotatia libera a inelului este impiedicata din cauza volumului
prea mare al substituentilor. Din aceeasi cauza, cele doua inele nu pot adopta o pozitie coplanara,

asa ca molecula intreaga devine nepland. In consecintd pot exista doua forme izomere
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nesuperpozabile (fireste daca substituentii sunt astfel plasati incat sid determine aparitia
perp $ p p

chiralititii) (E. E. Turner; J. Kenyon; W. II. Mills, 1926):

A Oglinda A

Cei doi enantiomeri reprezinta in acest caz doud conformatii diferite ale aceleiasi molecule.

O asemenea izomerie sterica, datorita impiedicarii rotatiei libere intr-o molecula neplana, a
fost numita izomerie atropicd (de la a, privativ, si tropein, a se roti). Izomeri optici de acest tip au
fost sintetizati in numar mare si recent au fost gasiti si in natura (vol. I, “Taninuri”).

Dupé cum s-a spus mai sus, acidul difenic nu poate fi scindat in enantiomeri; atomul de
hidrogen din pozitia 6’ nu poate opri rotatia carboxilului din pozitia 2. Atomii Cl si grupele NOx,
in pozitiile 2,2°, 6 si 6° dau nastere, dimpotriva, la izomeri sterici stabili, ce nu pot fi racemizati
prin nici un mijloc. Este natural si se presupuna cé efectul de impiedicare sterica a rotatiei este
determinat de dimensiunile substituentilor din aceste pozitii. Aceasta ipoteza se confirma printr-
un mare numar de observatii. Astfel, grupele F si OCH3 au dimensiuni prea mici pentru a

impiedica rotatia; compusi ca cei de mai jos nu sunt scindabili in enantiomeri:

F COOH CH3;0 CH3O COOH CH30 F  COOH
HOOC F HOOC OCHz OCH; HOOC F OCH3

Daci se introduc, in aceeasi molecula, grupe F sau OCH3 impreuna cu grupe mai voluminoase
ca COOH sau NOy, se obtin compusi scindabili in enantiomeri, dar acestia se racemizeazi mai

incet sau mai repede, de ex.:

COOH
HOOC COOH COOH

X = OCH;, CH;,COOH sau NO, Y =Br, CI, F
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Racemizarea se datoreste fara indoiala faptului ca o parte din molecule, imbogatite
temporar in energie prin ciocniri termice, reusesc s realizeze trecerea fortatd a substituentilor
din pozitiile 6 si 6, unul in dreptul celuilalt. Prin masurarea vitezei de racemizare, la compusi de
tipul formulat mai sus, s-a ajuns la concluzia c puterea de inhibare a rotatiei libere a diferitilor
substituenti scade in ordinea urmitoare, care corespunde aproximativ cu aceea a dimensiunilor
lor:

| >Br>CHs > Cl>NO2>COOH > OCHs > F
Incercarile facute pentru a da acestor constatiri experimentale o form# cantitativi s-au lovit de dificultatea de a
defini ,dimensiunea” substituentilor in acest caz particular. Razele covalente si unghiurile de valenta, determinate la
molecule in stare gazoasa sau la cristale, nu dau indicatii utile deoarece este evident cd aici intréd in joc mai degraba
razele van der Waals ale substituentilor (p. 89). Pe de alta parte, cercetarea vitezei de racemizare la izomerii atropici a
dus la concluzia ci grupele de atomi din pozitiile 2, 2’, 6, 6” pot suferi pentru scurtd vreme, in momentul racemizarii,

compresiuni mari, iar unghiurile de valenta pot fi mult deviate de la valorile mésurate la molecule cu un continut

mediu de energie (v. “Bifenilul”).
Unele grupe de atomi au volume destul de mari pentru a colida cu atomul de hidrogen al

nucleului vecin. Urmatorii compusi au fost obtinuti in stare optic activa, dar se racemizeaza usor:

HO5S SO3H (CH3)sN™ *N(CH3)3

Chiar un singur substituent, daca este destul de voluminos, poate impiedica rotatia liberd prin
interferenta cu un atom de hidrogen de la inelul vecin.

La o sare de bromdifenil-trimetilarsoniu:

Br

H  *As(CH3)5x

s-a obtinut activitate opticé insotitd de racemizare rapida (atomul de brom este necesar pentru a
determina chiralitatea moleculei).

Tot interferentei unui substituent cu un atom de hidrogen isi datoresc activitatea optica
urmatorii derivati ai 1,1’-binaftilului, 1-fenilnaftalinei si ai 1,1’-diantracenilului, ce nu prezinta

tendintd de racemizare:

O COOCH COOH
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LI’-Binaftilul insusi a putut fi scindat in enantiomeri, dar acestia se racemizeaza repede.
De asemenea au putut fi scindati in enantiomeri unii derivati peri-disubstituiti ai naftalinei si
chiar unii compusi monociclici, provenind din anilina (Mills; Turner; Adams, dupa 1928):

H3COC._ _CHs H,COC

N SOzH

CH,
\N/

SO3H

CHj,

Figura 5 reda la scard aproximativ exacta configuratia moleculei II. Compusii I si II si altii
similari ce au fost sintetizati, se racemizeazi mai repede sau mai incet. Daca se inlocuieste, in
derivatul naftalinic I, grupa SOsH prin COOH, noul compus nu mai este scindabil in enantiomeri,
caci grupa COOH are un volum prea mic pentru
a impiedica coplanaritatea grupei aminice

substituite cu inelul naftalinic.

Izomerie optica prin deviere de la
coplanaritate. Daci se construieste un model
la scari a 4,5-dimetilfenantrenului, cu inelele
benzenice coplanare, se constata ca grupele
metil interfereaza intr-o masura considerabila,

de aceea ele trebuie sa iasd din planul inelelor,

de ambele parti ale acestuia. In consecinta

Fig. 5

trebuie sa existe doua forme ale acestui compus,

comportindu-se ca imagini de oglindire nesuperpozabile:

H5C

H3C._

I

Aceastd presupunere s-a dovedit corectd. Au fost sintetizati intdi unii derivati ai 4,5-
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dimetilfenantrenului si apoi chiar aceasta hidrocarbura, III, in forma optic activa (M. S. Newman,
1947). Examinarea spectrului de absorbtie in ultraviolet a aratat ca cele trei inele sunt coplanare

si numai grupele metil sunt deviate din plan.

H CHs

\

CH,COOH

La derivatul 3,4-benzofenantrenului IV, apropierea dintre pozitiile 4* si 5 este atat de mare,
incat este suficientd o singura grupi metil, in una din aceste pozitii, pentru a da nagtere unor
stereoizomeri stabili. La hexahelicen (V), stabilitatea izomerilor optici este asigurata chiar fara o
grupa metil. La acest compus, insusi sistemul ciclic este necoplanar. Remarcabild este puterea
rotatorie exceptional de mare a acestui compus, [ot]p = -3640° (Newman, 1955).

Prin masurétori cu raze X, la cristale, s-au constatat devieri similare si la unii compusi mai
simpli, nescindabili in enantiomeri, de ex. la o-diclor-benzen, ai carui atomi de clor nu sunt
coplanari cu inelul benzenic si la o-difenilbenzen, in care planurile inelelor laterale sunt rotite cu

50° fatad de planul inelului mijlociu.

DIASTEREOIZOMERIE CIS-TRANS (IZOMERIE GEOMETRICA)

Dupa cum s-a aridtat mai inainte, in jurul unei legéturi simple este posibila o rotire, mai mult
sau mai putin libera. O asemenea rotire nu mai este posibila atunci cand legatura este dubla.

In teoria stereochimici clasica, legitura simpld C-C se reprezinti, dupa cum s-a aritat mai
sus, unind tetraedrele atomilor de carbon prin cate un colf, iar legatura dubla C=C se reprezinta

unind cele doui tetraedre prin cate o muchie:
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Cei patru substituenti a, b, ¢ si d sunt situati in acelasi plan (sunt coplanari) cu atomii de
carbon dublu legati C=C.

Substituentii care se afld de aceeasi parte a dublei legaturi (a si ¢, b si d) sunt in pozitia cis
unul fata de altul, substituentii care se afla de o parte si de alta a dublei legaturi sunt in pozitia
trans (a si d, b si ¢). Cand o structurd este compusa dintr-o dubla legétura cu patru substituenti
diferiti, abC=Ccd, sau cel putin doi substituenti diferiti, abC=Cab, vor putea exista doi izomeri,
cis si trans.

Deoarece la moleculele mai complicate (de ex. cAnd dubla legétura este tri- sau tetrasubstituitd) notatia cis-trans
este ambigud, a aparut necesar sa se introduca o noud nomenclaturd (IUPAC, 1968), care se bazeazé pe aceleasi reguli
de stabilire a prioritatii substituentilor ca in cazul atomului de carbon asimetric (v. p. 29). Se examineazd, din punct de
vedere al prioritétii, substituentii a si b, pe de o parte, si c si d, pe de altd parte, ai moleculei abC=Ccd. Se alege, din
fiecare pereche, cel cu prioritatea cea mai avansata. Daca substituentii astfel alesi se gasesc de aceeasi parte a dublei
legaturi, se adaugd, la denumirea substantei, prefixul Z, iar daca se afld unul de o parte si celalalt de cealalta parte,
prefixul E (din limba germand, de la zusammen = impreuna, respectiv entgegen = opus). Consideram cazul 3-fenil-2-
pentenei, CHs-CH2-C(CsHs)=CH-CHs. Dintre substituentii C2Hs si C¢Hs, ai unuia din atomii de carbon ai dublei

legituri, prioritatea cea mai mare o are Ce¢Hs. La celalalt atom de carbon este preferatd grupa CHs, fati de H. In

consecinta cele doud fenilpentene izomere se denumesc astfel:

HsC—CH; CeH HsC—CH; CeH
3 \2/65 3 \2/65

c
I I
C

VRN / N\
H CHs3 HsC H

(Z)-3-fenil-2-pentena (E)-3-fenil-2-pentena

Cand cei doi atomi de carbon de la dubla legiturd poarta fiecare cite un singur substituent, izomerul cis
corespunde izomerului Z, iar izomerul trans, izomerului E (v. mai jos cele doua dicloretene izomere). Cand insa legatura
dubla este tri- sau tetrasubstituitd, nu existd o corespondenta intre denumirile cis-trans si Z-E.

Nomenclatura Z si E se foloseste si pentru cazurile cand unul sau ambii atomi ai dublei legéturi sunt diferiti de
carbon (v. exemple, la oxime, p. 732).

In aceasta carte se va pastra nomenclatura cis-transin toate cazurile in care, in acest mod, configuratia compusului

respectiv este clar definita.

Izomerii cis-trans nu se comporta unul fatd de altul ca obiectul si imaginea sa de oglindire;
conform definitiei (p. 18) ei sunt deci diastereoizomeri. Pentru diastereoizomerii cis-trans se
foloseste si numele de izomeri geometrici. Alte cazuri de diastereoizomerie au fost mentionate
mai inainte (pentru alte exemple, v. si vol. II).

Izomerii cis-trans se deosebesc prin proprietatile lor fizice si chimice, intocmai ca izomerii

obignuiti (de pozitie).
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Diferentele intre proprietatile fizice ale izomerilor cis-trans se pot vedea din constantele fizice

ale celor doui dicloretene:

H\C /CI H\C /CI
[ I
Cc C
H/ \CI Cl 4 \H
cis-Dicloretena trans-Dicloretena
(2)-Dicloretena (E)-Dicloretena
p-£760 60,2° 48.3°
pt. - 80,5° -50,0°
dqbs 1,289 1,265
Moment electric 1,86 D 0

Metoda clasica pentru determinarea configuratiei sterice a izomerilor cis-trans se bazeaza pe
stabilirea unei relatii chimice cu un compus ciclic. Asa de exemplu, acidul maleic (cis) se
transforma usor, la incélzire, intr-o anhidrida interna, in timp ce acidul fumaric (trans) nu

formeaza o anhidrida:

H—C—COOH H—C—CO HOOC—C—H
— :o R
H—C—COOH H—C—CO H—C—COOH
Acid maleic Anhidrida maleica Acid fumaric

Atunci cdnd nu este aplicabild o metoda chimici de felul celei de mai sus, se poate recurge la
metode fizice. De mare folos este masurarea momentului electric. Izomerii cis au un moment
electric mai mare decat izomerii trans, iar in cazul moleculelor simple, cu substituenti identici,
izomerul trans are momentul electric egal cu zero, dupd cum s-a aritat mai sus pentru trans-
dicloretena.

O altd metoda fizica consta in masurarea distantelor interatomice prin metoda razelor X sau
a difractiei electronilor (v. p. 83). Astfel s-a gasit cd distanta dintre cei doi atomi de clor, in
izomerul cu p. f. 60° al dicloretenei este 3,22 A, iar in izomerul cu p. f. 48° este 4,27 A, primul
este deci izomerul cis, cel de al doilea trans. Sunt si cateva exceptii (rare) la aceasti reguld (v. cap.
“Momente electrice ale moleculelor”).

Izomerii cis-trans se deosebesc si in alte proprietati fizice ale lor. Avand, in general, molecule
mai simetrice decat izomerii cis, izomerii trans formeazi retele cristaline mai stabile si in
consecinta au puncte de topire mai inalte si solubilitati mai scdzute decat izomerii cis. Punctul de
fierbere, densitatea si indicele de refractie sunt mai inalte la izomerul cu moment electric mai
mare (care, de obicei, este izomerul cis). In general, izomerii trans sunt mai stabili decat izomerii
cis (au un continut in energie mai mic). De aceea, izomerii cis se transforma adesea in izomerii
trans, la incalzire sau sub influenta unor catalizatori specifici. Aceastd izomerizare are loc cu

degajare de energie.
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Transformarea inversa a izomerilor stabili in cei nestabili se poate realiza in multe cazuri prin
absorbtie de energie radianta (lumina).

Izomerie cis-trans la compusii ciclici. Sunt posibili izomeri cis-trans gi atunci cAnd molecula
contine, in locul unei duble legaturi, un ciclu saturat. Acesta impiedici libera rotatie, intocmai ca
si dubla legaturd, si determina in moleculd un plan, de o parte si de alta caruia sunt agezati
substituentii. Sunt deci posibili si aici izomeri cis si trans, de ex. in cazul acidului ciclohexan-

dicarboxilic:

a
a
H H HOOC H |
C
If
C
HOOC COOH H COOH |
b
Acizii cis- si trans-ciclohexan-dicarboxilici b

Compusi cu tripla legaturd. Teoria stereochimica clasicd prevede ca, in tripla legatura, cele
doua tetraedre ale carbonului sunt unite printr-o fata, asa ca cei patru atomi ce compun molecula

aC=Cb se afla pe aceeasi dreapta, sunt coliniari. In consecinta nu pot exista stereoizomeri.

Stereoizomeria celorlalte elemente. Nu numai atomii de carbon, ci si atomii altor
elemente pot da nastere, prin prezenta lor in moleculd, unor izomeri sterici. Pentru chimia
organicad prezintd o deosebitd importanta stereochimia azotului. Compusi optic activi au fost
obtinuti prin sinteza in clasa sarurilor cuaternare de amoniu, cu formula generala [Nabced]*X".
Sulful, fosforul, arsenul, antimoniul si, in mod exceptional, azotul pot forma compusi optic activi
cu numai trei substituenti diferiti legati de atomul central. Combinatiile azotului continand
legaturi duble C=N sau N=N pot de asemenea da nastere la izomeri geometrici (exemple vor fi
prezentate mai tarziu).

In afari si independent de metodele stereochimiei clasice, bazate pe separarea si studiul
stereoizomerilor, se folosesc in prezent, cu mult succes, pentru stabilirea configuratiei
moleculelor, metode fizice, de ex. cristalografia de raze X, difractia electronilor si diferite metode
spectrale. Se utilizeaz3, intr-o masura din ce in ce mai mare, stereoizomeri de diferite tipuri in
cercetarile pentru stabilirea mecanismelor de reactie.

Amintim ca metodele stereochimice sunt folosite, pe zi ce trece mai mult, in domeniul chimiei
anorganice. Inci din epoca clasici au fost obtinuti izomeri optici ai complecsilor de Co, Cr etc. cu
structura octaedrica. Se cunosc de asemenea izomeri cis-trans ai complecsilor de Ni, Pd si Pt, cu

structura plan-pétraticd, cum sunt de ex. complecsii nichelului cu metil-benzil-glioxima.
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4. TEORIA ELECTRONICA A LEGATURILOR CHIMICE

Electronul este o particula elementara, cu sarcina negativa -1 si cu o masa de cca. 1800 ori
mai micd decat masa atomului de hidrogen. Descoperirea electronului (J. J. Thomson, 1897) a
deschis drumul cunoasterii constructiei interne a atomilor. Electronii sunt componente nelipsite
ale tuturor atomilor. Dupa Rutherford (1911) si Bohr (1913), atomii se compun dintr-un nucleu,
inconjurat de un numar de electroni in miscare. In nucleu este concentrati toati sarcina pozitiva
si practic toata masa atomului. Volumul nucleului este extrem de mic in raport cu volumul
atomului intreg; de asemenea si volumul electronului. (Diametrul nucleului este de cca. 10 000
ori mai mic decit al atomului.) Nu se poate deci vorbi de o forma a atomilor, in sensul formei
obiectelor macroscopice. Impenetrabilitatea si compresibilitatea redusd a atomilor se datoresc
campului electric al electronilor exteriori, puternic respingator fata de electronii altor atomi.

Nucleele atomilor diferitelor elemente se deosebesc prin numérul sarcinilor lor pozitive.
Acest numar este egal cu numarul atomic al elementului (numérul sau de ordine in sistemul

periodic). Nucleul hidrogenului, numit proton, are o sarcina pozitiva, nucleul heliului doua etc.

Tabela 2
Numarul electronilor din stratul exterior al elementelor grupelor principale
Numarul electronilor 1 2 3 4 5 6 7 8

Perioada 1 H He

Perioada 2 Li Be B C N (0] F Ne
Perioada 3 Na Mg Al Si P S Cl Ar
Perioada 4 K Ca Ga Ge As Se Br Kr
Perioada 5 Rb Sr In Sn Sb Te I Xe
Perioada 6 Cs Ba Tl Pb Bi Po At Rn
Perioada 7 Fr Ra

In atomii neutri, numirul electronilor este egal cu numarul sarcinilor pozitive ale nucleului
(v. tabela 2). Atomul neutru de hidrogen are deci un electron, atomul de heliu doi electroni etc.
Electronii sunt oranduiti in straturi, determinate de numerele cuantice principale, n. Primul strat,
K, poate contine maximum doi electroni. Acest strat este deci completat in heliu. Cei trei electroni
ai litiului sunt oranduiti in doua straturi: doi electroni in stratul K, completat, si un electron in
stratul L. Fiecare din elementele care urmeaza dupa heliu in sistemul periodic se imbogateste cu
cite un electron in stratul exterior (L), pAni ce acest strat se completeaza cu opt electroni, in
elementul neon. Elementul urmator, sodiul, contine 11 electroni, repartizati in trei straturi (cite
2, 8 si 1) etc. Stratul al treilea (M) se completeazd de asemenea cu opt electroni, in argon.
Elementele ce urmeazi contin straturi interioare de cite 18 electroni, iar cele mai grele, de 32

electroni (v. tabela 3).
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Proprietatile fizice periodice (de ex. spectrele atomice, volumele atomice etc.) si proprietatile
chimice ale elementelor sunt determinate de electronii din stratul exterior al atomilor, numiti
electroni de valentd. Numarul acestora variaza intre 1 si 8, dupa cum se vede din aldturatele tabele.
Apare clar ca marea asemanare a proprietatilor elementelor ce se intalnesc, din loc in loc, in sirul
elementelor ordnduite dupd numerele lor atomice, se datoreste revenirii periodice a aceluiasi
numadr de electroni in stratul exterior.

Atomii elementelor tranzitionale au de obicei doi electroni (rareori un electron) in straturile
exterioare. La aceste elemente este in curs de completare stratul penultim, cu maximum 18
electroni. In anumite conditii pot functiona, ca electroni de valents, si electroni din acest strat, pe
langa electronii stratului exterior. Aceasta explicd variatia valentei ce se observa la aceste

elemente.

Tabela 3
Configuratiile electronice ale gazelor inerte

Atom N, atomic Electroni in straturile:

K LM N O P
Heliu 2 2
Neon 10 2+38
Argon 18 2+8+38
Kripton 36 2+8+18+38
Xenon 54 2+8+18+18+8
Radon 86 2+8+18+32+18+8

Pe baza acestei imagini, incd rudimentara si in mare masurad calitativd a constructiei
invelisului electronic al atomilor, s-a dezvoltat, in al doilea si al treilea deceniu al secolului al XX-
lea, asa-numita teorie electronica a legaturilor chimice. Aceasta teorie, empirica prin natura ei, a
inregistrat succese remarcabile in interpretarea fenomenelor chimiei organice si s-a dovedit o
pretioasa extindere a teoriei structurii. Prin méasuratori fizice s-a putut dovedi realitatea
proceselor electronice prevazute de aceasta teorie.

Teoria electronicd porneste de la principiul ci toate transformarile chimice ale atomilor se
pot explica prin modificarea straturilor lor exterioare de electroni. Inertia chimica a gazelor inerte
dovedeste extrema stabilitate a configuratiei de electroni a atomilor lor. Tendinta atomilor
celorlalte elemente de a se combina se datoreste nestabilititii configuratiei lor de electroni. Prin
combinare chimici, atomii tind sa isi modifice stratul exterior de electroni in asa mod incét acesta
sd dobandeasca configuratie de gaz inert. Gazele inerte au opt electroni, in stratul lor exterior, cu
exceptia heliului care are numai doi electroni. Octetul de electroni reprezintad deci configuratia
de electroni cea mai stabild pentru majoritatea elementelor. O exceptie o formeaza hidrogenul, al
cérui strat exterior este completat cu un dublet de electroni, ca in heliu.

Configuratia de gaz inert poate fi atinsa pe doua cai diferite. Una este transferul de electroni:
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atomii unuia dintre elemente pierd electroni ce sunt acceptati de atomii altui element. Se creeaza

astfel o electrovalentd (W. Kossel: G. N. Lewis, 1916):
Na- + CI — Na* + :§I:_

Atomul care cedeazd electroni (unul, doi sau trei, rareori patru) devine un ion pozitiv (mono,
bi, tri sau tetravalent); cel care primeste electroni devine un ion negativ. In exemplul de mai sus,
ionul de sodiu format are configuratia neonului, iar ionul de clor, configuratia argonului.

Cea de-a doua cale pentru atingerea configuratiei de gaz inert este punerea in comun,
participarea a doi electroni, cate unul de la fiecare din atomii care dau nastere unei legaturi

covalente (G. N. Lewis, 1916):
:Cl- + -Cl:  —— :Cl:Cl:

Atomii astfel uniti printr-o legdtura covalentd au si ei un octet complet (sau un dublet in cazul
hidrogenului, de ex. in H:H), caci perechea de electroni a covalentei apartine deopotrivd ambilor
atomi pe care ii leagd. Asadar, numai covalenta este o legdtura propriu-zisa; ionii ce iau nastere
prin transfer de electroni isi pastreaza caracterul de particule independente, in conformitate cu
realitatea experimentala.

Realizarea unui octet de electroni (sau unui dublet, in cazul hidrogenului), prin acceptare,
cedare sau participare de electroni, este, conform teoriei electronice, forta motoare principala

care determina combinarea atomilor intre ei (I. Langmuir, 1919).

Simboluri. In formulele electronice, de felul celor de mai sus, se obisnuieste si se noteze prin
puncte numai electronii stratului exterior, electronii stratului de valenta, al atomilor. Simbolul
obignuit al elementului (Cl, Na etc.) reprezinta deci nucleul atomului impreuna cu electronii
straturilor interioare, ce nu sufera nici o schimbare in reactiile chimice.

Legatura covalenti de doi electroni se reprezinti prin doua puncte:

.o .o .o H H
:Cl:Cl: H:0:H H:N: H:C:H
H H

Aceasta formulare corespunde liniutei de valentd din formulele clasice. De aceea se

intrebuinteaza de multe ori asemenea liniute pentru reprezentarea valentei, de exemplu:

:Cl—Cl: H—O—H  H—N:  H—C—H
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Legaturile duble sau triple se formeaza prin punerea in comun a doud sau trei perechi de

electroni si se reprezinta astfel:

H H Ho
C::Q C::0: N:::N
H H H
sau prin linii:
H\ /H H\
c=c c=o0: IN=N:
/ AN /
H H H

Atomii halogenilor, oxigenului, azotului etc. au, in combinatiile lor covalente, octete
complete, desi nu toti electronii din jurul lor sunt implicati in covalente. In formulele electronice
se reprezinta si perechile de electroni neparticipanti, care joacd un rol important in multe reactii
ale compusilor din aceasta categorie. Fireste, in formularea curenta electronii neparticipanti pot

fi neglijati, subintelegandu-se insa existenta lor.

Legatura coordinativa. Sunt doud cii posibile pentru formarea unei legituri covalente: cea
indicatd mai sus, in care fiecare din cei doi atomi contribuie cu cite un electron, si o alta in care
ambii electroni provin de la un singur atom. Acest atom “donor” de electroni trebuie, fireste, sa
posede o pereche de electroni neparticipanti. Astfel, reactia amoniacului cu un acid consta de fapt

in legarea unui proton, cedat de acid, la electronii neparticipanti ai azotului:

H . HOT L
H:N: + :CI: —— | H:N:H| + :CI:
H I

Donori de electroni sunt atomii de azot, oxigen etc. In mod aseméniitor cu sirurile de amoniu
se formeazi si alte sdruri oniu (de ex. sdruri de oxoniu, sulfoniu, fosfoniu, arsoniu si iodoniu).
Drept “acceptori” de electroni pot functiona, in afara de proton, si alti atomi cu octet incomplet,
cum sunt de ex. atomii elementelor din grupa III a sistemului periodic. Astfel, fluorura de bor da

cu ionul de fluor anionul acidului fluoroboric:

) F :'F':
F: + :B:F: —> FBF
F tF:

Legituri de acest fel se pot forma si intre molecule neutre. Asa se explicd numerosii compusi
stabili formati de halogenurile de bor, aluminiu si galiu, cu diverse molecule contindnd atomi
donori de electroni, de exemplu:

(CoHs)sN: + BF;  ———  (CoHs)3N:BF;

Trietilamina cristale albe, p. t. 29°

(CoHs)0: + BFy; ——  (CoHs),0:BFy
Eter etilic lichid incolor, p. f. 126°
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Ionii metalelor tranzitionale au tendinta de a forma legaturi de acest fel cu compusi donori
de electroni. In multe cazuri, ionul metalului isi completeazi invelisul de electroni pani la
numarul de electroni al gazului inert urmator din sistemul periodic. Ca exemplu vom mentiona
un “amoniacat” al cobaltului trivalent:

Co% + 6NH; — [Co(:NH,)g|™"

Ionul de cobalt, care posedd 24 electroni, isi completeazid invelisul de electroni cu cei 12
electroni ai moleculelor de amoniac, ajungénd astfel la un total de 36 electroni ce corespunde
configuratiei kriptonului.

Teoria electronica ofera astfel o explicatie generala pentru formarea combinatiilor complexe
sau coordinative. De aceea, legitura formata prin donarea unilaterald a doi electroni de citre
acelasi atom se numeste legatura coordinativa (sau legatura dipolard dupa Ingold).

Legatura coordinativa nu se deosebeste fizic de o legatura covalentd obisnuitd. Se poate
dovedi, prin diferite metode fizice ce vor fi expuse in alt loc, cd in ionii complecsi, cum sunt ionul
de amoniu sau ionul fluoroboric, cele patru legaturi N-H, respectiv B-F, sunt identice intre ele
(sunt de aceeasi lungime si repartizate uniform tetraedric in spatiu).

La formarea unei legéturi coordinative, atomul donor de electroni nu mai poseda exclusiv cei
doi electroni si el dobandeste deci o sarcina pozitiva; de asemenea, atomul acceptor de electroni
poseda acum un exces de electroni fatid de sarcina sa nucleara, asa ca el dobandeste o sarcina
(“formala”) negativa. Daca se admite, in prima aproximatie, ca electronii noii legituri se repar-
tizeazd deopotrivi intre cei doi atomi legati, primul atom capiti o sarcini pozitiva, iar al doilea,
)

sarcind negativa intreaga, de ex. in cazul combinatiei dintre o amina tertiara si fluorura de bor:

RsNH,—BF RsN—=BF;

O asemenea legatura coordinativa sau dipolara poate fi privita ca un fel de dubla legatura,
compusa dintr-o legétura de doi electroni normala si o electrovalenta (o pereche de ioni)
intramoleculara. De aceea, o astfel de legatura este numita uneori “legatura semiionicd”. Un alt
mod de formulare consta in folosirea unei sageti, indreptata de la atomul donor spre cel accep-
tor de electroni.

Daci unul din participantii la legdtura coordinativa este un ion, ca la formarea ionilor
complecsi NH} sau BF}, cele patru legituri N-H, respectiv B-F sunt polarizate intr-o egala
masura, iar sarcina (intreaga) a ionului se repartizeaza asupra complexului intreg (asa cum se

arata in formulele de mai sus ale acestor ioni complecsi).

Numarul maxim de legituri covalente. Proprietitile chimice ale unui atom sunt
determinate de numadrul electronilor sai de valentid. Cunoscandu-se configuratia electronica a
unui atom se poate prevedea, de multe ori, valenta sa. In cazul atomilor care dau nastere unor

ioni cu configuratie de gaz inert, electrovalenta se poate usor deduce cu ajutorul regulii octetului;
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ea este egald cu numarul de electroni ce trebuie eliminati sau acceptati de cétre atom spre a realiza
o configuratie cu opt electroni exteriori.
Regula aceasta nu se aplica in cazul majorititii elementelor tranzitionale. Acestea nu formeazd anioni

monoatomici, iar cationii la care dau nastere nu au in general configuratie de gaz inert.

Covalenta este de asemenea determinata de configuratia electronica a atomilor. Cum ins3,
potrivit celor aritate mai sus, legatura covalenta este de aceeasi natura cu legatura coordinativa,
numarul maxim de legaturi pe care le poate forma un atom nu poate fi prevazut pe baza unei
reguli simple.

Examinandu-se intregul material al chimiei, s-a ajuns la urmatoarea generalizare, cunoscuta
sub numele de regula covalentei maxime: hidrogenul poate forma o singurd covalentd (doi
electroni participanti); elementele din perioada 2, de la litiu la fluor, pot forma maximum patru
covalente (opt electroni participanti); la elementele din perioada 3 (Na pana la Cl) si perioada 4
(K pana la Br), numirul maxim posibil de covalente este sase (12 electroni participanti), iar atomii
cu numdr atomic mai mare pot dezvolta maximum opt covalente (16 electroni participanti).

Dupi cum se vede, regula octetului se aplicd riguros numai la elementele din perioada 2:
borul, carbonul, azotul si oxigenul nu pot grupa mai mult decat opt electroni in stratul lor de
valenta. O formuli (cum este de ex. aceea de la p. 15), in care azotul apare pentacovalent, este
incorectd; in sirurile de amoniu, atomul de azot este tetracovalent, dar el mai are si o sarcini
ionica pozitiva.

In foarte multe din combinatiile lor, atomii nu ating covalenta maxima previzuti de regula
de mai sus. Astfel, in multe din combinatiile sale azotul este numai tricovalent, iar oxigenul numai
bicovalent (dar se cunosc compusi tricovalenti ai acestui element din urma).

Formula veche a acidului azotic (I) nu este corect3, fiindca azotul nu poate avea o configuratie
de zece electroni. Conform teoriei electronice, formula acidului azotic este II, in care, dupd cum
se vede, numai unul dintre atomii de oxigen este dublu legat, iar celalalt atom de oxigen este unit
cu atomul de azot printr-o legaturd coordinativd sau dipolara. In formulele electronice ale

compusilor cu asemenea legaturi se noteaza uneori sarcinile electrice formale:

0 :0: 0]

4 +/ 7
HO—N HO—N sau  HO—N

N\ N\ N\

6] O : 6]
I II
Elementele mai grele, cum sunt sulful si fosforul, pot atinge covalenta maxima in unele combinatii ale lor (de ex.
In SFe,[PFs]" etc.). In multe combinatii, aceste elemente dezvolti insa un numir de covalente mai mic. Printr-o extindere
(arbitrard) a regulii octetului, combinatiile oxigenate ale acestor elemente mai grele se formuleaza adesea in

conformitate cu aceastd regula, de exemplu:

36: :6—H
e .. N

H—O0—S—O0—H :0—P—O0—H

HoH :0—H
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Valabilitatea formulelor de acest fel va fi discutata in alt loc (v. cap. “Combinatii, organice ale sulfului”).

Regula octetului si a covalentei maxime, desi empirice, au folosit chimiei prin ajutorul mare pe care l-au dat la
sistematizarea materialului. O explicatie mai riguroasd a fenomenului nu este insd posibila decat pe baza teoriei
cuantice.

Polaritatea legaturii covalente. Efectul inductiv. Numai in moleculele compuse din doi
atomi identici, de ex. in CI-Cl sau in moleculele simetrice ca H3C-CHs sau HO-OH, perechea de
electroni a covalentei este uniform distribuita intre cele doua nuclee. Cand atomii legati prin
covalenta sunt diferiti, de ex. In H3C-Cl sau H3C-OH, electronii sunt partial deplasati inspre unul
dintre atomi. In primul caz, legitura covalentid este nepolar, in cel de-al doilea, polara.

Polaritatea moleculei se reprezintd, in formule, prin semnele 5+ si 8- sau prin sdgeti drepte:

5+ o-
HsC—Cl HsC—>Cl
Polaritatea unei legaturi, intr-o molecula organica, se manifesta intre altele prin modul cum

decurg reactiile chimice, de ex. hidroliza unui compus halogenat:
H3;C—Cl + H'OH —— H3;C—OH + HCI

Atomul din molecula compusului initial, care se uneste cu ionul de hidrogen, trebuie sa aiba
polaritate negativa, iar cel care se uneste cu ionul hidroxil, polaritate pozitiva. Reactia inversa,
care ar duce la produsii de reactie CH4 si HOCI, nu a fost observata niciodati. In schimb, dimetil-

zincul reactioneaza cu apa dand metan si hidroxid de zinc:
H3C—2Zn—CHz + 2H'OH ——> 2CH, + 2Zn(OH);

In acest caz grupa metil are polaritate negativi si metalul pozitiva. Polaritatea legaturii se
poate evalua cu ajutorul momentului electric al moleculei (v. p. 101).

O deplasare de electroni de felul celei descrise mai sus se numeste efect inductiv (efect ) (G.
N. Lewis, R. Robinson, C. K. Ingold, 1923-1933). Sensul efectului inductiv se apreciaza in raport
cu polarizarea produsd de atomul de hidrogen legat covalent. Se disting atomi sau grupe de atomi
atragatori de electroni, adica mai atragatori decat atomul de hidrogen (efect -I) si atomi sau grupe

de atomi respingdtori de electroni, adicid mai putin atrigatori decit atomul de hidrogen (efect +I):

X=—CR; X—CR; Y —>CR;

X atragator de electroni molecula de referinta Y respingator de electroni

Elementele ai caror atomi sunt atragitori de electroni se numesc elemente etectronegative. Marimea relativa a
efectului atrigitor de electroni a diferitelor elemente poate fi evaluaté din consideratii electrostatice simple si din locul
elementelor in sistemul periodic. Astfel, elementele din aceeasi perioadd produc un efect -I cu atat mai mare, cu cat
numarul lor atomic este mai mare. (Nucleul elementului cu numér atomic mai mare, avand sarcina pozitivd mai mare,

atrage electronii mai puternic.) Daci se inlocuieste X, in prima formuld de mai sus, prin una din urmatoarele grupe,
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efectul -Iva cregte in ordinea:

—CHz < —NHy < —OH < —F

Elementele din aceeasi grupd a sistemului periodic determina un efect -I cu atat mai puternic cu cat numarul lor

atomic este mai mic. (In cazul acesta, distanta dintre nucleu si electronii de valenta creste cu numarul atomic, iar intre

<

nucleu si electronii de valent exista mai multe straturi interioare de electroni, care “ecraneazi” atractia exercitata de
nucleu asupra electronilor exteriori.) Deci, la elementele din grupa VII a sistemului periodic, efectul -I va scédea in

ordinea:

—F > —Cl > —Br > —I

Este usor de vazut c4, dintre toate elementele, fluorul este cel mai puternic atrigétor de electroni; dupd el urmeaza
oxigenul. Asemenea comparatii sunt valabile numai intre atomi sau grupe de atomi fara sarcina ionica sau cu sarcind
egali. Grupele cu sarcini ionici pozitiva (de ex. —NHZ) sunt, fireste, mult mai puternic atrigitoare de electroni decat
grupe analoage fira sarcina (de ex. decat grupa -NHz). Sarcina ionicd negativa determina un efect +1, de ex. la grupa -
OH (a se compara cu grupa -OH care are un efect -I puternic). Grupele alchil (CHs-, CH3CHz- etc.) au efecte +1.

Efectul inductiv se transmite prin legaturile C-C ale unei catene de carbon, slibind in

intensitate cu cat departarea de grupa atrdgatoare de electroni este mai mare:

C|<_CH2<_CH2‘_CH24_CH3
Practic, efectul inductiv nu se mai manifestd dincolo de al treilea sau al patrulea atom de

carbon (in catene saturate).

Deplasiri de electroni in legituri multiple. Efectul de conjugare. In molecule care
contin legaturi duble sau triple este posibila (in afara de efectul inductiv) si o deplasare de
electroni de un alt tip: una din perechile de electroni care compun dubla legituri se deplaseazd
astfel incat sa apartina in intregime unuia dintre atomi. Acesta dobandeste un octet complet si o
sarcind negativa, iar celilalt atom (céruia ii riman sase electroni, un “sextet”) are acum o sarcina
pozitiva:

N N

+
ci:Q0: —/8—> C

/ /

O asemenea deplasare de electroni (efect E) se produce in cursul unei reactii chimice, sub

:O:

influenta directi a reactantului, de ex. in reactia dintre o aldehida si acidul cianhidric:

Ionul cian se leaga covalent prin perechea de electroni de la atomul de carbon purtand sarcina
negativa. Aceastd pereche de electroni implineste golul de electroni de la atomul de carbon cu
sextet, provenit din grupa C=0 a aldehidei. Se intelege astfel pentru ce ionul NC™ nu se leagi
cumva de atomul de oxigen al acestei grupe, sau nu se leaga prin intermediul atomului sau de

azot.
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Deplasarea de electroni descrisd mai sus se produce numai sub influenta, “la cererea”,
reactantului, in timpul scurt cit dureazi reactia chimica intre moleculele ce se ciocnesc (deplasare
de electroni dinamici, Eg, sau efect electromer).

Numeroase fapte dovedesc ca in moleculele cu duble legaturi poate exista si o deplasare de
electroni statica sau permanenta (efect E;). Electronii dublei legaturi sunt deplasati partial chiar
atunci cand molecula nu este influentata de un reactant strain. Reactantul poate amplifica
deplasarea de electroni care exista gi in absenta sa. Deplasarea de electroni se reprezinta de obicei

prin sageti curbe:

L)

R—CHQO chzr‘cR'2 RZC:CH—CH:ACR'z
Deplasirile de electroni de acest fel sunt mai pronuntate in sistemele contindnd doud sau mai
multe duble legaturi, ordnduite in modul indicat in formula de mai sus (duble legaturi conjugate).
De aceea, aceasta deplasare de electroni se numeste efect de conjugare (sau efect mezomer, p. 72).
Deplasirile de electroni prin efecte inductive si prin efecte de conjugare sunt de mare importanta
pentru intelegerea comportarii chimice a substantelor organice, dupa cum se va vedea din cele

ce urmeaza.

Caracterul specific al compusilor organici. Proprietatile hidrocarburilor, mult deosebite de ale hidrurilor altor
elemente, pot fi in parte intelese prin prisma teoriei electronice.

In primul rand trebuie accentuat caracterul particular al hidrogenului. Ionul pozitiv de hidrogen, protonul, este un
simplu nucleu féra electroni. Ionii pozitivi ai celorlalte elemente mai poseda un invelis de electroni si au, din cauza
aceasta, un volum incomparabil mai mare decat protonul. In proton, sarcina pozitivd mare este concentrati intr-un
volum extrem de mic. Din cauza aceasta, protonul se poate apropia mai mult decat oricare alt ion pozitiv de invelisul
de electroni al unui ion negativ, in care poate patrunde formand astfel o legitura covalenta. Acestui fapt ii este datorita
marea tendinta a hidrogenului de a se lega covalent.

Protonul nu apare liber in niciun fenomen chimic. Energia de ionizare a atomului de hidrogen (energia pentru a
separa protonul de electronul siu) este atit de mare, incét nici o reactie chimici nu degaji o energie suficienta pentru
a libera un proton. (Prin masurétori fizice s-a gasit ca energia de ionizare este de 13,5 electron-volti =312 kcal/mol;
energia de ionizare a metalelor este mult mai mica: la sodiu numai 5,4 eV.) Hidrogenul are, pe de altd parte, si o slaba
afinitate pentru electroni (energia ce se degaja cind un atom se combina cu un electron pentru a forma un ion negativ:
0,7 eV la H; 3,8 eV la Cl). Asa se explica formarea ionului de hidrurd, cu stratul K completat, care apare in hidrurile
metalice (de ex. In Li*:H").

In toate celelalte combinatii ale sale, hidrogenul este legat covalent. Ionul numit de obicei “ion de hidrogen”, din
solutiile apoase, este in realitate combinatia coordinativd formata dintr-un proton si o moleculd de apa, ionul de

hidroniu:

H +

H—O—H
Datorita comportérii acestui ion complex, in timpul electrolizei, hidrogenul era considerat inainte ca un element
electropozitiv. Proprietétile hidrogenului sunt insd mai degraba acelea ale unui element foarte slab electronegativ;
atunci cand este legat covalent, hidrogenul se aseaména mai mult cu halogenii decét cu metalele.

Carbonul, ca si hidrogenul, are o tendinta extrem de redusa de a forma ioni si, in schimb o tendinta foarte mare

de a forma covalente.
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Ionul C** nu a fost observat pani azi si probabil nu poate exista in combinatii chimice. Acest ion ar avea numai
cei doi electroni ai stratului K, dar volumul siu ar fi mult mai mic decat al atomului de heliu, fiindci electronii sunt
atragi mai tare de sarcina mult mai mare a nucleului de carbon. Volumul mic si sarcina mare a ionului C** favorizeaz3,
la fel ca in cazul hidrogenului, formarea de covalente.

Ionul C* se intalneste numai in doud carburi metalice (CBez si C3Als) care existd numai in stare solidi. Acestea
reactioneaza energic cu apa dand CHa (si HO" ). Ionul C* are deci o mare tendinta de combinare cu protoni.

Cei patru ioni negativi ai elementelor din perioada 2 au o afinitate pentru protoni descrescand in ordinea: C*, N3-
, 0%, F-. Fluorul, in HF, se desparte usor de proton; HF este un acid relativ tare. Apa este un acid slab, iar NH3 este un
acid inca si mai slab. Carbonul in CHzs (si in alte hidrocarburi saturate) nu are nici o tendinti de a ceda un proton.

Urmatorul gir de formule reprezinta hidrurile elementelor din perioada 2:

LitH  Be(:H), <H:B!H>2 H:C:H :N:H :O0:H :F:H

Considerand intai cele patru hidruri din partea dreapt4, se remarca enorma crestere a aciditatii de la CHa4 la HF.
In teoria electronici, aceasta se explica prin faptul ci aceste hidruri sunt izoelectronice (moleculele lor contin acelasi
numar de electroni, anume cate 10, intocmai ca neonul), in timp ce sarcina nucleara a atomului central creste de la +6
la carbon, la +9 la fluor. Nucleul atomului central atrage cu atit mai tare electronii sii si respinge cu atit mai tare
protonii cu cat sarcina sa pozitiva este mai mare.

La cele trei hidruri din stdnga sirului de mai sus, sarcina nucleard nu mai este suficientd pentru realizarea
configuratiei neonului (borul formeaza insa ionul de borohidrura, BH*, cu configuratia neonului; acesta ia nagtere din
BHs3 si :H" si contine deci o legaturd coordinativi). In hidrurile de litiu si de beriliu, atractia nucleului metalic asupra
electronilor este atat de slaba, incét electronii riméan atasati de hidrogen, sub forma de ioni de hidrura. Asadar, in
hidrurile elementelor marginale ale perioadei 2, polaritatea legaturii este mare dar de semn opus:

+ - - &+
Li:H F—H

Polaritatea este mai mica la hidrurile din grupele VI si II, inca mai mica la hidrurile grupelor V si III, si practic
nuld la metan (si la celelalte hidrocarburi). Neutralitatea electrica totald a hidrocarburilor este deci o consecinta a
pozitiei centrale a carbonului in perioada 2. Lipsa de polaritate (sau mai exact polaritatea foarte mica) a legaturii C-H
este cauza principald a reactivititii extrem de mici a hidrocarburilor, in comparatie cu a celorlalte hidruri.

Lipsa de polaritate a legaturilor carbonului (impreunid cu volumul mic al ionului siu pozitiv) explica si
extraordinara tendinta a atomilor acestui element de a se lega intre ei.

In sfarsit, lipsa electronilor neparticipanti explici incapacitatea hidrocarburilor de a functiona ca donori de
electroni, adici lipsa lor de bazicitate. Pe de alta parte, faptul c&, in toate combinatiile sale saturate, atomul de carbon
functioneazé cu covalenta sa maxima 4, explica incapacitatea hidrocarburilor de a forma combinatii coordinative, in
calitate de acceptori de electroni. Siliciul, desi tetracovalent in majoritatea combinatiilor sale, poate forma combinatii
coordinative in care este hexacovalent (de ex. SiF27). Aceasta explica reactivitatea extrem de mare a silanilor, in

comparatie cu a hidrocarburilor, de exemplu fata de apa:

HsSi + H) O —> [ H4Si++OHy| —> H; + H3Si—OH etc.

5. TEORIA CUANTICA A LEGATURILOR CHIMICE

Proprietitile moleculelor si transformarile lor chimice sunt determinate de structura lor. La

randul ei, structura moleculelor este rezultatul interactiunilor reciproce dintre atomi, adicd a
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legaturilor chimice dintre ei. Orice teorie generala a chimiei este deci, in primul rand, o teorie a
legaturilor chimice bazata pe proprietétile atomilor.

Teoria clasica a structurii, impreuni cu stereochimia care o completeazi, ne aratd metoda
pentru stabilirea relatiilor geometrice dintre atomi in molecule. Prin aceasta ea a facut posibila
sistematizarea imensului material al chimiei, constituind astfel o etapd indispensabila in
dezvoltarea ulterioard. Mai intdi, teoria electronicd a dovedit cantitativ si exact natura
electrostatica a electrovalentei. Prevederea acestei teorii, cu privire la legatura covalenta prin doi
electroni (desi s-a dovedit ulterior corectd) este insd prea schematicd si rudimentard spre a
permite o tratare cantitativa. S-a recunoscut, cu timpul, cd legatura covalenta este o interactiune
a atomilor prin intermediul electronilor, unica in felul ei, fara analogie in fizica clasica
macroscopica. Mecanicii cuantice ii revine meritul de a fi deschis drumul cunoasterii cantitative

a fenomenului fizic al covalentei.

Modelul atomic al teoriei cuantice vechi. Din faptul cd atomii au spectre de linii, adica
absorb si emit numai luminid de frecvente anumite, rezultd cd, in atomi, sunt posibile numai
anumite niveluri de energie; stari cu energie intermediara nu pot exista. Cand trece de la un nivel
inferior la unul superior, atomul absoarbe energie; cdnd are loc transformarea inversa, atomul
emite energie. Fiecare linie din spectru corespunde unei tranzitii de la un nivel de energie la altul.
Diferenta de energie, AE, dintre cele doua niveluri de energie ale tranzitiei este proportionala cu
frecventa, v, emisd sau absorbitd, conform, relatiei lui Einstein (in care h, constanta lui

Planck = 6,62610%7 erges):
AE =hv (1)

Din frecventele spectrului se pot deci calcula energiile diferitelor niveluri, in raport cu nivelul
cel mai scazut, numit starea fundamentali a atomului.

Modelul atomului de hidrogen al lui N. Bohr (1913) constituie prima incercare de a reprezenta
cantitativ constructia si mecanismul intern al unui atom, in aga mod incat acest model s& dea
socoteald de toate faptele experimentale, in special de frecventele liniilor spectrale emise. Atomul
de hidrogen este imaginat ca un sistem solar in miniatur, in care soarele este reprezentat printr-
un proton, cu sarcina elementard +e, iar planeta printr-un electron, cu sarcina elementara -e,
rotindu-se in jurul protonului pe o orbita circulara cu raza r. Conform legii lui Coulomb, intre
cele doua particule se dezvolta forta de atractie e?/r%. Electronul este mentinut in echilibru, in
miscarea sa pe orbita, de forta centrifuga, mv?/r, care trebuie s fie egala cu forta de atractie dintre

particule, deci:

== @)

(in aceastd ecuatie m este masa electronului si v viteza sa). Momentul cantitatii de miscare al

electronului este mvr sau, raportat la orbita circulara intreaga, 2 mmvr.
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Un asemenea sistem, comportand o sarcind electricd in miscare in campul altei sarcini, ar
trebui conform legilor electrodinamicii clasice sd emita radiatie, deci sd piardd continuu energie.
Din cauza aceasta, orbita electronului ar trebui sa aibd forma unei spirale, iar dupa scurti vreme,
electronul ar trebui sd cadd pe proton. Pentru a ocoli aceastd dificultate, Bohr a postulat ca
migcarea electronului are loc fara radiatie pe anumite orbite, pentru care se respecti urmitoarea

conditie cuantica:

nh
2nmvr = nh sau mvr = P (3)

In aceasti ecuatie, n sau numdrul cuantic este un numér intreg din sirul incepand cu unitatea:
1, 2, 3,... . Conform ecuatiei 3, momentul cantititii de miscare orbitale al electronului nu poate
avea decat valorile unui multiplu n al asa-numitului impuls elementar h/2m. Din ecuatia 3

(ridicata la patrat i) combinata cu 2 se obtin valorile permise ale razei atomului de hidrogen:

n2h?

4m2me?

4)

Tn

Inlocuind n cu 1, 2, 3, ..., se obtin razele r;, r, 13, ... ale orbitelor cuantice pe care se poate
misca electronul. Raza orbitei stirii fundamentale, r; este 0,53 A iar razele celorlalte orbite se afl3,
fatd de aceasta, in raportul r;: 72: r3=1:4:9 = 1: 22 : 3% Fiecare din orbite corespunde unui nivel
de energie, cu atit mai ridicat cu cat raza ei este mai mare. O tranzitie intre doud niveluri
corespunde deci unui salt al electronului pe o altd orbita. Saltul pe o orbitd cu raza mai mare are
loc numai atunci cidnd atomul absoarbe o cuantd de energie radiantd corespunzind exact,
conform ecuatiei 1, diferentei de energie, AE, dintre cele doud orbite. La revenire pe orbita initiala,
electronul emite o cuanta de energie egala cu cea absorbita.

Pe baza modelului lui Bohr, pornindu-se numai de la cateva constante naturale fundamentale,
se pot calcula, prin aplicarea unor principii mecanice simple (ce e drept ingradite cuantic),
energiile orbitelor atomului de hidrogen si lungimile de unda ale spectrului sdu. Valorile obtinute
coincid cu o uimitoare exactitate cu cele masurate experimental. Totusi, cu toate perfectionarile
sale ulterioare, modelul atomic al lui Bohr nu a putut fi extins la atomii cu mai multi electroni.

De asemenea, nu a putut fi aplicat la reprezentarea cantitativa a covalentei.

Principiul mecanicii cuantice. Este stiut ca, la emisie si absorbtie, lumina are comportare
de particule sau cuante de lumina (fotoni), iar la propagarea in spatiu, de unde. Cunostintele
noastre despre particule si unde decurg din experiente macroscopice, efectuate asupra unor
portiuni mari de materie. Comportarea acestora este diferita de aceea a particulelor elementare.

Conform mecanicii ondulatorii, particulele elementare, de ex. electronii, protonii etc., au

deopotriva caracter de particule si de unde. Acest caracter dublu de particula si unda este
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exprimat prin urmatoarea ecuatie de echivalenta (L. de Broglie, 1924), in care A este lungimea de

undi corespunzand unei particule cu masa m si viteza v:
A=— ()

La particule cu masa mare, lungimea de unda A devine imperceptibil de mica; de aceea,
mecanica ondulatorie este fird importanti pentru comportarea corpurilor macroscopice.
Electronii in migcare rapida au insd, in afara de cunoscutele proprietati inerente unor particule,
si pe acelea ale unor unde, de ex. ei suferd interferente cind strdbat prin materie. Primele
interferente electronice au fost observate la raze catodice strabitand cristale de nichel (1927).
Importanta practicd au insd mai ales interferentele electronilor la trecerea prin gaze (v. p. 59).

Ca o consecinta logica a celor de mai sus, s-a incercat s se explice comportarea electronilor
din atomi prin caracterul lor de unde. O comparatie cu undele macroscopice, in sisteme mecanice,
poate fi de oarecare utilitate. Se stie ca undele produse pe suprafata unui lac sau undele sonore
in aer se propagé cu amplitudine descrescAnda. Intr-un sistem limitat, pot ins lua nastere unde
stationare, cu forme si frecvente determinate de caracteristicile sistemului. Asemenea unde pot fi
produse de ex. intr-o coarda de vioari frecatd cu arcusul, pe o suprafata circulard de mercur, al
carei centru este atins de coada unui diapazon ce vibreaza, sau intr-un tub de orgd, in care se
miscd aerul. In toate aceste cazuri iau nastere unde stationare, prin intalnirea a cite dous unde,
cu frecvente si amplitudini egale, reflectate de marginile sistemului.

Intr-un asemenea sistem (de ex. intr-o coardi intinsa, fixata la capete, sau intr-un tub de orga)
se pot produce numai vibratii ale caror lungimi de und3, A, depind de lungimea sistemului ,
conform relatiei:

n }\,n = Zl (6)

in care n este un numar intreg din sirul = 1, 2, 3, .... Vibratia fundamentala (n = 1) si armonicile
superioare (n = 2, 3, 4, ...) se deosebesc prin numarul ventrurilor si al nodurilor, numarul
nodurilor unei vibratii de ordinul 7 fiind n-1 (fig. 6).

Existenta unor unde electronice stationare in atom este sugeratd de faptul ci electronul,
potrivit modelului lui Bohr, se poate misca numai pe anumite orbite (corespunzind ventrurilor)

n=1 si este absent, datoritd unui fenomen de interferenta,

din alte regiuni (corespunzand nodurilor). Dupi teoria

n=2 o e . s
< o<~ generald a miscérii ondulatorii sunt posibile sau
13 . » L3 : . 2
NN s permise” numai orbite egale cu un multiplu de numir
\__/\-/\—/ A~ . . o PR .
intreg al lungimii de unda caracteristica sau proprie a
m n=4 sistemului vibratoriu:

Fig. 6. Unde stationare intr-o coarda intinsa 2nr=n\(n=123 .. (7)
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lungimea de unda, A, din aceasta ecuatie, fiind aceea determinatd prin ecuatia 5 a lui de Broglie.
Introducand valoarea lui A din ec. 5 in 7, se ajunge la conditia 3 postulata dar nedovedita a lui
Bohr si care astfel apare ca o consecintd naturald a migcérii ondulatorii a electronului.

Undele stationare electronice din atomi sunt insd incomparabil mai complicate decit
vibratiile unei coarde, intre altele din cauzi ca sunt tridimensionale. Pentru definirea unei astfel

de unde sunt necesare trei numere cuantice.
Ecuatia de unda. Unda tridimensionala intr-un atom compus dintr-un proton si un electron

poate fi reprezentata (dupa E. Schrodinger, 1926) printr-o ecuatie de unda:

Py Y Y s
ety T ot E=VIp=0 ®)

In aceasta ecuatie, functia de undd 1 este amplitudinea undei electronice pentru orice punct
al spatiului cu coordonatele x, y, z; E este energia totala, iar V energia potentiala V=-¢?/r a
sistemului. Ecuatia lui Schrédinger stabileste o relatie intre energia E a electronului si functia de
undi 1, care defineste starea electronului in atom. Marimea 1?2 reprezinti probabilitatea ca
electronul s3 fie intalnit intr-un anumit punct, in cursul migcarilor sale; marimea l/JZ este deci o
masura a densitatii electronice (v. mai departe) intr-un anumit punct.

Ecuatia lui Schrodinger are proprietatea remarcabild de a nu putea fi integrati, decat numai
pentru anumite valori definite ale energiei totale, E numite valori proprii. Acestea decurg deci ca
o conditie matematicd si indica existenta unor stari energetice discrete (fara treceri continue intre
ele) in atom.

Prin integrarea ecuatiei de unda a atomului de hidrogen pentru diverse valori E, ale energiei
(n=1,2,3..), se obtin una sau mai multe ecuatii reprezentand pe 1 ca o functie a coordonatelor.

Aceste ecuatii se numesc functii de undéa orbitale sau functii proprii sau numai orbitali.

Pentrun=1:

Pis = =e "/ (9)
Pentrun = 2:
Y25 = 4 211'ta3 (2 - 2) er/2e (10)
Yoy = 4\/;?1‘64/2“ cos 6 (11)
Yoy = " zlnaS re~"/2%5in @ cos @ (12)
Yop = L e T/20in@sing (13)
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In aceste ecuatii (obtinute prin integrarea unei forme putin diferite a ec. 8, in care apar
coordonate polare in locul coordonatelor rectangulare), r este distanta de la electron la nucleu, 6
si ¢ sunt unghiuri definind pozitia in spatiu a dreptei ce uneste electronul cu nucleul, iar e este
baza logaritmilor naturali. Marimea g, in ecuatiile de mai sus, este egald cu raza orbitei starii
fundamentale in modelul lui Bohr (= 0,53 A). Din ecuatii rezulta insa ci electronul nu este limitat
la distanta a (respectiv 4a pentru n =2) de nucleu, dar ca el se gaseste in majoritatea timpului intr-
o regiune din jurul acestei distante, care este acea valoare a lui r pentru care functia de distributie
radiala are cea mai mare valoare. Probabilitatea ca electronul sa fie gasit dincolo de aceasta
regiune este mica si descreste mult cu distanta. Nici viteza electronului nu este constanti; ea
variazd, ca si distanta, in jurul unei valori medii ce coincide cu viteza electronului in atomul lui
Bohr.

Fiecare dintre ecuatiile 9-13 reprezinta cite o stare posibild a atomului de hidrogen. Sunt deci
posibile mai multe stéri discrete care se deosebesc prin modul cum variaza i de la un punct la
altul in spatiul din jurul atomului. Pentru fiecare valoare n, exista nz stari ¥ sau orbitali. In cazul
atomului de hidrogen, orbitalii cu acelasi n au aceeasi energie (corespund aceluiasi nivel de
energie), dar ei se deosebesc prin distributia lor in spatiu. Dupd cum se vede din ecuatii,
unghiurile 0 si ¢ nu apar in orbitalul cu n = 1 si intr-unul din orbitalii cu n = 2. In acesti orbitali,
numiti orbitali s, valoarea functiei depinde numai de distanta r a electronului de nucleu si este
independenta de directia in spatiu a dreptei care ii uneste. Pentru n = 1 este posibil un singur
orbital (1s), reprezentat prin ecuatia 9. Pentru n = 2 sunt posibili 22 = 4 orbitali. Unul dintre ei este
un orbital s (orbitalul 2s); ceilalti trei, numiti orbitali 2p, se deosebesc prin simetria lor spatiala in
modul indicat mai departe. Pentru n = 3, integrarea ecuatiei de unda arati existenta a 3% = 9
orbitali, care se deosebesc prin simetria lor spatiala si se noteaza cu 3s (1 orbital), 3p (3 orbitali)
si 3d (5 orbitali). Pentru valori mai mari ale lui n sunt posibile si alte tipuri de orbitali, care se
noteazi cu literele fsi g.

Semnificatia fizici a acestor ecuatii este aproximativ urmitoarea. In atomul de hidrogen, in
starea fundamentala (1s), electronul se migci in jurul nucleului, cu viteza mare, v, asa incét el se
afld in majoritatea timpului intr-o regiune sferici, situati la distanta medie aproximativa a, de
nucleu. Intr-o perioadi de timp destul de lunga pentru a permite un numar mare de circuite ale
electronului in jurul atomului, nucleul poate fi considerat ca fiind inconjurat de o sfera de
electricitate negativa, un nor electronic. Statuarea ci valoarea functiei 1)? este o masura a
probabilitatii ca electronul si fie intlnit intr-un anumit punct al spatiului, poate fi inteleasa
astfel: valoarea 2 este proportionald cu numarul ce indicd de cite ori electronul revine in
punctul considerat, intr-un interval de timp destul de lung. La acelasi rezultat s-ar ajunge daca s-
ar considera ca sarcina electronului este astfel difuzata in spatiu, incat acea fractie mica a sarcinii,
prezenti intr-un volum mic dV din jurul unui punct, este egald cu valoarea ¥? in acel punct

inmultitd cu dV.
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in starea electronici corespunzand numarului cuantic n =1 sau in orbitalul 1s, densitatea
electronica maximi se giseste pe o sferi, cu raza de aprox. 0,53 A. Cei patru orbitali cu n = 2 au

fiecare cate o suprafatd nodala.

1s 2s 2p

Fig. 7. Densitati electronice in starile 1s, 2ssi 2p

Orbitalul 2s cu simetrie sfericd are o suprafata nodala de asemenea sferica, ce delimiteaza
regiunea de densitate maxima 2s de regiunea 1s. La orbitalii 2p, densitatea electronicd este
maxima in doud regiuni sferice, cu aspectul aproximativ al cifrei 8, situate de o parte si de alta a
nucleului atomului. Cei doi lobi ai orbitalului p sunt separati de planul nodal ce trece prin nucleu
si in care densitatea electronici este zero (fig. 7).

Din ecuatiile 11-13 reiese ca orbitalii 2p sunt orientati in spatiu, in sensul celor trei axe de
coordonate, distingdndu-se astfel orbitali px, py si p. (fig. 8; orbitalii s si p din fig. 8 trebuie
imaginati suprapusi sau mai exact intrepatrunsi, nucleul atomului fiind situat in originea

coordonatelor).

-

T

Orbital s

i 1]

¥ b ¥
Orbital Py Py b

Fig. 8. Reprezentarea schematica a unui orbital s, cu simetrie sferica, si a trei orbitali p,
a caror orientare este indicata prin trei vectori perpendiculari trecind prin origine
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Starea cu numaér cuantic n = 3 cuprinde un orbital 3s,
trei orbitali 3p, cu distributii spatiale asemandtoare cu ale
orbitalilor 2s si 2p, si 5 orbitali 3d. Orbitalii d poseda patru
lobi, orientati (in cazul unuia dintre ei) in modul indicat
in fig. 9. Orbitalii d (3d, 4d, respectiv 5d) sunt ocupati cu
electroni numai in metalele tranzitionale (v. “Compusii
organici ai metalelor tranzitionale”).

Reprezentarea orbitalilor atomici, ca in fig. 8, nu este
tocmai corecta, deoarece ea sugereaza o limita definita a Fig. 9. Un orbital d (dxz)
lor, deci o forma precisa a atomului. In realitate existi o densitate electronic si in afara volumului
definit de aceste contururi, dar probabilitatea gasirii electronului scade mult in aceasta regiune.

In atomul de hidrogen, in starea fundamentald, este ocupat numai orbitalul 1s, de un singur
electron. Cand atomul trece intr-o stare excitatd, prin absorbtia unei cuante de energie, electronul
se mutd in orbitalii 2s, 2p etc. Orbitalii cu numar cuantic n > 1 reprezintd deci numai niste regiuni
posibile, la dispozitia electronului, ce se afla normal in starea n = 1. O particularitate a celor patru
orbitali cu n = 2, ai atomului de hidrogen, este aceea ca acesti orbitali au energie egala, aceasta
depinzand numai de numarul cuantic principal. Asemenea stéri energetice, de energie egald dar
de simetrie diferitd, se numesc “degenerate”. In atomul de hidrogen exista, in mod similar, noua
stiri degenerate cu n= 3, si 16 stiri degenerate cu n = 4.

Numerele cuantice principale, n, nu sunt suficiente pentru a caracteriza toate stérile
electronice posibile ale atomului; de aceea au mai fost introduse alte doua. Numarul cuantic
azimutal, I, caracterizeaza simetria spatiala a orbitalilor respectivi (numarul cuantic azimutal [
este egal cu numarui planurilor nodale, ce trec prin nucleul atomic, ale fiecarui orbital). Astfel
orbitalii s, cu repartitie electronici sferica, au [ = 0; orbitalii p au [ = 1; orbitalii d au [ = 2 etc.

Orbitalii cu acelasi numiar cuantic principal n formeaza impreuna un strat. Fiecare strat
cuprinde n? orbitali. Stratul K (n = 1) cuprinde deci un singur orbital; stratul L (n = 2) cuprinde
patru orbitali, stratul M (n = 3) cuprinde noua orbitali etc. Orbitalii aceluiasi strat poartd numere
cuantice azimutale /, cu valorile 0, 1, 2, ... pani la n-1. Intr-un strat pot exista 2[+1 orbitali cu un
anumit numar cuantic azimutal L In afari de aceasta, orbitalii cu alta simetrie decat cea sferici
(deci toti orbitalii cu exceptia orbitalilor s) se mai caracterizeazd si printr-un numdr cuantic
magnetic, m, datorit faptului ca electronii ce ocupa acesti orbitali posedd un moment magnetic
orbital. Orbitalii cu numar cuantic azimutal [ au numere cuantice magnetice ce variaza cu cate o
unitate intre -/ si +J, dupa cum se indica in alaturata tabeld. Din aceastd tabeld se poate vedea ca
fiecare orbital este caracterizat prin trei numere cuantice diferite, ceea ce se exprima printr-un

simbol simplu.
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Orbitalii straturilor K, L si M

n 1 2 3

l 0 0 1 0 1 2

m 0 0 -1 0 1 0 -1 0 +1 -2 -1 0 +1 +2
Simbol Is | 2s | 2px | 2py | 2pz | 3s | 3px | 3py | 3p: Orbitali 3d !

1 3d,2, 3dy,, 3dyz, 3dxz_y2, 3dxy'

Orbitali atomici. Toate consideratiile de mai sus se sprijind pe rezultate exacte, obtinute
prin integrarea ecuatiei lui Schrédinger pentru atomul de hidrogen. La atomii urmitori din
sistemul periodic, ecuatiile de unda similare nu au putut fi integrate. Dificultitile intAmpinate se
datoresc respingerii electrostatice dintre electroni, care modifica energia potentiala a sistemului,
si necesititii de a introduce trei coordonate pentru fiecare electron, complicind astfel excesiv
ecuatia de unda. De aceea a fost necesar sa se recurgd la aproximatii matematice, care in unele
cazuri au dus la rezultate importante. Alteori s-au putut trage numai unele concluzii calitative,
ciutdndu-se confirmarea lor pe cale experimentald. S-a ajuns astfel la cunoagterea constructiei
straturilor de electroni ale atomilor.

Un rezultat calitativ, dar important, este acela ca starile electronice sau orbitalii atomilor cu
mai multi electroni sunt la fel constituite si divizate in straturi si la fel caracterizate prin numere
cuantice principale, azimutale si magnetice, ca orbitalii atomului de hidrogen. Deosebirea consta
in aceea ca, orbitalii superiori, care la hidrogen nu joacd un rol decit in starile excitate, sunt, la
atomii mai grei, ocupati cu electroni chiar in starea fundamentala. Prin aceasta, dimensiunile si
energiile diferitilor orbitali sunt altele decat la atomul de hidrogen, dar numarul si simetria lor
rimén aceleasi. La atomii mai grei, spre deosebire de atomul de hidrogen, orbitalii cu acelasi
numdr cuantic principal nu au energie egala; orbitalii 2p au energie putin mai mare decét orbitalii
25 si deci sunt mai putin stabili decat acestia; de asemenea orbitalii 3p au energie mai mare decat
3s si orbitalii 3d decat 3p etc.

Ocuparea progresiva a orbitalilor cu electroni este determinata, dupa cum se stie, de numarul
de sarcini pozitive ale nucleului si are drept urmare formarea elementelor sistemului periodic.

Ocuparea orbitalilor atomilor cu electroni decurge dupa anumite reguli. In primul rand, un
orbital nu poate fi ocupat decat de maximum doi electroni. Acesti doi electroni trebuie sa posede
spin opus (principiul de excludere al lui Pauli, 1925). Se numeste spin, proprietatea electronilor de
a se orienta intr-un cdmp magnetic exterior, semn ca poseda un moment magnetic. Electronii se

pot orienta fie in acelasi sens cu cAmpul, fie in sens opus. Doi electroni pot ocupa acelasi orbital
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numai daci au spin opus. In modul acesta, momentele magnetice ale electronilor se compenseazi
(11). Se vorbeste de electroni cuplati sau imperecheati.

Dupa cum se va arita in alt loc, atomii, ionii sau moleculele in care toti electronii sunt cuplati
doi cate doi, cu spin opus, sunt diamagnetice; dimpotriva, prezenta unui electron singur
(necuplat) intr-un orbital (sau mai multor asemenea electroni in orbitali diferiti) determina
paramagnetism. Cei doi electroni cuplati ce ocupd un orbital se caracterizeazi prin numere

cuantice de spin diferite: s = +1/, si -1/,

La atomii cu mai multi electroni, se ocupa intai orbitalii cu energia cea mai scazuta, apoi
ocuparea continud in modul cel mai simetric posibil, fiindca astfel rezultd sistemele cele mai
stabile. Cand sunt disponibili mai multi orbitali de energie egala (orbitali cu acelagi numar cuantic
azimutal ), fiecare din ei se ocupa cu céte un electron; abia dupd aceea intré si al doilea electron
(regula lui Hund, 1928). In figura 10 se aratd ocuparea succesivi a orbitalilor cu electroni, la

primele zece elemente ale sistemului periodic, cele mai importante pentru chimia organica.
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Fig. 10. Ocuparea orbitalilor cu electroni la atomii simpli

Fiecare cerc reprezintd un orbital. Orbitalii 2p sunt mai bogati in energie decat orbtalii 2s.
Legatura covalenta. Orbitali de legatura. Si presupunem doi atomi de hidrogen, A si B,

fiecare compus dintr-un proton si un electron ocupand orbitalul 1s. Atomii sunt situati, la inceput,
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la mare distantd unul de altul; sistemele lor electronice, inca ,neperturbate”, pot fi reprezentate
prin functiile de unda 4 si Y. Dupa cum s-a aratat mai sus, norii electronici ai atomilor nu
poseda limite nete spre exterior. Cand cei doi atomi se apropie unul de altul, electronul atomului
A este atras si de nucleul B, iar electronul atomului B este atras si de nucleul A. Norii electronici
ai celor doi atomi se intrepatrund. Cand cele doua nuclee se afla la o anumita distanta (distanta
normala din molecula H;) intrepatrunderea este atat de avansata incat devine imposibil sa se mai
deosebeasca electronul atomului A de al atomului B. Prin intrepétrunderea norilor de electroni
cei doi orbitali 4 si Pp isi pierd individualitatea, iar intre cele doui nuclee ia nastere un orbital
molecular. Acest orbital de tip nou se deosebeste de orbitalii atomici, in primul rind, prin aceea
ca are doud nuclee. Densitatea norului electronic comun are o valoare diferita de zero in regiunea
dintre cele doua nuclee. Ca si orbitalii atomici, orbitalul molecular poate fi ocupat numai de doi
electroni cu spin opus. Energia sistemului astfel format este mai mica decat suma energiilor celor
doi atomi separati; molecula Hz este mai stabila decat atomii separati.

Mecanica cuanticd isi pune problema ca, pornind de la functiile de unda ale atomilor 1, si
Y3, sa gaseasca functia de unda a orbitalului molecular. Pornind de la aceasta, apare posibil sa se
calculeze o serie de proprietati fizice ale moleculei, de ex. energia de legaturd, distanta
internucleara, frecventele spectrului si sa se prevada proprietatile chimice, ca posibilitatea
combinarii cu alti atomi etc. Cum toate aceste proprietati pot fi determinate si experimental,
gasirea prin calcul mecanic cuantic a valorilor exacte constituie o verificare a teoriei. Prin
extindere sunt de sperat apoi si obtinerea de cunostinte noi, privind natura legaturilor covalente,
precum si structura si energia moleculelor.

Desi obiectivele acestea nu au fost atinse decét in parte, rezultatele obtinute pand acum pot
fi considerate de importantd fundamentald pentru chimie, in urma acestor cercetari, legdtura
covalenti apare ca o interactiune a doi electroni in cAmpul a doud nuclee. Aceasta interactiune
este diferitda de actiunea altor forte fizice cunoscute si este datoratd naturii ondulatorii a
electronilor.

Verificarea de care s-a vorbit mai sus a putut fi realizatd in cazul unor molecule foarte simple,
cum sunt molecula-ion Hz* si molecula Hz. Prima ia nastere in cursul descarcirilor electrice in
hidrogen gazos, prin pierderea unui electron dintr-o molecula, si este deci constituitd din doua
nuclee impreunate printr-un singur electron. Calculul (efectuat prin metoda legaturilor de
valentd) a dus la distanta internucleard de 1,06 A si la energia de legaturd de 61 kcal/mol, in
concordanti cu valorile determinate experimental. Calcule similare efectuate asupra moleculei
H. au condus la inceput la valori mai putin concordante (W. Heitler si F. London, 1927), reusindu-
se mai tarziu, prin luarea in consideratie si a altor factori, sa se obtina valoarea corecta a energiei

de legaturi si a altor constante fizice ale moleculei (James si Coolidge, 1933).

Tratarea aceasta teoretici oferd pentru prima oard o interpretare fizici cantitativi a legéturii

covalente. Faptul ci un atom de hidrogen se combina cu un singur alt atom de hidrogen si nu mai
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atrage, ci chiar respinge un al treilea atom, cu alte cuvinte saturatia moleculei in urma formarii
legaturii covalente este un fenomen (desi familiar chimistilor) necunoscut de fizica clasica si
explicabil numai prin mecanica cuantica. (Electrovalenta este de natura cu totul diferita. Energia
care se degaja cand se impreuneazi doi ioni Na* cu doi ioni Cl” este cu circa 30% mai mare decat
suma energiilor de formare a doua perechi de ioni Na*Cl" izolati; energia creste apoi cu cat se

adauga mai multi ioni la reteaua cristalina in curs de crestere, a cristalului de NaCl.)

Metode de calcul aproximativ. Dupi cum s-a aratat mai sus, ecuatia de undi nu a putut fi
rezolvata exact pentru atomii cu mai multi electroni. Problema este mult mai grea inca la
molecule. De aceea s-a recurs la metode de calcul prin aproximatie. In cursul timpului s-au
dezvoltat doud asemenea metode, numite teoria orbitalilor moleculari si teoria legaturilor de
valentd. Desi ambele recurg la simplificari sau la artificii de calcul excesive, rezultatele lor coincid
in linii largi.

Metoda orbitalilor moleculari (initiatd de F. Hund; dezvoltata de R. S. Mulliken, 1928; J. E.
Lenard-Jones, 1929; E. Hiickel, 1931) admite pentru cei doi electroni un orbital molecular comun,
ingloband ambele nuclee. Simplificarea consta in ipoteza ca, in cazul unei molecule A-B, cand un
electron trece pe langa nucleul A el urmeaza orbitalul atomic al acestuia, cu functia de unda
respectiva, Y, si la fel, cand se afld in vecinatatea nucleului B, el se adapteaza orbitalului acestui
atom cu functia . Functia orbitalului molecular rezultd din “combinarea liniard a orbitalilor
atomici”:

Yap = Capa + CpPp
ca §1 cB sunt nigte parametri astfel alesi incét energia, calculata din functia Y 4p, s aiba o valoare
minimd. Dezvoltarea matematica pentru molecula Hy duce la doua solutii, reprezentind doua
stari energetice diferite ale moleculei, una de energie joasa, alta de energie inaltd. Prima este o
stare de atractie si a fost numita orbital de legdturd, iar cea de-a doua, o stare de respingere si a
fost numita orbital de antilegdturd. In starea normala (fundamentali) a moleculei, numai orbitalul
de legaturi este ocupat cu electroni.

In figura 11 este reprezentati variatia energiei potentiale a doi atomi de hidrogen, in functie
de distanta internucleara. Curba inferioara reprezinta starea de legatura si cea superioari starea
de antilegatura. Punctul minim al curbei inferioare corespunde distantei interatomice a moleculei
H; in starea fundamentald. Apropierea nucleelor (prin compresiune) duce imediat la o crestere
enorma a energiei sistemului. De asemenea, energia creste cand atomii se departeazd. Curba
superioard are pe toatd intinderea ei energie mai mare decét cea inferioarid si nu prezintd un
minim; in aceastd stare atomii nu se atrag. Figura 12 infitiseazd orbitalii de legatura si de
antilegiturd ai moleculei de hidrogen. Se observa concentrarea de electroni intre nuclee in
orbitalul de legatura. Figura 12 mai scoate in evidenta si o altd proprietate a legaturii covalente:
simetria de rotatie (de sferoid) in raport cu axa ce trece prin cele doud nuclee.

Metoda legaturilor de valentd (initiatd de W. Heitler si F. London, 1927; dezvoltata de J. K.

Slater, L. Pauling, 1931) se bazeaza pe un principiu diferit.
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Fig. 11. Curbe de energie potentiald in raport cu Fig. 11. Orbitalii de legaturda si
distanta interatomica in molecula H2. Curba ¢ antilegatura ai moleculei Hz. Curbele
reprezintd starea de legédtur, iar curba 0* starea reprezintd sectiuni prin suprafetele de
de antilegatura (D = energia de disociere). densitate electronici constanti 1?2, din

jurul nucleelor.

Dupé cum s-a aratat mai sus, la formarea unei legéturi intre atomii A si B, nu mai este posibila
deosebirea intre electronul I, apartindnd atomului A si electronul II, apartindnd atomului B (se
43 . . 9 . . v . . v
produce “degenerare prin schimb”). O asemenea situatie nu poate fi reprezentata printr-o singura
formuld, ci pentru aceasta sunt necesare doua (sau mai multe) asa-numite structuri canonice sau

structuri de valenti sau structuri limitd, de ex.1 si 2:
(1) AI BII si (2) AI BI

La baza acestor consideratii sta conceptia cd starea reald a moleculei nu este corect
reprezentatd nici prin 1 nici prin 2, ci este o stare intermediara intre acestea. Starilor 1 si 2 le

corespund doua functii, 1, si P,, egale fiecare cu produsul functiilor de unda atomice respective:
Y1 =Ya- Py si =P - Pp

Functiile de unda vy, si 1, ale celor doua structuri limitd, combinate liniar dau functia g a

moleculei reale:

Yo = 11 + o,

In cazul moleculei de hidrogen, calculul duce, la fel ca metoda orbitalilor moleculari, la
concluzia existentei a doud stari electronice, una sdracd in energie, prin care se realizeaza

legiturd, alta bogata in energie,care nu contribuie la legétura.

La aplicarea metodei legaturilor de valenta este necesar sa domneascd deplina claritate asupra faptului ca functiile
de unda, corespunzand structurilor limita, nu au existenta reald, ci sunt numai nigte creatii fictive folosite in calcul. S-
a presupus, in stadiul incipient al acestei teorii, ca intre sistemele electronice corespunzand functiilor ¥, si ¥, se
produce o interactiune fizica, numitd rezonanta, care ar fi cauza fortelor de atractie ce determind legatura covalenta.
S-a considerat ca pledand in sprijinul acestei conceptii faptul ca doua pendule pot fi cuplate mecanic astfel incat sa
rezulte doud frecvente, una mai bogata si alta mai saraca in energie decat frecventa pendulelor necuplate. Analogii
similiare, foarte sugestive, au fost gésite apoi cu unele circuite electrice oscilante. Aceste comparatii pot conduce la
parerea gresita ca legitura covalentd este rezultatul unei oscilatii a electronului intre cele doud stari electronice
reprezentate prin structurile limitad. Cum structurile limitd nu existd in realitate, nu pot exista interactiuni de niciun

fel intre ele, iar “rezonanta” electronului in molecula nu este un fenomen fizic. Nu existd o “contributie a structurilor



67

limit3 la starea reala a moleculei”. Singurele forte fizice ce actioneaza in atomi si molecule sunt atractiile si respingerile
electrostatice dintre nuclee si electroni, conducand la caracterul ondulatoriu particular al migcirii electronilor, schitat
in paginile precedente. Desi nu au existenta reald, structurile limita sunt insd utile ca artificii de calcul si ca mijloace
grafice pentru descrierea moleculelor. Asupra acestui aspect formal al problemei vom reveni in alt loc (p. 77).

Covalenta elementelor. Dupd cum s-a ardtat mai sus, o covalentid ia nastere prin
intrepatrunderea a doi orbitali, cate unul al fiecarui atom. Orbitalii de legdtura astfel formati sunt
ocupati de cate doi electroni cu spin opus. Atomii au tendinta si utilizeze, la formarea de
covalente, cAt mai multi din orbitalii lor, sd dea nastere cit mai multor covalente. Cu cat sunt
ocupati cu electroni mai multi orbitali, cu atit sistemul devine mai stabil. Tendinta aceasta a
atomilor intdmpind insd o restrictie: atomii nu pot utiliza orbitali, pentru a forma o covalents,
decat atunci cand energiile lor nu sunt prea diferite. De aceea, de obicei sunt utilizati pentru
formare de covalente numai orbitali apartinand aceluiasi strat, cdci acestia diferda numai putin in
ceea ce privegte energia. (Numai unele metale grele utilizeaza, la formarea de complecsi, orbitali
din straturi diferite, dar numai cind acestia au energii aproape egale.)

Hidrogenul posed3, in stratul K, un singur orbital, 1s, si formeazi o singura legatura. In heliu,
stratul K este ocupat complet. Pentru a forma o combinatie, de ex. cu doi atomi de hidrogen, ar
trebui ca unul din electroni s4 fie inéltat in stratul L. Energia consumata pentru aceasta este prea
mare spre a fi acoperiti de energia castigati prin formarea celor doi orbitali moleculari noi. De
aceea, heliul nu se combina cu hidrogenul si cu nici un alt element.

Trecand la elementele din perioada a doua, se constata ci litiul poseda in orbitalul 1s doi
electroni care nu pot contribui la formarea de covalente, din aceleasi motive ca in cazul heliului,
si un singur electron in orbitalul 2s fig. 10). In consecinta litiul poate forma o singura legatura
covalentd. Beriliul care poseda doi electroni, in orbitalul 2s, formeazd doua covalente. Pentru
aceasta unul din electroni trebuie sa treacd intr-un orbital 2p, ceea ce necesitd un consum de
energie; se produce o aga-numitd “promovare” a electronului. Promovarea are loc firegte numai
odata cu formarea covalentei si este determinata de aceasta. O situatie similara se intalneste la
carbon: la formarea covalentelor, electronii localizati la atomul liber in orbitalul 2s si in doi
orbitali 2p se repartizeazi cite unul in fiecare din cei patru orbitali. Energia de promovare
consumata pentru aceasta este apreciata la 60-70 kcal/mol.

La litiu, beriliu si bor numarul covalentelor posibile este limitat de numarul electronilor de
valenti (elemente deficiente in electroni). La azot, oxigen si fluor se recunoaste o limitare similara
datorita excesului de electroni. Atomii de azot, oxigen si fluor dispun numai de trei, doi, respectiv
un singur orbital spre a forma covalente; in schimb, in moleculele formate apar una, doui,
respectiv trei perechi de electroni neparticipanti. In neon, s-ar putea spune ci toti electronii
stratului L sunt neparticipanti. Pentru formarea de covalente ar putea fi utilizati numai orbitali
ai stratului M, dar energia necesara pentru a ridica un electron din stratul L in stratul M este

prohibitiv de mare.
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Prin cele de mai sus, regulile empirice ale dubletului si octetului de electroni (p. 46) capati o
explicatie mecanic cuantica simpla. Hidrogenul nu poate fi deci decit monocovalent, iar
elementele intre Li si F, maximum tetracovalente. Elementele perioadelor urmatoare pot insa
forma un numar mai mare de covalente, deoarece pot utiliza orbitali d. Astfel, spre deosebire de
azot, fosforul formeaza doud combinatii cu clorul: in PCls sunt utilizati, la formarea de

covalente, numai orbitalii 3s si 3p; in PCls mai sunt implicati si orbitali 3d.

Hibridizare. Un orbital de legatura este cu atat mai stabil (la formarea sa se degaja o energie
cu atat mai mare) cu cét intrepatrunderea orbitalilor atomici din care este format are loc pe o
portiune mai intinsa (principiul intrepdtrunderii maxime a orbitalilor).

Drept masurd a gradului de intrepatrundere a orbitalilor atomici la formarea legéturii
covalente serveste (dupa Mulliken) integrala de intrepdtrundere, S = [, - YgdV, adicd o
marime care insumeaza produsul functiilor de unda ale celor doi atomi A si B ce se combina,
pentru toate elementele de volum dV. Integralele de intrepatrundere sunt folosite in calculele
pentru determinarea energiilor legiturilor dintre atomi.

Dupa cum s-a aratat inainte, cei trei orbitali atomici p determina in atom directii de densitate
electronicd maxim3, formand intre ele unghiuri de 90°. Ar fi deci de asteptat ca unghiurile de
valentd la combinatiile atomilor bi- si trivalenti sa fie de 90°. Aceastd prevedere se verifica la
unele elemente mai grele (v. mai departe), nu insa la elementele din perioada a doua. Cauza
acestei comportdri a fost gasitd in tendinta de intrepdtrundere maxima a orbitalilor atomici la
trecerea in orbitali de legatura. Astfel, la atomul de carbon, orbitalul s se contopeste cu cei trei
orbitali p, forméand patru orbitali hibrizi identici, cu energie egala intre ei (L. Pauling, ]J. C. Slater,

1931). Acesti orbitali hibrizi sunt mai extinsi in spatiu decat orbitalii p,

y y
x oS

Fig. 13. Un orbital Fig. 14. Orientarea tetraedrica a orbitalilor

hibridizat sp? hibridizati sp?

oferind posibilitati mai mari de intrepatrundere decat acestia (fig. 13), ceea ce duce la o degajare
mai mare de energie, deci la formarea unor legituri mai stabile. Orbitalii hibridizati de acest tip,
compusi dintr-un orbital s i trei orbitali p (orbitali sp®), sunt distribuiti in modul cel mai uniform
posibil in spatiu, formand intre ei unghiuri de 109°28' (fig. 14). Aceasta constituie baza teoretica,
mecanic cuantici, a configuratiei tetraedrice a atomului de carbon, de mult cunoscuta pe cale

empiricd (p. 18). Din calcul mai reiese ca legaturile formate de acesti orbitali (legaturi o) au,
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intocmai ca si legatura din molecula de hidrogen, o simetrie de rotatie perfecta, ceea ce explica
rotatia liberd observati inci de mult in stereochimie (p. 18).

Hibridizare sp’ se intilneste la toti compusii elementelor din perioada a doua, in stare
tetracovalenta, de ex., in afara de compusii saturati ai carbonului, in combinatii ca BHs", NR4" etc.
La compusii cu perechi de electroni neparticipanti, cam sunt H2O si NH3, unghiurile de valenta
apropiate de unghiul tetraedric (104° si 107°) denota de asemenea o hibridizare considerabild a
legaturilor O-H si N-H. (Molecula amoniacului are forma unei piramide turtite, cu atomul de
azot in varf.) La elementele din perioadele urmatoare, hibridizarea joaci un rol din ce in ce mai
mic sau chiar nu se produce, dupa cum se vede din unghiurile de valent3, variind intre 90 si 92°,

ale urmaétoarelor hidruri: SH,, SeHa, PH2 (93°50'), AsHs, SbHs.

Fig. 15. Hibridizare sp? Fig. 16. Orbitali de legiturd (o) si
orbitalul p neocupat din BHs.
Aceeasi schemd reprezintd i
radicalul liber CH3, in care orbitalul

p este partial ocupat cu un electron.

Un tip diferit de hibridizare apare la compusii borului trivalent. Acest atom poseda trei
electroni in stratul de valenta, care, la combinarea cu alti atomi, se repartizeaza intr-un orbital s
si doi orbitali p, formand trei orbitali hibridizati sp?. Acestia sunt situati in acelasi plan si formeaza
intre ei unghiuri de 120°, cu atomul de bor in centru (fig. 15). Orbitalul p (nereprezentat in fig. 15)
ramas vacant (si de aceea nehibridizat) este orientat perpendicular pe planul orbitalilor
hibridizati, deasupra si dedesubtul atomului de bor (fig. 16).

Hibridizare sp?, de tipul acesta, se intalneste si in radicalii liberi, de ex. In radicalul liber metil,
CHs. Ca si la hidrura de bor, atomul de carbon si cei trei atomi de hidrogen, uniti prin legaturi o,
sunt situati in acelasi plan, iar electronul impar, caracteristic pentru starea de radical, este

localizat in orbitalul p, proeminent de ambele parti ale planului legéturilor o.
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Fig. 17. Legaturi o si w in molecula etenei

Legaturi multiple. O dubla legatura intr-o molecula cum este etena CH,=CHp, rezultd, dupa
teoria mecanic cuanticd, din impreunarea a doi atomi de carbon cu hibridizare sp?, similari celor
dintr-un radical liber. Cat timp acesti atomi se afla la distantd mare unul de altul, repartitia
electronilor corespunde aceleia din fig. 174; cand ei se gasesc la distanta atomilor de carbon din
etena, cei doi orbitali p se intrepétrund si formeaza doi orbitali moleculari noi, comuni ambilor
atomi, unul de energie joasd (orbital de legatura, singurul reprezentat in fig. 17b), celalalt de
energie inalta (orbital de antilegatura) (E. Hiickel, 1930).

Numai orbitalul de energie joasd este ocupat de doi electroni cu spin opus, forméand astfel o
legiturd noud, numita legdturd m, diferitd prin simetria si energia ei de cealalta legatura dintre
atomii de carbon, care este o legitura o (de acelasi tip ca legaturile simple C-C si C-H). Densitatea
de electroni maxima a legaturii 7 se afld intr-un plan perpendicular pe planul legaturilor o dintre
cei sase atomi ai moleculei si ea este zero in planul acestor atomi (fig. 18). Planul legaturilor o
coincide cu planul nodal al orbitalului legaturii 7.

Intrepatrunderea orbitalilor p nehibridizati ai celor doi atomi de carbon este maxima, deci energia
moleculei este minima si prin urmare legatura m rezultatd este cea mai puternica, atunci cand
acesti orbitali au orientare paraleld. Aceasta obligd cei sase atomi ai moleculei sia adopte
configuratie coplanard, supriméand rotatia libera din jurul legéturii C=C. Acest rezultat coincide
intocmai cu una din concluziile fundamentale ale stereochimiei clasice (p. 30). Pentru a roti cele
doua grupe CHy, una in raport cu cealaltd, este necesar sa se devieze cei doi orbitali p din pozitia
lor coplanara, si deci sa se decupleze electronii legaturii 7. Pentru aceasta este necesar un consum

de energie; orice altd configuratie decit cea coplanari este mai bogati in energie decat aceasta.

Fig. 18. Planul orbitalului molecular al legaturii ,

(¢
2 120° . I
perpendicular pe planul legiturilor ¢ din molecula

etenei.

Teoria lui Hiickel prevede cd atomii de carbon ce compun dubla legatura prezintad hibridizare
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sp? trigonald; in consecintd unghiurile dintre legaturile o trebuie sa fie de 120°. Masurarea
distantelor interatomice la etend confirma aceastd valoare (v. p. 89).

Cele doua legaturi de natura diferita ce compun legatura dubld C=C au energii inegale. Din
tabela energiilor de legatura (p. 134) se vede cd legatura simpld C-C are o energie de legétura de
81 keal, iar legatura dubla C=C de 146 kcal. Daca admitem ca legatura o pastreaza aceeasi valoare
in legétura dubla ca in legétura simpla, atunci energia legaturii 7 ar fi de 65 kcal/mol. O serie de
proprietati fizice si chimice confirma aceasta evaluare calitativa. Electronii r fiind legati mai
putin strans, ei sunt mai mobili. Studiul spectrelor in ultraviolet arata ci excitarea electronilor
necesita energii mult mai mici decat a electronilor o (v. vol. II). Electronii 7 iau parte mult mai
usor la reactii chimice decét electronii o ai legaturilor simple.

In molecula acetilenei, H-C=C-H, cele doua legaturi ale fiecdrui atom de carbon iau nastere
prin hibridizarea unui orbital atomic s, cu un singur orbital p (hibridizare sp). Aceasta duce la o
configuratie liniard, cu cei patru atomi ai moleculei situati pe o dreapta, ca in fig. 19. Tripla
legaturd este compusa dintr-o legatura o si doud legaturi m, ale caror nori electronici sunt situati
in doua planuri perpendiculare (fig. 20).

Din cauza hibridizarii sp, atomii de carbon sunt mai apropiati in acetilena decat in etend; de
aceea, si din cauza simetriei mai mari a norului electronilor 7, acesti electroni sunt legati mai
strans, sunt mai putin mobili, decét electronii 7 din etena.

Pot forma legéturi duble, prin intrepatrundere laterald a unor orbitali p, in modul aratat mai
sus, numai atomii C, N, O si halogenii; atomii S si P, precum si Cl, Br, I mai formeaza si duble
legaturi de un tip special, prin participarea de orbitali d. Nu pot forma duble legaturi atomii Si,
As, Sb, Te etc. Aceasta este una din cauzele pentru care chimia carbonului este atit de deosebita,

de exemplu, de cea a siliciului.

OB=10="E'DA Z P
() = 1
c : C T '

Fig. 19. Orbitali hibridizati sp, a doi atomi de carbon, in
Fig. 20. Planurile celor doua legaturi © din molecula
starea premergitoare formarii triplei legituri, si a
acetilenei.
legaturilor C-H.
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Sisteme conjugate. Se numesc conjugate sistemele compuse din doud sau mai multe duble

legaturi, intre atomi de carbon sau alti atomi (heteroatomi) vecini, de forma:

C=C—C=cC cC=C—C=0 C=—=C—N=O0 etc.
Comportare asemanitoare cu aceea a sistemelor de duble legaturi conjugate a fost observata

la sisteme in care o dubli legatura se invecineaza cu un atom posedand o pereche de electroni

neparticipanti, ca de exemplu:

O=C—0: O=N—0: C=—=C—N: C=C—CI: etc.

In primul caz este vorba, in mod evident, de o interactiune intre electronii m ai celor doua
duble legéturi vecine (conjugare m — 1), in cel de-al doilea, de o interactiune intre electronii 7
ai dublei legéturi si electronii neparticipanti (presupusi ocupand un orbital p) ai heteroatomului
vecin (conjugare p-m).

Moleculele cu duble legaturi conjugate se deosebesc uneori mult de cele neconjugate, prin
proprietatile lor fizice si comportarea lor chimica. Multe dintre proprietatile fizice ale moleculelor
neconjugate se pot calcula aditiv din constante ale atomilor sau legaturilor componente. Printre
aceste proprietdti, asa-numite aditive, se numara: distantele interatomice, refractiile moleculare,
volumele moleculare, caldurile de ardere, energiile de formare etc., dupd cum se va arita in
capitolul urmator. La moleculele continand duble legéturi conjugate, proprietatile fizice de acest
tip se abat (uneori considerabil) de la valorile calculate aditiv. Indeosebi este important faptul ca
energiile de formare efective (determinate experimental) ale moleculelor cu duble legaturi
conjugate sunt mai mici decat cele calculate aditiv. Deci, conjugarea produce o stabilizare a
moleculelor.

Comportarea chimicd a moleculelor conjugate difera de asemenea in mod caracteristic de
aceea a moleculelor neconjugate. Astfel, hidrocarburile cu duble legituri conjugate, de ex.
butadiena, se comportd in reactiile de aditie ca si cum dublele legituri si-ar pierde
individualitatea, forméand un sistem nesaturat unic (J. Thiele, 1899). Benzenul, spre deosebire de
alchene, d& usor gi in numar mare produsi de substitutie si numai greu produsi de aditie. Multe
alte substante cu legaturi conjugate prezinta proprietéti neasteptate, in raport cu cele prevazute
pentru molecule continand acelasi tip de legaturi, neconjugate intre ele. Astfel amidele, desi

contin in molecula o grupé carbonil si o grupd aminica:

O 0
| | —NH;,
R—C—NH, —C—
Amida Grupé carbonil Grupd aminicd

nu prezintd nici una din reactiile cetonelor (care contin grupa carbonil) si nici din reactiile
aminelor (care contin grupa NHy). Prin urmare, legaturile C=0, C-N, N-H, cand sunt impreunate

in molecula unei amide, determini proprietiti mult diferite fatd de acelea pe care le prezinta cand
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apar separat in molecule.

Compusii continind sisteme conjugate au atras de timpuriu atentia chimistilor, din cauza acestor nepotriviri intre
proprietatile observate si cele prevdzute pe baza unor structuri determinate prin metode valabile numai pentru
molecule neconjugate. Pentru explicarea acestor divergente, Thiele a emis teoria ca atomii de carbon dublu legati nu
isi consuma toata afinitatea, ci pastreazi fiecare o ,valenta partiala”, care constituie un punct de atac pentru reactanti,
de ex. pentru Brz in aditia sa la etena. In cazul butadienei, Thiele admitea ca valentele partiale de la atomii 2 si 3 se

neutralizeazi reciproc, aga ca bromul nu se poate aditiona decat in pozitiile 1,4. In benzen toate valentele partiale fiind

neutralizate aditia este puternic inhibata.

1 2 3 4
CIIZCIJ HZC=C\)H—C}H=C‘)H2

Formule cu ,valente partiale dupa Thiele

Deosebirile intre comportarea chimica observata la compusii conjugati si cea prevazuta pe
baza formulelor clasice dovedesc imperfectiunea acestor formule. Cum pozitia reciprocd a
atomilor nu poate fi pusi la indoialg, este logic sé se admita ca repartitia electronilor in moleculele
conjugate este alta decat aceea reprezentatd prin formulele clasice. In cazul unei amide, cu for-

mula clasici I, poate fi imaginata si o repartitie a electronilor conform formulei II:

:0: :0:

. |
R—C—NH, R—C=NH,
I 11

Formula II nu d3 insé nici ea socoteald, in mod satisficator, de toate proprietitile amidelor
(v. cap. “Amide”). O molecula cu sarcini complet despartite, cum indica structura II, ar trebui s&
aibi unele proprietdti (de ex. un moment electric foarte mare; v. p. 112), care nu se observi la
amide. Se impune astfel concluzia ca repartitia electronilor in moleculele amidelor nu corespunde
nici structurii I nici structurii II, ci este intermediara intre repartitiile reprezentate prin aceste
formule. O astfel de structuri a fost numitd mezomerda (C. K. Ingold, 1926; o explicatie similara,
mai putin generala, a fost propusa de F. Arndt, 1924). Faptul ca electronii adopta spontan o repar-
titie intermediard, mezomerd, dovedeste cd aceastd repartitie este mai stabild decat stirile
extreme reprezentate prin I si II. O asemenea repartitie a electronilor in moleculd poate fi
reprezentatd si printr-o singura formula, III, in care liniile punctate reprezinta repartitia

electronilor 7 si neparticipanti in molecula:

5=
(0] (O
i o T
R—C==NH, R—C—NH,
111 v

Mult utilizate in acelasi scop sunt si formule cu sageti curbe (R. Robinson, C. K. Ingold) despre
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care s-a mai vorbit inainte (p. 38). Ségetile arati directia in care sunt deplasati electronii  sau
electronii neparticipanti, in molecula reald, in comparatie cu structura (imaginara) reprezentata
prin formula fara sageti (de ex. I pentru o amida). Nu trebuie pierdut din vedere ca toate aceste
metode diferite de formulare sunt echivalente, ele reprezentind acelagi fenomen, anume faptul
cd in sistemele conjugate electronii 7 si electronii neparticipanti sunt repartizati intre nucleele
atomilor in mod diferit de cel reprezentat prin formulele clasice. Formulele cu sageti curbe se

utilizeaza si pentru a reprezenta deplasirile suferite de electroni in cursul unor reactii chimice.

Tratarea mecanic cuantici a sistemelor conjugate. Problema conjugirii a fost atacata de
mecanica cuantica atat prin metoda orbitalilor moleculari cat si prin metoda legaturilor de
valenta. Ca exemple pentru discutie vom alege doua hidrocarburi, butadiena cu formula de
structura clasica CH;=CH-CH=CHj si benzenul, C¢Hs.

Molecula butadienei poseda patru atomi de carbon legati intre ei prin legaturi o. Fiecare atom
de carbon poseda un orbital p (ocupat de un electron m) (fig. 21a). Conform teoriei orbitalilor
moleculari, cei patru orbitali p se contopesc formand patru orbitali moleculari, de energie inegala,
cu un plan nodal coincizand cu planul atomilor de carbon (fig. 21b). Orbitalul molecular cu
energia cea mai joasa (orbitalul cel mai stabil) este un orbital extins, ce cuprinde toti cei patru
atomi de carbon, intarind legiturile dintre ei. Cel de-al doilea orbital are un plan nodal intre
atomii Cz si Cs; el intareste numai legaturile dintre atomii C;1-Cs si C3-Cy. Al treilea orbital, care
poseda doud planuri nodale, intireste numai legatura C,-Cs, in timp ce al patrulea orbital are
planuri nodale intre toti atomii de carbon si nu intéreste nici o legatura.

In starea fundamentald sunt ocupati numai cei doi orbitali mai stabili, fiecare cu cate doi
electroni cu spin opus. Cei doi orbitali de energie inaltd primesc electroni numai in moleculele
excitate prin absorbtia de cuante de lumind. Dupa cum se vede din figura 21, densitatea de
electroni i este cea mai mare intre legiturile C;-C; si C3-C4, dar nici legitura, C2-C3 nu este o
simpld legétura o, cum indica formula clasica, ci poseda o oarecare densitate de electroni m, adica
un caracter slab de dubli legiturd. Din cauza aceasta, intreaga moleculd preferd configuratia

plana, dar cum densitatea de electroni la legdtura C;-C3 este mic4d, aceastd legatura dispune de o

JCRSSSS:
O @ Fig. 21. Orbitalii p in molecula

butadienei, inainte de

@ @ intrepatrundere (a); cei patru

orbitali moleculari ai

a @ @ butadienei (schematizati) (b).
b

rotatie restransi (p. 18).
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Cei sase atomi de carbon ai benzenului se gésesc in starea de hibridizare sp® si sunt uniti prin
legaturi o, formand un hexagon regulat si plan. De fiecare atom de carbon, si in acelasi plan cu
el, este legat, de asemenea printr-o legitura o, un atom de hidrogen (v. cap. “Structura benzenului
si starea aromaticd”). Conform metodei orbitalilor moleculari cei sase atomi de carbon poseda
fiecare cate un electron m, ocupand cate un orbital p (fig. 22a). Dupa cum s-a aratat in cazul
etenei, doi orbitali p vecini si paraleli se intrepatrund, formand orbitali m moleculari extinsi. O
posibilitate ar fi aceea ca orbitalii p si fuzioneze doi cate doi spre a forma orbitali de acelasi tip
cain etend. Cum insi fiecare orbital p poate fuziona cu egala probabilitate cu orbitalul din dreapta
si cu cel din stdnga sa, iau nastere in realitate orbitali moleculari extinsi, care inglobeaza toti
atomii de carbon ai inelului. Se formeaza astfel doud regiuni de densitate electronici mare, de o
parte si de alta a planului legaturilor ¢, avand planul nodal situat in planul acestor legaturi.
Situatia este aproximativ aceea reprezentata in figura 22b.

Calculul mai exact arati ci cei sase orbitali p ai benzenului fuzioneaza, formand sase orbitali moleculari extingi.
Orbitalul cel mai sérac in energie cuprinde toti atomii de carbon ai inelului, aproximativ in modul indicat in fig. 22. Cei
doi orbitali urmatori se deosebesc de ai butadienei (din cauza simetriei moleculei benzenului), prin faptul c& au energie
egali (orbitali degenerati). Acesti doi orbitali posedi un al doilea plan nodal, perpendicular pe planul inelului. In starea
fundamental, acesti trei orbitali sunt singurii ocupati, fiecare de cate doi electroni 7. Ceilalti trei orbitali, de energie

mai mare, nu contribuie la intérirea legéturilor dintre atomi si joacd un rol numai in moleculele excitate prin absorbtie

de lumina.

Intr-un asemenea sistem cu orbitali moleculari extinsi, electronii 7 sunt delocalizati, adica nu
apartin riguros unor perechi de atomi de carbon. Un asemenea sistem este mai stabil decat un
sistem cu trei duble legaturi localizate intre anumiti atomi de carbon. Fuziunea orbitalilor p, in

orbitali moleculari, determina configuratia plana a inelului. Aceasta este favorizata, intocmai ca

si unghiurile de 120° ale inelului, de hibridizarea sp? a atomilor de carbon.

Fig. 22. Fuziunea orbitalilor p, in molecula benzenului, da nastere unor orbitali moleculari extinsi.

Metoda legaturilor de valenta (p. 65) trateaza problema conjugérii in mod diferit. Luand in
consideratie toate posibilititile de a uni intre ei, prin legaturi m, toti atomii de carbon ai moleculei
luati doi cate doi, ea traseazd intdi o serie de scheme sau formule, asa-numitele structuri
neperturbate sau structuri canonice, sau (cel mai potrivit, pentru motive ce vor apirea mai

departe) structuri limitd. Prin combinarea liniari a functiilor de und3, 1 ale tuturor structurilor
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limita posibile, se obtine apoi functia de unda, ¥4, a moleculei. Diferitele structuri limit intrd in
ecuatia de insumare cu coeficienti cu atat mai mari, cu cat energia lor este mai joasa, deci cu cat
agezarea electronica pe care o reprezinti este mai stabila.

La butadieni teoria ia in consideratie patru structuri limitd (reproduse aici, pentru

simplicitate, fard atomii de hidrogen):

1

C=C—C=C¢C C—C=C—C
I II

+ .o o +

C—C=C—CcC C—C=C—C
11T v

Structura I corespunde formulei obignuite a butadienei conform teoriei clasice. Structura II
contine o asa-numita “legatura inefectiva”, sau mai exact o legatura potentiala, intre atomii 1 si
4. Acest mod de reprezentari, uzual in teoria legaturilor de valenta, este echivalent cu o structura,
V, in care atomii 1 §i 4 posedi electroni impari cu spin opus; aceastd repartitie electronica ar
putea da nastere unei legaturi covalente, daca geometria moleculei nu s-ar opune. O asemenea
stare electronicd nu trebuie confundata cu aceea din formula VI, in care cei doi electroni necuplati

au spin paralel; o asemenea formula nu reprezinta o stare de atractie, ci de respingere.

A c—c=c—cy Ac—c=c—c}
\Y% VI

Calculul aratd ca molecula butadienei, in starea fundamentald, este reprezentata prin
formulele I si II, repartitia electronilor in molecula fiind mult mai apropiatd de I decat de II
Structurile III si IV, cu sarcini despartite, nu reprezintd starea fundamentald, dar aranjari
electronice corespunzand acestor structuri apar in moleculele excitate prin absorbtie de cuante
de lumina.

Pentru benzen in starea fundamentald sunt posibile cinci structuri limita, doua structuri

Kekulé (identice formulelor clasice ale benzenului) si trei structuri Dewar (propuse de acest autor

D0 DO

Structuri Kekulé Structuri Dewar

in 1867):

Structurile Dewar cu legaturi “inefective” (sau cu electroni impari cu spin opus) in pozitiile
diametrale ale moleculei sunt analoage structurilor II (= V) ale butadienei!. Afard de acestea, mai

sunt posibile structuri cu sarcini despartite, ce nu joaca un rol decat in moleculele excitate, si de

1 A fost sintetizata o substanta izomera cu benzenul, a cérei structuri corespunde unei formule Dewar (benzen Dewar,
v. p. 324). Moleculele acestui compus se deosebesc insa de “structurile de rezonanti Dewar”, care conform teoriei sunt
plane, prin faptul c& sunt alcatuite din doud planuri ce se intretaie de-a lungul legaturii transanulare.
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aceea pot fi neglijate intr-o discutie a structurii starii fundamentale:

5G00;

Functia de unda a moleculei benzenului se obtine prin combinarea liniari a functiilor de unda
proprii, ale celor cinci structuri limita posibile:

Yo = 01(1/JK1 + l/)Kz) + Cz(lle +vYp, + lpD3)

Diferitele tipuri de structuri limitd apar in ecuatia de insumare cu ponderi diferite,
determinate de coeficientii ¢; si c2. Cu cat energia functiei proprii a unei structuri limita este mai
joasd, cu atat ea apare cu pondere mai mare in ecuatie. Calculul arata ca structurile Kekulé au o
pondere mult mai mare in ecuatia de insumare decit structurile Dewar. In prima aproximatie,
repartitia electronilor 7 in molecula benzenului poate fi reprezentata numai prin doua structuri
Kekulé echivalente.

Starea electronicid a moleculei reale, reprezentati prin Y, este mai siraca in energie si deci
mai stabild decét starea electronica reprezentatd prin oricare din functiile ale structurilor limita.
Diferenta dintre energia uneia din structurile limitd (de ex. o structurd Kekulé a benzenului) si
energia moleculei reale, calculatad din 1y, se numeste energie de rezonantd. Ea este o masuri a
stabilitatii mai mari a moleculei reale, in raport cu o moleculd ipoteticd in care distributia
electronici ar fi aceeasi ca in structura limita considerata. Repartizarea electronilor din molecula
reald este cea mai stabild dintre toate repartizdrile electronice posibile sau imaginabile. Ea nu
corespunde nici uneia din structurile limita, reprezentate prin formule conforme teoriei clasice a
structurii. Energia de rezonanti este energia ce s-ar degaja atunci cind o moleculi ipotetics,
posedand una din structurile limita, ar trece in molecula reala.

In teoria orbitalilor moleculari se calculeaza o mirime similara, energia de delocalizare, care
este o masura a stabilizarii dobandite de moleculad prin distributia electronilor 7 in orbitali
moleculari extingi. Valorile numerice ale celor doud marimi, calculate pe cii diferite, sunt practic

aceleasi.

Cum calculele mecanic cuantice bazate pe metoda legaturilor de valenta (ca si cele bazate pe
metoda orbitalilor moleculari) nu pot fi efectuate decat la molecule simple, s-a dezvoltat o teorie
calitativd empirica, prezentand unele analogii cu metoda legaturilor de valentd, numita teoria
rezonantei. Principalul postulat al acestei teorii poate fi astfel enuntat: orice molecula ce poate fi
reprezentatd prin mai multe formule de structura (incercand fiecare sa redea una din repartitiile
posibile ale electronilor 7 intre atomii moleculei) nu este corect reprezentata prin niciuna din
aceste structuri, ci numai printr-o suprapunere sau combinare a lor (L. Pauling). Teoria
rezonantei se foloseste deci de structuri limitd intocmai ca si metoda matematici din care se

inspira.



78

Structurile limitd reprezintd stari electronice extreme, neatinse de molecule in starea
fundamentala, dar nu imposibile in moleculele excitate sau in cursul unei reactii chimice. Prin
suprapunerea structurilor limita, fiecare cu ponderea ei specificd, se obtine o reprezentare
calitativa corectd a repartitiei electronilor in molecula reala!. Aceasta poate fi, dupa caz, mai
apropiata de una din structurile limita sau exact intermediara intre ele. Desi moleculele, in starea
fundamentala, au o repartitie a electronilor diferita de aceea din oricare dintre structurile limita,
ele pot adopta, in momentul unei reactii si sub influenta directd a reactantului, prin deplaséri
electromere, o repartitie electronica corespunzind uneia din structurile limita (efect Eq4, v. p. 53).
Forma aceasta calitativa a teoriei rezonantei coincide cu teoria mezomeriei (p. 73).

La folosirea metodei de reprezentare a repartitiei electronilor prin structuri limiti se poate
ugor comite o greseald de principiu. Din cele spuse mai sus rezulta clar ca structurile limita nu
corespund unei realitati fizice. Nu poate exista deci nici o relatie cauzala intre structurile limita
fictive si structura realad a moleculei; structurile limitd nu pot determina repartitia efectiva a
electronilor intre atomii ce compun molecula. Cand se vorbeste despre “contributia mai mare sau
mai mica a structurilor limita la starea reald a moleculei”, se poate usor crea imaginea gresita a
unei astfel de relatii cauzale. Posibilitatea credrii unei asemenea confuzii creste si mai mult atunci
cand se folosesc expresii ca aceea de “hibrid de rezonanta”, care evoca imaginea unei deformari
si intrepatrunderi a structurilor limit3, analoagi hibridizarii orbitalilor atomici. Tot atat de putin
existd un fenomen fizic al “rezonantei electronilor in moleculd, intre structurile limita” (v. p. 67).
De aceea este preferabil ca asemenea expresii si fie evitate, chiar atunci cind suntem perfect
congtienti de caracterul imaginar al structurilor limita. Structurile limitd sunt numai nigte
mijloace artificiale sau formule, utilizate pentru a reprezenta o anumita stare electronici. Chiar
atunci cand molecula poate fi reprezentatd prin mai multe formule, nu existid decat o singuri
stare electronica a moleculei. Cu aceastd precizare, metoda folosirii mai multor structuri limita
pentru descrierea sistemelor conjugate rimane o metoda de valoare incontestabila.

Este de remarcat ci stabilizarea prin rezonanti este o proprietate caracteristici a sistemelor
conjugate, independenta de teoria rezonantei si de orice alta teorie. De aceea, independent de
energia de rezonanti sau de energia de delocalizare rezultate din calcule mecanic cuantice, se
poate determina experimental o mérime fizicd numitd energie de stabilizare prin conjugare
sau mai scurt energie de conjugare. Energia de conjugare se defineste ca diferenta dintre energia
corespunzand unei structuri limit3 si energia reald a moleculei (v. un exemplu, p. 135).

Din teoriile mecanic cuantice, rezulta cd impértirea rigidd a legéturilor covalente in simple,
duble si triple este o simplificare excesiva a realitatii; in afara de asemenea legéturi, exista i tipuri
intermediare de toate gradele posibile. In molecula benzenului, care dupa cum s-a aritat mai sus
poate fi reprezentatd destul de exact prin doud structuri limitd echivalente de tip Kekulé,

legiturile C-C au 50% caracter de dubla legéitura. Situatia este mai complicati la butadiena, unde

1 Daca s-ar reprezenta pe filme fotografice densitatile de electroni ale legaturilor 7, ale structurilor limit3, prin innegriri
de intensitati diferite, s-ar obtine o reprezentare corectd a repartitiei electronilor 7 in molecula, suprapunand filmele
corespunzand tuturor structurilor limita.
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legatura dintre atomii 2 si 3 poseda neandoielnic un anumit caracter de dubla legiturd, a carei
mirime nu decurge insi in mod simplu din forma calitativi a teoriei. In alti compusi conjugati
ciclici, cum sunt naftalina, antracenul etc., legaturile au de asemenea un caracter partial de dubla
legatura, ce nu reprezinta exact 50% legatura dubla. Sunt douad cai pentru a stabili caracterul de
dubla legdturd in asemenea compusi, una prin calcul mecanic cuantic, alta bazatd pe o relatie
empirica intre caracterul de dubla legéturd si lungimea legéturii respective (v. p. 62).

O alta concluzie importanta este urmatoarea: toate legaturile ce compun un sistem conjugat
avand caracter de dubli legaturi, iar dublele legaturi avind configuratie plana (p. 70), intregul
sistem conjugat tinde sid adopte configuratie pland. In aceastd configuratie, interactiunea intre
electronii 7 sau intre electronii 7 §i p este maxima, iar energia potentiald a electronilor este
minima.

Metoda de formulare cu ajutorul structurilor limita prezinta, pe langa avantajul de a folosi formule de structura
obisnuite, si pe acela al unei mai mari precizii in exprimare; ea permite sa se reprezinte extinderea electronilor in acele
regiuni ale moleculei unde efectiv densitatea lor este mai mare. Sageata cu doua varfuri, folosita adesea, este destinatd
sa arate ca repartitia electronilor este intermediara intre repartitiile reprezentate de formulele intre care este plasati
(v. mai jos).

Un dezavantaj al metodei de formulare cu ajutorul structurilor limita este numéirul mare de structuri ce trebuie
luate in consideratie la moleculele mai complicate si dificultatea intAmpinata uneori de a stabili careia dintre
structurile limita ii revine ponderea cea mai mare.

In legatura cu aceasta este util si se faca deosebire intre doua tipuri de conjugare, numite conjugare izovalentd si
conjugare slabd sau deschisd (R. S. Mulliken, 1958). Sistemele din prima categorie se caracterizeaza prin doud sau mai
multe structuri limita echivalente. Se intalnesc exemple atat printre compusii cu conjugare ca benzenul si ceilalti

compusi aromatici, cit si printre compusii cu conjugare p cum este ionul de carboxilat:

:6—C:6: B S :6:(;—6:

La sistemele de acest fel, structurile limita, echivalente intre ele, reprezinta stiri electronice de energie egald (mult
diferite de starea electronica efectivd a moleculei). De aceea, energia de conjugare are valori mari (36 kcal/mol la
benzen). La asemenea sisteme, stabilirea structurilor limita nu prezinta de obicei nici o dificultate.

La conjugarea deschisa de tip m-m, una din structurile limitd reprezinta o stare electronicd mai apropiata de a
moleculei reale decét oricare dintre celelalte. Un exemplu tipic este butadiena. Repartitia electronilor in starea
fundamentald a acestui compus este mult mai exact reprezentata prin structura clasica I, decat prin celelalte trei (v. p.
54). In consecint3, energia de conjugare este mica (2-3 kcal/mol). Acelasi lucru este adevirat si pentru compusii cu
conjugare deschisd de tip p-m, cum este carboxilul neionizat, in care repartitia electronilor este reprezentatd prin

structurile:

Si in cazul acesta, structura clasicd, VII, cu valente normale si fard sarcini despartite, este mai apropiatd de
repartitia electronica reald din molecula. De aceea, de cele mai multa ori este suficient si se ia in consideratie numai

aceasta structura.
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Structurile limita folosite pentru descrierea unei molecule conjugate trebuie sa fie compuse din aceiasi atomi, uniti
prin legituri o de acelasi fel, deosebindu-se numai prin repartitia electronilor 7 sau p. Sunt mai stabile structurile limit
cu numarul maxim de duble legéturi, si numarul minim de sarcini despartite sau electroni necuplati. Stabilizarea prin
conjugare este cu atat mai mare, cu cat structurile limita difera mai putin (structural si energetic) unele de altele si ea
este maxima, cand structurile limita sunt echivalente intre ele (ca in benzen).

Hiperconjugare. In moleculele in care grupe metil (sau alte grupe alchil posedand legaturi C-H) sunt vecine cu
o legidturd dubld, o legiturd tripld sau un inel benzenic, proprietatile fizice si chimice suferd unele modificari,
comparabile cu acelea care ar aparea daca s-ar produce o conjugare intre legaturile simple C-H si legéturile duble C=C

sau inelele aromatice (J. W. Backer si W. S. Nathan, 1935) :

=

_— iy
HC=C—CH=CH,
Interpretarea aceasta numita hiperconjugare sau conjugare o-m intdmpina in prezent critici justificate. Efectele

atribuite hiperconjugarii se explica, intr-o mare masura, prin diferente de hibridizare ale atomilor de carbon (M. J. S.

Dewar, 1960).

II. PROPRIETATILE FIZICE ALE COMPUSILOR ORGANICI.
RELATII INTRE PROPRIETATI SI STRUCTURA

Determinarea proprietatilor fizice ale compusilor chimici este importantd, in primul rand,
pentru identificarea si caracterizarea lor, in vederea utilizarii lor practice actuale sau potentiale.
Proprietatile fizice ale compusilor organici sunt folosite apoi, din ce in ce mai des si cu deosebit
succes, pentru stabilirea structurii lor. Metoda obisnuitd, fundamentald, a chimiei organice,
pentru determinarea structurii moleculelor, se bazeaza pe transformarile chimice ale substantelor
(p. 4). Prin metodele fizice se confirmd in general rezultatele cercetérii chimice, dar se obtin si
informatii despre structura moleculelor, de naturd complet diferiti de cele ce se pot dobéndi prin
metoda chimica.

Operatia esentiala in aplicarea oricirei metode fizice este efectuarea unei masuritori.
Conditiile in care se fac aceste masurétori sunt, de obicei, astfel alese, incat moleculele substantei
sa nu fie distruse (exceptie fac masuritorile termochimice).

Mairimile masurate (lungimi, unghiuri, greutéti, volume, temperaturi) nu servesc direct la
stabilirea structurii, ci ele sunt supuse unei interpretari teoretice, ce difera fireste de la caz la caz.
Unele metode fizice conduc la cunoagterea geometriei moleculelor (astfel se determina distante
interatomice si unghiuri de valentd prin metoda interferentei razelor X sau a difractiei
electronilor); altele dau indicatii cu privire la starile de energie ale moleculelor (metodele
spectroscopice si termodinamice); altele, in sfarsit, conduc la stabilirea unor functii moleculare,
care cuprind intr-o expresie matematicd doud sau mai multe marimi fizice caracteristice ale
substantei. Aceste functii moleculare (de ex. polarizatia electrica, susceptibilitatea magnetica,
refractia moleculard, energia liberd de formare etc.) sunt in relatii cantitative cu structura

substantei.
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1. DISTANTE INTERATOMICE IN COMPUSII ORGANICI.
GEOMETRIA MOLECULELOR ORGANICE

Difractia razelor X in cristale. Razele X sunt, dupa cum se stie, unde electromagnetice
transversale, de aceeasi natura ca lumina, dar cu lungimea de unda mult mai mica (107-10” cm,
fatd de 10 cm la lumina vizibild). Cand razele X lovesc particulele materiale (atomi sau ioni) din
planurile unei retele cristaline, fiecare particuld devine centrul de emisiune al unei unde
electromagnetice sferice. Efectul acesta este produs de straturile de electroni din jurul fiecarui
atom (v. mai departe). Razele emise interfereaza, intensificindu-se in anumite directii si
anihilandu-se in altele. Directiile acestea sunt determinate de unghiul de incidenta a razelor X si
de distanta dintre planurile de atomi paralele ale cristalului. Se obtine astfel, pe un film fotografic,
un numdr de pete sau inele (dupd cum se lucreaza cu un cristal unic sau cu o pulbere cristalind
presata intr-o pastild), din care se pot determina distantele dintre planurile de atomi ale

cristalului.

Din pozitiile petelor sau inelelor pe fotografia de raze X se calculeaza dimensiunile celulei elementare. Acestea pot
servi pentru o determinare foarte exactd a greutitii moleculare, fiind nevoie pentru aceasta si se mai cunoasca
densitatea substantei si numarul de molecule din celula elementara. Acest numar (intreg si mic, de obicei 1, 2, 4, 6 etc.)
se afla o datd cu determinarea grupei spatiale (cristalografice) si a simetriei moleculei. Aceastd noua determinare necesita
date ajutatoare cu privire la polaritatea cristalului, date ce se obtin prin masuratori piezo- sau piroelectrice sau prin
figuri de coroziune pe suprafetele cristalului. Urmeaza apoi determinarea pozitiei generale a moleculelor in celula
elementard, care de asemenea necesiti cunoasterea unor proprietti fizice ale cristalului, ca habitus, clivaj, dar mai ales
anizotropia opticd sau magneticd. Anizotropia cristalului (in cazul unui cristal molecular) este determinati de ani-
zotropia moleculelor, iar anizotropia moleculelor depinde, in ultima instantd, de forma lor alungita, plata sau rotunda-
compacta (in ultimul caz moleculele fiind cvasi-izotropice). Se pot elimina astfel anumite forme ale moleculelor, ce nu
corespund proprietatilor fizice mésurate.

O datd pozitiile aproximative ale moleculelor in cristal cunoscute, se poate trece la determinarea pozitiei atomilor,
adicd la determinarea coordonatelor atomilor in celula elementara. Pentru aceasta se urmeaza un procedeu laborios de
aproximatii succesive, calculdndu-se intensitatile petelor de interferenti care ar rezulta daci atomii ar avea anumite
pozitii. Munca aceasta este usurata daca se cunoaste aproximativ structura moleculelor, prin determinéri chimice
obignuite.

Rezultate mult mai exacte se obtin insa prin determinarea densitdtii electronilor in cristal (analizd Fourier). In
aplicarea acestei metode este necesar sd se determine capacitatea integrald de reflexie pentru razele X a cat mai multor
planuri de atomi din retea, care este functie de numérul de electroni din atomi si unghiul de reflectie.

Dupd un procedeu mai nou se aplicd analiza Fourier si in faza premergatoare, a determinarii pozitiei atomilor,
ajungandu-se prin aceasta la o solutie unica, fira sa fie necesara vreo cunostinta anterioara despre structura moleculei.
Metoda comportd multe calcule pentru o substanta. Rezultatele se redau sub forma de diagrame (de obicei proiectii
bidimensionale), in care curbele inchise unesc punctele de egald densitate electronica (exprimata in electroni pe un
angstrom cub), in acelasi mod in care curbele de nivel ale unei harti trec prin toate punctele de egala altitudine. Din
asemenea diagrame (fig. 23) se pot misura direct distantele interatomice si unghiurile de valentid. Distantele
interatomice astfel determinate sunt valori medii ale pozitiilor pe care le adopta atomii in cristale, in urma miscarilor

lor termice.

Chiar inainte de a ajunge la acest inalt grad de perfectiune, metoda razelor X a condus la
rezultate de cea mai mare importanti pentru chimie, cum este de exemplu precizarea notiunilor

de electrovalenta si covalenta.
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Fig. 23. Diagrama Fourier a moleculei de antracen. Curbele densitatilor de

electroni sunt trasate la jumatate de electron pe angstrom cub. Densitatea de electroni este
maxima in apropierea fiecarui nucleu si scade spre exterior, dar pastreaza valori finite intre

atomii legati covalent. Iesiturile curbelor exterioare indicé locul atomilor de hidrogen.

Pe bazi electrodinamici clasica s-a putut demonstra ca difractia razelor X este produsa de electronii atomilor si
cd intensitatea fasciculelor de raze X este proportionald cu numaérul electronilor (Debye, 1918). Mai tarziu, cu ajutorul
analizei Fourier, s-a putut arata ca in cristalul de NaCl atomul de clor are grupati in jurul sdu 17,84 electroni, iar atomul
de sodiu, 10,08 electroni, valori foarte apropiate de cele teoretice, 18 si 10 electroni pentru cei doi ioni. In spatiul dintre
ionii Na* si CI', densitatea de electroni este, practic, zero.

Pentru chimia organica prezint un interes deosebit structura cristalini a formelor alotropice ale carbonului. Prin
analizd Fourier s-a dovedit cé in refeaua diamantului fiecare atom de carbon este legat covalent de alti patru atomi,

repartizati in jurul sdu in modul cel mai uniform posibil, adica tetraedric (fig. 24a).

L5444

Fig. 24. Reteaua diamantului (a) si a grafitului (b)
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Densitatea de electroni dintre doi atomi vecini a fost gasita egald cu 1,84 electroni, ceea ce coincide, in limita
erorilor experimentale, cu valoarea teoretici 2. Distanta dintre atomii de carbon este de 1,54 A, practic egali cu distanta
legaturii C-C din compusii organici saturati. Se poate deci conchide cé natura legaturii C-C este aceeasi in diamant si
de ex. in alcani. Intregul cristal al diamantului formeaza o molecula uriagi. Asa se explici neobignuita stabilitate a
acestei retele, manifestindu-se prin punctul de topire inalt, duritatea mare etc. Reteaua grafitului are simetrie
hexagonali (fig. 24b). Atomii sunt situati in planuri paralele in care ocupa colturile unor hexagoane regulate, la distanta
de 1,42 A, unul de altul. Fiecare atom de carbon are trei vecini mai apropiati, in acelasi plan cu el. Distanta dintre
planurile de atomi (3,4 A) este mult mai mare decat distanta dintre atomii din acelasi plan. Aceastd distanti mare
dovedeste ca planurile nu sunt legate intre ele prin legéturi covalente, ci prin forte slabe de tip van der Waals (v. p.
11). Asa se explici planurile de clivaj la cristalul de grafit. In schimb, fiecare din planurile de atomi formeazi cate o
moleculi “infinita”.

Prin cercetarea unui mare numar de substante cristalizate (dintre care unele vor fi descrise
in partea speciala a acestui tratat) s-a ajuns la constatarea ci cele trei tipuri esentiale de legaturi
chimice ce pot aparea intr-un cristal se deosebesc intre ele prin distantele lor. Cea mai scurta este
legatura covalenta care este si cea mai puternicd. Legaturile covalente dintre elementele din
perioada 2 variaza intre 1,2-1,8 A. Tonii monoatomici ai elementelor din perioada 2 se gasesc, in
cristalele ionice, la distante de 2,0-2,5 A unii de altii (distantele intre ionii elementelor din
perioadele superioare sunt mai mari, de ex. 2,8 A la NaCl; 3,3 A la KBr). Cele mai mici distante
intre moleculele unui cristal molecular (unite prin forte van der Waals) sunt de 3,3-4,0 A (v.p. 89).

Metoda razelor X are unele limitari. Difractia razelor X in cristal fiind proportionald cu
numdrul electronilor fiecarui atom, urmeaza ca atomii sau ionii inconjurati de un numér mic de
electroni vor fi greu de decelat, mai ales atunci cind sunt vecini cu atomi bogati in electroni, care
acopera difractia produsi de ei. Astfel, cu ajutorul acestei metode, ionul de litiu (cu 2 electroni)

nu poate fi pus in evidentd aldturi de ionul de iod (54 electroni) in cristalul iodurii de litiu.

Difractia electronilor in substante organice gazoase. S-a aratat in alt loc ca electronii in
migcare se comportd ca unde, lungimea de undi fiind functie numai de viteza lor (conform
ecuatiei 5, p. 57). Un fascicul de electroni suferd, cand strabate o substanta, difractii similare celor
observate la razele X. Acestea pot servi, ca si razele X, la determinari de structura. Cum electronii
sunt absorbiti mult mai puternic decat razele X, metoda difractiei electronilor se aplicd cu
deosebit succes la substante gazoase, in timp ce in cazul substantelor solide sunt necesare straturi
foarte subtiri. Metoda difractiei electronilor constituie astfel o completare pretioasd a metodei
razelor X, aplicabila numai la starea solida.

Se lucreaza de obicei cu electroni cu viteza mare produsi de un catod incandescent si accelerati cu un potential de
10.000-40.000 volti, intr-un aparat in care domneste vid inaintat. Printr-un orificiu se introduce un curent de vapori ai
substantei, in directie perpendiculard pe fasciculul de electroni. Vaporii sunt indepértati repede, cu ajutorul unei
pompe, pentru a mentine vidul. Electronii ce au suferit difractie formeaza pe o placa fotograficd imagini asemanatoare
celor obtinute cu raze X. Ecuatiile, cu ajutorul carora aceste imagini pot fi folosite pentru determinarea de distante
interatomice, sunt aceleasi ca in cazul razelor X (care sufera si ele difractii la trecerea lor printr-un gaz; P. Debye, 1915).

Cum insd interactiunea electronilor cu moleculele gazului este mult mai intensé decat a razelor X, iar efectul fotografic

al electronilor este mult mai puternic, timpul de expunere, in cazul difractiei electronilor, este de o fractiune de secunda,
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fatd de céteva ore la razele X (din aceastd cauzi difractia razelor X in gaze nu are aplicatii practice). Cu ajutorul
ecuatiilor mentionate se determina o curbi in care apar maximele nete ale difractiilor. Se calculeaza apoi diferite curbe
teoretice pentru toate structurile posibile ale moleculei si se verifica dacd una din aceste curbe coincide cu cea

experimental.

Metoda difractiei electronilor (in varianta descrisa aici) se deosebeste de metoda razelor X
prin aceea ca difractia nu este produsa de straturile de electroni ale atomilor, ci de nucleele insesi.
Cum determindrile se fac asupra unor molecule in faza gazoasd, la presiune micd, deci asupra
unor molecule izolate, dispar complicatiile datorite influentelor reciproce ale moleculelor in
cristal.

Metoda difractiei neutronilor se aplica la cristale, la fel ca metoda razelor X, dar permite, spre deosebire de
aceasta, detectarea si localizarea atomilor usori, ca litiul si mai ales hidrogenul. Difractia neutronilor este produsa, ca
si difractia electronilor, de nucleele atomilor.

Mai pot fi determinate distante interatomice cu ajutorul spectrelor moleculare (spectre de microunde si infrarosii).

Metodele acestea intrec in precizie cu mult pe toate celelalte, dar sunt limitate in aplicarea lor la anumite tipuri de

molecule simple, dupd cum se va arata mai departe (p. 94).

Prin metodele mentionate mai sus au fost efectuate analize de structurd la un numar foarte
mare de compusi organici. Masurarea de distante interatomice si unghiuri de valenta a facut
posibila stabilirea formelor geometrice exacte ale moleculelor, confirmand in general rezultatele
cercetarii chimice, la substantele cu structuri complicate (de ex. la zaharoza si la penicilina; fig.
25), iar uneori a permis chiar stabilirea structurii in cazuri in care metoda chimica nu reusise sa
ajunga la rezultate concludente (de ex. la stricnind si vitamina Bi2) sau indicase o cale gresita (la
steroide). De asemenea a fost rezolvatd, prin metoda razelor X, o problemd fundamentalad
stereochimica, aceea a configuratiei absolute a acidului tartric (p. 32) si a fost confirmata structura

elicoidala a catenei proteinelor, dedusa pe bazi teoretica.

Fig. 25. Structura moleculei de penicilinad
(benzil-peniciling) stabilita prin analiza

cristalelor sarii de sodiu cu raze X.

CH, CH

Pe langi aceste rezultate de mare importanta practica, masuratorile de distante si unghiuri
interatomice au condus la unele relatii de ordin mai general.

Relatii intre lungimea si natura legaturilor covalente. Efectuarea unui mare numar de
masuratori a dus la concluzia cad in moleculele ce nu contin legituri conjugate, distantele
interatomice depind numai de natura atomilor respectivi i nu sunt influentate de ceilalti atomi
din moleculi. Din tabelele 4 si 5 se vede ca legaturile C-C, C-Cl, C-H, O-H etc. au lungimi aproape

constante in moleculele cele mai variate. La fel si legaturile duble si triple (care sunt insd mai
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scurte decét legaturile simple, intre atomi de acelasi fel). Rezulta de aici ca distantele interatomice,

in moleculele fard legaturi conjugate, sunt proprietati aproximativ aditive ale atomilor.

Tabela 4
Lungimile legaturilor in molecule fara legaturi conjugate’
Legatura Lungimea Legatura Lungimea
& in A 8 in A
Legatura C-C in: Legdtura C-Br in:
Diamant 1,5445 Brometan 1,91
Etan 1,538 Tetrabromura de carbon 1,91
Alcani (medie) 1,54 y o
Ciclopentan 1,539 Legatura C-Lin:
Ciclohexan 1,54 Iodoform 2,12
Acgtaldehlda 1,500 Legitura C-O in:
Acid acetic 1,54
(+)-Alanina 1,54 Metanol 1,427
. R 1-Butanol 1,43
Legatura C=C in: Etilenglicol 1,43
Etena 1,335 Dimetil-eter 1,417
C=C (medie) 1,335 Tetrahidrofuran 1,43
o o Dioxan 1,43
Legatura C=C in: Vinil-eter 1,40
Acetileni 1,204 Acid formic 1,343
Propina 1,207 Paracetaldehida 1,43
Diacetilena 1,205 Legétura C = O in:
Legatura C-H in: Formaldehida 1,225
Metan 1,094 Acetaldehida 1,215
CHs si CHy in alcani 1,10- Glioxal 1,20
Etena 1,11 o N
Acetilena 1,079 Legatura C-N in:
Benzen 1,057 Nitrometan 1,47
CHj5F, CHsCl, CH3Br, CHsl 1,083 Metilamina 1,474
Formaldehida 1,11 Trimetilamina 1,472
Acetaldehida 1,09 Formamida 1,36
Acid cianhidric 1,086 Diazometan 1,47
ilazida 1,4
Legétura C-F in: 1,065 Metilazida 47
Fluormetan Legdtura C=N in:
Difluormetan 1,384 Acid cianhidric 1,156
Legatura C-Cl in: 1,36 Acetonitril 1,157
Clormetan Legdtura C-Si in:
Cloroform 1,781 CHs-SiHs 1,867
Cloretan 1,758
1,2-Dicloretan 1,778
Cloral 1,76
1,76

1 Determindri ficute prin metodele difractiei electronilor si a spectrelor in infrarosu, Raman si de

microunde. Precizia determinarilor este de cca. 0,005 A
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Lungimi medii ale principalelor legaturi covalente (neconjugate)

Tabela 5

Legatura Lungimea Legatura Lungimea Legatura Lungimea
in A in A in A
C-G 1,54 C-0 1,43 O-H 0,96
C=C 1,33 C=0 1,21 N-H 1,01
C=C 1,20 C-S 1,82 N-N 1,41
C-H 1,09-1,06 C-N 1.47 N=N 1,24
C-F 1,38 C=N 1,27 N=N 1,09
C-Cl 1,78 C=N 1,15 N-O 1,37
C-Br 1,91 C-P 1,87 N=0O 1,22
C-1 2,12
Tabela 6
Raze covalente (in angstromi)
Legat Legat Legat Legat Legat Legat
Atomul simplu dublu triplu Atomul simplu dublu triplu
H 0,30 - - 0 0,65 0,55 (0,50)
C 0,77 0,665 0,60 S 1,04 0,94 0,88
F 0,64 (0,54) - N 0,70 0,60 0,55
Cl 0,99 (0,89) - P 1,10 (1,00) -
Br 1,14 (1,04) - Si 1,17 - -
I 1,33 (1,23) -

Daci (pentru mai multd simplicitate) se reprezintd atomii legati covalent sub forma de sfere
ce se ating, atunci, conform principiului enuntat mai sus, lungimea unei legaturi intre doi atomi
diferiti, A-B, va fi egald cu media aritmetica a lungimii legédturilor A-A si B-B. Se pot astfel calcula
raze covalente ale atomilor in molecule fara legaturi conjugate. Raza covalenta a atomului de
carbon va fi egald cu jumatate din lungimea unei legédturi simple C-C, iar raza covalentd a
atomului de brom cu jumatatea lungimii legéturii din molecula Br; (2,28 A). Lungimea unei
legaturi C-Br, dintr-o moleculd neconjugata, va fi deci 0,77 + 1,14 = 1,91 A, iar a unei legaturi
C=0 va fi 0,665 + 0,55 = 1,215 A. In tabela 6 sunt redate razele covalente ale principalilor atomi
aparand in moleculele organice.

Regula adivitatii lungimilor legaturilor covalente este cu totul aproximativa. Abaterile
constatate se datoresc mai ales unor efecte de conjugare intre electroni 7 sau p vecini, sau
diferentelor de hibridizare ale atomilor respectivi. De obicei aceste efecte se suprapun si, de aceea,
sunt greu de deosebit. Lugimea legiturilor covalente este influentata uneori si de efecte sterice
(ingramadire de grupe voluminoase la unul sau ambii atomi legati). Vom considera aici numai
primele doua dintre aceste efecte.

Conjugarea tinde s lungeasca legaturile duble si si scurteze pe cele simple. Deosebit de clar
se prezinta acest efect in cazul conjugarii izovalente (p. 79): legéturile simple si duble devenite,
prin acest tip de conjugare, echivalente in ceea ce priveste densitatea electronica sunt egale si ca

lungime. Astfel cele sase legituri C-C din inelul benzenului sunt egale intre ele si au lungimea
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de 1,39 A; la fel cele dous legaturi C-O din ionul de carboxilat au lungimea de 1,27 A. Aceasta
constituie cea mai convingétoare dovada ca repartitia electronilor in legaturile de acest tip este
uniforma. Este de remarcat ca lungimile mentionate mai sus, pentru legitura C-C din benzen si

C-O din carboxilat, nu sunt mediile

A
aritmetice ale lungimilor legaturilor C-C si
C=C, respectiv C-O si O=0O «ci sunt 1,50 F
considerabil mai mici. Aceasta scurtare,
dincolo de valorile prevazute pe baza de
aditivitate simpld, este o consecintd a 140
stabilizarii ~ moleculelor = produsa de
conjugare. L3
L 1,30 L .

Pe baza unor asemenea observatii s-a incercat 0 0,33 0.50 1.0
inca de timpuriu (L. Pauling, 1935) si se stabileasca o Caracter.da suhld legdiunt
relatie intre lungimea si caracterul de dubla legdtura al Fig. 26. Relatia intre lungimea si caracterul de dubla
legaturilor covalente, pornindu-se pentru aceasta de la legaturi al legiturilor C-C

cateva valori fixe, ca: lungimea legéturii simple C-C
(1,54 A), a legaturii duble C=C (1,33 A), a legaturii C-C semidubla din benzen (1,39 A) si a legiturii C-C 33,3% dubla
din grafit (1,42 A) (in grafit fiecare atom de carbon este legat de alti trei, prin legituri de lungime egali; in consecint3,
fiecare plan de atomi din grafit poate fi reprezentat prin trei structuri limita echivalente, in care 1/3 din legaturi sunt
alternativ duble si 2/3 simple).

Folosind cele patru valori de mai sus se poate trasa o curba (si calcula ecuatia respectiva) reprezentand relatia

<

dintre lungimea si “caracterul de dubli legiturd” al unei legituri (fig. 26). (O marime analoaga “caracterului de dubla

)

legdtura” este “ordinul de legdturd” determinat prin calcul mecanic cuantic.)

Curbele de acest fel au fost folosite pentru a aprecia caracterul de dubla legéturd al legaturilor simple cuprinse
intre doud duble legaturi conjugate. Folosind diagrama din fig. 26, legatura C2-Cs din butadiena, cu o lungime de 1,48
A, are un caracter de dubla legituri de 18%. Vom vedea mai departe ci aceastd scurtare a legiturii C2-C3 nu este
datorita in intregime conjugarii.

In moleculele cu conjugare deschisd, influenta conjugarii asupra modificarii dimensiunilor
legaturilor este mai putin evidenta. Astfel, la butadiena, legatura dintre atomii C; si C3 este mai
scurtd decat o legiturd simpld C-C, fapt care a fost atribuit initial unei conjugari cu dublele
legaturi vecine (cifrele de sub formula indicd lungimile legaturilor respective, in angstromi, dupa
O. Bastiansen, 1958):

H,C=CH—CH=CH,
1,337 1,483

Daci singura cauza a scurtérii legaturii C-C in butadiena ar fi conjugarea, aceasta legatura ar
avea, conform curbei din fig. 26, un caracter de dubla legatura, de cca. 18%. In acest caz ar trebui
sa se observe si o alungire corespunzatoare a dublelor legituri. Acestea au insd lungimi practic
egale cu ale dublelor legaturi neconjugate din alchenele simple (v. tabelele 4 si 5). Pare deci ca

efectul de conjugare este de mica importanta in molecula butadienei (concluzie ce este confirmata
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si de alte proprietati ale acestui compus, in special de energia de conjugare mica).

S-a emis de aceea ipoteza foarte plauzibila cd lungimea legaturilor covalente este determinata
in mod esential de tipul de hibridizare al atomilor (M.J.S. Dewar, 1959). In orbitalii hibridizati sp’,
sp? si sp, proportia de orbital s este 1/4, 1/3 respectiv 1/2. Potrivit acestei conceptii, cu cit un
orbital hibrid contine o proportie mai mare de orbital s, sarac in energie, cu atat mai tare atomul
atrage electronii sai de legatura (este mai electronegativ), formand legaturi o mai puternice, deci
mai scurte.

Daca interpretarea aceasta este corectd ar trebui ca legatura C-C (legatura sp*sp?) din
alchenele simple sa fie mai scurtd decat legitura C-C (sp*-sp’) din alcani. Experienta confirma
aceasta ipotezd, dupa cum se poate vedea din urmatoarele exemple:

HsC— CH=CH, HaC—CH=CH—CHj (cis) HsC—CH=0
1,49 1,33 1,51 1,50

La molecule cu duble legaturi conjugate de tipul butadienei si a urméatoarelor doud aldehide,
contractia legaturii C-C (sp?sp?) este datorita ambelor efecte, de conjugare si hibridizare, care
actioneaza in acelasi sens, fara sa fie posibil sa se precizeze contributia fiecaruia dintre ele:

H,C=CH—CH=0 O=CH—CH=0
1,36 1,46 1,21 1,2 147

La legaturile C-C de tip sp>sp si sp-sp, contractia este inca si mai pronuntata decét la
moleculele continind duble legaturi. Dupa cum se vede, tripla legédturd isi pastreaza lungimea
normala (comparati cu datele din tabeld), ceea ce confirma slaba ei conjugare, in concordanta cu
rezultatele comportirii chimice:

H;C——C=CH HC=C—C=cCH
1,46 1,21 1,2 1,38 1,2

HyC—C=C—C=C—C=C—CH;  H;C—C=N
1,47 1,2 1,37 1,2 1,46 1,16
Efectul de scurtare, datorit hibridizarii sp® si sp, comparativ cu sp’, se observa si la legiturile
C-H (v. in tabela 4) legdtura C-H in alcani, etena si acetilend). Legiturile C-H ale benzenului, in
care carbonul este hibridizat sp? au practic aceeasi lungime ca ale etenei.
In clorura de vinil (conjugare p-Tr) se observa o contractie a legaturii C-Cl, datorita, ca si in

cazul conjugdrii T — T, atit unui efect de conjugare cat si unui efect de hibridizare:

.o .o +
CHz—CH,—Cl CH,=CH—Cl: <—= CH,—CH=ClI: HC=c—cl
1,78 133 1,73 12 1,63

O scurtare similara a legiturii C-Cl se observi si la clorbenzen, C¢HsCl (1,69 A).
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Unghiuri de valenta. Prin metodele descrise mai sus se pot masura si distantele dintre doi
atomi ai unei molecule, nelegati direct unul de altul. Se pot astfel determina unghiurile pe care le
formeaza intre ele legaturile covalente, obtindndu-se date precise despre forma geometrica a
moleculelor.

Conform teoriei mecanicii cuantice, unghiurile de valentd ale atomului de carbon saturat sunt
de 109°28' (hibridizare sp®). Masuratori facute prin metoda difractiei electronilor confirma aceasta
prevedere, in limitele erorii experimentale de +2° la o serie de compusi ca: CH3CH,CHs, (CH3)4C,
CCly, CHCI3, CH2Cl, CH2F2, (CH3)3CCl, C(CH20H)a. Miasuritori foarte exacte, facute prin metoda

microundelor, au dat urmatoarele rezultate:

H H_ ClI cl HF
N N/ / N/
H7C—C| /C\ H—C<C| /C\
H H Cl Cl H F
unghiul: H—C—H Cl—C—Cl Cl—C—CI F—C—F
110°13' 111°47' 112° 108°17'

Dupa cum se vede, in diclor- si triclormetan, cu toata respingerea puternici dintre atomii de
clor, unghiurile de valenta nu se abat decat cu cca. 2° de la valoarea corespunzind tetraedrului
regulat.

Pentru unghiul H-C=C din etend, mecanica cuantica prevede o valoare de 120° (hibridizare
sp?). Aceastd valoare este in concordanti destul de bund cu masuritorile experimentale (prin
spectre in infrarosu) care indica 121°19'. La propen3, izobutena si trimetiletena au fost gésite insa
unghiuri de 124°, probabil din cauza unui efect steric de respingere intre grupele metil. La
formaldehida si la acetona, unghiurile HCH si CCO au fost gasite de cca. 120°.

Fortele care determina orientarea spatiala a covalentelor, adicd unghiul de valent3, sunt mult
mai slabe decat fortele de legatura propriuzise ale covalentei. Studiile spectrelor in infrarosu arata
ca pentru devierea unei legaturi covalente, de la orientarea ei normala, cheltuiala de energie este
mult mai micd decét pentru alungirea unei covalente. Asa se explici faptul ca unghiurile de
valenta suferd, in multe molecule, devieri mari de la directiile normale, prin compresiunea unor
grupe vecine sau prin tensiune datorita ciclizarii.

Distante intre atomii nelegati direct. Moleculele dintr-un cristal molecular se atrag reciproc prin forte van der
Waals; ele nu se pot apropia peste o anumita limita, din cauza fortelor de respingere, actiondnd numai la distante foarte
mici, ce se produc intre electronii din straturile exterioare ale atomilor lor. Aceste actiuni antagoniste determind
anumite pozitii de echilibru ale moleculelor in cristal, care variaza putin din cauza simetriei proprii a retelei cristaline.
Astfel, distantele intre diferitii atomi de clor, apartinind unor molecule vecine in cristalul molecular de
hexaclorciclohexan, sunt 3,60, 3,77 si 3,82 A. Pe baza unor masuritori de acest fel se pot calcula raze van der Waals, ale
atomilor ficand parte din molecule diferite. Raza van der Waals a atomului de clor este deci de cca. 1,8 A. Pentru alti
atomi, putind aparea in regiunile exterioare ale moleculelor, s-au calculat urmétoarele raze van der Waals: H 1,0-1,2
A; 01,4 A;N 1,5 A; F 1,35 A; Br 1,95 A; 12,15 A. Pentru grupele CH3 si CHz razele van der Waals sunt cca. 2,0 A.

Jumitate din grosimea inelului aromatic este 1,8 A. Cunoasterea razelor van der Waals este utild pentru aprecierea

multor efecte sterice inter- si intramoleculare.
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2. SPECTRE DE ABSORBTIE ALE MOLECULELOR ORGANICE

Dupi cum se stie, corpurile solide si lichide incandescente emit spectre continue, cuprinzand
toate lungimile de unda posibile intre limite largi. Gazele incandescente emit fie spectre de linii,
in care apar luminoase numai anumite lungimi de unda, fie spectre de benzi, in care se disting
fasii luminoase sau benzi, separate prin regiuni intunecoase. Spectrele de linii sunt produse de
atomi liberi (spectre atomice) si servesc la determinarea nivelurilor de energie in atomi. Spectrele
de benzi sunt spectre moleculare; despre acestea trateazi prezentul capitol.

Cand o substanti este strabatutd de lumina unei surse cu spectru continuu, ea absoarbe fie
portiuni intinse ale spectrului (absorbtie continud), fie numai benzi sau chiar, linii (absorbtie
selectivd). Spectrul rezidual, obtinut dupi stribaterea luminii prin substanta, se numegte spectrul
de absorbtie al substantei. Spectrele de absorbtie pot fi spectre de linii sau de benzi, ca si spectrele
de emisie (dar din spectrul de absorbtie pot lipsi benzi sau linii ce apar in spectrul de emisie).
Spectrele sunt proprietéti caracteristice ale substantelor. Ele depind de starea substantei, spectrele
substantelor lichide sau dizolvate prezentand benzi mai putin nete decat spectrele acelorasi
substante in stare gazoasa.

Din motive teoretice si practice, ce vor fi expuse mai departe, se utilizeaza pentru determinari
de spectre trei regiuni spectrale: regiunea microundelor (lungimi de unda, A, de 0,1 - 10 cm),
regiunea infrarosie (1-25 p), regiunea vizibila si ultravioleta (200-800 myr).

Spectrele se determina cu ajutorul unor aparate numite spectrometre. Acestea sunt de tipuri diferite, dupa
regiunea spectrala pentru care sunt construite. Toate spectrometrele se compun insid din aceleasi aparate
fundamentale: o sursa luminoas3, un recipient pentru substanta sau celuld de absorbtie (servind drept sursd luminoasa
cand se mésoard un spectru de emisie), un monocromator, un detector si un dispozitiv de masura si inregistrare a
efectelor detectate (v. fig. 27). Uneori celula de absorbtie se plaseazi dupad monocromator.

In regiunea spectrald a microundelor (0,1-10 cm) se utilizeaza drept sursi de radiatii un tub electronic de
constructie speciald, numit clistron, care produce microundele intr-o cavitate rezonanta sau ghid de unde. Clistronul

se distinge de toate celelalte surse luminoase prin faptul ca emite radiatii perfect monocromatice, asa ci utilizarea unui

monocromator devine inutila.

Fig. 27. Schema unui spectrometru (pentru absorbtie).
S - sursd luminoasd; C - recipient pentru substantd; M - monocromator;

D - detector; A - amplificator; I - dispozitiv de inregistrare.
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In regiunea infrarosie servesc ca surse luminoase vergele de oxizi greu fuzibili (Zr, Th, Ce, surse Nernst) sau de
carburi de siliciu (globar), incalzite electric la cca. 1500°. In regiunea vizibila-ultravioleti se folosesc lampi cu arc sau
cu incandescenta, precum si tuburi de descércari electrice, cum sunt tuburile de hidrogen care dau spectre continue.

Celula de absorbtie trebuie sa aiba ferestre de material transparent pentru radiatia utilizata, de ex. NaCl sau KBr
in infrarosu, sticla in vizibil si cuart in ultraviolet. Celulele pentru microunde au ferestre de micé sau sticla plexi, iar
peretii trebuie si fie buni conducétori pentru curenti de inalta frecventa.

In celulele de absorbtie pentru spectrele de microunde, substanta este continuti in stare gazoasa, la presiune foarte
joasd (0,1-0,001 mm col. Hg). Determinarea spectrelor in infrarosu si ultraviolet se poate face la substante gazoase,
lichide, solutii, sau chiar in stare solida.

Monocromatorul are scopul de a separa radiatia in spatiu, dupa lungimi de unda. Dispozitivul dispersant este o
prisma sau o retea de difractie. Materialul pentru construirea prismei se alege astfel incat sa fie transparent si sa posede

o mare putere de dispersie pentru regiunea spectrala respectiva:

Regiunea spectrali Lungimea de unda A Materialul prismei
Ultraviolet de vid 100-200 mp CaF2 sau LiF
Ultraviolet 200-400 mpt Cuart, NaCl
Vizibil si infrarosu apropiat 400-2000 my (2 p) Sticla

2-6p LiF
Infrarosu 5-15 p NaGl

15-25p KBr

Pentru a putea fi masurata, radiatia ce a traversat substanta trebuie transformata intr-o alta forma de energie. La
spectrele de microunde se utilizeazi detectoare cu cristale de germaniu sau siliciu si sisteme de amplificare electronica.
Misurarea frecventei se face prin metodele tehnicii de radio. In regiunea infrarosie servesc pentru detectare
termoelemente, iar in regiunea vizibila si ultraviolet, celule fotoelectrice. Curentul produs de aceste instrumente este
inregistrat, de obicei dupa o amplificare corespunzatoare, obtinindu-se curbe de absorbtie ca aceea din fig. 30. Pentru
regiunea vizibila i ultravioleta se utilizau inainte pléci fotografice, pentru cea dintai, chiar ochiul.

In masuritorile spectrale se folosesc, pentru lungimea de undd, A, urmitoarele unititi de masura:
1p=10"%mm = 10*cm
1mp=103p=107 cm
1A=10"mp=108cm

Frecventa v, a luminii, sau numarul de oscilatii pe secunds, se defineste prin ecuatia:

_C
V=2

in care c este viteza luminii in vid (cca. 3+10° cm/s); unitatea de masura pentru veste s7!, numita si hertz (Hz).

O altid marime utilizatd, numarul de unda, v’, se defineste:

si se exprima in cm™.
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Pentru a indica pozitia benzilor de absorbtie in curbele spectrale se obisnuieste, din motive practice, sa se utilizeze
unitati diferite. Pentru spectrele din regiunea ultravioleta si vizibild se foloseste lungimea de undé in mp sau in A.
Pentru regiunea infrarosie se utilizeazd numerele de unda, v' (in cm™), iar pentru regiunea microundelor, frecventele
v, redate de obicei in MHz (1 megahertz = 10° hertz). Regiunea spectrald a microundelor in care se situeaza frecventele

absorbite de moleculele organice, este aceea dintre 3.000-300.000 MHz (cca. 0,1-10 cm).

Intocmai ca si in atomi, energia se absoarbe si se emite, in molecule, in cuante de energie:

AE =hv =" (1)

in care h este constanta lui Planck. Energia unei cuante fiind proportionali cu frecventa si invers
proportionala cu lungimea de unda, ea variaza enorm de mult in diferitele regiuni spectrale.
Astfel AE este de ordinul 200 kcal/mol in ultravioletul departat, 100 kcal/mol in ultraviolet, 50
kcal/mol in vizibil, 5 kcal/mol in infrarogu si 10 kcal/mol in regiunea microundelor.

Mairimea hv se exprima de obicei in ergi si se referd la o singurd molecula. Pentru a o transforma in unitatile

uzuale in chimie (kcal/mol), se inmulteste cu numarul lui Avogadro, N, si se imparte la echivalentul mecanic al caloriei,
q.‘

hWN  hcN  (6.626:10727)(3:101°)(6.023-10%3)  2.86:1073
—_—=—= = 2
q qA (4.184-107)A A keal/mol ( )

Un numir de undi de 1 cm™ corespunde unei energii de 2,86+1073 kcal/mol (sau 1,2395104 eV).

O cuanta de lumina reprezints, in diferitele regiuni ale spectrului, urméatoarele energii :

Regiunea spectrali A kcal/mol
Microunde 1 cm =10 000 p 2,86 1073
Infrarosu departat 100 p 0,286
Infrarosu apropiat 1p=10000 A 28,6
Limita rosie a vizibilului 800 mp 35,8
Galben 570 mp 50
Limita violeta a vizibilului 400 mp 70
Ultraviolet 200 mp 140
Ultraviolet de vid 150 mpt 193

Spectre moleculare. Intr-un atom excitat prin absorbtia unei cuante de energie radiants,
electronul suferd o tranzitie la un nivel de energie superior. Prin revenire la nivelul initial se
emite o cuantd de energie egald cu cea absorbitd. Atomul nu poate absorbi dintr-un spectru
continuu (si nu poate deci emite) decit numai anumite frecvente proprii, determinate de
nivelurile sale de energie (asa cum un diapazon absoarbe un sunet si vibreaza prin rezonanta
numai daca frecventa acestui sunet coincide cu propria sa frecventa).

In mod similar se absoarbe (si se emite) energia radiant si in molecule, cu deosebirea ci aici
absorbtia de energie nu produce o schimbare numai in energia electronicd, ci si in energia
vibratorie, precum si in energia rotatorie a moleculei. Modificarea energiei vibratorii produce mici

deplasari ale atomilor din moleculd, in raport cu pozitiile lor de echilibru. Modificarea energiei
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rotatorii determind o schimbare a vitezei de rotatie a moleculei. Aceste modificari ale energiei in
molecule sunt cuantificate, asa ca, in afara de niveluri de energie electronicd, caracterizate prin
numere cuantice electronice (n =1, 2, 3, ...), moleculele se caracterizeazi si prin niveluri de energie
vibratorie (v = 0, 1, 2, ...) si prin niveluri de energie rotatorie ( j = 0, 1, 2, ...). Intre toate aceste
niveluri de energie pot avea loc tranzitii, ce determina fiecare cate o linie in spectrul moleculei.
Din aceasta cauz, spectrele moleculelor sunt diferite de spectrele atomilor si mult mai complicate
decat acestea.

Energia necesara pentru a provoca o tranzitie intre doud niveluri rotatorii este foarte mica,
de ordinul 102 - 103 kcal/mol. De aceea asemenea tranzitii sunt provocate de radiatiile din
regiunea microundelor. Spectrele de microunde sunt deci spectre rotatorii ale moleculelor.

Pentru a produce tranzitii intre niveluri vibratorii sunt necesare energii de cateva kcal/mol.
Acestea corespund absorbtiei unor frecvente din regiunea infrarosie a spectrului. O tranzitie
vibratorie nu poate fi insa realizata singura, ci ea este insotita intotdeauna de un numar mare de
tranzitii rotatorii, care cer energie mult mai mica si se manifesti fiecare printr-o linie spectrala.
Din contopirea acestora rezulta benzile caracteristice ale spectrelor in infrarosu. Aceste spectre
sunt deci spectre vibratorii-rotatorii.

Tranzitiile intre doua niveluri electronice ale moleculei necesita energii inca i mai mari (35-
150 kcal/mol, dupa natura legaturilor excitate), corespunzand regiunii vizibile si ultraviolete a
spectrului. Din aceasti cauza, tranzitiile electronice sunt inevitabil insotite de foarte numeroase
tranzitii vibratorii si rotatorii, iar spectrul electronic - vibratoriu - rotatoriu rezultat este de obicei
alcatuit din benzi late. Cu ajutorul unui spectrograf cu putere de dispersie mare, unele din benzi
pot fi separate in mai multe benzi inguste (“structura find”), iar in unele cazuri se disting chiar
liniile rotatorii grupate sub forma de sisteme de benzi vibratorii.

In cele ce urmeaza ne vom ocupa pe scurt de spectrele rotatorii (spectre de microunde) si de
spectrele vibratorii-rotatorii (spectre in infrarosu). Spectrele electronice-vibratorii-rotatorii, din

vizibil-ultraviolet, vor fi discutate in vol. II, in legatura cu culoarea compusilor organici.

Spectre rotatorii (spectre de microunde). Miscarea de rotatie a moleculelor este
cuantificata. Nu sunt posibile decat anumite energii de rotatie, E,, care in cazul unei molecule

biatomice satisfac relatia:

hZ
8m2I

E, =

jG+1) ®)

in care j sunt numerele cuantice rotatorii care, din considerente mecanic cuantice, au valorile 0,
1, 2,3, ... iar I este momentul de inertie al moleculei. Conform unei reguli valabila pentru miscarea
de rotatie moleculard cuantificatid (“reguld de selectie”), la o tranzitie intre doua niveluri de
energie rotatorie, numarul cuantic, j, poate varia numai cu o unitate. Cu ajutorul ecuatiei 3 se
poate afla usor energia AE, a unei tranzitii rotatorii si din aceasta, cu ajutorul ecuatiei 1, frecventa

liniei spectrale respective. Invers, din AE determinata experimental se poate afla j. Dupa cum se
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vede, tranzitia de la starea fundamental, lipsita de rotatie (j = 0), la prima stare excitatd de rotatie
(j = 1), necesita o energie:

hZ
4m2]

AE = E, —E, = (4)

Introducind constantele se calculeazd momentul de inertie I, care, in cazul unei molecule
biatomice, este dependent, in modul urmator, de masa redusé, m, a celor doi atomi (cu masele m;

si my) si de distanta r dintre ei:

I = mr? (m = w) (5)

m;+m,

Cunoscandu-se masele m;si m; se poate determina r cu o precizie de +0.0001 A, neatinsa pe
nici o alta cale. Metoda spectrelor de microunde este insa limitata in aplicatiile ei. Nu dau spectre
de microunde decit moleculele care posedd un moment electric. Nu pot fi deci cercetate molecule
biatomice ca N2, Cl; etc., hidrocarburile saturate, nici molecule simetrice mai mari.

Momentele de inertie ale moleculelor poliatomice pot fi de asemenea determinate cu ajutorul
spectrelor de microunde. Intr-o molecula liniard de n atomi, uniti intre ei prin n-1 legaturi
covalente, nu mai este insa suficient un singur moment de inertie, I, pentru a determina lungimile
legaturilor. Prin inlocuirea succesivi a atomilor moleculei cu izotopi, se determina n-1 momente
de inertie, cu ajutorul carora se pot calcula lungimile celor n-1 legéturi. Situatia este si mai
complicata la moleculele tridimensionale, dar in multe cazuri au fost gésite solutii satisfacatoare.
Cu ajutorul spectrelor de microunde se pot determina si momentele electrice ale moleculelor.
Folosind aga-numitele “structuri hiperfine”, se pot masura apoi momentele electrice nucleare
cvadrupolare. Acestea dau informatii cu privire la repartitia electronilor in molecule (grade de
hibridizare, caracterul ionic si caracterul de dubla legitura al legaturilor etc.).

Spectrele de microunde, cercetate abia dupd 1945 ca o consecintd a dezvoltarii tehnicii
radarului, se dovedesc a fi o pretioasi metodd de investigatie a structurii moleculelor.

Determinarea lor necesitad insa o aparatura speciala si interpretarea lor este grea.

Spectre vibratorii-rotatorii (spectre in infrarosu). Pentru a descrie aparitia unui spectru
vibratoriu, vom alege cazul simplu al unei molecule biatomice, de ex. Ha. Intr-o molecula de acest
fel este posibild un singur fel de vibratie, aceea prin care atomii se apropie si se departeaza unul
de altul, osciland in jurul unei pozitii de echilibru. O asemenea oscilatie este cel mai bine
reprezentatd printr-o curbad de energie potentiala in functie de distanta interatomica (fig. 28) in
aceastd diagrama, energia este reprezentata pe ordonata, in cm'}; pentru transformare in kcal/mol
(v. p. 92). Intr-o moleculi excitata la nivelul v = 4, atomii vibreazi apropiindu-se pani la distanta
Tmin) $i departandu-se pana la distanta 7(may. In cursul unui astfel de ciclu vibratoriu, energia
moleculei alterneaza necontenit (de cca. 10!* ori pe secunda) intre punctele L, M si N de pe curba.

Dupi cum s-a arétat in alt loc (p. 65 si fig. 11), orice deplasare a atomilor fatd de distanta de

echilibru, reprezentata prin pozitia minima a curbei, mareste energia potentiala a sistemului si
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determina aparitia unei forte elastice de revenire, P, care tinde sd readuca atomii in pozitia de

echilibru (intocmai ca intr-un pendul mecanic).
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Fig. 28. Curba de energie potentiald a moleculei de hidrogen,

cu indicarea nivelurilor, v, de energie vibratorie.

Dupa legea oscilatorilor armonici, forta de revenire este proportionald cu deplasarea x (in

cm), a atomilor, de la pozitia de echilibru:

P=fx (6)
Constanta de fortd, f (dyn/cm), reprezinti forta de revenire raportati la unitatea de lungime

a deplasarii.

Frecventa vibratorie fundamentald, v, a unui asemenea oscilator armonic, rezultd din

expresia urmatoare:

1 |£
V= onm @)

in care m este masa redusa a atomilor (v. ec. 5). Din aceasta ecuatie se vede ca frecventa
vibratiilor este cu atat mai mic3, cu cAt masa atomilor este mai mare (v. tabela p. 71); mai rezulta
apoi ca frecventa vibratiilor creste in acelagi sens cu energia de legdturd dintre atomi, caci
constanta de forta, f, creste paralel cu energia de legitura (p. 134).

Intocmai ca sistemele vibratorii mecanice, un sistem vibrator molecular poseds, pe langa o
vibratie fundamentald, o serie de armonici superioare cu frecvente si amplitudini mai mari. O

descriere satisfacdtoare a fenomenului nu este insd posibild decat prin aplicarea mecanicii
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cuantice, fiindca vibratiile atomilor in molecule sunt cuantificate. S-a ajuns, pe aceasta cale, la

urmatoarea expresie pentru energia vibratorie a unui oscilator armonic:
E,=hv(v+1/2) (8)

In ecuatia 8, v sunt numerele cuantice vibratorii. Acestea au valorile 0, 1, 2, 3, ... Vibratia
fundamentala corespunde tranzitiei de la nivelul de energie v = 0 la nivelul v = 1. Uneori se
observa gi armonici superioare, corespunzéind unei tranzitii de la nivelul vo — va. (Frecventa lor
este putin mai mici decat 2v, din cauza caracterului anarmonic al vibratiei, ardtat mai jos.)

Examinarea ecuatiei 8 arata c4, in starea fundamentald, cdnd v = 0, energia Ey nu este egala
cu zero, ci are valoarea hv/2. Aceastd energie, numita energia punctului zero, reprezintd cea mai
joasd energie pe care o poate poseda sistemul. Atomii moleculei efectueaza deci vibratii chiar in
starea fundamentala.

Un oscilator armonic, de tipul descris prin ecuatia 8 poate fi reprezentat printr-o curba de
energie potentiald simetrica, in forma de parabola (curba punctati din fig. 28) si cu nivelurile de
energie la distante egale. Curba de energie potentiala efectiva, redata in fig. 28, este aceea a unui
oscilator anarmonic. Ea corespunde unei ecuatii empirice derivand din ecuatia 8, completati cu
termeni aditivi (ecuatie Morse). Nivelurile de energie vibratorie din fig. 28 sunt din ce in ce mai
apropiate, cu cat creste energia (si amplitudinea) lor. Ele converg spre o limita superioard, Z,
dincolo de care urmeaza o regiune de absorbtie continud. La nivelul Z, amplitudinea oscilatiilor
este atat de mare incat legatura dintre atomi se rupe. La molecula de hidrogen, acest nivel este
situat la 36 116 cm™ deasupra nivelului punctului zero, ceea ce corespunde unei energii D =
(36116) x (2,86-103) = 103,3 kcal /mol. Aceasta este energia de disociere a moleculei Hy, care se
determina, pe calea aceasta, cu mare precizie.

Dupa cum s-a mai spus, spectrele vibratorii sunt totdeauna combinate cu frecvente rotatorii.
Ne putem imagina fenomenul astfel: fiecare nivel vibratoriu din fig. 28 este de fapt compus dintr-
o succesiune de niveluri rotatorii, de energie apropiata. O tranzitie vibratorie este insotita de un
mare numar de tranzitii rotatorii, de ex. intre nivelurile rotatorii tinind de nivelul vibratoriu v =
0 si cele tinand de v = 1. Aceasta complica mult spectrele vibratorii-rotatorii. Totusi, pana la
descoperirea spectrelor de microunde, tranzitiile rotatorii nu erau cunoscute decat din studiul
spectrelor vibratorii-rotatorii, si calea aceasta este si in prezent singura aplicabild la moleculele

cu moment electric zero (ce nu dau spectre de microunde).

La moleculele poliatomice, analiza spectrelor in infrarogu este complicati prin posibilititile
mai numeroase de vibratie si rotatie. In afara de vibratii de alungire (numite si vibratii de
intindere sau de valenti) sunt posibile si vibratii de deformatie (fig. 29), de torsiune etc. La un
numir destul de mare de molecule cu structuri nu prea complicate, a fost posibil sa se identifice
toate vibratiile moleculare care produc frecventele in spectrul de absorbtie. Aceste operatii de

identificare ale benzilor sunt facilitate de “regulile de selectie”, potrivit cirora unele vibratii
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moleculare nu dau nagtere la frecvente in spectru. Astfel, pentru a da nagtere unei frecvente in
infrarosu nu este necesar ca molecula sa posede un moment electric permanent (ca la spectrele,
rotatorii), ci este suficient ca vibratia sa produca o variatie a momentului electric pe ansamblul
moleculei. Vibratiile complet simetrice care nu modifica momentul electric nu dau nastere la
absorbtie in infrarosu. Din aceasta cauza, molecula de hidrogen, Hy, si alte molecule biatomice

compuse din atomi identici, de ex. Clz, N3, Oz etc., nu absorb in infrarogu.

Vibratie de alungire simetricd, inactiva in spectrul infrarosu;

apare in spectrul Raman la 1388 cm™..

O»——@—O0— . . . . . P
Vibratie de alungire antisimetricé, 2350 cm..

$ $ Vibratie de deformatie, 667 cml.

Fig. 29.Frecvente din spectrul in infrarosu al moleculei de bioxid de carbon

O moleculd cu n atomi poate da nagstere la 3n-6 frecvente vibratorii (3n-5, in cazul unei
molecule liniare). Unele dintre acestea fiind identice (degenerate) nu apar separat in spectru
(altele sunt “interzise prin regulile de selectie”). O molecula simpla, cum este clormetanul, CHs-
Cl, ce contine cinci atomi, ar trebui si dea (3 x 5)-6 = 9 frecvente. In spectru apar insa numai sase
frecvente distincte (“discrete”) caci sunt trei perechi de frecvente identice (“dublu degenerate”).
Considerand molecula ca o impreunare de oscilatori diatomici, se vede imediat ca una din
frecvente este datoritd legaturii C-Cl si trei frecvente, legaturilor C-H (dintre care doua sunt

degenerate). Celelalte trei frecvente trebuie deci si fie de tipul frecventelor de deformatie.

Frecvente in infrarosu ale moleculei CH3Cl

2966 cm! C-H alungire

1355 CH3 deformatie nedegenerate
732 C-Cl alungire

3042 C-H alungire

1455 CH3 deformatie dublu degenerate

1015 CH3 torsiune

Printre moleculele cele mai complicate la care a fost posibila o analiza completa a spectrului
si stabilirea tipului de vibratie a benzilor se numara si benzenul, la care studiul este facilitat de
simetria avansatd a moleculei. La molecule mai complicate se pot trage concluzii importante
privitor la structura prin studiul empiric al spectrelor in infrarogu.

Prin folosirea frecventelor vibratorii si a momentelor de inertie determinate din spectrele in
infrarosu, s-a reusit, cu ajutorul mecanicii statistice, si se calculeze o functie termodinamici
importantd, entropia moleculard, la cateva substante cu structurd nu prea complicati. Valorile
aflate pe aceasta cale constituie o verificare importanta a celor determinate prin metode

calorimetrice si sunt de mare folos pentru calculul echilibrelor chimice (p. 151).
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Constantele de fortd, f, despre a caror determinare s-a vorbit mai sus, sunt proprietati
caracteristice ale legaturilor covalente. Ele prezinta un paralelism marcat cu energiile de legatura
(dar nu trebuie confundate cu acestea). Constantele de forta ale legaturilor C-C, C=C si C=C sunt
4,5, 9,8 respectiv 15,6+10°dyn/cm si variaza deci, dupa cum se vede, paralel cu lungimile (p. 61) si
cu energiile de legatura (p. 96) ale acestor legéturi. Din constantele de forta se pot trage concluzii
asupra naturii legéturii, de ex. in cazul oxidului de carbon (18,6¢10° dyn/cm) si a izonitrililor, ale

caror constante de forta coincid ca ordin de marime cu valorile gasite pentru alte triple legaturi.

Spectroscopie empirici in infrarosu. In anii din urma3, spectrele in infrarosu sunt
intrebuintate tot mai des si cu mare succes, pentru stabilirea structurii compusilor organici. Prin
construirea in serie de spectrofotometre de infrarosu, cu inscriere automata a curbelor de
absorbtie, metoda a devenit accesibila oricirui laborator de chimie organica.

Una din aplicatiile curente ale spectroscopiei in infrarosu este la identificarea substantelor
(solide, lichide sau gazoase). Fiecare substantd poseda un spectru in infrarosu caracteristic,
deosebit de al oricarei alte substante, un fel de “amprenta digitala” a sa (v. un exemplu, fig. 30).
Prin masurarea intensitatii benzilor de absorbtie caracteristice, se pot doza cantitativ anumite

componente ale amestecurilor, de ex. alchenele in benzine.
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Fig. 30. Spectrul in infrarosu al metil-etil-cetonei, CHsCH2COCH:3.
Benzile de la 2850-3000 cm! sunt determinate de vibratii de alungire ale grupelor CH2 si CHs; banda de
la 1720 cm™ de vibratia de alungire a grupei C=0; banda de la 1470 cm™ de vibratia de deformatie
antisimetricd a grupei CHs nelegatd direct de CO; banda de la 1370 cm de vibratia de deformatie

simetricd CHs; banda de la 1170 cm! de o vibratie a grupei CO.

Pe de alta parte, prin efectuarea spectrelor unui mare numair de substante si compararea lor,
s-a stabilit ci fiecare tip de legatura se manifesta prin una sau mai multe “frecvente” (redate ca
numere de undj, in cm™?), ce nu sunt decét putin influentate de celelalte legaturi din molecula.

Spectrele in infrarosu servesc deci, in primul rind, pentru a recunoaste prezenta anumitor

legituri intr-o molecula.
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Frecventele benzilor de absorbtie ale legiturilor simple C-C (1000 - 1100 cm™) nu sunt
caracteristice fiindca coincid cu frecventele altor legaturi simple intre atomi cu mase nu prea
diferite, cum sunt legaturile C-O, C-N (v. tabela 7). Au insa valori mult diferite frecventele
legaturilor intre atomi cu mase diferite (H cu C, S, P etc.) sau legaturile duble si triple.

Astfel, grupa metil prezintd o banda la 2872 cm’!, care corespunde vibratiilor de intindere
sincrone ale celor trei legaturi C-H si o altd banda la 2962 cm'!, datoritd unei vibratii antisimetrice,
in care o legatura C-H se contract, in timp ce celelalte dou se extind. Grupa CH; se manifesta
de asemenea prin doua frecvente, una datorita unei vibratii antisimetrice (2926 cm™), cealalta,
unei vibratii simetrice (2853 cm™). Alte frecvente au fost atribuite unor vibratii de deformatie si,
la compusii nesaturati si aromatici, unor vibratii “in afara planului” moleculei.

Caracteristice sunt, pe de altd parte, frecventele produse de legaturile multiple C=C, C=0,
C=N, C=N etc. care permit o ugoara identificare a acestor grupe. Prin conjugare, frecventele
acestor grupe suferd deplasiri, in general spre frecvente mai joase (lungimi de unda mai mari),
ceea ce permite stabilirea vecinatatilor acestor grupe in molecule (v. in tabela 7, aldehidele,
cetonele si acizii, precum si derivatii o,3-nesaturati ai lor).

Moleculele simetrice, cu multe vibratii echivalente, se caracterizeaza prin spectre cu frecvente

putine (benzen, ferocen, ionul de tropiliu).

Tabela 7
Frecvente in infrarosu ale principalelor legaturi chimice (in cm™)
1. Legaturi ale hidrogenului 4. Legaturi duble

C-H compusi saturati 2800-3000 C=C alchene 1620-1680
C-H alchene,-CH2 3075-3095 C=C=C alena 1965, 1070
C-H alchcne, =CH-C 3000-3030 C=C-C=C cca. 1600
C-H alchine, =CH 3300 C=C clorura de vinil 1608
C-H compusi aromatici 3030 C=C acroleini 1618
O-H alcooli 3590-3650 C=0 aldehide 1720-1740
O-H acizi (dimeri) 2500-3000 C=0 aldehide a,B-nesat. 1680-1705
N-H amine 3300-3370 C=0 cetone 1705-1725

2. Legaturi simple C=0 cetone o,p-nesat. 1665-1685
C-C compusi alifatici 990-1100 C=0 acizi 1700-1725
C-O alcooli prim. 1050 C=0 acizi o,B-nesat. 1690-1715
C-0 alcooli sec. 1100 COOQOrioni de carboxilat 1550-1610
C-0 alcooli tert. 1150 C=0 esteri 1735-1750
C-N amine 1030 C=0 amide 1650-1690
C-Cl primar 650 C=N acetaldazina 1630
C-Br primar 560 N=N azometan 1575
C-I primar 500 NOz2 nitro-derivati 1300-1350,1500-1560

3. Legdturi aromatice 5. Legaturi triple

C-C inele arom. 1575-1625 C=C alchine monosubst. 2100-2140
C-C benzen 1605 C=C alchine disubstit. 2190-2260
C-C clorbenzen 1581 C=N nitrili satura‘gi 2240-2260
C-C nitrobenzen 1587
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Spectre Raman. Inrudite cu spectrele
in infrarosu, prin faptul ca sunt determinate

ca si acestea de vibratii ale moleculelor dar

diferind mult de ele prin modul de excitare,

sunt spectrele Raman ale substantelor.

: Lampa de Hg
} Fenomenul acesta (prevazut de Smekal,
7 il .f""”‘“ 1923, pe baza teoriei cuantelor si observat
experimental de Raman gi independent de
Spectrofotometru Mandelstam, 1928) se aseamana la prima
vedere cu difuzia luminii printr-o suspensie
Fig. 31. Efectul Raman. Schema coloida. Dispozitivul experimental (fig. 31)
dispozitivului experimental se compune dintr-o sursd de lumina

monocromaticd (de obicei o lampa cu vapori
de mercur, prevazuta cu un filtru ce lasa sa treacd o singuri lungime de unda sau numai putine
linii), un recipient pentru substantd (care poate fi solida, lichidd sau gazoasd) si dintr-un
spectrofotometru care permite analiza luminii difuzate, in directie perpendiculara pe directia de
propagare a luminii incidente. Efectul Raman se deosebeste de difuzia obisnuitd prin faptul ca
spectrul obtinut mai contine, in afard de lungimea de unda initiala, ce produce excitatia (difuzie
normald), un numar de linii cu lungimea de unda mai mare decat aceasta (“linii Stokes”), iar
uneori si linii cu lungime de unda mai mica (“linii anti-Stokes”). Diferenta dintre numérul de
und3, v, al liniei initiale si numirul de und al uneia din noile linii se numeste de obicei “frecventa
Raman” (cm!). Aceste frecvente Raman sunt independente de lungimea de unda a luminii initiale
si sunt caracteristice pentru substanta cercetata.

In figura 32 este redat spectrul Raman al tetraclorurii de carbon lichide, impreuni cu spectrul lampii de mercur
ce il excitd. Dupa cum se vede, linia mercurului cu lungimea de unda 4047 A da nastere la trei frecvente Raman relativ
tari, la 218, 314 i 459 cm™! si la doud frecvente mal slabe, la 762 si 790 cm, toate deplasate in directia lungimilor de
unda mai mari (frecventelor mai mici). Linia mercurului de 4358 A d& nastere acelorasi frecvente Raman, deplasate in
aceeagsi directie, dar in acelasi timp dd nagstere si unor linii anti-Stokes, cu aceleasi frecvente, dar deplasate spre
lungimile de und& mai mici.

Efectul Raman se poate explica astfel: prin absorbtia unei cuante de energie a radiatiei
incidente monocromatice, molecula suferd o excitatie la un nivel electronic superior. Dupi un
timp foarte scurt, molecula excitatd emite o cuantd de energie, devenind o minusculd sursa
luminoasé. Dacad molecula revine la acelasi nivel vibratoriu ca inainte de absorbtie, cuanta emisa
are aceeasi energie si frecventa luminii emise va fi aceeasi ca a luminii incidente; se produce o
simpla difuzie a luminii in molecula respectiva. Dacd molecula are, dupa emisie, un nivel
vibratoriu mai inalt (de ex. v;) decat inainte de absorbtie (1), cuanta emisi are o energie mai mica
decat cea absorbitd; diferenta celor doua energii, AE, este egald cu diferenta celor doua niveluri

vi-vo. AE se afla din frecventa Raman, cu ajutorul ecuatiei AE = hv.
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Fig. 32. Spectrul Raman al tetraclorurii de carbon, excitat de liniile

mercurului cu A = 4358 si 4047 A

Se poate insa intdmpla ca o parte din molecule sa se afle initial la nivelul v; si sd revina dupa
emisie la nivelul vy. In acest caz se emite o linie anti-Stokes, dar cu aceeasi frecventa v. Fenomenul
este in realitate putin mai complicat fiindcd, in afard de nivelele vibratorii, intervin si nivele
rotatorii, in acelasi mod ca la absorbtia luminii infrarosii.

Dupa cum se vede, aceleasi niveluri de energie determina atat efectul Raman cét si tranzitiile
vibratorii-rotatorii. De aceea, spectrele Raman contin, in general, aceleasi frecvente ca spectrele
in infrarosu. Sunt insa unele deosebiri importante, datorita faptului ca sunt valabile alte reguli de
selectie, la cele doud tipuri de spectre. (O vibratie a atomilor in molecula nu da nastere unei
frecvente in infrarosu decidt numai dacd produce o variatie a momentului electric, adica a
polarizatiei moleculei, in timp ce aparitia unei frecvente Raman necesitd numai o variatie a
polarizabilitatii; v. p. 103.) De aceea, unele frecvente care lipsesc din spectrul Raman apar in
spectrul infrarosu si invers. Astfel vibratia de alungire simetrica a moleculei de CO;, care este
inactiva in spectrul infrarosu (v. fig. 29), se manifesta sub forma unei frecvente Raman, la 1388
cm™. In felul acesta spectrele in infrarosu si spectrele Raman se completeaza intr-un mod foarte

bine venit.

2. MOMENTE ELECTRICE ALE MOLECULELOR ORGANICE

Orice molecula contine un sistem complex de sarcini pozitive si negative, distribuite in spatiu
(nuclee si electroni). In acelasi mod in care se defineste centrul de greutate al unui obiect, se pot
imagina, intr-o molecula, centre de greutate ale sarcinilor pozitive si negative. Acestea nu se
suprapun intotdeauna. Moleculele in care centrul sarcinilor pozitive nu coincide cu centrul

sarcinilor negative se numesc molecule polare. Astfel de molecule sunt dipoli electrici; ele poseda
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un moment electric. Momentul electric, y, este produsul sarcinii, g, cu distanta, 7, dintre centrele

de greutate ale sarcinilor:

H=q-r (1)

Sarcina electrica elementard (sarcina unui electron sau a unui proton) este de ordinul de
marime 1071 u.e.s. (unititi electrostatice). Distanta dintre sarcini este de acelasi ordin de mirime
ca distantele interatomice, adici 108 cm. In consecinta, ordinul de mirime al momentului electric
este 10719108 = 1018 u.e.s. xcm. Marimea 10718 u.e.s. x cm se numeste o unitate Debye sau un debye
si se noteaza cu simbolul D.

Momentul electric al unei molecule se caracterizeazd nu numai prin mérimea, ci si prin
directia sa. Momentul electric este deci o marime vectoriala si se reprezinta printr-o sageata
indreptata de la polul pozitiv la polul negativ al dipolului (polul pozitiv notandu-se cu semnul +).
In cazul unei molecule biatomice, directia momentului coincide cu linia dreaptd ce trece prin

centrele celor doi atomi:

+—

H—CI

Marimea sarcinilor electrice partiale, ce determind momentul moleculelor polare, se poate evalua, de ex. in cazul
moleculei acidului clorhidric, din urmétoarele consideratii elementare. Distanta interatomica in acidul clorhidric gazos,
uscat, determinati cu ajutorul spectrului in infrarosu, este 1,27 A. Daci acidul clorhidric gazos ar fi compus dintr-un

ion H* si un ion CI, stiindu-se ci sarcina electricd elementara este 4,80+10710 u.e.s., momentul electric ar trebui sa fie:
1= 4,8001071%¢1,27¢108 = 6,09+10'8 u.e.s. x c¢m = 6,09 D

in realitate, momentul electric al acidului clorhidric uscat, determinat experimental, este 1,08 D. Rezulta de aici ca
molecula acidului clorhidric nu este compusa din doi ioni, ci din doi atomi uniti printr-o legdtura covalentd, care este
insa polarizatd. Sarcinile fractionare care determind polaritatea legéturii sunt mai mici decat sarcinile ionice intregi
sau, mai exact, distanta dintre centrele de greutate ale sarcinilor pozitive si negative este mult mai mica declt lungimea
legaturii.

Teoria fizicA a momentului electric. Substantele organice sunt rele conducétoare de
electricitate, adicd izolatoare sau dielectrice. Proprietatea aceasta variaza de la o substanta la alta.
La introducerea unei substante dielectrice intre plicile unui condensator electric, capacitatea, C,
a condensatorului creste, in raport cu valoarea, Cy, masurata in vid, adica intensitatea campului
electric scade. (Masurarea capacitatii condensatoarelor electrice se efectueaza cu ajutorul unei
punti de capacitate, alimentatd cu curent de inalta frecventd.) Raportul dintre intensitatea
campului electric in vid, Eo, si intensitatea cdmpului, E, in mediul material al substantei, se
numeste constantd dielectricd, €. Constanta dielectricid astfel definiti are intotdeauna valori

numerice supraunitare. Ea este o méasura a proprietatii dielectrice a substantei:

E, ¢

E=—=— ()

E G
Fenomenul acesta macroscopic a fost explicat, inca de mult, prin polarizarea electrica a

moleculelor substantei. Sub influenta cAmpului electric, orice moleculd suferd o deplasare a
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sarcinilor pozitive in raport cu sarcinile negative. Molecula devine astfel un dipol temporar sau
indus, cu polii sdi in directia polilor de semn contrar ai condensatorului, micsorand astfel
intensitatea cAmpului electric, E.

Intreg acest efect, adica formarea dipolilor temporari si orientarea lor in cAmpul electric, se
numegte polarizatie. Dipolii temporari posedd un moment electric indus, m, care este proportional

cu intensitatea campului electric, E:
m= aE ®3)

Constanta «, numita polarizabilitate, este o proprietate caracteristici a fiecarei substante.
Intre constanta dielectrica, ¢, si momentul electric, indus, m, al substantei exista, conform teoriei

electrostatice, urmatoarea relatie:

e-1 _ am

m
—n— 4)
£+2 3 E

In aceasti ecuatie, n este numarul de molecule continut in volumul v cm? de substanti. Pentru
motive evidente este practic a raporta efectul la un mol de substantd, inlocuindu-se v prin
volumul molecular V. Dupa cum se stie, V = M/d, in care M este greutatea moleculara si d
densitatea substantei. In acest caz, n devine egal cu numarul lui Avogadro, N. Inlocuind, in sfarsit,
m prin valoarea sa din relatia 3, se obtine polarizatia moleculard, Pm (ecuatia Mosotti-Clausius,

1850, 1874):
=—Na (5)

Cu ajutorul acestei ecuatii se poate calcula @, daca se cunosc ¢ M si d ale substantei
considerate (N fiind o constanti). Dupd cum s-a mai spus, polarizabilitatea, «, este o proprietate
a substantei; o valoare numericd mare a constantei « indicd o separatie usoard a sarcinilor
electrice in moleculd, sub influenta cAmpului electric. Dimensiunea fizicd a constantei « este un
volum, iar unitatea de masura este cm®mol™! (caci ¢ si N sunt numere adimensionale, iar raportul
M/d are dimensiunea volumemol™).

Conform ecuatiei 5, polarizatia molecular3, Py, este o functie independenti de temperatura
(ecuatia 5 nu contine un termen de temperatura). Verificarea experimentala s-a facut masurandu-
se ¢ (si d) la diferite temperaturi si introducénd valorile in ecuatie. La unele substante, P, riméane
constanta; la altele dimpotriva variaza, si anume scade cu temperatura. P. Debye (1912) a aratat
ca moleculele acestor substante din urma sunt dipoli electrici permanenti, adica ele poseda un
moment electric. Dipolii permanenti tind sa se orienteze in campul electric in acelasi mod ca
dipolii temporari; orientarii lor i se opun insd miscérile termice ale moleculelor, care imprima
acestora migcari si orientari dezordonate. Orientarea este deci cu atat mai imperfectd, cu cat tem-

peratura este mai ridicata.
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Pentru a t{ine seama de acest efect, ecuatia 5 se completeaza, dupa Debye, astfel:
_ &1 M _ 4N ﬂ_z)
n=2 3™ (a+3kT ©)
In aceastd expresie, i este momentul electric al moleculei, T este temperatura absolut, iar k
este constanta lui Boltzmann (k = R/N).

Dupa cum se vede, ecuatia 6 este o expresie de forma generala:

b
Pm=a+; (7)

in care termenul « reprezintd polarizatia moleculard indusd iar b/T reprezinta polarizatia
moleculard de orientare, dependenta de temperatura. Pentru a afla momentul electric, p, trebuie
sd se cunoasca deci valoarea marimii b. Pentru aceasta se masoara ¢ si d la mai multe temperaturi
T si se calculeaza valorile P, pentru fiecare din aceste temperaturi. Inscriind intr-o diagrama
valorile 1/T pe abscisa si P pe ordonata, se obtine o dreaptd a cérei pantd este egald cu b (=
47Nu?/9k); din valoarea aceasta se calculeaza p. Ordonata la origine corespunde valorii termenului
a. In cazul cAnd moleculele substantei sunt nepolare, b = 0, si se obtine o dreaptd paralela cu
abscisa.

Ecuatia 6 porneste de la premisa unor molecule cu miscéri complet dezordonate. De aceea, ea se aplica riguros
numai in cazul gazelor. In solutie, moleculele sunt in parte orientate prin asocieri dipol-dipol. De aceea, cand din motive
experimentale constanta dielectricd nu se poate masura decat la substanta in solutie (in dizolvanti nepolari, ca hexanul
sau benzenul) se aleg solutii diluate, in care asociatia este mai slaba. Nu se poate insi elimina asocierea moleculelor
substantei cu ale dizolvantului. De aceea, momentele electrice determinate in solutie difera putin de cele determinate

in stare gazoasa.

O metoda mai simpld, dar mai putin exactd, pentru determinarea momentului electric, asa-
numita “metoda opticd”, necesitd o singurd determinare a constantei dielectrice si o determinare
a indicelui de refractie (p. 115) (precum si a densitatii) la aceeasi temperatura. In conformitate cu
teoria electromagnetica a luminii (Maxwell), intre constanta dielectrica, ¢, si indicele de refractie,

n, existd urmitoarea relatie:
£=n? (8)

Inlocuind in 5 se obtine o functie nous, refractia moleculara, R, (v. si p. 116), din care apoi se

poate calcula o :

n?-1 M 4
=z a -~ 3ha ©)

R

Fenomenul fizic ce sti la baza acestei ecuatii este urmitorul: lumina fiind o ondulatie
electromagneticd, ea determini in molecule o deplasare a sarcinilor electrice, analoaga celei
produse de un camp electric alternativ. Totusi, din cauza frecventei foarte mari a luminii (in
comparatie cu frecventele folosite pentru mésurarea constantei dielectrice) dipolii permanenti nu

au timpul sd-si schimbe orientarea in campul electric al undelor luminoase. De aceea prin ecuatia
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9 se determind numai termenul a din ecuatia 7, deci Ry=a. Cum pe de alta parte, din determinarea
constantei dielectrice si din ecuatia 6 se afld Pn, se cunosc toate datele necesare pentru a calcula

momentul electric, caci Pu-Rm = b/T.

Existd totusi o deosebire, de care trebuie si se tind seama, intre polarizatiile induse, g, calculate prin cele doud
metode. Din cauza frecventei mari si a timpului prea scurt intre doua vibratii, lumina produce numai o deplasare a
electronilor (care au masa micd), nu si a nucleelor atomilor. Marimea a poate fi considerata ca suma a doi termeni,

polarizatia indusd a electronilor, Pk, si polarizatia indusd a nucleelor, Px:
a=Peg+Pn (10)

Prin metoda refractiei luminii se masoara numai polarizatia indusa a electronilor, nu si a nucleelor. Cu alte
cuvinte: Rm = P, asa c: Pm - Rm = b/T + PN. Prin urmare, a determinat prin metoda optica are valori prea mici si i se
aplicd, de aceea, in practicd, o corectie empirica de 10%.

O metodd noud, exactd, pentru determinarea momentelor electrice, bazatd pe efectul Stark (dublarea liniilor din
spectrele rotatorii in cAmpul electric), a progresat mult in timpul din urma, o data cu dezvoltarea spectroscopiei de

microunde.

Relatii intre momentele electrice si structura moleculara. Prin metodele descrise mai
sus se determind momentul electric global al moleculei. Acesta este suma vectorialda a
momentelor tuturor legaturilor din molecula. In cazul unei molecule simple, cum este molecula
apei, compusa numai din doua legaturi HO, se pot calcula momentele legaturilor, dupa regulile
calculului vectorial. Pentru aceasta este suficient si se cunoasca unghiul de valenta (104,5°) si
momentul electric global (1,84 D); principiul calculului reiese din fig. 33.

In mod similar se calculeazid momente de legatur, de ex.:

N-H O-H S-H C-N C-O0 C-Cl C-Br C=0

D= 1,3 1,5 0,7 1,0 1,2 1,9 1,8 2,7

Cu ajutorul acestor date se pot calcula, folosind regulile calculului vectorial, momentele moleculelor mai
complicate. Se observd insd, intocmai ca in cazul distantelor
interatomice, abateri mari de la aditivitatea simpla. Acestea se
datoresc, in primul rand, faptului ca dipolul creat intr-o legétura, de
prezenta unui atom electronegativ, induce momente electrice si in alte
legaturi ale moleculei, sau modificdi momentele acestora, ceea ce
complicd intregul aspect al repartitiei sarcinilor in molecula. Aceasti

interactiune internd a momentelor de legdtura este de fapt o

consecintd a polarizabilitatii moleculelor si este una din cauzele care ) ) 5 o
Fig. 33. Diagrama vectoriala aratand

determina caracterul chimic complex al substantelor. Din cele de mai ) )
momentul electric al apei, ca suma

sus conchidem ca nu este prudent si se tragd concluzii cu privire la L
momentelor celor doua legaturi OH

structura moleculelor decat din diferente mari ale momentelor

electrice.

S-a crezut multd vreme cd& momentul electric al legaturilor este determinat numai de diferenta de
electronegativitate dintre atomii legati covalent (v. p. 37). Desi aceasta este cauza principald a aparitiei momentelor
electrice ale legaturilor, ea nu este singura.

Un rol important joacd asa-numitul moment dipolar atomic, care se datoreste gradului diferit de hibridizare al
legaturilor din moleculd. Dupd cum s-a mai spus (p. 63), un atom devine cu atit mai electronegativ, iar legaturile sale

mai polare, cu ct are un continut mai mare de orbital s. Astfel, legaturile C-H din acetilend (sp) si etend (sp?) au
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momente de legétura de cca. 1,0 D 5i 0,6 D, atomul C fiind polul negativ al dipolului. (Aceste momente au fost evaluate
din intensitatile benzilor acestor legéturi in spectrele in infrarosu.) Polaritatea mare a legaturilor C-H din acetilena
explicd eliminarea usoara a protonului la formarea de compusi metalici ai acetilenei. In mod normal, momentul atomic
este inclus in momentul de legitura. El se manifestd insé, uneori puternic, la moleculele cu electroni neparticipanti,
prin compensarea momentelor de legatura. Astfel, fluorura de azot are un moment electric mai mic decat amoniacul,
desi legatura N-F este desigur foarte polara si unghiurile de valenta, in cele dou# molecule, nu prea deosebite (102° si
107°). In fluorura de azot momentul dipolar atomic fiind de sens opus, se compenseaza in mare parte momentele

legaturilor N-F:

H F

H-3N <D FONCD

s o

—_— -
@=146D §=023D

Efecte de simetrie. Fiind rezultanta insumarii vectoriale a momentelor de legatura, momentul
electric global al unei molecule depinde evident, intr-o mare masura, de simetria acesteia. Astfel,
moleculele CO; si CS., desi compuse din legéturi polare, sunt nepolare, in timp ce molecule ca
03, SO si NH3 au momente electrice diferite de zero, ceea ce dovedeste cd au forme angulare sau
piramidale (molecula de NH3 este o piramida turtit cu o iniltime de 0,38 A si unghiuri de valent

de 107°):

+ +
0 S /N
0=C=0 s=c=s 7\ SN
7 o o o H H H
p= 0 0 0,49 D 1,7D 1,46 D

Tetraclorura de carbon, CCly, este nepolard, ca si metanul, CHs. Din cauza simetriei
tetraedrice a acestor molecule, momentele electrice ale celor patru legaturi se compenseaza exact.
Derivatii partial clorurati ai metanului, CH3Cl, CH>Cl; si CHCl3 sunt insa polari (v. mai departe).

Hidrocarburile saturate, indiferent daci au catene liniare, ramificate sau ciclice si indiferent
de lungimea acestora, sunt nepolare, desi legaturile C-H din acesti compusi (cu hibridizare sp®)
poseda un mic moment electric (cca. 0,3 D; evaluat din spectrele in infrarosu). (Polul negativ al
legaturii C-H este probabil la hidrogen.) Urmeaza de aici cd momentele tuturor legiturilor C-H
se compenseazd reciproc, chiar in moleculele cu simetrie redusa. Acest fapt este o consecintd a
structurii tetraedrice a metanului. In aceastd hidrocarbura, momentul unei legaturi C-H este
compensat de momentele celorlalte trei legéturi C-H. Aceasta inseamna cé proiectia momentului
fiecareia din cele trei legaturi, pe axa primului moment, corespunde cu 1/3 din momentul unei
legaturi C-H. Momentul legaturii C-H fiind egal cu momentul rezultant al grupei CHs, inlocuirea
unui atom H din metan cu o grupa CHj3 trebuie sa duca la un compus nou, etanul, de asemenea
nepolar. Cum toate hidrocarburile deriva din metan, prin substituiri succesive de grupe CHs in

locul unor atomi H, ele sunt toate nepolare, oricat de mari ar fi moleculele lor.
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Concluzia aceasta este valabild pentru toti compusii carbonului construiti exclusiv din
legaturi de acelasi fel, C-X, chiar puternic polare. Astfel, fluorocarburile si clorocarburile, ca
hexafluor- si hexacloretanul, octafluor- si octaclorpropanul etc. au toate momentele electrice
egale cu zero.

Este important sa se remarce, cd o compensare reciproca a momentelor de legatura, datorita
simetriei moleculelor, nu este posibila decat atunci cand directia momentului legaturii coincide
cu directia legaturii. Aceasta se intAmpla atunci cand grupa polari este monoatomica (H in CHa,
Cl in CCly) sau cand grupa polara este simetrica si directia momentului ei rezultant coincide cu
directia legaturii (ca la grupele -CHs, -CCls, -NO; etc.). De aceea tetranitrometanul, C(NO3)s, are
momentul electric zero. Cand insd grupa polard posedd un moment electric transversal, si deci
directia momentului rezultant nu coincide cu directia legaturii covalente dintre grupa si restul
moleculei, cum este cazul la grupele OH, NH», OR, NR; etc., momentele de legiturd nu se mai
compenseazd. Astfel se intampla la pentaeritritol, C(CH,OH)s; (1 = 2,0 D) si la acidul
metantetracarboxilic, C(COOH)s (1 = 2,8 D). Fenomenul se complica inc3, atunci cand este

posibila si rotatia libera a unei legaturi polare, cum este cazul la grupa carboxil.

(0]
g N e on N
yd N\

7 AN

Dupé cum s-a mai spus, cei trei derivati partial clorurati ai metanului au momente electrice diferite de zero.

Valorile lor sunt:

CH;Cl CH,Cl, CHCl;
= 1,86 D 1,56 D 1,02D

Daca momentul de legdtura C-Cl ar fi acelasi in mono- si in triclormetan, ar trebui ca, potrivit rationamentului
valabil in cazul hidrocarburilor saturate, momentele acestor doi compusi si fie egale, anume 1,86 D. Scdderea mare a
momentului electric la triclormetan este rezultatul interactiunii interne a momentelor de legatura. Cei trei atomi Cl
puternic electronegativi pozitiveazid atomul C vecin; acesta retine mai strans electronii sai, aga cd momentele C-Cl sunt

mai mici in comparatie cu momentul C-CI din monoclormetan.

Momentele electrice ale compusilor saturati. Spre deosebire de hidrocarburile saturate, care
sunt nepolare, compusii organici, R-X, care iau nagtere prin substituirea atomilor de hidrogen din
aceste hidrocarburi cu grupe functionale (X = F, Cl, Br, I, OH, SH, NH;, CHO, COOH etc.) au
momente electrice diferite de zero. In tabela 8 sunt redate momentele electrice ale primilor patru
termeni cu catene normale, din cateva serii omoloage. Dupa cum se vede, aproape in toate seriile
omoloage, momentele prezintd o crestere mare intre primul si al doilea termen al seriei. La
omologii superiori momentele electrice riméan insi practic constante, in limita erorilor

experimentale.
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Tabela 8
Momente electrice ale unor serii omoloage

(Determinate in faza vapori)

NN cl Br OH NO2 CHO CN
CH: 1,86 1,80 1,69 3,46 2,69 3,96
CaHs 2,02 2,03 1,69 3,70 2,75 4,03
n-CsH; 2,05 2,03 1,65 3,60 2,74 407
n-CsHo 2,06 2,17 1,60 3,61 412

Usoara crestere a momentelor electrice, la primii termeni ai seriilor omoloage, dovedeste ca
radicalii R joacd si ei un rol in determinarea momentelor electrice ale moleculelor. (Ar fi deci
gresit sa se atribuie momentul global al moleculei R-X, in intregime momentului de legatura C-
X.) Momentul mai mare al grupei etil, in raport cu grupa metil, se datoreste unui efect inductiv,
respingator de electroni (+I; v. p. 51), al grupei CH3 marginale din grupa etil; la n-propil, acest
efect este mai slab sau inobservabil din cauza distantei; la alchilii superiori cu catend normala

acest efect devine insensibil:

+— +— [ S —

CH;—X CH3—CH,—X CH3—CH,—>CH,—X

Daca aceastd interpretare este justd, atunci doud si mai mult inca trei grupe metil trebuie sd influenteze mai
puternic momentul electric. Masuratorile ficute la bromuri de alchil secundare si tertiare (in solutie benzenics)

confirma aceastd prevedere a teoriei:

HsC HaC
> > N+—> +—
CH3—Br CH3_>CH2_BI’ /CH_BI' H3C7C_BI’
H3C H3C
n= 1,84 1,90 2,06 2,23 D

Un efect inductiv similar al grupelor metil a fost observat la aldehide si la cetone (masuratori

in faza gazoasa):

HaC
\+ — \+ — \+ E——
/ / /
HaC HsC
= 229 2,69 2,97D

Efectele acestea se explica, dupa cum se vede din formule, prin faptul cd grupele polare X
determina in restul moleculei momente electrice dirijate aproximativ in acelasi sens cu al lor.
Momentul electric global mésurat al moleculei nu este deci egal cu momentul de legituri al

grupei polare C-X, ci este o rezultanta complicatd a acestuia cu momentele induse in molecula.
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Momentele electrice ale compusilor nesaturati si aromatici. Etena, acetilena si benzenul au

molecule nepolare. Derivatii lor alchilati au insd momente electrice diferite de zero:

+—> +—>
CH3;—CH=CH, CH;—C=CH
n= 0,35 0,75D
+— + — +—_— +— -+
CH3_CGH5 CH3CH2_CGH5 (CH3)QCH_CGH5 (CH3)3C_CGH5 HCEC_C6H5
= 0,34 0,58 0,65 0,7 0,78 D

Aparitia unor momente electrice in molecule de acest fel se datoreste gradului de hibridizare diferit al atomilor
de carbon dublu legati (sp?), aromatici (sp?), triplu legati (sp) si al atomilor de carbon tetraedrici ai grupelor alchil (sp?).
Cu cat contribuie mai mult orbitalul s, la orbitalii de legaturd ai unui atom de carbon, cu atét acestia sunt mai stabili si
atomul isi retine mai strans electronii, este deci mai negativ (v. si p. 63). Electronegativitatea atomilor de carbon, in

functie de hibridizare, variaza deci in sensul:
Cisp) > Cisp2y > Cisp

Potrivit acestei teorii, sensul momentelor electrice trebuie sa fie cel indicat in formulele de mai sus. Masuratorile
facute (prin metoda, indicata mai departe) confirma aceasta, pentru toluen si pentru fenilacetilena. (La stiren momentul
este foarte mic, 0,1-0,2 D, si sensul este opus celui din toluen.)

Momentele electrice ale celor patru alchil-benzeni, formulati mai sus, indicd o crestere a efectului inductiv al

grupelor alchil in sensul:

metil < Cprim < Csec. < Cter[.

Momentele electrice ale compusilor nesaturati si aromatici, cu molecule plane, dau indicatii
pretioase despre configuratia acestor molecule. S-a arétat in alt loc (p. 43) cd momentul electric

poate servi pentru identificarea izomerilor cis-trans, daca acestia au structura simetrica:

H. Cl H. Cl
R 3
PRI
H Cl
p=186D n=0

Metoda se poate aplica numai atunci cdnd grupa polard este monoatomicd sau cind
momentul grupei polare coincide ca directie cu legatura dintre aceasta grupa si atomul de carbon
dublu legat. Cand aceasta conditie nu este realizatd, cum este cazul la acizii fumaric si maleic, cei
doi izomeri geometrici au momente diferite de zero si uneori nu mult deosebite intre ele (la esterii
etilici ai acizilor maleic si fumaric, 2,55 D si 2,39 D).

Cand unul din substituentii grupei etilenice este atrigator de electroni iar celdlalt este
respingitor, momentele de legitura se adund in loc de a se scidea (v. mai departe). In acest caz,

izomerul trans poate avea un moment electric rezultant mai mare decét izomerul cis, ca de ex. la
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1-clorpropena, CICH=CH-CHj5 : cis, u = 1,71 D; trans, p = 1,97 D.
Derivatii benzenului se comporta in mod aseménator. Multi compusi disubstituiti in pozitia
para cu substituenti identici au momente zero prin compensare reciproca (momente determinate

in solutie benzenicd):

n=0,34D w=155D w=2,07D
H3COCH3 CIOCI Cl3C CCls
np=0 p=0 p=0

In cazul general al unui derivat benzenic disubstituit, la care momentele celor doui legituri,

i si po, formeaza intre ele un unghi 6, momentul rezultant p se obtine prin insumarea vectoriala:

M=Ju§+u%+2u1'uz'0059

Pentru pozitia orto, cos 60° =1/2; pentru pozitia meta, cos 120° = -1/2, iar pentru pozitia para,

cos 180° = -1. Inlocuind se obtin, pentru cele trei pozitii substituibile ale benzenului, momentele:

uo=JM%+u§+u1'uz um=Juf+M%—u1'uz Hp = M1 — Ky

Pentru cazul cand cei doi substituenti sunt identici si deci p1 = 2, aceste ecuatii se simplificd

astfel:

Ho=uV3 ppm=p =0

Momentele calculate pe aceasta cale coincid bine cu momentele determinate experimental,
dupa cum se vede din exemplele mentionate in tabela 9 (drept t si p2 se folosesc momentele

derivatilor monosubstituiti corespunzétori ai benzenului).
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Tabela 9
orto meta para
Ho Hm Hp
calc. exp. calc. exp. calc. exp.
Xileni (¢ = 0,34 D) 0,59 0,58 0,34 0,37 0 0
Diclorbenzeni (1 = 1,55 D)| 2,68 2,26 1,55 1,48 0 0
Clortolueni 1,41 1,43 1,74 1,77 1,89 1,95
(p11=0,34; p2 = 1,55)

Formulele de mai sus se aplica (intocmai ca si in cazul altor molecule simetrice) numai daca
grupa polara este monoatomicd sau nu are un moment transversal (v. p. 76). Aceasta conditie din

urma nu este indeplinita la compusi ca cei urmatori, care au momente electrice diferite de zero.

H H o o
N % N y
/9 N S AN /° RN
H” " Y "H  Et0 OEt
W=24D W=15D W=23D

Un caz interesant este acela al p-dinitrobenzenului. Conform teoriei electronice (p. 50), cei
doi atomi de oxigen ai grupei nitro sunt legati in mod diferit, una din legaturi fiind puternic
polara. Grupa nitro ar trebui sa produca acelasi efect ca grupa carbetoxi, aga ca p-dinitrobenzenul
ar trebui sa aibda un moment rezultant diferit de zero. Faptul ca momentul electric masurat
experimental este zero, constituie o indicatie clard ca grupa NO; contine un sistem conjugat

izovalent, datorita céruia cei doi atomi de oxigen devin echivalenti:

O_ o o1/2 o
+/ +/ 4 N\t L
—N - —\ sau —N\ 5 - ,N N\ -
N\ \ . \s 1/2- 4 A\
@] (0] o (0]

Derivatii trisubstituiti simetrici ai benzenului, cum sunt 1,3,5-trimetil-benzenul (mesitilenul)

si 1,3,5-tribrombenzenul, au, de asemenea, momente electrice rezultante zero.

Semnul momentelor electrice. Metodele experimentale pentru masurarea momentelor electrice
ale moleculelor indici numai mérimea, nu si orientarea acestora in molecula. Pe baza celor aratate
mai sus este insd ugor de imaginat o metoda pentru a determina sensul reciproc al momentelor

electrice produse de doi substituenti introdusi in pozitia para a benzenului. Daca momentul
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rezultant este egal cu suma momentelor de legatura, acestea au acelasi sens; daca este egal cu

diferenta lor, au sens opus.

A

<
<€

A\ 4
A\ 4
A\ 4
A

cl NO, HsC NO, cl NH,
pu masurat 2,36 D pn masurat 4,04 D pu masurat 3,00 D
U CéHsNOz 4,03 12 C6H5N02 4,03 H C6H5C1 1,55
n C6H5C1 1,55 n C6H5CH3 0,34 n C6H5NH2 1,50

Metoda aceasta fireste nu da nici o indicatie despre sensul absolut al momentelor electrice.
Se atribuie insa atomului de clor in clorbenzen polaritate negativa, clorul fiind un element mult
mai electronegativ decit carbonul. Semnele celorlalte momente de legéturd decurg din aceasta
premisé. Pe aceasta cale s-a stabilit ca grupele: F, Cl, Br, I, NO,, CO, COOH, COOR si CN sunt
negative, iar grupele: CHs, alti alchili (R), OH, OR, NH: si NR; sunt pozitive fata de nucleul
benzenic.

Efecte de conjugare. Dupa cum s-a aratat inainte (p. 79), o anumita formad de conjugare
(conjugarea deschisd) provoaca o despartire partiala de sarcini in moleculd. Este de asteptat ca
aceasta sa determine o modificare a momentului, electric, in raport cu momentul unei molecule
neconjugate similare, luata ca termen de comparatie, de ex.:

- +

HsC—CH,~Cl CH,=CH—Cl: <—> H,C—C=Cl:

Clorura de etil 2,02 D Cloruri de vinil 1,44 D
0 je B
- — —_ +
HeC=CH,—CH=~C HiC—C==CH—C =—= HC—CH—CH=C_
H H H
Aldehida butirica 2,74 D Aldehida crotonica 3,54 D

In cei patru compusi formulati mai sus, momentul electric este determinat de grupe puternic
atragatoare de electroni (Cl si CHO), care produc un efect inductiv -I (marcat in formule prin
sdgeti drepte, v. si p. 37), iar efectul de conjugare este indicat prin structuri limita (v. p. 54 - 56).
Dupa cum se vede, la clorura de vinil efectul de conjugare este antagonist efectului inductiv; de
aceea, momentul electric al acestui compus este mai mic decdt momentul clorurii de etil. La
aldehida crotonica, nesaturati, efectul de conjugare si efectul inductiv actioneazi in acelasi sens,
ceea ce duce la o marire a momentului electric global al moleculei, in comparatie cu momentul
aldehidei butirice.

In seria aromaticd, suprapunerea efectelor inductive si de conjugare complicd intrucatva

fenomenul. (In formulele de mai jos, semnul minus aratd ci polul negativ al dipolului este la
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substituent, iar cel pozitiv la metil sau fenil; efectele de conjugare sunt indicate prin sageti curbe.)

CH3-NO2 CHs-CN CH3-CCl3 CH3-Cl CH3-CHs CH3-N(CH3)2

u= -3,13 -3,51 -1,57 -1,88 0, -0,86

O ° ”P \'/
@) @) (@ @é @ @3

u= -4,03 -3,94 -2,07 -1,55 +0,34 +1,57

Ap = -0,90 -0,43 -0,50 +0,33 +0,34 +2,43

Din valorile indicate sub formulele de mai sus (determinéri in solutie benzenica) se vede ca,
in seria derivatilor metanului polul negativ este, in toate cazurile discutate, la substituent (cu
exceptia etanului, care este nepolar). Acelasi lucru se observa si la derivatii benzenului, cu
exceptia ultimilor doi, unde substituentul formeaza polul pozitiv al dipolului. Se pune fireste
intrebarea, pentru ce se produce inversarea polilor la unii compusi aromatici. Raspunsul trebuie
cautat in sensul si taria efectelor inductive si de conjugare din moleculele respective (L. E. Sutton;
C. K. Ingold, 1930-1940). In timp ce, la primii trei compusi, nitrobenzenul, benzonitrilul si
feniltriclormetanul, efectul inductiv gi efectul de conjugare actioneazi in acelasi sens, la
clorbenzen (la fel la ceilalti halogeno-benzeni) si la dimetilanilina el actioneaza in sens opus (iar
la toluen si la ceilalti alchil-benzeni, substituentul exercitd numai un efect inductiv). La
clorbenzen efectul -I este puternic si efectul +E; este slab; de aceea Ay este pozitiv gi mic; la
dimetilanilind situatia este inversa si efectul +E; puternic determina schimbarea semnului
momentului electric al moleculei.

Concluziile acestea privind sensul si marimea efectelor inductive si de conjugare sunt
identice cu acelea la care s-a ajuns prin cercetarea influentei substituentilor asupra substitutiei

aromatice (vol. II).
Impiedicarea stericd a conjugdrii. Cand doi substituenti cu efecte si -E, puternice ocupa pozitii
para intr-un inel benzenic, momentul electric rezultant este mai mare decat cel calculat prin

insumare, pe calea uzuala, ceea ce dovedeste o deplasare avansata a electronilor. In cazul p-nitro-
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dimetil-anilinei (I), electronii sunt deci mult deplasati in sensul structurii limita II.:

H3C .- _CHs HsC_+ CHs H3C .- CHs
N N N
H3C CHj;
-
.. N N ..- N
NS N
:0% o o* o: o* o:
I I 111
u (calculat) = 5,61 D
u (experim.) = 6,87 D u (experim.) = 4,11 D

Este totusi de observat ca deplasarea in sensul structurii limita cu sarcini despartite este
departe de a fi totald, caci un calcul sumar, conform ecuatiei 1 (p. 102), duce pentru asemenea
structuri la momente de ordinul 25 D si chiar mai mari.

Structura limita II cere ca cele doua grupe CHs de la azot si fie coplanare cu inelul benzenic.
Daca, prin introducerea de grupe CHs in pozitia orto, ca in III, aceastd coplanaritate este
impiedicatd, momentul electric scade mult, chiar sub cel calculat pentru I (G. G. Hampson, 1937).

Legaturi intre ioni si dipoli electrici. Solvatare. Forta de atractie intre un ion cu sarcina g si un dipol

permanent, i, se poate reda prin relatia:

_qu

F=i

iar forta de atractie intre doi dipoli orientati antiparalel, prin relatia:

_ Hilto

F="3

Din aceste ecuatii (valabile exact numai pentru cazul cand distanta r este mult mai mare decat lungimea dipolului)
rezultd, pe de o parte, ca (la distanti egald) fortele de atractie ale dipolilor sunt mult mai slabe decét fortele de atractie
dintre doi ioni, pe de alta parte, ca atractiile dipol-dipol descresc mult mai repede cu distanta decat atractiile ion-dipol.
De fapt, numai cele din urma au importanta practica in unele fenomene chimice.

Legaturi ioni-dipoli se intilnesc, de ex., in hidratii, alcoolatii i amoniacatii sarurilor, ca CaClz-6H20;
CaCl2-3C2:HsOH; CaCla-6NHs. (Acesti compusi, datoriti atractiilor ioni-dipoli, nu trebuie confundati de ex. cu
amoniacatii complecsi, cu legituri coordinative, v. p. 35). In compusii de acest fel, stabili numai in stare solida
cristalizatd, moleculele cu caracter de dipol (H20, C2HsOH etc.) sunt in general fixate de cationi, care, din cauza
volumului mai mic, exercita forte de atractie mai puternice decat anionii. In solutie, ionii (atat cationii ct si anionii)
se inconjoard cu un strat de molecule polare ale dizolvantului, fixate de ioni prin forte ioni-dipoli, ele ex. in cazul

sarurilor acizilor organici in apa:

RCOO—(H,0O)n Na*(H,O)m

Fenomenul acesta de solvatare (hidratare) joacd un rol hotaritor la dizolvarea sarurilor. Acestea nu se dizolvi decét
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in dizolvanti ale caror molecule sunt suficient de polare spre a forma legéturi de dipoli cu ionii lor. Ionii acizilor organici
disociati se solvateaza la dizolvare, la fel ca sarurile lor; acizii organici nedisociati, alcoolii si aminele se dizolva datorita
formarii de legaturi de hidrogen cu moleculele apei (v. p. 105).

Solvatarea prin formare de legaturi ioni-dipoli joacd un mare rol in determinarea vitezei de reactie in solutii.

4. INDICI DE REFRACTIE $I REFRACTII MOLECULARE

Cand lumina pétrunde dintr-un mediu mai putin dens, vid sau aer, intr-un mediu mai dens,
ea isi schimba viteza (de la ¢ la ¢) si, in general, isi schimba si directia. Se numeste indice de
refractie, n, raportul dintre sinusul unghiului de incidenta si sinusul unghiului de refractie (fig.

34):

sini  ¢q

n=——=
sinr C
Pentru determinarea indicelui de refractie al gazelor, mediul de referinta este vidul; pentru

lichide si solide se poate lua si aerul, diferenta fiind neglijabila.

Din ecuatia de mai sus se vede cé n are o valoare supraunitar (caci, in acest caz, i > r i co > ¢). Pentru substantele
organice lichide, n variaza intre 1,3 si 1,8; pentru substantele cristalizate, intre 1,3 si 2,5. Aparatele folosite pentru
mésurarea indicelui de refractie, refractometrele, sunt de o manipulare usoard si de mare precizie. Determinarea

indicelui de refractie cu cinci zecimale exacte este o operatie tot atat de rapida ca o cantdrire pe balanta analitica.

Indicele de refractie este o proprietate caracteristica

a fiecdrei substante. El variazd cu lungimea de undi a

o~
-l .- - -

luminii §i cu temperatura. De aceea se lucreazi la

A

temperaturd constanta si cu lumind monocromatica, de

obicei cu linia galbend, D, a sodiului (A = 5893 A) sau cu

|
|
et
una din cele trei linii din spectrul hidrogenului (cea W r
|
rosie, Hy, cea albastrd, Hp, sau cea violeta, Hy). |
Temperatura si lungimea de undi se indica, de ex.
Fig. 34

pentru linia D si 25°, prin simbolul: n3°.
In laboratorul de chimie organics, indicele de refractie se utilizeaza in primul rand pentru
identificarea substantelor (in special lichide), pentru stabilirea puritatii lor si pentru determinarea
concentratiei substantelor in solutie; in al doilea rand, unele functii ale indicelui de refractie sunt
folosite in stabilirea structurii substantelor. Indicele de refractie serveste, in sfarsit, si la
determinarea momentului electric, dupa cum s-a aridtat mai sus.

Refractia moleculara. Pe baza teoriei electromagnetice a luminii a fost dedusa o functie a
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indicelui de refractie si a densitatii, refractia specifica (H. A. Lorentz, L. Lorenz, 1880):

nf—1 1
r=—80_._
n2+2 d
Prin introducerea densitdtii substantei, d, in aceasti expresie, se elimind influenta
temperaturii, scaderea indicelui cu ridicarea temperaturii fiind compensata prin scidderea
concomitenta a densitatii. Produsul dintre refractia specificd si masa moleculara, M, se numeste
refractie moleculara:
R n*—1 M
n=——
n2+2 d
Refractia moleculara este o proprietate caracteristicd a substantelor (n fiind un numar par,
R, are dimensiunea unui volum-mol?! §i se exprimd in cm®mol?). Aceastd marime este
independenta de temperatura, presiune si de starea solida, lichida sau gazoasa a substantei.
Expresia de mai sus, definind refractia moleculard, deriva din expresia polarizatiei moleculare, pe baza relatiei lui
Maxwell dintre constanta dielectrica si indicele de refractie, € = n? (v. p. 104). Dupa cum s-a mai spus, refractia
moleculard este o masura a polarizabilitatii electronilor (Pg) din molecule. Experienta arati ca aceasti relatie nu este
valabild decit pentru lungimi de unda foarte mari. In regiunea spectrului infrarosu, vizibil si ultraviolet, indicele de
refractie variaza cu lungimea de und3, si anume, in general, creste cand aceasta scade. Dependenta dintre indicele de
refractie si lungimea de unda se numeste dispersie. Se cunosc expresii matematice, aga-numite “formule de dispersie”,
ce permit interpolarea si extrapolarea indicelui de refractie pentru alte lungimi de unda.
Masuritori exacte au aratat cd refractia moleculard nu este complet independenta de temperatura, cum cere
definitia de mai sus. Variatia, de altfel foarte mic3, se datoreste influentei fortelor slabe, intermoleculare, asupra

polarizabilitatii electronilor din molecule. In practicd se compara intotdeauna refractii moleculare determinate din

indici masurati la aceeasi temperatura (25°).

Proprietati aditive si efecte constitutive. Masurarea anumitor proprietati fizice ale
substantelor, cum sunt difractiile razelor X si ale electronilor, spectrele moleculare si chiar
momentele electrice permanente, permite obtinerea unor informatii directe asupra geometriei si
energiei moleculelor respective sau a anumitor atomi si legéturi din moleculd. Determinarea altor
proprietiti fizice, cum sunt refractia luminii, cildura de ardere, volumul molecular etc. nu duce
la o asemenea cunoastere imediata a structurii. Totusi, este posibil, si in aceste cazuri, sd se
descompuni prin calcul efectul total masurat, produs de molecula intreagi, in efecte partiale ce
se pot atribui diferitelor elemente de structura ale moleculei. Proprietatile fizice care pot fi tratate
astfel se numesc proprietdti aditive ale moleculelor sau substantelor.

Astfel, refractia moleculara poate fi consideratd ca suma refractiilor tuturor atomilor ce
compun molecula. Ipoteza de baza este cad fiecare atom, independent de ceilalti atomi din
moleculd, contribuie intotdeauna cu o anumitd valoare constantd, la refractia moleculara a
moleculei din care face parte.

Cunoscandu-se deci refractiile atomice ale diferitelor elemente, se poate calcula refractia

moleculard prin simpld insumare. Aplicarea metodei la diverse proprietiti fizice a aritat cd in
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general principiul aditivitatii nu se verifica riguros. Valorile calculate aditiv arata, fata de valorile
determinate experimental, anumite diferente, caracteristice pentru anumite structuri.
Aditivitatea este deci modificata de unele efecte constitutive. Astfel, daca se calculeaza, prin
insumarea refractiilor atomice, refractia moleculard a unei alchene, valoarea obtinuta este mai
mici decét refractia moleculard determinatd experimental cu o anumiti diferenta, aceeasi in toate

moleculele in care apare o dublad legitura. Aceasta a fost numitd incrementul dublei legdturi

(simbol |). In mod asemanitor s-a atribuit triplei legaturi, un increment caracteristic (simbol |).

S-a constatat de asemenea ca oxigenul are o refractie atomica diferita cand este legat in
molecula unui alcool, unui eter sau unei aldehide, dar are aproximativ aceeasi valoare in toti
alcoolii, in toti eterii si in toate aldehidele.

Cunoscand valorile medii ale refractiilor atomice si incrementele diferitelor legaturi multiple,
se poate calcula refractia moleculara a unei substante. Prin compararea acestei valori calculate
cu cea gasitd experimental, se confirma sau se infirma formula de structura atribuita substantei.

Analog refractiilor atomice, se pot calcula refractii de legdturd, considerandu-se refractia
moleculara ca suma refractiilor tuturor legaturilor din molecula. Cum refractia luminii este
determinati de electronii de legdturi ai moleculei (si nu de atomii ei), metoda aceasta a insumarii
refractiilor de legatura reda desigur mai exact fenomenul fizic. Un avantaj al metodei consta in
aceea ca face inutila folosirea incrementelor legaturilor multiple si permite sa se {ind seama mai
exact de variatiile constitutive, prin atribuirea de valori putin diferite aceleiasi legaturi, cand

apare in structuri diferite (v. tabela, p. 119).
Determinarea refractiilor atomice si refractiilor de legatura. S-a observat cd refractiile moleculare
(determinate experimental, dupi formula Lorentz-Lorenz) ale termenilor succesivi ai unei serii omoloage, variaza de

la un termen la altul cu o diferenté constanta. Este evident ca aceasta este refractia grupei CHa:

RmD ACHZ

n-Pentan 25,266

4,641
n-Hexan 29,907

4,647
n-Heptan 34,554

4,635
n-Octan 39,189

4,656
n-Nonan 43,845

Refractia moleculara medie a grupei CHz (tindnd seama si de alte serii omoloage) este 4,645. Din aceastd valoare
se calculeaza constanta atomica a hidrogenului, in modul urmator (formulele in paranteze patrate reprezinta refractiile
moleculelor, atomilor sau legaturilor respective):

[C/H16]-7[CH2] =2 [H]
34,554 - (7 - 4,645) = 2 - 1,02
Refractia atomica a carbonului decurge apoi simplu, din urméatorul rationament:
[CH:] - 2 [H]= [C]; 4,64 - (2 - 1,02) = 2,60

Refractia atomica a oxigenului, in alcooli, se afld scizind din refractia moleculara (determinati experimental) a

unui alcool cu formula CnHan+20, refractia moleculara a hidrocarburii corespunzétoare, CnHzn+2. Refractia atomica a

oxigenului, in aldehide sau cetone, se determina scazind de n ori valoarea constantei grupei CHz, din refractia
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moleculari a unei aldehide sau cetone, cu formula CnH2nO etc.
Incrementul dublei legaturi se afla comparand refractia moleculard a unei alchene cu aceea a alcanului
corespunzator, caci:
|= = [R2C=CR2] + 2[H] - [R2CH-CHR:]
Valoarea medie cea mai exacti aflati astfel este |~ = 1,57.
Pentru determinarea refractiilor de legdturd se considera cé:
[C-C] = %[C]
[C-H] = 4[C] + [H]
[CH:] = [C-C] + 2[C-H]
Refractia dublei legéturi se deduce din refractia moleculara a unui compus nesaturat si a compusului saturat
corespunzator, astfel:
[C=C] = [R2C=CR:] + 2[C-H] + [C-C] - [R2CH-CHRz]
[C=C] =[=+ [C]
Pe aceasta cale (utilizindu-se un numar mare de determiniri de refractii la substante individuale) au fost calculate
refractiile de leg&tura din tabela 10 (Vogel, 1952). Sunt redate aici numai refractiile de legdtura pentru linia D a sodiului.
Urmatorul exemplu de calcul arata modul de utilizare al tabelei. Molecula fenil-ciclopentil- metanolului, CéHs-
CHOH-C5Hy, contine urmatoarele legaturi:
[C===C] + 5[C-C] (ciclopentan) + 2[C-C] + 15[C-H] + [C-O] + [O-H]
Inlocuind cu valorile din tabeli si adunand se obtine: Rmp = 53,36 cm?- mol .

Refractia moleculari si structura moleculelor. Folosirea refractiei moleculare, in
probleme de structurd, se bazeazad pe comparatia valorii gasite experimental (prin aplicarea
formulei Lorentz-Lorenz) cu valoarea calculati aditiv (cu ajutorul datelor din tabeld). Identitatea
valorilor aflate pe cele doud cai se considerd ca o dovadd in favoarea structurii presupuse.
(Valorile discutate in cele ce urmeaza sunt determinate cu linia D a sodiului.)

La moleculele fara conjugare, concordanta este, de obicei, buna. La cei noua heptani izomeri,
refractiile moleculare, variaza intre limitele 34,28 si 34,62, care diferd intre ele numai cu cca. 1%,
valoarea calculatd fiind 34,59. Dupa cum se vede, aparitia unor atomi de carbon tertiari si
cuaternari, in molecule, nu influenteazi sensibil refractia moleculara.

Urmatoarele cateva refractii moleculare, ale unor substante cu structurd mai complicata,

aratd ordinul de mirime al abaterilor ce se observa de obicei intre valorile calculate si

determinate.
Rm(exp) Rm(calc) A
CICH=CHCI (trans) 20,56 20,54 +0,02
CICH=CHCI (cis) 20,25 20,54 -0,29
CH3COOH 12,99 12,90 +0,09
CH3(CHz2)sCN 38,97 39,03 -0,06
(C2Hs5)2C=NOH 29,60 29,79 -0,19

CH30CH2CH2CN 22,11 22,22 -0,11
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Tabela 10
Refractii de legaturi covalente, Rp, pentru calculul refractiilor moleculare

(linia D a sodiului)

Legatura Rp Legatura Rp
C-H 1,676 C=0 (metil-cetone) 3,49
C-C 1,296 C-S 4,61
C=C 4,17 C=S 11,91
C=C (terminal) 5,87 C-N 1,57
C=C (neterminal) 6,24 C=N 3,76
C-C (ciclopropan) 1,49 C=N 4,82
C-C (ciclobutan) 1,37 O-H (alcooli) 1,66
C-C (ciclopentan) 1,26 O-H (acizi) 1,80
C-C (ciclohexan) 1,27 S-H 4,80
CC (aromatic) 2,688 S-S 8,11
Ce¢Hs 24,508 S-O0 4,94
C-F 1,44 S—0 -0,20
C-Cl 6,51 N-H 1,76
C-Br 9,39 N-O 2,43
C-I 14,61 N—O 1,78
C-O (alcooli, eteri) 1,54 N=0 4,00
C-O (acetali, esteri) 1,46 N-N 1,99
C=0 3,32 N=N 4,12

Legéturile duble si triple se manifesta prin refractii de legatura mari, electronii  fiind mai
usor polarizabili decat electronii 0. Legaturile duble si triple pot astfel fi usor identificate cu
ajutorul refractiei moleculare. Chiar si legaturile o din inelele cu tensiune, cum sunt
ciclopropanul si ciclobutanul, prezinti refractii de legatura mirite (v. tabela), ceea ce poate servi
la recunoasterea acestor inele.

Sistemele de duble legaturi conjugate produc o crestere sensibila a refractiei moleculare, in

raport cu valorile calculate aditiv. Diferenta, numitd exaltatia refractiei moleculare, E, este un
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criteriu important pentru recunoasterea conjugarii, dupa cum se poate vedea din urmatoarele

exemple:
Rim(exp) Rm(calc) E (Exaltatie)
H,C=CH—CH,—CH,—CH=CH, 28,99 28,99 0
H3C—CH=CH-CH=CH—CHgj 30,64 28,99 +1,65
H,C=C—C=CH, 29,75 28,99 +0,76
H;C CHj
H3C—CH=CH—CH=O0 21,50 20,14 +1,36
H3C—CH=CH—CO—CHgj 25,78 24,95 +0,83

Trebuie remarcat ca numai la sistemele cu conjugare deschisd se observi exaltatie. Sistemele stabilizate prin

conjugare izovalenta prezinta chiar o usoara depresiune, cum este cazul la benzen:

3[C-C](ciclohexan) + 3[C=C] + 6[C-H] = 26,38
Rm(calc) 26,38;  Rm(exp) 26,18; E =-0,20

Se produce conjugare si intre un inel benzenic si o grupa de atomi (cateni laterald) posedand

duble legaturi. Conjugarea se manifesta prin exaltatia refractiei moleculare:

O O
4 i
CgH5—CH=CH, CgHs—C CgHs—N
\CH3 O
Rm(exp) 36,35 36,27 32,72
Rm(calc) 35,00 35,62 31,86
E +1,35 +0,65 +0,86
CgH5—CH=CH-CH=O0 CeH5—CH=CH—COOC;H5
Rm(exp) 43,51 53,62
Rm(calc) 39,62 50,54
E +3,89 +3,08

Chiar la compusii aromatici in care se produce o conjugare p-m mai puternicd, cum sunt
anilina si dimetilanilina, se observa o exaltatie notabild. La clorbenzen (si la toluen) exaltatia

scade pana aproape de limita erorilor experimentale, ceea ce indicd un efect de conjugare slab:

CeHs-NH2 CeH5-N(CHs)2 CeHs-Cl CeHs-CHs
Rm(exp) 30,58 40,82 31,14 31,06
Rm(calc) 29,60 39,27 31,02 30,83
E +0,98 +1,55 +0,12 +0,23

In urma raspandirii metodelor spectrale, in special a spectrelor infrarosii, importanta
refractometriei, in lucrari de stabiliri de structurd, a scizut mult. Indicele de refractie raiméane insi

o buna constanta fizica pentru identificarea substantelor lichide si pentru controlul puritatii lor.
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5. MAGNETISMUL COMPUSILOR ORGANICI

Orice sarcini electricd in migcare produce un camp magnetic, de aceea orice electron din
invelisul de electroni al unui atom este un minuscul magnet elementar si poseda deci un moment
magnetic orbital. Afard de acesta, datoritd migcarii in jurul propriei sale axe, fiecare electron
posedd un moment magnetic de spin. In marea majoritate a moleculelor si ionilor, orbitalii sunt
ocupati de perechi de electroni, asa cd momentele orbitale si momentele de spin ale acestora se
compenseazd doud cate doud. Asemenea molecule si ioni nu au momente magnetice permanente.
Moment magnetic permanent, j, poseda numai moleculele care contin un electron (sau mai multi
electroni) cu spin necompensat.

Cand un cdmp magnetic actioneazd asupra unor molecule sau ioni poseddnd momente
magnetice permanente, acestea se comporta ca niste mici magneti, orientdndu-se in directia
campului; se observi fenomenul macroscopic numit paramagnetism. Substantele ale ciror
molecule sau ioni nu posedda momente magnetice permanente suferd, in prezenta cdmpului
magnetic, o influenta de sens opus si mult mai slaba, numita diamagnetism. Diamagnetismul este
o proprietate generald a materiei. Cimpul magnetic induce in orice atom si moleculd curenti
circulari, ale cdror campuri magnetice sunt opuse campului inductiv principal. Aceastd miscare
indusi a electronilor este fireste suprapusa peste miscarea lor normala, dar ea poate fi decelatd
prin masuratori adecvate.

Susceptibilitate magnetica. Substantele se clasific, din punct de vedere al comportarii lor
intr-un cAmp magnetic, in diamagnetice, paramagnetice si feromagnetice. Introduse in partea
neomogena a unui camp magnetic, substantele diamagnetice sunt respinse spre regiunea de
intensitate minima, iar substantele paramagnetice sunt atrase spre regiunea de intensitate
maxima a campului. Substantele de ambele tipuri, introduse in regiunea omogena a cadmpului
magnetic, nu suferd nici o influentd. Plasate in regiunea omogend a campului magnetic,
substantele feromagnetice sunt atrase spre unul din polii magnetului. Feromagnetismul nu este
o proprietate a atomilor sau moleculelor, ci a retelelor cristaline ale anumitor substante; nu are
aplicatii directe in chimia organica.

Pentru caracterizarea proprietitilor magnetice ale substantelor, se defineste 0 marime numiti
susceptibilitate magneticd, dependenta de permeabilitatea magneticd a compusului respectiv.
Susceptibilitatea magnetici este o proprietate caracteristici a fiecirei substante. Ea poate fi
determinatd mésurand forta care se exercitd asupra substantei, cand aceasta este plasatd intr-un
camp magnetic neomogen. Dispozitivul obisnuit pentru masurarea susceptibilititii magnetice
(fig. 35) consta dintr-o balanti sensibila, de al carei taler este suspendata proba plasata intr-un

camp magnetic neomogen.
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Neomogenitatea campului este determinatd de forma tronconica a polilor electromagnetului.
Atractia sau respingerea substantei, in campul magnetic, se manifestd printr-o crestere sau o
scadere aparentd a greutatii. Din aceasta se deduce (prin com-
paratie cu substante cu susceptibilitate magnetica cunoscuta)

susceptibilitatea de volum, ¥, adica susceptibilitatea unui cm?

-

al substantei. Susceptibilitatea de masd, X, se afla impartind x
la densitatea, d, a substantei. Susceptibilitatea moleculara se
defineste: Xmor = XM, in care M este greutatea moleculard a

substantei.

W
g

Susceptibilitatea diamagnetica are o valoare negativa, de

(l

obicei micd (Xmo de ordinul de marime 10 unititi C.G.S.).

Substantele paramagnetice sunt relativ rare. In toate cazurile

Q

cunoscute, susceptibilitatea paramagneticd (pozitiva) este Fig. 35. Dispozitiv experimental

mult mai puternica (Xmo de ordinul de marime 10%) decdt cea  pentru determinarea suscetibilitatii
diamagnetica. Din cele de mai sus rezulta: magnetice (dupa Gouy)
Xmol = -Xdia +Xpara (1)

In cazul substantelor paramagnetice, susceptibilitatea moleculara determinati experimental
reprezinta deci suma algebrica intre un numar negativ mic i un numaér pozitiv, de obicei mult
mai mare.

Moleculele (sau ionii) substantelor paramagnetice au un moment magnetic permanent.
Substantele diamagnetice nu au moment electric in absenta unui camp magnetic, dar dobandesc
un moment magnetic indus, in prezenta unui cidmp. Susceptibilitatea diamagneticid este
independenta de temperaturd; susceptibilitatea paramagneticd scade invers proportional cu
temperatura fiindcd miscarile termice ale moleculelor se opun orientérii lor in cAmpul magnetic.
Existd, dupid cum se vede, o oarecare analogie cu momentul electric. Ecuatia 1 de mai sus poate

fi scrisd in forma urmétoare (analoaga ecuatiei 7 de la p. 104):

Xmor = -Xdia + C/T (2)

Constanta de proportionalitate C (constanta lui Curie) are valoarea:

Nu? . c Nu?
= — X === —
¢ 3> 1 Apara T T T gp (3)

in care N este numarul lui Avogadro, k este constanta lui Boltzmann, iar p este momentul

magnetic permanent al moleculei. De aici rezulta:

3k
U= N XparaT = 2,84 XparaT (4)
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Miscarea electronilor in orbitali fiind cuantificata, momentul magnetic poate avea numai
anumite valori. In consecinta, se utilizeaza pentru momentul magnetic o unitate special,
magnetonul Bohr, pp, reprezentat printr-o expresie ce cuprinde patru constante naturale

fundamentale bine cunoscute (v. p. 40):

eh
Ug = —— 5)

4Tmec

Introducénd valorile numerice ale acestor constante se obtine: g = 0,9270 « 102° gauss- cm?®.
Miscirile electronilor in atomi si molecule determina in acestea un moment mecanic orbital
si un moment mecanic de spin. Intre momentul magnetic masurat in modul indicat mai sus si

momentul mecanic, p, exista relatia:
=g— (6)
H ‘g 2m

Cand p este un moment orbital pur, atunci factorul g (factorul lui Landé) are valoarea 1, cAnd
1 este un moment de spin, g are valoarea 2. Factorul g poate fi determinat prin metoda rezonantei

electronice de spin.

Paramagnetism. Se intlneste paramagnetism: a. La atomii sau ionii monoatomici ce poseda
orbitali ocupati de cite un singur electron. b. La molecule (sau ioni poliatomici) in a céror
compunere intrd elemente cu orbitali ocupati de un singur electron. In aceasta categorie intra
numai elementele tranzitionale, cu orbitali d sau f, partial ocupati. ¢. La molecule cu numar impar
de electroni, in care un orbital este ocupat de un singur electron. Asemenea molecule se numesc
radicali liberi.

Paramagnetismul radicalilor liberi se datoreste numai momentului de spin al electronului cu
spin necompensat. La fel, un electron cu spin necompensat situat intr-un orbital s, determina
numai un moment de spin. In celelalte cazuri se manifesti si momentele magnetice orbitale.
Diferitele momente magnetice dintr-o molecula se insumeaza vectorial, cu respectarea anumitor
reguli cuantice.

Se poate demonstra, prin procedee mecanic cuantice, cd momentul magnetic, y, al unui mol

de substants, cu n electroni necompensati in moleculd, exprimat in magnetoni Bohr, este:

U= ynn+2)ug (7)

Din aceasta expresie se pot calcula momentele, 4, ale unor substante cu n =1, 2, 3,... electroni

necompensati. Introducind valorile astfel aflate in ecuatia 3, se afla susceptibilitatea magnetici a
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acestor substante:

Tabela 11

n pin pg Xmol - 10° (20°C)

1 V3 =173 |1280 C.G.S. e.m./mol
2 V8 = 2,84 3390
3 V15 = 3,87 |6530

Cum Xl este o proprietate ce poate fi determinata experimental in modul ardtat mai sus,
prin masurarea ei se poate recunoaste prezenta unui electron necompensat intr-o molecula si
evalua concentratia moleculelor cu electroni necompensati intr-un amestec. Un mol de radicali
liberi, cu un electron necompensat in moleculd, are dupd cum se vede o susceptibilitate
paramagnetica moleculara: Xmo = +1280 « 10 C.G.S. e.m./mol}, la 20°C (293°K).

La aplicarea acestei metode (v. cap. “Radicali liberi”) trebuie si se tind seama ca
susceptibilitatea paramagnetica scade mult cu cresterea temperaturii. Pe de alta parte, nu se poate
neglija faptul c&, in moleculele paramagnetice, diamagnetismul nu este eliminat, asa cd marimea
Xmot mésurata efectiv include si un termen negativ, mai mic, de diamagnetism, conform ecuatiei
1. De aceea este necesar si se corecteze susceptibilitatea moleculara masurata, printr-un termen
diamagnetic calculat din constante atomice si incremente de legdturd, in modul ardtat mai jos.
(Termenul diamagnetic nu reprezinta de obicei decat cateva procente din susceptibilitatea

paramagnetic.)

Diamagnetismul compusilor organici. Diamagnetismul este o proprietate a tuturor
substantelor, datorita inducerii in atomi si molecule, sub influenta unui cAmp magnetic exterior,
a unor momente magnetice opuse cAmpului (si independente de temperatura). Susceptibilitatea
diamagneticd moleculard, Xmo se determind in modul aratat mai sus, cu balanta lui Gouy si se
noteazd cu semnul minus.

Toate moleculele si atomii cu numir par de electroni, in care momentele magnetice sunt
compensate, nu prezinta decat diamagnetism. Cum majoritatea electronilor din molecule sunt
localizati la atomi, efectul global masurat sub forma de susceptibilitate moleculard diamagnetica
se poate calcula aditiv, din constante atomice si incremente .pentru legéituri duble, triple etc., intr-
un mod mult asemanétor cu cel folosit la refractia moleculara si la alte proprietati fizice (P. Pascal,

1910).

1 Unitati electromagnetice c.g.s. pe mol.



125

O tabeld cuprinzdnd cateva constante atomice si incremente diamagnetice de legaturi

multiple este redatd mai departe.

Constante diamagnetice ale atomilor si incrementele

legaturilor multiple

Atomi -106 X Legaturi -106 X
H 2,9 C=C -5,5
C 6,0 C=C -0,8
O 4,6 C=0 -6,3
N 5,6 C=N -8,2

Rezonanta electronica de spin (RES). Metoda rezonantei electronice de spin (rezonanti
paramagnetica electronicd) se bazeaza pe observarea spectroscopica a unor tranzitii intre niveluri
de energie diferite, depinzand de orientarea spinului electronic. Un electron necompensat poseda,
dupa cum s-a mai spus, datoriti rotatiei in jurul propriei axe, un moment magnetic de spin. Din
cauza aceasta, electronul se comporta ca un mic magnet si tinde, sub influenta unui camp
magnetic exterior, si se alinieze in sensul cAmpului. Fenomenul prezinta analogie cu tendinta de
orientare a acului unei busole intr-un cAmp magnetic. Spre deosebire de aceasta, fenomenul la

scara electronului este cuantificat, asa cd momentul magnetic, i, nu poate adopta decit doud

e e qep . . . ) 1 . .
orientdri diferite, determinate de numarul cuantic de spin s = > Una dintre aceste orientiri,
[13 ) A . . 2 v A . v . 1 . -
paraleld” cu campul exterior, mai sdraca in energie, poseda energia —3 gugH, iar cealalta,

13 . w9 A 3 . 1 T .o
antiparalela” cu campul, posedd energia +-gusH . (In aceste expresii, constanta g are

semnificatia aratata la p. 123; up este magnetonul Bohr, iar H este campul magnetic.) Energia
necesara pentru o reorientare a magnetului elementar, de la sensul cu energie mica la acela cu

energie mare, este deci:
AE = gugH (®)
Cum, pe de alti parte, AE = hv, frecventa care corespunde acestei energii va fi:

_ gupH
v= ol )

Se va produce deci o tranzitie de reorientare, numai atunci cind se absoarbe o cuanti de
energie radianta cu frecventa v.
Expresia de mai sus se deosebeste intr-un mod esential de expresiile de echivalenta obignuite

ale spectrelor rotatorii, vibratorii si electronice (p. 91), prin faptul ca nivelurile de energie proprii
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ale moleculei absorbante (si deci si frecventa, v) variaza cu intensitatea cimpului magnetic H. Se
produce deci absorbtie numai daca v are o valoare acordata cu intensitatea campului H.

Un camp magnetic de 10.000 Oe (oersted), cum sunt cele folosite in practica, determina,
conform ecuatiei 9, absorbtia la o frecventd de cca. 28.000 MHz, corespunzand unei lungimi de
undd de cca. 1 cm. Rezonanta electronicid de spin se situeazd deci in regiunea spectrala a

microundelor.

Clistron Cay ware | Detecior Amplificator
rezonantd |
Inregistrator

Generator
de joasd
Srecventd

Fig. 36. Schema unui aparat pentru determinarea spectrelor de rezonanta

electronica de spin.

Dispozitivul experimental pentru determinarea spectrelor de rezonanta electronica de spin
se bazeazi pe tehnica microundelor (v. si p. 66). Drept sursa de radiatie serveste un tub electronic
clistron, legat printr-un ghid de unde de o cavitate rezonanta. Aceasta contine substanta si este
situatd intre polii unui electromagnet. Aici are loc, la valori concordante ale marimilor v si H,
absorbtie de energie, care se manifesta printr-o scadere a intensitatii undei. Energia radianta este
apoi transformata de un detector in curent electric care este amplificat si condus la un instrument
inregistrator. Cum varierea frecventei radiatiei produsé de clistron prezintd dificultiti, se mo-
difica progresiv intensitatea Ha campului magnetic, cu ajutorul unui generator de joasa frecventa
auxiliar (fig. 36). Se obtin pe inregistrator curbe ca acelea din fig. 37 a si b, reprezentind
intensitatea absorbtiei in functie de cAmpul H (curba b reprezinta derivata inti a curbei q, asa
cum se obtine la majoritatea aparatelor).

Primele determiniri de rezonanti electronici de spin au fost efectuate de E. Zavoiski (1945),
la CuCl; « 2H;0, si de B.M. Kozirev si G. Salikhov (1947), la un radical organic. Metoda este
importantd mai ales pentru detectarea si determinarea cantitativi a radicalilor liberi, fiind

incomparabil mai sensibila si exactd decat metoda susceptibilititii paramagnetice.
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»

Absorbiie

>y

a b
Fig. 37. Spectre de rezonanti electronica de spin (intensitatea absorbtiei in
functie de cAmpul magnetic).

Prin studiul aga-numitei structuri hiperfine a benzilor de absorbtie se obtin si alte informatii
importante despre structura radicalului.

Marimea g, din ecuatia 9 de la p. 89, este o proprietate a substantelor si poate fi determinata cu ajutorul acestei
ecuatii, dacd se lucreazd cu v si H cunoscute. La radicalii liberi organici, g are valoarea aproximativ (dar nu exact) 2.
Acest rezultat confirma o concluzie mai veche a masurétorilor de susceptibilitate, anume ¢ momentul paramagnetic

al radicalilor liberi este determinat numai de momentul de spin al electronului, fira vreo influentd din partea

momentelor orbitale. La metalele tranzitionale si la lantanide, momentele orbitale se manifesta insa puternic.

Rezonanta magnetica nucleara (RMN). Nu numai electronii, dar si nucleele multor atomi
se comporta ca mici magneti permanenti. Momentele lor magnetice sunt insa de cca. 10® ori mai
mici decit momentele electronilor. Nucleele atomice posedd numere cuantice de spin nuclear, I,
similare numerelor cuantice electronice. Nucleele atomice care sunt compuse dintr-un numér par
de protoni §i neutroni au spinul magnetic nuclear I = 0 si deci nu au moment magnetic (**C, °0
si 325). Numai acele nuclee au moment magnetic, care contin un numar impar de protoni, de
neutroni sau de ambele aceste particule. Printre acestea sunt utilizate, pentru masuratori de
rezonantd magnetica nucleara, in special nucleele 'H, °F si 3!P care au numarul cuantic de spin
1/2.

Cand un nucleu cu numaér cuantic de spin diferit de zero este plasat intr-un cAmp magnetic,
vectorul momentului magnetic se poate orienta in diferite moduri, fiecare orientare
corespunzand unei anumite energii a magnetului nuclear. In total sunt permise 2I + 1 orientiri,
deci pentru un nucleu cu numarul de spin I = 1/2 sunt posibile doua orientari. Pentru fiecare
orientare a magnetului nuclear in cAmpul magnetic, momentul magnetic poate fi considerat ca
rezultanta a doua componente, una paraleld, iar cealaltd perpendiculard pe campul aplicat. Daca
insemndm cu p componenta momentului magnetic in directia paraleld cAmpului, atunci diferenta
intre nivelurile de energie ale celor doua orientari permise ale unui nucleu (cu numair de spin
nuclear 1/2), intr-un camp Hy, este:

AE = (uHo)/1

iar frecventa vy la care se produce tranzitia intre cele doud niveluri este data de relatia AE =

hvy (in care h este constanta lui Planck). Intr-un cAmp Hp = 10.000 Oe si pentru nucleul

hidrogenului (proton), vy= 42,577 megacicli/secunda.
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O asemenea frecventa este situata in domeniul spectral al undelor de radio. Drept sursa de
radiatii se utilizeaza un post de emisie care emite o frecventi constanta. Pentru detectare serveste
un montaj cu punte de inaltad frecventa. Substanta, continuta de obicei intr-un tub de sticl3, este
plasatd intr-un cAmp magnetic perfect omogen, generat de un magnet. Variindu-se campul
magnetic (cu ajutorul unei bobine auxiliare), magnetii nucleari sunt excitati de la orientarea de
energie joasd la orientarea de energie inaltd, in momentul cand este atinsa valoareaH, = hvyl/u
particulard a nucleului cercetat. Prin aceasta se induce, in bobina de receptie, un semnal care este
detectat, amplificat si inregistrat.

Spectrele de rezonantd magneticd nucleard (spectre RMN) ne informeaza despre campurile
magnetice locale ce inconjoara un anumit nucleu magnetic. Cum aceste campuri magnetice
emani de la miscéarile electronilor si de la dipolii magnetici ai nucleelor din vecinatate, se pot
trage o serie de concluzii despre distributia acestor electroni si despre aranjarea nucleelor vecine,
adica despre structura, stereochimia si legiturile moleculelor respective. Desi recentd, metoda
spectrelor RMN a devenit de o importantd primordiald pentru cercetarea chimica. Fiecare
substanta are un spectru RMN caracteristic, care poate servi pentru identificarea substantei, ca
“amprenti digitald”, in acelagi mod ca spectrele in infrarosu. Afara de aceasta, in spectrele RMN
apar unele efecte deosebit de utile pentru elucidarea problemelor de structura.

Deplasdri chimice. Ecuatiile de mai sus arata in ce mod frecventa vy, care excita un magnet
nuclear, depinde de cAmpul magnetic Hy aplicat acestui nucleu. In practica se observi intotdeauna
o mica diferenta intre Hy si campul aparent observat Hgp:

Hy=Hgp(1—-0)

Mairimea o, numitd constantd de ecranare, depinde de vecinatatile particulare ale fiecarui
nucleu, si anume ea masoara un efect al cAmpului asupra miscarii electronilor. Campul magnetic
aplicat determind o miscare a electronilor in jurul nucleului, intr-un plan perpendicular pe camp,
producand astfel un cAmp opus celui aplicat. Acesta mireste ecranarea nucleului, deplasand
rezonanta spre valori mai mari ale campului. Din cauza aceasta fiecare tip de protoni dintr-o
molecula produce, in spectrul RMN, un semnal diferit.

In practici se utilizeaza o substantd de referinti, care se adaugi in solutie in cantititi mici
(standard intern). Dacd se noteaza cu Hs si Hy cAmpurile magnetice ale substantei cercetate si ale
substantei de referintd, se defineste astfel o marime § (fard dimensiuni) numitd deplasarea
chimica:

& =10° (Hs- Hy)/ Hr = 10%vs - v;.) / v,

La determinarea spectrelor RMN ale nucleelor de hidrogen se foloseste de obicei drept
standard intern tetrametilsilanul, (CH3)4Si, care di un singur semnal de rezonanta, intr-o regiune
in care nu apar decat rar semnalele altor protoni.

In figura 38a este redat spectrul RMN al etanolului, care dupa cum rezulta din formula de

structurd, CHs-CH,-OH, contine trei tipuri de protoni.
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Fig. 39. Spectre de rezonantd magnetica nucleara protonici ale etanolului.

a - Spectru de rezolutie joasd; b - spectru de rezolutie inaltd, prezentand structura fina.

Aria fiecarui semnal din spectrul RMN este proportionald cu numirul de protoni care produc
acel semnal. Ariile relative ale celor trei semnale din spectrul elanolului sunt in raporturile 3:2:1
si corespund deci protonilor de la grupele CHs, CH; si OH. Exemplul acesta arata in ce mod este
posibil sd se determine numarul protonilor cu vecinatati identice dintr-o molecula.

Interactiuni de cuplare a spinilor nucleari. Figura 38b reprezinta spectrul RMN al etanolului cu
un aparat de rezolutie inaltd. Se observa aceleasi trei semnale ca in spectrul de rezolutie joasa,
dar fiecare semnal prezinta structura find, adica este scindat in mai multe benzi inguste. Structura
fina este datoritd faptului ca spinul unui magnet nuclear, dintr-o anumiti pozitie a moleculei,
poate cupla cu spinii magnetilor nucleari din alte pozitii. Efectul se transmite prin electronii de
legaturd. Dupa cum se vede, semnalul grupei CHs este scindat intr-un triplet, iar semnalul grupei
CH; este scindat intr-un cvartet. Distantele dintre maximele semnalelor structurii fine sunt o
masura pentru constanta de cuplare spin-spin, J, care este independenta de campul aplicat si se
exprima in cicluri/secunda. Cunoasterea acestei constante este de mare utilitate in lucrari pentru

determinarea structurii.

6. TERMOCHIMIE. ENERGII DE LEGATURA

Cunoasterea caldurilor de reactie (entalpiilor de reactie, AH) este interesanta din doua motive:
pentru a evalua continutul in energie al moleculelor si pentru a prevedea mersul reactiilor
chimice. Aici ne vom ocupa de primul dintre aceste aspecte (v. si p. 149).

Sunt doud metode pentru determinarea cildurilor de reactie, una directa, alta indirecti. Prima
constd in efectuarea reactiei intr-un calorimetru, care fireste trebuie s fie anume adaptat pentru
fiecare reactie studiatd. Metoda indirecti consta in determinarea céldurii de ardere. Arderea duce
in toate cazurile la aceiasi produsi de reactie (CO2, H20, N2, HC], Bry, I, SO etc.). Cunoscandu-
se caldurile de ardere ale tuturor compusilor ce iau parte la o reactie, se poate usor calcula cédldura

(entalpia) de reactie, a reactiei respective, prin aplicarea legii lui Hess.
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Cilduri de ardere. Pentru determinarea caldurii de ardere se utilizeazid bomba calorimetrica
(J. Thomsen, 1851; M. Berthelot, 1864). Aceasta este un recipient de otel inoxidabil, rezistent la
presiune, in care se arde o cantitate cintarita de substantd, sub o presiune initiala de cca. 20 at
oxigen. Substanta se aprinde prin volatilizarea unei sarme de fier, cu ajutorul unui curent electric,
si este instantanee. Bomba este cufundat, in timpul arderii, intr-un calorimetru de apa. Caldura

de ardere (la volum constant) astfel masurata se recalculeazd pentru presiune constanti si se

corecteaza pentru abaterile de la conditiile gazelor ideale.

Metoda bombei calorimetrice a fost mult perfectionati in timpul din urma. In afard de bomba

calorimetrici staticd, mentionatd mai sus, se utilizeazi si o bomba rotativa, in care se introduce

un lichid, apa, respectiv o solutie reducatoare sau oxidanta.

Tabela 12

Calduri de ardere ale alcanilor, alchenelor si alcoolilor primari!

Alcani normali:

Metan CHa
Etan C2Hs
Propan CsHs
n-Butan CsHio
n-Pentan CsHiz
n-Hexan CeHia
n-Heptan C7Hie
n-Octan CsHais

Alchene cu dubld legatura marginala:

H2:C=CH:
H2C=CHCHj3
Etena
. H2C=CHC2Hs
Propena
H2C=CHCsH~»
1-n-Butena 1-n-Pentena 1-
H2C=CHC4sHy

n-Hexena 1-n-Heptena 1-
H2C=CHCsHi1

H>C=CHCsH13
H>C=CHC7H1s
H>C=CHCsH17

n-Octena

1-n-Nonena 1-n-Decena

Alcooli primari cu catend normald:

Metanol CH3OH
Etanol C:Hs0H
Propanol CsH70H
Butanol CsHoOH
Pentanol CsH11OH
Hexanol Ce¢Hi130OH
Heptanol C7Hi1s0H
Octanol CsHi70OH
Nonanol CoHi190OH
Decanol Ci0H210H

AHc kcal/mol

212,80
372,82
530,60
687,65
845,16
1002,6
1160,0
1317,4

337,23
491,99
649,45
806,8
964,3
1121,7
1279,1
1436,6
1594,0

182,58
336,78
493,20
649,90
806,75
963,60
1120,60
1277,60
1434,60
1591,60

Diferente pentru

grupa CHz

160,02
157,78
157,05
157,51
157,4
157,4
157,4

154,76
157,46
157,4
157,5
157,4
157,4
157,5
157,4

154,20
156,42
156,70
156,85
156,85
157,00
157,00
157,00
157,00

! Determinate in stare gazoasa sau recalculate pentru starea gazoasa, la 25°C gi presiunea constanta de 1 at, dupa
F. Rossini, K. S. Pitzer si colaboratori.
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Cu ajutorul acestui dispozitiv se obtin calduri de ardere exacte si in cazul compusilor cu sulf
(care dau prin ardere amestecuri de SO2 si SO3), sau cu iod (care dau I, + HI) etc. In bomba rotativa,
produsii de ardere ai acestor elemente sunt transformati in substante unitare (H,SOs, respectiv
HI) ale céror célduri de formare si dizolvare in apa sunt bine cunoscute. Au fost determinate, in
mod deosebit de exact, caldurile de ardere ale hidrocarburilor, datele acestea fiind importante
pentru industria petrolului.

In tabela 12 sunt redate caldurile de ardere (notate cu AH,) ale primilor termeni din trei serii
omoloage diferite. Din examinarea cifrelor (ficand abstractie de primii 2-3 termeni) reiese o
regularitate generala: diferentele dintre céldurile de ardere a doi termeni consecutivi dintr-o serie
omoloagi sunt constante, cca. 157 kcal/mol®.

Tabela 13
Constantele legaturilor covalente pentru calculul caldurilor de ardere

ale moleculelor neconjugate

Legitura kcal/mol Legatura kcal/mol

C-H 54,0 C-CI 2,9
C-C 49,3 C-Br 26,9
C=C in H>C=CH: 121,2 C-1 38,7

in RHC=CH: 119,1 O-H 7,5

in RHC=CHR 117,7 N-H 30,5

in R2C=CHR 114,0

in R2C =CR2 112,0
Cc=C in HC=CH 202,6 Corectii pentru:

in RC=CH 197,7

in RC=CR 193,6 Carbon tertiar -1,7
C-0 10,0 Carbon cuaternar -4,2
C=0 1in CH2=0 26,5 Inel de 5 atomi +6,0

in CH3CH=0 19,8 Inel de 6 atomi +1,0

in R2C=0 13,5 Alcool secundar -3.6
C-N 33,0 Alcool tertiar -8,8
C=N 60,3 Acetal -3.0
C=N 97,6 Grupd metoxil +3,0

Cialdura de ardere este deci o proprietate aditivd a substantelor. In tabela 13 sunt redate o
serie de ,constante" si corectii ale diferitelor tipuri de legaturi covalente, putind servi la evaluarea
aproximativa a caldurilor de ardere ale compusilor organici. Aceste marimi au fost determinate
printr-un procedeu de calcul simplu, similar cu cel folosit la calcularea refractiilor de legatura (p.
118), pornindu-se de la un numar mare de célduri de ardere determinate experimental la molecule

neconjugate (F. Klages, 1949).

! n sistemul international de unitati (SI) se foloseste unitatea kJ/mol (1 kcal = 4,184 kJ).
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Asa de ex., cildura de ardere a acetaldehidei, CH3CHO (in stare gazoasd), se afld insumand
valorile din tabela corespunzénd urmatoarelor legéturi:
4[C-H] + [C-C] + [C = O]

Se obtine AH.=-285,1 kcal/mol; valoarea determinata experimental este de -285,0 kcal/mol.

Calduri de formare. Prin cdldura de formare (sau mai corect entalpia de formare) a unui
compus se intelege cantitatea de céldura, in kilocalorii, degajatd sau absorbitd la formarea unui
mol din acest compus, din elemente (in stare standard, v. mai jos). De ex. caldura de formare a

metanului este cdldura ce se degaja in urmatoarea reactie:
C(s) + 2 Ha(g) = CH4(g) - x kcal/mol (1)

Caldura de reactie, in cazul unei asemenea reactii, nu poate fi determinati direct, dar ea poate
fi aflatd in mod indirect din céldurile de ardere ale metanului si ale elementelor componente,
carbonul si hidrogenul. Cildurile de ardere ale unui atom-gram de carbon si ale unui atom-gram

de hidrogen (ambii in stare standard) au valorile ce decurg din urmatoarele reactii termo-chimice:
C(s) + O2(g) = CO2(g) - 94,05 kcal/mol (2)
Ha(g) + 1/202(g) = H20()) - 68,32 kecal/mol (3)

Cildura de ardere a metanului este caldura urmétoarei reactii:
CHa(g) + 202(g) = CO2(g) + 2H20()) - 212,80 kcal/mol (4)

Caldura de formare a metanului se afli (conform legii lui Hess) insuménd ecuatiile 2 si 3 cu

ecuatia 4 inversatd, astfel incat sa se obtina ecuatia 1:
C(s) + O(g) = CO2(g) - 94,05

2 [Ha(g) + 1/202(g) = H20())] -136,64
COz(g) + 2H20([) = CH4(g) + ZOZ(g) +212,80

suma: C(s) + 2Ha(g) = CH4(g) - 17,89 kcal/mol

Prin urmare, caldura de formare (din elemente in stare standard) a unei substante se afla

scazand caldura ei de ardere din suma caldurilor de ardere ale elementelor componente.

La folosirea ecuatiilor termochimice trebuie sa se t{ind seama de unele reguli si conventii:

a. Cantitétile de cilduri degajate in reactie (pierdute de sistem) se noteaza cu minus; cele absorbite de sistem, in
cursul reactiei, cu plus.

b. Toate masuratorile de calduri de reactie se raporteaza la substantele (inclusiv elementele) in stare standard,
adicd la o anumita temperaturé si presiune. Aceasta este necesar fiindca, variind temperatura, continutul caloric al
substantelor (entalpia lor) variaza in mod diferit de la substanta la substant, céldurile specifice ale substantelor fiind
diferite. Apoi, prin varierea temperaturii se pot produce schimbari de stare de agregatie sau de forma cristalina, care
au loc cu absorbtie sau degajare de cildura (calduri latente).

Drept stare standard s-a convenit s se aleaga starea in care se afld substantele la temperatura de 25°C = 298K si
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presiunea de 1 at. Pentru substantele solide, starea standard este acea forma cristalina care este stabild in conditiile

standard, de ex., pentru carbon, grafitul.

Caldura de formare determinata in conditiile de mai sus se numeste caldurd de formare din
elemente in stare standard si se noteazi cu AHysau AHjqq (indicele ° superscris referindu-se la
presiunea standard). Méarimea aceasta are un caracter conventional, deoarece se bazeaza pe
premisa, evident incorectd, cd entalpiile elementelor in stare standard sunt egale cu zero. Din
cauza alegerii unei asemenea stari standard arbitrare, cildurile de formare ale compusilor
organici au uneori valori negative (v. mai sus metanul), alte ori valori pozitive (de ex. +12,49
kcal/mol la etena si +19,82 kcal/mol la benzen), fard ca aceste deosebiri de semn sa aibd o
semnificatie fizicd fundamentala.

Ne putem imagina orice sinteza a unei combinatii organice ca un proces decurgand in doua
etape: disocierea elementelor in atomi liberi si recombinarea acestora spre a da combinatia
respectiva. Potrivit acestei conceptii, pentru a obtine metan, CHy, pornind de la elementele carbon
(grafit) si hidrogen (molecule H;), ambele in stare standard, ne imaginam ca elementele disociaza
intéi in atomi liberi C si H (in stare de gaz, de 25° si 1 at) si cd acesti atomi se combina apoi spre
a da molecule CHj (in stare standard). Cantitatea de caldurd degajata in aceasta ultima reactie se
numeste cdldurd de formare din atomi liberi, AH, (K. Fajans, 1920). Aceasta marime oglindeste
mult mai bine continutul caloric (entalpia) moleculelor decat cildura de formare din elemente in
stare standard. Céldura de formare din atomi are semn negativ, deoarece atomii liberi se combina
intotdeauna cu degajare de energie. Dimpotriva disocierile elementelor, cum sunt carbonul si
hidrogenul, in atomi liberi C si H, sunt reactii endoterme avand loc cu absorbtie considerabila de
céldura. Caldura de formare din elemente in stare standard apare astfel ca o diferenta mica intre
doua valori numerice mult mai mari.

Pentru a afla caldura de formare din atomi a unui compus, trebuie deci sd cunoastem céldura
sa de formare din elemente in stare standard si cildurile de disociere ale elementelor componente.
La elementele gazoase, cu molecule biatomice, cum sunt Hs, Oz, N2, Cl; etc. cdldura de formare a
unui atom liber este egala cu jumatate din energia de disociere in atomi a moleculei. Aceasta se
determind, cu mare exactitate, din spectrele vibratorii ale moleculelor. Dupa cum s-a ardtat in alt
loc, energia de disociere a moleculei Hy este de 103,3 kcal/mol (v. p. 96). Oarecare dificultati, astazi
depasite, a produs determinarea cildurii de formare a atomilor liberi de carbon. Aceasta este egala
cu energia necesara pentru a detasa un atom liber de carbon din reteaua cristalini a grafitului,
céci la temperatura ridicati la care are loc vaporizarea grafitului (cca. 2800°) se formeaza direct
carbon gazos mono-atomic. Caldurile de formare ale atomilor liberi, din elemente in stare stan-

dard sunt, pentru citeva elemente uzuale:

C H O N F Cl Br I

-170 -51,7  -58,6 -112,6 -19 -28,5 =227 -17,2  kcal/atom-gram
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Potrivit celor de mai sus, cildurile de formare din atomi, ale metanului, etenei si benzenului,
vor fi:

Metan: AH, = -17,9 - 170 - (4 x 51,7) = -394,7 kcal/mol

Etend: AH,=+12,5 -(2x170) -(4 x 51,7) =-534,3 kcal/mol

Benzen: AH, = +19,8 - (6x 170) - (6x51,7) = -1310,4 kcal/mol

Energii de legatura. Cildura de formare din atomi este, in prima aproximatie, o proprietate
aditiva a moleculelor, intocmai ca refractia moleculard sau susceptibilitatea diamagnetica. In
ipoteza cé legdturile din aceeasi moleculd nu se influenteaza reciproc, se poate atribui fiecarei
legituri o anumita energie de legdturd, Ej, constantd (mai corect ar fi termenul entalpie de
legatura), in asa mod incat suma tuturor energiilor de legitur sa fie egald cu caldura de formare
din atomi.

Energiile de legatura se determind in mod asemanétor cu alte proprietati aditive (v. p. 83). Astfel, energia legaturii
C-H este 1/4 din caldura de formare a moleculei CHa. Energia legaturii C-C este egala cu caldura de formare a moleculei
C2He, minus suma energiilor a 6 legaturi C-H. Scazand caldura de formare a n-hexanului (-1783,8 kcal) din aceea a n-
heptanului (-2063,1 kcal) se obtine caldura de formare a grupei CHz,(-279,3 kcal). Aceasta este egald cu suma unei
legaturi C-C si a doua legaturi C-H. Pe de altd parte, un rationament simplu aratd ca energia unei legituri C-C este
aproximativ egald cu jumitate din cildura de vaporizare a carbonului. Intr-adevir, de la fiecare atom de carbon din
reteaua diamantului pornesc patru legaturi, iar fiecare legdtura unegste doi atomi de carbon; cand se desprinde un atom
de carbon din reteaua diamantului, se rup deci 4/2 = 2 legaturi. Energia unei legaturi C-C, in reteaua diamantului, este

deci -170/2 = -85 kcal, putin mai mare decat energia legaturii C-C din tabela 14, unde sunt trecute valori medii deduse

din caldurile de formare ale unui mare numar de compusi organici, cu molecule neconjugate.

Tabela 14
Energii de legatura (-Ej; valori medii, in kcal/mol)

H-H 103,4 C-C (diamant) 85 C=N 147
F-F ~37 Cc=C 146,5 | C=N 210
cl-cl 57,1 C=C 200 C-S 57
Br-Br 454 C-H 98,5 H-F ~135
-1 35,6 C-F 116 H-Cl 102,1
0-0 (H202) 34 c-Cl 78 H-Br 86,7
0=0 1172 | C-Br 68 H-I 70,6
N-N(N2Hy) 37 C-I 51 H-O 110
N=N 100 C-0 85 H-S 81
N=N 2252 | C=0 177 H-N 93
C-C (comp. org.) 81 C-N 73

Cifrele din tabeld arata cd legatura C-C este mai puternica decat alte legaturi simple intre
atomi identici, de ex. decét legiturile O-O (din peroxizi) si N-N (din hidrazine). Aceasta explicd
pe de o parte marea stabilitate a compusilor organici, pe de alta parte marea usurinta cu care se
rup legaturile O-O, N-N, C-Br etc. in multe reactii chimice. Se observa apoi ca legaturile C=C si

C=C, desi sunt mai tari decat legitura C-C, au energii mai mici decét dublul sau triplul energiei
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de legdatura a acesteia. Dimpotriva, legaturile duble si triple la care participa atomi de azot au
energii de legdtura mai mari decat dublul sau triplul legaturilor simple respective.

Aditivitatea energiilor de legaturd este aproximativa. Chiar la substante saturate, cum sunt
cei trei pentani izomeri, formulati mai jos, se observa diferente intre céaldurile de formare
calculate cu ajutorul energiilor de legatura (din tabela 14) si valorile determinate experimental
(se indica si céldurile de ardere, AH,, pe baza carora au fost calculate caldurile de formare din

atomi, AHy).

CHs
CH; |
CHg_CHQ_CHZ_CHz_CHg, | CH3_C_CH3
CHs— CH—CH,—CHs
CHs
AH, -845,3 -843,2 -840,5 kcal/mol
AH, -1505.3 -1507,4 -1510,1 kcal/mol

Dupa cum se vede, izomerul cu catena cea mai ramificata are caldura de ardere cea mai mica
si caldura de formare cea mai mare. Acest izomer este cel mai sarac in energie, deci cel mai stabil.
Caldura de formare calculati din energii de legédturi este, pentru pentan, de -1506 kcal/mol.

In mod similar s-a gisit ca alcoolii tertiari sunt mai siraci in energie decat cei secundari sau
primari, iar cei cu catena ramificata sunt mai saraci in energie decét cei cu catena liniara sau mai
putin ramificatd. Astfel, din céldurile de ardere se calculeazi (prin aplicarea legii lui Hess) ca

urmatoarele transformari (imaginare) sunt exoterme:

CH3CH,CH>CH,0OH(g)— (CH3)CHCH,OH(g) AH = -1,6 kcal/mol
CH3CH2CH2CH20H(g)—>CH3CH2CHOHCH3(g) AH = -4,0 kcal/mol
CH;3CH2CH>CH20OH(g)— (CH3)sCOH(g) AH = -8,8 kcal/mol

Din aceste exemple rezultd ca energiile de legatura nu pot fi utilizate decat in calcule
aproximative.

Energii de conjugare. La moleculele continidnd legdturi duble conjugate se observa
diferente mari intre cildurile de formare calculate din energii de legituri si cdldurile de formare
determinate experimental: intotdeauna ultimele sunt mai mici (mai negative). Cu alte cuvinte,
molecula reala este mai saracd in energie decit o moleculd ipoteticd, in care electronii ar fi
localizati in legaturile duble si simple rigide, reprezentate prin formule de structurid obignuite.
Concluzia care se impune este ca molecula este stabilizatd prin conjugare.

S-a definit in alt loc (p. 78) energia de conjugare ca diferenta dintre energia corespunzind unei
structuri limit3 si energia reald a moleculei. Astfel energia de conjugare a benzenului poate fi
evaluatd din reactia de disproportionare pe care o sufera ciclohexena in contact cu un catalizator

de hidrogenare-dehidrogenare, cum este platina. In aceste conditii, ciclohexena se transforma
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cantitativ in ciclohexan si benzen (J. Boeseken, 1913; N. D. Zelinski, 1924):

-905,1 -944.8 -789,1
Cifrele de sub fiecare formula reprezinta, in kcal /mol, cildurile de ardere ale substantelor

respective in stare gazoasd. Din urmatorul calcul simplu:
3(-905,1) - 2(-944,8) - (-789,1) = -36,6 keal/mol
rezultd cd sistemul compus din doi moli de ciclohexan gi un mol de benzen este mai sirac in

energie, deci mai stabil, decét sistemul compus din trei moli de ciclohexena.

Energia de conjugare a unei molecule se poate calcula aproximativ si cu ajutorul energiilor de legatura. Astfel,

potrivit formulei lui Kekule, benzenul se compune din urmétoarele legaturi:
3[C-C] + 3[C=C] + 6 [C-H]
ale céror energii, conform tabelei 14, insumate, duc la urmétoarea caldura de formare calculata:
3 (-81) + 3 (-146,5) + « (-98,5) = -1273,5 kcal/mol

Caldura de formare a benzenului, determinati experimental, fiind -1310,H kcal/mol (v. mai sus) rezulta cd energia
de conjugare este:

-1310,4 - (-1273,5) = -36,9 keal/mol

O altd metoda pentru determinarea energiei de conjugare foloseste direct constantele céldurilor de ardere din
tabela 13. (Un calcul aritmetic elementar arata ci energiile de formare ale atomilor liberi, din elemente in stare standard,
se elimind in calculul energiei de conjugare din energii de legiturd, dupa metoda expusd mai sus.) Calculand cu datele
din tabela 13, caldura de ardere a unei molecule compus din 3 legéturi C-C, 3 legaturi C=C si 6 legaturi C-H, neconju-
gate intre ele, se obtine: AHc = -825,0 kcal/mol. Caldura de ardere a benzenului determinatd experimental este de -
789,1 kcal/mol, de unde rezultd o energie de conjugare de:

-825,0 - (-789,1) = -35,9 kcal/mol

Pe langa aceste douad metode empirice pentru determinarea energiei de conjugare (si o a treia bazata pe caldurile
de hidrogenare expusa mai departe), amintim ca prin calcule mecanic cuantice se poate obtine, pe baza pur teoretics,
o mirime numita energie de rezonanta, a cirei semnificatie fizici corespunde aceleia a energiei de conjugare. Se gasesc
in acest fel valori de cca. 35 kcal/mol, pentru energia de conjugare a benzenului.

Dupa o conceptie noud, care meritd o deosebita atentie, energiile de legitura utilizate curent (tabela 14) suferi de
neajunsul ca nu tin seama de starea de hibridizare a atomilor de carbon. Din cauza aceasta energiile de conjugare,
evaluate cu ajutorul acestor date, sunt prea mari (M. J. S. Dewar, 1960). Se propun energii de legatura distincte pentru
toate tipurile de legaturi C-C posibile (sp*-sp?, sp3-sp?, sp*-sp, sp?-sp? etc.), 1a fel si pentru C=C si C-C. Cu ajutorul acestor
date se calculeazi pentru butadiend o energie de conjugare de cca. 2 kcal/mol, iar pentru benzen si omologii sii 21
kcal/mol.

Calduri de hidrogenare. Metodele empirice, descrise mai sus, suferd de neajunsul (comun
si altor variante ale metodei termochimice) ca mirimea semnificativa rezulti ca o diferenta mica
intre doud valori mari, determinate experimental. Prin acest procedeu erorile experimentale se
amplificad mult. Defectul acesta este eliminat, intr-o mare mésurd, prin determinarea directa a

céldurilor de hidrogenare ale compusilor nesaturati si aromatici, in faza de vapori, dupa G. B.

Kistiakovski (1935). Cildura degajatd in reactie se masoara foarte exact, intr-un calorimetru
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special, la 82° gi 1 at.

In tabela 15 sunt redate cildurile de hidrogenare ale unor monoalchene. Se observa ci omologii etenei, cu grupe

alchil legate de atomii de carbon ai dublei legaturi au célduri de hidrogenare mai mici decat etena nesubstituita.

Substituirea cu grupe alchil coboara deci continutul in energie al dublei legaturi, stabilizand molecula. Efectul creste

cu numarul grupelor alchil si este explicat prin efectul inductiv, respingator de electroni, +1, al grupelor alchil. Acesta

mireste densitatea de electroni la dubla legaturd, inhiband prin aceasta aditia de electroni in cursul hidrogenérii.

Calduri de hidrogenare ale unor monoalchene

CH:=CH_
CH,=CH-CH3
CH,=CH-CH3-CH3
CH,=CH(CH2):CH3
CH»=CH-C(CH3)s3

CHs-CH=CH-CHs

CH2=C(CH3)2
CH3-CH=CH-CsHs
1
CH=CH—(CH,),
1
(CH3)2C=CH-CH3

(CH3)2C=C(CH3):

-kcal/mol

" medie 30,2

> medie 28,0

medie 26,7

Calduri de hidrogenare ale unor hidrocarburi

cu duble legaturi conjugate si aromatice

Substanta :
1. Etena
2. 1-Propena
3.  1-Butena
4. 1-Heptena
5.  tert-Butiletend
6. cis-2-Butena
7.  trans-2-Butena
8.  Izobutenid
9.  2-Pentena
10. Ciclopentena
11. Ciclohexena
12. Trimetiletena
13. Tetrametiletend
Substanta:

1,4-Pentadiena
1,5-Hexadiena
1,3-Butadiena
Ciclopentadiend
1,3-Ciclohexadiena
Benzen

Etilbenzen

orto-Xilen

(-kcal/mol)

Calculat!:
60,6 (3)
60,6 (3)
60,6 (3)
53,8 (10)
57,2 (11)
85,8 (11)

84,1 (11, 12)
82,4 (11, 12)

Observat:

60,8
60,5
57,1
50,9
55,4
49,8
48,9

47,3

1 Cifrele din parantezi indicd monoalchena de referinta din tabela 15.

Energie de conjugare

Tabela 15

Tabela 16
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cis-2-Butena are, dupid cum se stie (p. 31), un continut in energie mai mare decat trans-2-butena; céldura de
hidrogenare este, in consecinta, mai mare. Se va observa ci cis-2-butena are aceeasi céldurd de hidrogenare ca

ciclohexena, ambele molecule avand configuratie cis.

In tabela 16 sunt redate cildurile de hidrogenare ale mai multor diene si hidrocarburi
aromatice. Primele doua diene din tabeld nu contin duble legaturi conjugate: céldura lor de
hidrogenare este aproape exact egald cu dublul caldurii de hidrogenare a 1-butenei. La ceilalti
compusi se observi diferente. Astfel, in cazul benzenului, daci electronii 7 ar fi localizati in duble
legaturi de acelasi tip ca dubla legatura a ciclohexenei (cu care se aseamind cel mai mult
structural), caldura de hidrogenare ar trebui sa fie: 3(-28,6) = -85,8 kcal. Céldura de hidrogenare
a benzenului este insd numai -49,8 kcal/mol; diferenta de 36,0 kcal/mol reprezinta energia de
conjugare a benzenului, adica energia ce se degaja cand o molecula care ar avea structura Kekule
ar trece in molecula de benzen, cu duble legaturi conjugate.

Din examinarea tabelei 16 se poate trage o concluzie importanta: compusii cu conjugare
deschisd (v. p. 79), ca butadiena, ciclopentadiena si ciclohexadiena, au energii de conjugare
considerabil mai mici decat compusii aromatici, cu conjugare izovalentd. Conjugarea izovalenta
si, In special, conjugarea aromatica determina o stabilitate cu totul deosebita a moleculelor.

Metoda caldurilor de hidrogenare a fost aplicata si in cazul altor compusi nesaturati, cum
sunt unii eteri si aldehide nesaturate.

Energii de disociere. La definirea notiunii de energie de legatura (p. 134) se presupune, de
ex., ca toate legaturile C-H, indiferent de structura moleculelor carora apartin, au acelasi continut
in energie. Aplicarea unor metode mai exacte a aratat insa ca energia legaturilor variaza cu
structura moleculelor. Astfel, energia necesara pentru a rupe prima legatura C-H din molecula
de metan nu este egala cu o patrime din energia totald consumata pentru a desface aceasta
molecula in atomii ce o compun si ea este de asemenea diferita de energia legaturilor C-H din
etan, benzen si din alti compusi. De aceea este necesar sa se facd deosebire intre energii de
legatura, care sunt niste valori medii aproximative, si energii de disociere, D, care sunt proprietati
specifice ale legaturilor din molecule. (In cazul moleculelor biatomice, fireste, cele doud notiuni
se confunda.)

Cunoagterea energiilor de disociere ale legaturilor este de folos pentru limurirea
mecanismelor reactiilor chimice, de ex. a posibilitatii aparitiei de intermediari nestabili: radicali,
atomi si ioni.

S-au cercetat mai multe metode pentru masurarea energiilor de disociere. Una din ele este metoda echilibrului
termic. Din constanta de echilibru a unei reactii de disociere termica se calculeaza, prin aplicarea unor ecuatii
termodinamice, cunoscute, energia de disociere. Metoda este utild mai ales in cazul moleculelor biatomice, cum este

molecula Io.
Metodele cinetice, de aplicatie mai larga, pornesc de la premisa c, intr-o reactie de disociere de tipul:
A—B =—= A- + B-
energia de activare a recombindrii celor doi radicali liberi formati, A« si Be, este zero. In consecinta energia de activare
a reactiei de disociere este egala cu cildura de reactie, AH (despre energia de activare, v. p. 167). Ipoteza are justificari

experimentale temeinice.
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Pentru a determina energia de activare, este necesar sa se masoare viteza reactiei de disociere a moleculei A-B,
sau, ceea ce este acelasi lucru, viteza de formare a radicalilor A« si Be, la diferite temperaturi. Pentru asemenea
masuratori au fost puse la punct mai multe metode. Una din ele foloseste spectrometrul de masé, cu ajutorul céruia se
pot identifica direct radicalii formati, de ex. intr-o descompunere termica, si se pot masura masele lor.

O altd metoda consta in efectuarea descompunerii termice a substantei cercetate, intr-un curent de vapori de
toluen, ale cirui molecule se combina imediat cu radicalii liberi formati prin descompunerea termica a unei substante.
in ce mod se utilizeaza rezultatele acestor masuritori, pentru a evalua energia de disociere a legaturii rupte, se va arata
in alt loc (p. 177).

Metoda impactului de electroni constd in bombardarea moleculelor cercetate, in formé gazoasa, cu un fascicul de
electroni, accelerati printr-o diferenta de potential variabila si masurabila. Se rupe astfel legatura cea mai slaba din

moleculd, obtindndu-se un radical liber si un ion pozitiv gazos:
R—R + e —»R-+R++2€

Se noteaza potentialul cel mai scazut la care apar, in curentul de gaz, ioni proveniti din ruperea moleculelor. Ionii

formati se identificd cu un spectrometru de masé sau cu un contor inregistrator.

In tabela 17 sunt redate energiile de disociere ale catorva legituri caracteristice. Cifrele din
tabela reprezinta, in kcal/mol, energiile ce se absorb la ruperea legdturii, conform ecuatiei

urmatoare (sau ce se degaja la recombinarea radicalilor Re gi Xo):
R—X — R- + X

Faptul cé energiile de disociere ale radicalilor alil si benzii sunt mai mici decat ale radicalului
metil se datoreste unei conjugari ce se produce in radicalii de acest tip, dar nu are loc in
moleculele initiale. Radicalii alil si benzii sufera, in momentul formarii, o redistribuire a

electronilor, ce poate fi reprezentata prin structuri limita de forma:

H,C=CH—CH,+ <«—>» - H,C—CH=CH>

QCHZ. e @CHZ e 'GCHZ e @CHZ

sau prin formule ce exprima aspectul general al orbitalului molecular extins, rezultat din

contopirea orbitalului p al electronului impar cu electronii 7 ai dublei legaturi:

f_%
H,C—=—=—cH—=—=CH,

Prin aceste redistribuiri electronice, radicalii se stabilizeaza. Energia de conjugare contribuie
la ruperea legaturi R-X, a carei energie de disociere este astfel aparent micsorata, in comparatie,

de ex., cu legatura CH3-X.
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Reactivitatea marita a pozitiilor alilice si benzilice, in numerosi compusi, se explica prin
valoarea micd a energiei de disociere.

Nu numai radicalii alil si benzil, ci si radicalii alifatici, ter-butil, izopropil si chiar etil, au
energii de disociere mai mici decat metilul. Stabilizarea acestor radicali este atribuita unor efecte

de hiperconjugare (p. 80).

Tabela 17

Energii de disociere ale legaturilor R-X (in kcal/mol)

o H Br I OH
CH;- 102 67 54 86,5
CH3CH;- 98 65 52 87
CH;3CH,CH;- 95 50 86
(CH3).CH~ 89 47 84,5
(CHs)sC- 85 61 45 85
CH,=CHCH,- 77 48 36
CeHsCHa- 77,5 50 39
CH,=CH- 185 55
CeHs— 104 71 57

Legaturi C-C

HsC-CH; 83,3 H,C=CHCH,-CHs 63,5
C;Hs-CHs 82 C¢HsCH2—CHs3 63
C,H5-C,H5 82 Ce¢HsCH,—-CH,CsHs 47
(CHs)zCH—CH3 74 CsHs—CHj3 91
(CH3)sC-C(CHs)s 60 C¢Hs-CsHs 103

7. DENSITATE. VOLUM MOLECULAR. PARACHOR

1. Densitatea, d, a unei substante se defineste ca raportul dintre masa si volum: d = m/v.
Densitatea este deci masa unititii de volum sau masa specifici a substantei. Densitatea
substantelor variazd cu presiunea si temperatura. Influenta presiunii asupra volumului
substantelor lichide si solide este insa mica (coeficientul de compresibilitate fiind mic) si, de aceea,
de obicei se neglijeazd. Temperatura trebuie indicata in toate cazurile.

Densitatea serveste pentru caracterizarea substantelor organice, in special a celor lichide (v.
si p. 5). Densitatea variaza cu structura moleculelor; dintre doua substante izomere sau cu
structura aseménitoare, substanta cu catena ramificata sau ciclica are densitatea mai mare decét
aceea cu catena liniara. De asemenea dubla si tripla legatura determina o crestere considerabila

a densitatii.
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2. Volumul unitatii de masa, volumul specific, se defineste v = 1/d, iar volumul unui mol,
volumul molecular, V = M/d, in care M este greutatea moleculard a substantei. In cazul gazelor
ideale, volumul molecular este constant (22,4 litri, la 0° si 760 mm col. Hg); densitatea gazelor
ideale este deci proportionald cu greutatea moleculara. Proprietatea aceasta serveste, dupa cum
se stie, pentru determinarea greutitii moleculare. In cazul lichidelor (si solidelor)
proportionalitatea aceasta fireste nu mai exista.

Volumul molecular al substantelor organice lichide este, in prima aproximatie, o proprietate
aditiva a atomilor ce compun molecula. Volumul molecular este astfel prima proprietate fizici la
care s-a constatat o relatie cu structura moleculelor si care a putut fi descompusa intr-o
componentd aditiva si o componenta constitutivd (Kopp, 1855). Substantele izomere au volume
moleculare (masurate in centimetri cubi) aproximativ egale. Volumele moleculare variaza intre
doi termeni consecutivi, ai unei serii omoloage, cu 22,2 cm?, o mirime care reprezinti deci
volumul molecular al grupei CHz. Se pot determina constante atomice si incremente, printr-un
procedeu similar cu cel folosit in cazul refractiei moleculare (p. 117).

Volumul molecular fireste nu reprezinti volumul real al moleculelor. Acesta depinde (in afara de temperatura) de
fortele de atractie si de respingere dintre molecule. O masura aproximativa a acestor forte este, dupd cum se stie,
presiunea interioard a lichidului, definitd prin ecuatia de stare a lui van der Waals. Fortele intermoleculare sunt de
naturd si intensitate mult diferite in clase de substante diferite. Apoi, ele variaza in mod diferit cu temperatura, dupd
cum reiese din faptul ci substantele au coeficienti de dilatatie termica diferiti. De aceea, chiar daca densitatile a doua
substante din clase diferite se determina la aceeasi temperaturs, volumele moleculare calculate din aceste densitati nu
sunt direct comparabile intre ele, fiindca ele nu se refera la temperaturi corespondente ale substantelor respective. Strict
corespondente sunt numai temperaturile critice, fiindca aici presiunea internd a lichidului devine egala cu zero, fortele
intermoleculare se anuleazi. Masurarea densitatii la temperatura criticd este insa legata de greutati experimentale.
Kopp a mésurat sau a calculat, cu ajutorul coeficientilor de dilatatie, densitétile substantelor la punctul de fierbere.
Aceasta elimina in parte numita sursa de erori, fiindca, dupa o regula (care insd nu este generald), punctul de fierbere
este egal cu 2/3 din temperatura critica (in temperaturi absolute). Totusi, metoda nu a ajuns s aibd importanta practica.

Pentru eliminarea erorilor care provin din fortele intermoleculare, s-a introdus notiunea de “volum molecular la
zero absolut”, temperaturi la care abaterile datorite neuniformitatii coeficientilor de dilatatie se anuleaza. La aceasta
functie moleculara se ajunge prin extrapolarea curbelor de densitate-temperatura, trasate la temperaturi mai ridicate.
Din valorile aflate se calculeaza apoi constante atomice si ineremente, in modul obignuit.

Cea mai reusitd metoda pentru a elimina cauzele de erori inerente determinarii volumului molecular este insa

aceea a parachorului.

3. Fortele intermoleculare, care formeazd principala cauzid a impreciziei legata de
determinarea volumului molecular si care nu se pot evalua direct, sunt proportionale cu tensiunea
superficiald, ugor de masurat. Parachorul este o functie moleculard empirica, derivati din volumul
molecular prin introducerea tensiunii superficiale, y (masuratd in dyn/cm):
y1/4M

d

Cum y/# variazi cu temperatura cam in acelasi mod cu d, parachorul este aproximativ

p =

independent de temperatura.
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Parachorul este o proprietate aditivd a substantelor, ardtand si influente constitutive. S-au
determinat constante atomice si incremente, respectiv constante de legaturd, intocmai ca in cazul
refractiei moleculare (p. 117); cu ajutorul acestora se pot obtine valori calculate aditiv ale
parachorului unei substante. Acestea se pot compara cu valorile experimentale la fel ca in cazul
refractiei moleculare.

S-a crezut, in trecut, ca parachorul constituie o metoda deosebit de sensibila pentru
identificarea anumitor tipuri de legaturi, de ex. a legaturii semi-ionice. Masuratori exacte, facute
ulterior, au ardtat insd cd parachorul nu prezintd avantaje apreciabile fatd de alte functii

moleculare aditive, in special fata de refractia moleculara.

8. PUNCT DE FIERBERE. PUNCT DE TOPIRE. SOLUBILITATE

Temperaturile de fierbere, temperaturile de topire si solubilititile substantelor sunt
determinate in prima instantd de structura moleculelor, dar aceste proprietati sunt influentate,
intr-o masurd mult mai mare decét proprietatile descrise pana acum, de fortele intermoleculare
(forte van der Waals, forte dipol) si de alte actiuni ce se stabilesc intre molecule, la distantele mici
la care acestea se afld in starea lichida si solida. Cum aceste influente reciproce nu sunt decat
imperfect cunoscute, nu se pot formula relatii generale intre structura unei substante si
temperaturile ei de topire sau de fierbere. Fatd de marea importanta practici a acestor proprietiti
fizice ale substantelor (v. si p. 3), sunt insd interesante chiar si numai unele generaliziri empirice.

1. Punctul de fierbere al unui lichid este acea temperatura la care presiunea sa de vapori
este egald cu presiunea ambianta. O cunoastere completa a fenomenului implicé deci cunoasterea
curbei presiunilor de vapori ale substantei pe intervalul de temperatura considerat. Pentru multe
substante organice pure presiunile de vapori au fost determinate exact; pentru un numar mult
mai mare nu se cunosc insa decat punctele de fierbere la una sau doua presiuni.

Dupi cum se stie, la fierberea unei substante sub presiune constanti, se absoarbe caldura fara
ca temperatura si varieze. Aceastd caldurd latentd de vaporizare, | (masurata in calorii/gram de
substanta vaporizatd), reprezinta diferenta dintre energia cineticd a moleculelor in stare lichida
si in stare gazoasd; ea reprezintd energia ce se consuma pentru invingerea fortelor de atractie
intermoleculare ale lichidului, la trecerea dintr-o faza in alta. Apa are, dintre toate substantele
cunoscute, cea mai mare caldurd de vaporizare, 539 cal/g. Substantele organice au calduri de
vaporizare mai mici, de ex: etanolul 202; eterul etilic 90; benzenul 94,5; cloroformul 80 cal/g.

Se numeste caldura molara de vaporizare, L, produsul dintre caldura latenta de vaporizare si

greutatea moleculard, L = IM. Pentru multe substante, raportul dintre cildura molara de
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vaporizare si temperatura de fierbere, in grade absolute (entropia de vaporizare) este constant

(regula lui Trouton):
L M
T_f = T_f ~ 21,5

Regula aceasta se aplica substantelor care fierb la temperaturd mai inaltd decat 100°K si
serveste atit pentru calculul aproximativ al caldurii de vaporizare din temperatura de fierbere cat
si pentru aflarea greutatii moleculare. Regula nu se aplicé la ap4, la alcooli (unde L/ Ty = 26-28) si
in general la toate substantele ale caror molecule sunt asociate prin legdturi de hidrogen.
Abaterea de la aceasta reguld este deci un mijloc pentru a recunoaste asociatia moleculara intr-
un lichid.

In cele ce urmeazi se redau, sub forma de reguli, unele generalizari stabilind relatii intre
punctele de fierbere si structura moleculelor.

a. In aceeasi serie omoloagd, punctul de fierbere creste progresiv de la un termen la termenul
superior urmator. Cu alte cuvinte, punctul de fierbere creste progresiv cu greutatea moleculara.
Termenul “serie omoloagd” trebuie inteles in sensul cel mai restrans, de ex. seria alcanilor
normali, a alcoolilor primari normali etc. si nu include izomerii de catena sau de pozitie (v. regula
b) (exemple: v. la alcani, alchene, alcooli, acizi etc).

Regula se aplicd si in cazul substantelor care nu apartin aceleiasi serii omoloage, dar contin
elemente din aceeasi grupa a sistemului periodic; de exemplu in seria unor compusi halogenati
cu radical identic, R, punctele de fierbere cresc in ordinea RF < RCI < RBr < RL

b. Printre izomerii de catena (p. 13), are punctul de fierbere cel mai inalt izomerul cu catena
normala si punctul de fierbere cel mai scazut, izomerul cu catena cea mai ramificata (v. exemple la
“Alcani”).

Ciclizarea produce insa, de multe ori, o urcare considerabild a punctului de fierbere.
Cicloalcanii fierb la temperatura mai inalta nu numai decat alchenele izomere cu ei, dar si decat
alcanii normali cu acelasi numar de atomi de carbon (compara tabelele proprietatilor fizice de la
cap. “Alcani”, “Cicloalcani”, “Alchene”).

c. La izomerii de pozitie (p. 14), din clasa compusilor halogenati, a alcoolilor, a nitro-
derivatilor, a acizilor etc., punctul de fierbere scade in ordinea: izomerul primar > izomerul

secundar > izomerul tertiar:

CH3_CH2_CH2_CH2_OH CH3_CH2_(|:H_CH3
OH
p.f.117,7° p. . 99,5°
H3C\ H5;C OH
_CH-CH,—OH ><
H5C H5C CHg,
p. . 107,9° p. T 82,8°

d. Izomerii cis au de multe ori puncte de fierbere mai inalte decdt izomerii trans. Se recunoaste

o corelatie intre momentul electric al moleculei si punctul de fierbere, stiut fiind ca izomerii cis
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au, in general, momente electrice mai mari decat izomerii trans. Din acelasi motiv compusii orto-
disubstituiti ai benzenului au puncte de fierbere mai inalte decat izomerii lor meta- si para-
disubstituiti (v. p. 248). Regula se aplicd numai in masura in care moleculele substantei sunt

neasociate.

e. Dintre izomerii cu mai multe duble legaturi in moleculd, acela cu duble legaturi conjugate are
punctul de fierbere mai inalt.

H,C=CH—CH;—CH,;—CH=CH, H3C—CH=CH—CH=CH—CH3;
p. f. 59,5° p. f. 80°

f- Compusii cu molecule asociate au puncte de fierbere anormal de inalte. Printre compusii din
aceasta categorie fac parte: alcoolii, fenolii, acizii, amidele si oximele. Asociatia moleculara, in
toate aceste clase, se datoregste legaturilor de hidrogen (v. “Alcooli”). Astfel metanolul, CH30H,
fierbe la 65°, iar acidul formic, HCOOH, la 100°, desi ambele aceste substante au greutati
moleculare mai mici decat de ex. clormetanul, CHsCl (p.f. -24°). In cazul lichidelor asociate se
consumd o energie considerabila pentru invingerea fortelor de atractie intermoleculare, la

trecerea moleculelor din faza lichida in faza gazoasa.

g. Compusii cu molecule puternic polare au de asemenea puncte de fierbere anormal de inalte,
desi in cazul acesta nu sunt semne de asociatie moleculara. Ca exemple, fie mentionati nitro-
derivatii (CH3NO>, p.f. 101°), cetonele (CH3COCHs3, p.f. 56° contrastind cu CHsCHCICH3, p.f.
36,5°) si nitrilii (CH3CN, p.f. 82° fatd de CH3CH;NHp, p.f. 19°).

2. Punctul de topire al unui cristal este acea temperaturd la care energia cineticid a
moleculelor (sau ionilor) ce il compun egaleaza energia potentiala a retelei, care tinde s mentina
moleculele (sau ionii) in pozitiile fixe din retea. Caldura latenta de topire este deci egald cu
travaliul absorbit pentru distrugerea retelei cristaline.

Reteaua cristalina isi datoreste stabilitatea acelorasi forte de atractie intermoleculare care se
manifest3 si in lichide (forte van der Waals, atractii intre dipoli, legaturi de hidrogen, eventual
atractii electrostatice intre ionii de semn contrar). Stabilitatea retelei este insd mult influentata si
de geometria moleculelor, fiindca moleculele adopta in retea pozitiile de echilibru care corespund
unei energii minime. Adesea, aceeasi substantd poate cristaliza in doud sau mai, multe forme
polimorfe, fiecare dintre ele corespunzand unei alte aranjari a moleculelor in retea. Pe un anumit
interval de temperatura este stabild o aranjare moleculara corespunzand unui anumit continut in
energie cinetica, iar pe un alt interval, la temperatura mai inalt3, este mai stabili o aranjare
diferita, corespunzand unei energii mai mari. Trecerea de la o forma cristalind polimorfi la alta
are loc de obicei la o temperatura fixa, punctul de transformare polimorfd, care este o constanta

caracteristicd a substantei, intocmai ca si punctul de topire. Transformarea de la forma stabila la
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temperatura joasd, la forma stabild la temperatura inalta, se face cu absorbtia unei cantitati

constante de energie, caldura latentd de transformare polimorfa.

Un anumit tip de transformare polimorfi meriti o mentiune speciald. In multe cristale, moleculele nu efectueazi
numai migcéri vibratorii, ci si miscari rotatorii, in limitele disponibile in cadrul retelei cristaline. Unele exemple de
cristale continidnd molecule sau ioni cu migcéri rotatorii sunt cristalele de Hz, CH4, H2S, HCl, apoi sarurile continand
ionii NHZ, ClO7, BF}, NO3, CO%™ si cristalele multor hidrocarburi. Moleculele de hidrogen se rotesc probabil chiar la
zero absolut; moleculele altor substante incep sa se roteasca la o anumiti temperaturd fixa, care corespunde cu
temperatura unei transformari polimorfe. Trecerea de la o forma cristalind cu molecule stationare, la o formd cu
molecule ce se rotesc, se manifesti printr-o discontinuitate marcati in curba cildurii specifice (de ex. la CHg). In cazul
acesta, cédldura latentd de transformare polimorfa este, intr-o mare masurd, consumatd in producerea rotatiei
moleculelor. Rotatia poate fi liberd, in jurul centrului moleculei (de ex. in CH4) sau numai in jurul unei axe privilegiate
a moleculei, cum aratd cercetarile cu raze X la alcanii normali. Formele polimorfe cu rotatie totald sau partiald a

moleculelor formeaza cristale cu simetrie mai inalta decat formele cu asezare compacta a moleculelor in retea.

In ceea ce priveste relatiile dintre punctul de topire si structura substantelor, formularea unor
reguli cu caracter general este si mai grea decét in cazul punctului de fierbere.

Intr-o serie omoloag, punctele de topire cresc de obicei cu cresterea greutitii moleculare,
fireste din cauza cd fortele de atractie sunt mai puternice intre molecule mai mari. Regula aceasta

are insa numeroase exceptii.

In multe serii omoloage, o asemenea crestere a punctelor de topire se observd numai la termenii superiori, de la
aproximativ Cs sau Cs in sus; la primii trei pana la cinci termeni ai seriei se observa o sciadere a punctului de topire.
Fenomenul acesta se observa mai ales in serii omoloage continand grupe polare OH sau COOH, care se atrag puternic;
introducerea unei grupe CHz, in acest caz, slabeste prin diluare efectul grupelor polare. La termenii mai inalti ai seriei,
atractiile se fac mai ales prin grupele CHz, mai numeroase, asa ca punctele de topire cresc din nou (v. “Acizi
monocarboxilici®). In unele serii cu grupe polare puternice, cum este seria acizilor dicarboxilici, descresterea punctelor
de topire cu cresterea greutatii moleculare se mentine insa in toata seria.

In unele serii omoloage, cresterea punctului de topire ce insoteste introducerea unei grupe CHz in moleculi este
continud, de ex., in seria alcoolilor alifatici normali (de la C3 in sus), in seria cetonelor si a amidelor acizilor
monocarboxilici; in alte serii omoloage, cresterea punctului de topire este alternantd; termenii cu numar par de atomi
de carbon se topesc mai sus decét termenii imediat urmatori, cu numér impar. O asemenea alternanta a punctelor de
topire se observi in seria acizilor monocarboxilici (v. diagrama, p. 550), a acizilor dicarboxilici (v. p. 559), a amidelor
acestor acizi etc.!. Cercetdri recente cu raze X au aradtat ca termenii pari, in seria acizilor dicarboxilici, diferd

cristalografic mult de termenii impari.

Simetria structurii moleculei determini in mod hotarator punctul de topire. Astfel, alcanii
normali se topesc mai sus decét cei cu catene ramificate, afara de cazul cand ramificarea duce la
o moleculd deosebit de simetrica (v. in tabela 18: n-octanul si hexametiletanul). Benzenul,
simetric, se topeste mai sus decat toluenul si alti derivati ai sdi monosubstituiti. De asemenea,
derivatii para-disubstituiti ai benzenului au puncte de topire mai inalte decat izomerii lor orto- si
meta-disubstituiti. Cateva exemple se pot vedea in tabela 18, p. 146.

Moleculele simetrice pot forma, pe de o parte, retele cristaline tnai compacte, deci mai stabile,

decat moleculele izomere nesimetrice; pe de altd parte, ele pot efectua la o temperatura datd

10 alternanta similara se observa si la alte proprietiti fizice ale acestor serii, de ex. solubi- litatea i viscozitatea.
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miscéri de vibratie si rotatie mai ample decat moleculele nesimetrice, fara a iesi din sfera de

atractie a moleculelor vecine, deci fara s se distruga reteaua.

Tabela 18
Molecule simetrice p-t. Molecule nesimetrice p-t.
CH3(CH2)sCH3 (n-Octan) -56,8° | CH;-CH-CH,-CH,-CH,-CH,-CHj
(CH3)sC-C(CHs)s | -111,3°
+104° )

(Hexametiletan) CH3 (2-Metilheptan)

Ce¢HsCH3 -95,2°
CsHs +5,5°

CsHsBr -30,6°

0-CH3C¢H4CHj3 -25°
p—CH3C6H4CH3 + 13°

m-CH3CsH4CH3 -48°

O-BI‘C6H4BI' + 1,8°
p-BrCsH4Br +88°

m-BrCsH4Br -6,9°

3. Solubilitatea este o proprietate a substantelor, de o importantd practici imensa.
Solubilitatea depinde atat de fortele de atractie dintre moleculele dizolvantului intre ele cat si de
fortele ce se stabilesc in solutie intre moleculele dizolvatului si ale dizolvantului (fortele de
solvatare). Cu cat primele sunt mai slabe si cele din urma mai puternice, solubilitatea este mai
mare. Téria si natura fortelor de solvatare depind atat de natura (adicd de structura) moleculelor
dizolvatului, cat si de a moleculelor dizolvantului. Complexitatea fenomenului nu permite
stabilirea de relatii cantitative simple.

Substantele cu molecule polare (si mai mult inca cele ionizate) sunt solubile in dizolvanti
polari (apa, alcooli, acetond, acid formic, acid acetic etc.). Substantele nepolare, cum sunt
hidrocarburile, se dizolva in dizolvanti nepolari sau slab polari (hidrocarburi, compusi halogenati
etc.). Este evident ci in aceste doua tipuri de solutii extreme (si nu prea exact definite), natura si
taria fortelor de solvatare sunt diferite.

Se stie ca la dizolvarea substantelor polare, in special a sarurilor, se degajé sau se absoarbe energie (de obicei in
cantitati mici), asa-numita caldurd de dizolvare. Aceastd energie (masurabild sub forma de calduri sensibild) este

diferenta intre doua efecte energetice opuse si mari. Pe de o parte se consuma energie pentru a detasa ionii din reteaua

cristalind a sdrii si pentru a le transmite energie cinetica de translatie in solutie; pe de alta parte se degaja energie prin
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solvatarea ionilor, adica prin atragerea in jurul fiecarui ion a unui strat de molecule de dizolvant. Aceste molecule sunt
legate de ioni prin forte ioni-dipoli (p. 114). Dupa cum predomini unul sau celélalt dintre aceste efecte, dizolvarea se
manifesti ca un proces (de obicei slab) exoterm sau endoterm. (In multe cazuri, sirurile anhidre se dizolvi cu degajare,
iar hidratii lor cu absorbtie de céldura.) Energiile de retea si energiile de solvatare au, in cazul compusilor ionici, de
obicei valori foarte mari. Astfel, dizolvarea clorurii de sodiu este un proces aproape termoneutru (+1,2 kcal/mol).
Energia de retea a clorurii de sodiu este ins& 183 kcal/mol; energia de solvatare a ionilor Na*Cl’, care compenseaza
aproape toata aceasta energie, este deci de ordinul 180 kcal/mol. Energia aceasta de solvatare joacd un rol foarte
important in reactiile in care apar intermediari ionici.

La fel, in principiu, se prezinta fenomenul dizolvirii in cazul substantelor organice nepolare forméand retele de
molecule, dar fortele in joc sunt mai mici. De multe ori, substantele de acest tip dau nastere unor solutii ideale, adica
unor solutii ale ciror proprietiti sunt suma exactd a proprietatilor componentelor. In cazul acesta, cildura de solvatare
este zero. Astfel, la dizolvarea unui alcan solid in heptan cildura de dizolvare este egali cu cildura de topire a alcanului;
dacd alcanul este topit in prealabil, cildura de amestec este zero. Aceasta nu inseamna ca dizolvarea se face fard
solvatare, ci numai cé fortele care unesc moleculele alcanului superior intre ele sunt de aceeasi marime cu fortele care
se stabilesc in solutie, intre moleculele alcanului si moleculele heptanului.

De altfel, de multe ori, substantele nepolare formeaza chiar cu dizolvantii nepolari solutii neideale. Aceasta se
constaté din mici variatii de volum la dizolvare si din existenta unui numar atat de mare de amestecuri azeotropice (de
ex. benzenul cu hexanul, cu ciclohexanul si cu alte hidrocarburi saturate din benzine). Caldura de dizolvare nu este
deci un criteriu imediat pentru aprecierea solvatérii moleculelor in solutie.

O veche regula empirica, adesea verificata, statueaza ca substantele sunt solubile in dizolvanti
asemandtori lor. Daca se admite, potrivit celor sugerate mai sus, ci solubilitatea este determinata
(in primd instantd) de existenta unor forte de solvatare intre anumite grupe ale moleculelor
dizolvatului si ale dizolvantului, atunci regula aceasta se poate traduce: fortele de solvatare,
determinante pentru solubilitate, se stabilesc preferential intre grupe de atomi cu structurd
asemandtoare, din moleculele dizolvatului si ale dizolvantului. Vom examina citeva cazuri.

Alcanii lichizi, cum sunt pentanul, hexanul si heptanul, sunt foarte solubili (miscibili) unii in
altii; la fel si alcoolii inferiori. Hexanul nu se amesteca insa (decat partial) cu metanolul, cele doud
lichide formand straturi separate printr-o suprafata. Intre moleculele hexanului existd numai
forte van der Waals slabe (p.f. scazut fatd de marimea moleculei). Intre moleculele CH3OH exista
doua feluri de forte de atractie: forte van der Waals, intre grupele CHs, si legaturi de hidrogen,
mult mai puternice, intre grupele OH. La dizolvarea metanolului in hexan nu pot intra in joc
decat forte van der Waals. Acestea sunt prea slabe pentru a separa moleculele CH3OH, asociate
prin grupele OH; hexanul nu se amesteca cu metanolul. Hexanul se amestecd insa in orice
proportie cu etanolul si cu alcoolii superiori. In cazul acesta radicalii hidrocarbonati, mai mari, ai
alcoolilor dezvolta forte van der Waals destul de puternice pentru a solvata hidrocarbura.

Alcoolii inferiori, CH30H, C.HsOH, sunt miscibili cu apa in orice proportie. Solubilitatea se
datoreste, in acest caz, formarii de legituri de hidrogen intre grupele OH ale alcoolilor si molecula
H;0. Din aceeasi cauza sunt solubile in apa aminele, acizii carboxilici si acizii sulfonici, iar alcoolii
polihidroxilici (diolii, poliolii) sunt extrem de solubili si unii chiar miscibili cu apa (in timp ce

diolii si poliolii sunt insolubili in hidrocarburi sau in eter, care nu reusesc si dezasocieze
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moleculele lor unite prin legaturi de hidrogen).

Eterul etilic se dizolva in apa cam tot atat de mult (7,5% la 20°) ca un alcool cu acelasi numar
de atomi in moleculd, oxigenul sau functioneaza ca acceptor de hidrogen. Un alt eter, dioxanul,
se amesteca insd in orice proportie cu apa, fiindcd are doi atomi de oxigen intr-o moleculd
aproximativ egala cu a eterului etilic. Mercaptanii si tioeterii sunt greu solubili, respectiv
insolubili in ap, fiindcd nu formeaza legaturi de hidrogen. Solubilitatea mare, in api, a
aldehidelor, cetonelor, nitro-derivatilor si nitrililor inferiori se datoreste, fara indoiali, formarii
de legaturi de hidrogen intre moleculele apei si grupele functionale caracteristice ale acestor
compusi, functionind ca acceptoare de hidrogen. Cum aceste substante sunt lichide “normale”,
neasociate, dizolvarea lor nu necesiti dezasociere (ca la alcooli) si. de aceea, ele se dizolva usor si
in dizolvantii nepolari, de ex. in hidrocarburi.

In toate aceste clase de substante, solubilitatea in api scade, pe masurd ce radicalul
hidrocarbonat creste. Astfel, un alcool superior, hexadecanolul (alcoolul cetilic, Ci1sH330H) este
practic insolubil in apa. Aici nu este vorba de un simplu efect al descresterii solubilitatii cu
cresterea greutatii moleculare (efect care se observa in toate seriile omoloage, fata de un dizolvant
dat), cici hexadecanolul se dizolvd usor in hidrocarburi. In hidrocarburi, solubilitatea
hexadecanolului este determinati aproape exclusiv de radicalul hidrocarbonat. Solvatarea grupei
OH din hexadecanol, prin moleculele de ap4, este prea slaba pentru a aduce in solutie molecula
mare a acestui alcool.

Substantele care contin grupe cu sarcini electrice (RCOO~, RSO3, RNHZ) se dizolva usor in
apd, datorita solvatarii acestor grupe prin forte ioni-dipoli (p. 81). Efectul acesta este mult mai
puternic decét cel produs de legatura de hidrogen (de ex. palmitatul de sodiu, C1sH3;COONa, este
solubil in apa; acidul palmitic, intocmai ca si hexadecanolul, este insolubil). Solubilitatea in apa a
proteinelor, cu toata greutatea lor moleculara enorma, se datoreste prezentei unui numéar mare

de asemenea grupe ionizate in molecula.

ITII. REACTIILE COMPUSILOR ORGANICI

Cercetarea chimicd propriu-zisd, folosind metode preparative si analitice, se limiteaza la
cunoagsterea stoechiometriei reactiei, adica la stabilirea naturii si proportiei substantelor initiale
si finale ce iau parte la o reactie chimicd. Mersul reactiilor nu poate fi cercetat insa decét prin
metode fizice si chimice combinate. Problema are doua aspecte unul termodinamic, altul cinetic.

Termodinamica chimica se ocupi cu variatia energiei sistemului chimic, in transformarea sa
din starea initiald in cea finald. Ea prevede sensul in care decurge reactia si punctul la care este
atins echilibrul chimic. Daca o reactie stoechiometric posibild nu are loc in realitate, aceasta se

poate datora fie faptului ca echilibrul este mult deplasat in favoarea reactantilor initiali, fie
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faptului ca viteza de reactie este prea mica spre a fi masurata. Termodinamica ne lamureste numai
in ceea ce priveste primul punct. Ea ne arata numai daca o reactie este posibila, nu si daci ea va
avea loc in realitate. Producerea efectivd a unei reactii depinde de viteza de reactie. Aceasta este
determinatd de modul cum se desfac legiturile in moleculele initiale si cum se formeaza noile
legaturi in moleculele produsului de reactie, de energia minimd necesard pentru a aduce
moleculele in starea de a suferi asemenea transformairi, de stadiile intermediare prin care trece
sistemul chimic in transformarea sa si de influenta mediului de reactie (dizolvant, catalizatori),
adica de ceea ce se numeste mecanismul de reactie. Aceste probleme formeazi obiectul cineticii
chimice (in sensul larg al acestui cuvant).

Unul din telurile cercetarii mecanismelor de reactie este stabilirea de relatii intre structura si
reactivitatea moleculelor. Metodele de cercetare, in acest domeniu, sunt diferite de cele folosite
la determinarea structurii moleculelor. Ele au condus la o teorie calitativi unitard a mecanismelor

de reactie, bazata pe teoria electronica.

1. TERMODINAMICA REACTIILOR ORGANICE

In cele ce urmeaza se amintesc citeva ecuatii termodinamice, cu aplicatii la reactiile organice.

Izoterma de reactie. Legea maselor. Pentru o reactie chimica:
aA+bB+..2rR+sS+ .. @

decurgand izoterm (adica astfel incat substantele initiale si finale sunt la aceeasi temperatur3,
indiferent de temperatura atinsa in cursul reactiei) este valabila urmétoarea expresie:
a;ai‘".

AG = AG® + RTIn 2= (1)

ajzap-

in care aa, ap... sunt activitatile substantelor A, B,... (exponentii fiind egali cu numérul de moli
din fiecare substanti), R este constanta gazelor, T este temperatura absoluta, iar AG este variatia
entalpiei libere in reactie, la presiune constanta.
Sistemul este in echilibru cAnd AG = 0. Deci, la echilibru:
aﬁag-.-

AG® = —RTIn 8% )

ajag-

In aceastd ecuatie, marimile ag, as, ... sunt activitatile substantelor la echilibru, in timp ce
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simbolurile similare din ecuatia 1 reprezinta activitatile intr-un moment oarecare in timpul
desfasurarii reactiei, de ex. in starea initiald. AG® reprezinta variatia entalpiei libere standard a
reactiei.

Marimea AG fiind o constanta (iar R si T fiind de asemenea constante) urmeaza ca raportul
dintre produsul activitatilor substantelor finale si al activititilor substantelor initiale este

constant:

K, = 25— (3)
B

Marimea K, este constanta de echilibru termodinamicd a reactiei I. Valoarea ei numerica
depinde fireste de starea standard aleasa si de temperatura. Ecuatia 3 este expresia exactd a legii
maselor, dedusi termodinamic (despre deducerea cinetica a acestei legi, v. p. 163).

In practica se recurge adesea la unele simplificari fundate mai putin riguros si deci ducand la
expresii mai putin exacte. Astfel, este mult utilizatd o constanta de echilibru in functie de presiuni
partiale, p, ale reactantilor:

ryS...

Pentru o solutie ideald (adica o solutie pentru care orice proprietate extensiva! este egala cu
suma proprietatilor partiale ale componentelor), activitatea, a; a unei componente este
proportionala cu fractia ei molara, x;.

Pentru un echilibru in solutie lichida ideal3 este deci valabild expresia:

XpxSe

= Ky (5)

xAxB...

In reactiile din solutii se utilizeaza o constantd de echilibru in functie de concentratii:

CEC.SS‘"'
Cgcg...

= K¢ (6)

Definitia concentratiei unei componente i a solutiei fiind C; = ni/v, in care n; este numarul de
moli ai componentei considerate, iar v volumul total al solutiei, “constanta” de echilibru, K¢, va
fi si functie de volum (si nu numai de temperaturd). Relatia intre constantele de echilibru K¢ si
K, este:

g (" -k k(D) =k, )

Cgcg... n

in care n este numarul total de moli, adicd suma numerelor de moli, n, ale tuturor componentelor,
iar An este variatia numarului de moli, adicd suma numaérului de moli de substante finale minus
suma numarului de moli de substante initiale. In cazul unei solutii (ideale) diluate, intre substante

neionizate, cum sunt cele mai multe substante organice, activitatea, a, a fiecdrei componente

1 Proprietatile extensive sunt proportionale cu cantitatea de substant3; cele intensive independente de cantitate.
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poate fi consideratd proportionald cu fractia ei molara, x; asadar, in aceste conditii, K, = Kx. Pe de
altd parte, daci reactia are loc fara variatie de numir de moli (An = 0), valorile numerice ale
constantei legii maselor in diversele ei forme devin egale: K, = K.= K. Asa se explica faptul ca
legea maselor se aplica neagsteptat de exact, in cazul multor sisteme lichide, in care devierile de la

starea ideala sunt fara indoiala mari.

Exemplu numeric. In reactia dintre acidul acetic si etanol, in care se formeazi un ester, acetatul de etil, si apa:
CH3COOH + C2Hs0OH 2 CH3COOC:2Hs + H20

se folosesc a moli de acid, b moli de alcool si r moli de apd, volumul solutiei fiind v; la echilibru se formeaza x moli

de ester. Concentratiile molare la echilibru vor fi:

a—x b—x x r+x
Cac = 5 Cae = » ’ CestZ;; CH20=

v

Cum An = 0, ecuatia 7 devine:

r
@ ®
Daca se porneste cu 1 mol acid si 1 mol alcool puri (adicd: a= 1, b = 1, r = 0) se gaseste experimental cd x = 0,667.
Prin urmare:
06672
03332

Odata cunoscut K, se poate calcula randamentul in ester, x. Astfel, daca se porneste de la 1 mol de acid si b moli

4,0

de alcool (r = 0), ecuatia 8 devine:

X2

Aot 0 ©)

de unde:

x=2/3(b+1+£vVb*—b+1) (10)

In urmitoarea tabeld se arata perfecta concordanti dintre valorile calculate dupd aceasti ecuatie si cele gasite

experimental:

Moli de alcool Moli de ester Moli de ester
utilizati (b): calculati (x): gasiti experimental:
0,05 0,049 0,05
0,18 0,171 0,171
0,33 0,311 0,293
0,50 0,423 0,414
1,00 0,667 0,667
2,00 0,845 0,858
8,00 0,945 0,966

Din ecuatiile 2 si 3 rezulta:

AG’= -RTInK (11)
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Pe de alta parte, dupa cum se stie:
AG =AH-TAS (12).

in care AH este cildura de reactie (variatia entalpiei de reactie la presiune constanta), iar AS este
variatia entropiei in reactia considerats. AH, pentru conditiile standard (AH,qg), se determini de

obicei pe cale termochimici (p. 131). AS (si anume AS,qg) se poate determina foarte exact din date
spectroscopice, prin aplicarea metodelor mecanicii statistice. Metoda curentd pentru
determinarea entropiei se bazeazi insd pe determiniri de capacitati calorice ale reactantilor (v.

mai departe). Cunoscandu-se AH si AS se poate deci afla constanta de echilibru K.

Aici vor fi amintite cateva consecinte importante. Conform principiului I al termodinamicii, in procesele avand
loc spontan (adica fira aport de lucru exterior in sistem) entalpia libera a sistemului descreste, AG < 0. Prin urmare, o
reactic nu are loc spontan, decét atunci cAnd suma entaipiilor libere de formare ale substantelor finale este mai mica
decat suma entalpiilor libere ale substantelor initiale si deci cAnd AG este negativ. (Conditia aceasta este valabild numai
pentru entalpia liberd de reactic, nu si pentru entalpia de reactie.) Cunoasterea entalpiei libere de reactie, AG, este
criteriul pentru a prevedea dacd o anumita reactie, in conditii date, este posibila sau nu.

Este de remarcat cd cele de mai sus se refera la entalpia liber de reactie totald, AG, din ecuatia 1 si nu la entalpia
libera standard, AG". O reactie poate avea loc spontan chiar atunci cind AG’ este pozitiv, daca raportul activititilor din
ecuatia 1 are o valoare subunitard si prin aceasta AG devine negativ. Aceasta se intimpla cand AG’ are o valoare
pozitiva mica, dar concentratiile substantelor initiale (de la numitor) sunt mari fatd de concentratiile substantelor
finale. Afard de aceasta, chiar daca AG este pozitiv la temperatura standard, el poate deveni negativ la o temperatura
mult diferitd de aceasta (v. mai departe).

In ceea ce priveste relatia dintre entalpia libera si entalpia de reactie, se observa din ecuatia 12 ci AG poate fi
negativ, chiar daca AH este pozitiv (cu alte cuvinte reactiile endoterme sunt posibile). Necesar pentru aceasta este ca
termenul TAS si aibid o valoare mare. Reactiile endoterme sunt deci favorizate de temperaturi ridicate (T mare), de
starea gazoasd a reactantilor (AS mare) si de marirea numérului de moli in reactie (de asemenea AS mare). Dimpotriva,
in reactii la temperaturi joase, intre reactanti solizi sau lichizi si fara variatia numarului de moli,. T'si AS au valori mici,
asa ca termenul TAS devine neglijabil si deci AG ~ AH. La temperatura joasa sunt favorizate reactiile exoterme.

Chiar atunci cand conditia AG < 0, pentru o anumita reactie, este indeplinité, aceasta nu implica neaparat mersul
reactiei in sensul transformarii substantelor initiale in cele finale ale ecuatiei chimice; se poate afirma cu siguranta
numai imposibilitatea transformarii inverse a substantelor finale in cele initiale. Aceleasi substante initiale se pot
transforma si in alte substante finale, daca AG, pentru aceasti noua reactie, are o valoare numerica negativa mai mare.
Pe de alti parte, substantele initiale se pot transforma si in unele substante intermediare, care la randul lor pot trece
ulterior in substantele finale, dar cu vitezd mult mai mica sau chiar imperceptibila, simuland astfel un echilibru. Toate
aceste cazuri se intalnesc frecvent in realitate si aceasta indeamna la prudentd in interpretarea rezultatelor

termodinamice.
Calculul termodinamic al echilibrului. Capacitatea calorica molara la presiune constanta,
C», se defineste prin variatia entalpiei molare, H, pentru o variatie infinitezimala a temperaturii:

dH _

=C
dr

) (13)
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Potrivit celor aratate mai sus, variatia entalpiei intr-o reactie chimica, AH (la temperatura T
si presiunea standard), este egald cu suma entalpiilor substantelor finale minus suma entalpiilor

substantelor initiale. Se poate deci scrie:
T
AH =%, HTfin —-2 Hrppie = fo (Z Cpfin —2 Cpinit) dT (14)

Capacitatile calorice ale substantelor gazoase si ale substantelor lichide ti solide, pe intervalul

dintre punctele de topire si de fierbere, se pot reprezenta prin ecuatii de felul:
Cp=a+bT+cT?+.. (15)

In care a, b si ¢ sunt constante empirice, iar numarul termenilor se poate varia pana se atinge
precizia dorita.

Introducand ecuatia 15 in ecuatia 14, se obtine, dupd integrare:
AH::AHO+AaT+§AbT2+§AcT3 (16)

in care constanta de integrare, AHj, reprezintd variatia entalpiei de reactie la 0°K (0 marime ce
nu se poate determina experimental), iar Aa, Ab, Ac sunt sumele termenilor a, b, ¢ ai substantelor
finale minus sumele termenilor corespunzitori ai substantelor initiale.

Entropia unei substante se defineste, in termeni de capacitati calorice, prin:
dS =—-dT (17)

Conform principiului III al termodinamicii, entropia unei substante pure, cristalizate, la zero
absolut, este zero. Deci, cunoscidndu-se capacitatea calorica a unei substante, de la zero absolut
pana la temperatura T, se poate determina (de obicei prin integrare graficd) entropia substantei
la temperatura T. In acest calcul trebuie si se tini seami de variatiile de entropie ce insotesc
topirea, vaporizarea si transformarile polimorfe (v. un exemplu mai departe).

Entropia de reactie standard, AS,qg este egald cu suma entropiilor substantelor finale minus
suma entropiilor substantelor initiale ale reactiei. Cunoscandu-se entropia de reactie standard si
cildura de reactie standard, AH,qg, se poate afla entalpia liberd de reactie standard, AG,qg, cu
ajutorul ecuatiei 12.

Variatia entalpiei libere de reactie cu temperatura este redata de ecuatia (Gibbs-Helmholtz):

== (18)
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Integrarea acestei ecuatii, prin folosirea ecuatiei 16, duce la urmatoarea ecuatie generala a

entalpiei libere la temperatura T:
AGr = AHy — AaTInT — ZAbT? — ZAcT? + IT (19)

in care I este constanta de integrare.
Pentru a calcula, cu ajutorul acestei ecuatii, entalpia libera de reactie la o temperaturi oarecare, T, este necesar sa

se cunoasca:

1. Capacitatile calorice ale tuturor substantelor ce iau parte la reactie, sub forma de ecuatii, de tipul 15, valabile
pe intervalul de temperatura considerat. Prin insumarea acestor ecuatii se calculeazi variatia capacitatilor calorice,
ACp, in reactia respectiva, adicd suma capacitatilor calorice ale substantelor finale minus suma capacitatilor calorice
ale substantelor initiale.

2. Caldura de reactie, AH’, la presiunea standard, la o temperaturd oarecare, de ex. la temperatura standard.
Introducand aceastd valoare si ecuatia variatiei capacitatilor calorice in ecuatia 16 se afla constanta AHo.

3. Entalpia libera de reactie, AG®, la presiunea standard si la o temperatura oarecare, de ex. la temperatura
standard. Valoarea aceasta se determina din entropia si entalpia de reactie, in modul indicat mai sus. Pentru multe
substante uzuale, in special pentru hidrocarburi, valorile AH,qoq si AS;9g se gisesc in tabele. Cu ajutorul lor se
calculeazi AG,qg in modul indicat mai sus. Introducind AG,qg si AH® in ecuatia 19 se afld constanta de integrare I Se
posedd acum toate datele pentru a calcula entalpia liber# de reactie, la presiunea standard si la o temperatura oarecare,
T.

In locul ecuatiilor de tipul 19 se utilizeaz4 si ecuatii liniare, mai simple, si aproape tot atat de

exacte pe intervale restranse de temperatura:
AGr=A + BT (20)

(in care constantele A si B nu sunt identice cu AHp si I).
Odata cunoscuta entalpia liberd de reactie pentru temperatura T (si presiunea standard) se
poate calcula constanta de echilibru, pentru aceeasi temperatura, cu ajutorul ecuatiei 11. (La

presiuni mari este necesar sa se facd si corectii pentru abaterile de la starea de gaz ideal.)

Exemple numerice:

1. Determinarea entropiei standard a izobutanului (punct de topire 113,74°K; punct de fierbere 261,44°K).

S298
din: Cp de la 0-12,53°K, extrapolata 0,257
Cp cristale, de la 12,53-113,74° 16,115
céldura latenta de topire, 1085/113,74 9,543
Cp lichid, de la 113,74-261,44° 22,030
céldura latenta de vaporizare, 5089/261,44 19,468
Cp vapori, de la 261,44-298,16° 2,91
corectie de neidealitate 0,10

entropia (gaz ideal, la 298,16° si 1 at) 70,42 cal/grdemol
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2. Entalpia liberd a reactiei de dehidrogenare a izobutanului la izobutend.

Reactia: i-C4Hio = i-C4Hs + H2
Caldura de reactie (exper.): AHyqg = 28 389 cal/mol ()

Entropia standard a substantelor: S,og (izobutan) = 70,42 cal/grdemol
S,9g (izobuteni) = 70,17cal/grd-mol

S,9g (hidrogen) = 31,21 cal/grdmol

Entropia de reactie standard:

AS39g = 70,17 + 31,21 - 70,42 = 30,96 cal/grdemol (b)
Entalpia libera de reactie standard (prin aplicarea ecuatiei 12):
AG,qg = 28389-(298x30,96) = 19163 cal/mol (c)
Variatia capacitatilor calorice in reactie (intre 0 si 1200°C):
(i-butan):  Cp= 2,296 -£ 0,08241 T- 3,8792 + 105 T2

(i-butend):  Cp = 5,331 + 0,060246 T-1,814 « 10 T?
(H2):  Cp=6,88 +0,000066 T-2,79 « 107 T?

ACp=9,915-0,0221 T+ 209,3 » 107 T? (d)

Variatia entalpiei de reactie cu temperatura. Se introduc coeficientii din ecuatia d si AH,qg in ecuatia 16. Se afla
constanta de integrare: AH, = 26 231 cal/mol.
Ecuatia generald a entalpiei libere. Se introduc coeficientii din ecuatia d, impreuns cu AG,qg si AH, in ecuatia 19

si se afla constanta de integrare I = 29,79. Se ajunge astfel la:
AGy = AHg - 9,915 TInT + 0,01105 T? - 3,488+10°6 T3 + IT ()

Se poate acum calcula AGy pentru orice valoare T (intre limitele de valabilitate ale ecuatiilor de capacititi

calorice).

Ecuatia simplificatd a entalpiei libere. Se pot folosi si ecuatii simplificate ale entalpiei libere, de tipul ecuatiei 20:
AGp =-29864+352 T 6

Echilibrul reactiei de dehidrogenare a izobutanului. Se rezolva, prin aproximatii succesive, ecuatia e pentru AGy =
0; se gaseste T = 865°K = 592°C. Asadar, conform ecuatiei 11, la T = 865°, log K = 0, deci K = 1. Introducand in ecuatia

4, vom avea deci:

_ bc,HgPH,

Kp =1

PeaHyo
Presiunile partiale fiind proportionale cu numarul de moli din componenta respectiva, pornind de la 1 mol de
izobutan, vom avea la echilibru: x moli de izobuten4, x de hidrogen si 1 - x moli de izobutan, iar numarul total de moli
vafi2x+1-x=1+x.

Fractiile molare ale componentelor amestecului la echilibru vor fi deci:

. 1-x . o X . X
i-butan: — ; i-butend : —; hidrogen : —
1+x 1+x 1+x
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In consecint4, la 865°K (si la presiunea de 1 at):

(1-ch-x)2 _ x?

1—x  1-—x2’
1+ x

Cu alte cuvinte, la aceastd temperaturd, conversia izobutanului in izobutend este de 71%. Valoarea gasita

1
1= deunde x = 520'71

experimental este 63%, la 600°C. Scéderea presiunii deplaseaza echilibrul reactiei de dehidrogenare spre formarea de

alchend, aceasta reactie decurgand cu marire de volum.

Stabilitatea termodinamici a compusilor organici. 1. In tabela 19 sunt redate ecuatii
simplificate de entalpii libere de formare ale catorva hidrocarburi in faza gazoasa (de tipul ecuatiei
20, p. 154). Acestea reprezinta, de ex. pentru cazul metanului, entalpia libera a reactiei:

C(grafit) + 2 Ha(g) = CHa(g)
Ecuatiile sunt valabile pe intervalul 700 - 1000°K si, mai putin exact, in afara acestor limite.

Tabela 19

Entalpii libere de formare din elemente in stare standard

Hidrocarbura AG° (cal /mol) Hidrocarbura AG’ (cal /mol)

Metan -21470 + 26,0 T Butadiena 22250 + 42,6 T
Etan -24900 +51,0 T Ciclohexan -36 500 +139,6 T
Etena 9100+ 19,0 T Benzen 17 200 + 43,0 T
Acetilena 53350- 12,7 T Naftalina 28 600 + 66,0 T

CnHan + 2(n-alcani): - 11 260 - 6 440n + 25,6 nT
CnHan (n-alchene) : 18 940 - 6 440n - 33,8T + 25,6 nT

n = numérul de atomi de carbon din molecula (n > 3)

Aceste ecuatii servesc pentru a calcula entalpia libera a reactiilor hidrocarburilor (v.
“Descompunerea termica a hidrocarburilor”, p. 293). Aici ne marginim la caiteva observatii
generale.

Dupi cum se vede, metanul are, la temperaturi joasa, o entalpie liberd de formare negativa.
La temperaturd joasd metanul este deci termodinamic stabil fata de elementele componente;
acestea au tendinta de a se transforma in metan. Entalpia libera de formare a metanului devine
egala cu zero la T = 825°K (= 552°C). Metanul devine deci nestabil fata de elementele componente
peste aceasta temperaturd (v. conditiile echilibrului, p. 106). Aceeasi situatie se intalneste la
ceilalti alcani, dar aici AG® = 0 la o temperaturi cu atat mai joasa cu cit numarul de atomi de
carbon, n, din moleculi este mai mare.

2. Compusi termodinamic nestabili. Acetilena are o entalpie libera de formare pozitiva si este

deci nestabila fatd de elementele componente pani la temperaturi foarte inalte (AG® = 0, la
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4200°K). La temperatura joasa acetilena exista numai datorita inertiei legaturilor din molecula sa.
Prin initiere, acetilena explodeazd descompunandu-se in carbon si hidrogen (v. p. 286). Acetilena
se poate forma din elemente numai la temperaturi foarte inalte (peste 3000°).

De asemenea, sunt termodinamic nestabile fatd de elementele componente alchenele si
benzenul. Spre deosebire de acetilend, stabilitatea acestor hidrocarburi fati de elemente nu creste,
ci scade cand se ridica temperatura. De aceea, alchenele si hidrocarburile aromatice nu se pot
forma prin sinteza directa din elemente (dar formarea lor din alcani este termodinamic posibila
la temperaturd mai inaltd). Alchenele si hidrocarburile aromatice nu se descompun exploziv in
elemente, ca acetilena; entalpia libera a acestor descompuneri este in general prea mica pentru a

invinge inertia legaturilor din molecule.

Se poate insa realiza o descompunere exploziva, spontani a etenei, prin preincalzire sub presiune, insi aceasta

reactie nu duce la elemente, ci are loc conform ecuatiei:
C:Hs=C+ CH4

Entalpia libera a acestei reactii este negativa si mare, dupa cum se poate vedea sciazand ecuatia de entalpie libera

a etenei din ecuatia respectiva a metanului (entalpia libera a carbonului, in stare standard, fiind zero):
AG® = (-21470 + 26,0 T)- (9100 + 19,0 T) =-30 570 + 7 T

3. Stabilitatea izomerilor cis-trans. O substanta este stabild termodinamic fata de elementele componente (sau fata
de alte substante) atunci cind entalpia ei liberd de formare din elemente (sau din acele substante) este negativa. Cand
lipsesc datele necesare pentru a se calcula entalpiile libere, se obtine o informatie, desigur imperfectd, despre
stabilitatea substantelor comparand entalpiile de formare. Se vorbeste in acest caz de stabilitatea termochimicd a
substantei (v. exem-ple la pentanii si la butanolii izomeri, p. 135). De multe ori, compusii cu entalpie (caldurd) de
formare negativa au si entalpie libera de formare negativa, dar regula aceasta nu este nicidecum generala. Fireste
adevaratul criteriu de stabilitate este entalpia libera.

Caldurile de formare ale cis-2-butenei si trans-2-butenei in stare gazoasa la 298°K si 1 at sunt conform tabelelor -
1,36, respectiv -2,40 kcal/mol, deci cdldura de reactie la izomnerizarea cis-trans este AH = -1,04 kcal/mol. Entropiile
acestor substante, in aceleasi conditii, sunt 71,90 si 70,86 , asa ca AS este 1,04 cal/molsgrad. Considerand ca la 390°C =
663°K, AH rdméane neschimbat i aplicind ecuatia 12 se giseste AG = -1,04 + (663 x 0,00104) = -0,35 kcal/mol.
Introducand aceastd valoare in ec. 11 se gaseste K = 1,14, de unde rezulta ca amestecul de echilibru trebuie sa contind
46,4% izomer cis si 53,6% izomer trans. Valorile gasite experimental, la 390°C, sunt 47,2 si 52,8%.

n cateva cazuri mai rare, izomerul cis este mai stabil decét trans. Astfel, amestecul in echilibru al celor doui 1,2-
dicloretene (v. p. 43), la 185°C, contine 63,5% izomer cis (D. P. Stevenson, 1941). La fel este mai stabil izomerul cis decat

trans la dibrometene, nu insi la diiodetene (H. G. Viehe, 1960).

2. CINETICA CHIMICA. VITEZA DE REACTIE

Printre metodele fizico-chimice folosite in scopul cunoasterii mecanismelor de reactie,
masurarea vitezei de reactie are cele mai largi aplicatii.
Viteza de reactie. Principiul fundamental al cineticii chimice poate fi formulat astfel: viteza

de reactie (numaérul de moli ce reactioneaza in unitatea de timp) este proportionala cu produsul
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concentratiilor substantelor ce reactioneaza si este independenta de concentratiile substantelor
prezente ce nu iau parte la reactie, cum sunt produsii reactiei si dizolvantul. La bazi sta ipoteza,
extrem de probabil3, c3 viteza unei reactii este proportionala cu frecventa ciocnirilor (cu numarul
ciocnirilor, in unitatea de timp) intre moleculele ce reactioneazi; frecventa ciocnirilor este, la
randul ei, proportionald cu produsul concentratiilor. Ecuatiile ce exprimi cantitativ aceste
statuari se verifica experimental intr-un numar foarte mare de reactii. Atunci cand ele nu se
verificd, se poate admite cu certitudine ca mersul real al reactiei nu este cel reprezentat prin
ecuatia chimica stoechiometrica.

Concentratiile reactantilor descresc necontenit in timpul reactiei. De aceea, viteza de reactie
nu poate fi exprimata prin simplul raport dintre descresterea concentratiei reactantilor intr-un
anumit timp si acest timp, ci trebuie sa se recurga la valoarea limita a acestui raport, derivata -
dc/dt. Prin c se noteazi concentratia (de ex. moli/l) a unui reactant la timpul ¢ (secunde, minute
sau ore) masurat de la inceputul reactiei (semnul minus, indicd descresterea concentratiei
reactantilor considerati). Dacad la reactie ia parte un singur reactant, viteza reactiei este
reprezentatd printr-o ecuatie diferentiald de forma:

~ % = ke (1)

Constanta de proportionalitate k se numeste constanta de vitezd sau vitezd specificd. Numirea
din urma provine din faptul ca marimea k este egala cu viteza efectiva impartita la concentratia
reactantului (sau la produsul concentratiilor reactantilor, in cazul reactiilor de ordin superior,
discutate mai jos); k este deci viteza in cazul cand concentratiile tuturor reactantilor sunt egale
cu unitatea. Viteza specifici, k, fiind independenti de concentratie, este 0 marime caracteristica
a reactiei (la o anumita temperatura si intr-un mediu de reactie definit si constant). Aceastd
marime se poate folosi pentru a compara intre ele vitezele a doua reactii.

Ordin de reactie. Se disting reactii de ordinul I, de ordinul II etc., dupa numérul factorilor
de concentratie ce apar in ecuatia de viteza. Ecuatia cinetici 1 este o ecuatie de viteza de ordinul

I; ea corespunde unei reactii unimoleculare, ce poate fi reprezentati prin ecuatia chimica generala:
A—>R+S+.. (D

Concentratia ¢ din ecuatia 1 se refera la substanta initiala A, adica ¢ = [A]. (In cele ce urmeaza
marimile scrise in paranteze patrate [ ] reprezintd concentratii.)

Unei reactii bimoleculare:
A+B— R+S+.. 1)

ii corespunde ecuatia cinetica de ordinul II:

d[A] _  d[B] _
—— = o = klAllB] ()
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In reactii bimoleculare de acest fel, viteza variatiei concentratiei substantei A este evident
egald cu viteza variatiei concentratiei substantei B, caci un mol de A reactioneaza cu un mol de
B. Cand in reactia bimoleculara concentratiile substantelor A si B sunt egale sau cand
reactioneaza intre ele doud molecule identice, viteza de reactie este proportionala cu patratul
concentratiei:

dc
—— = kc? 3
" ®3)
Pentru a putea servi la stabilirea ordinului de reactie, ecuatiile de mai sus trebuie integrate.

Pentru aceasta, in cazul ecuatiei 1 a reactiei de ordinul I, se noteaza concentratia initiala, la t = 0,

a reactantului cu a si scdderea concentratiei la timpul ¢ cu x. Prin integrare se obtine:

In—* = kt ()

a—x
sau

log a-log (a- x)=0,4343 kt

din care se poate calcula k. De asemenea, k se poate determina grafic. Inscriind intr-o diagrama
(fig. 39) logaritimii concentratiilor (a-x), in raport cu timpul, se obtine o linie dreapta, in cazul
cand reactia este de ordinul I. Panta acestei drepte este egald cu -0,4343 k. Prin urmare, o
asemenea diagrama liniard permite nu numai si se recunoasca ordinul de reactie L, ci si sa se

determine constanta de viteza k.

Fig. 39. Verificarea grafica a ecuatiei de

log (a-x)

ordinul I, cu datele numerice din tabela de

la pagina 114

t ore

Exemplu: Reactia de hidroliza a clorurii de butil tertiar, in etanol de 70 % la 25,0° (date numerice dupa Ingold):

(CH3)3C-Cl + H20 — (CH3)3C-OH + HCl1
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Concentratia initiala a compusului halogenat este a = 0,0465 moli/l; timpul, ¢, se mésoara in ore; x este cantitatea

de HCL, in moli/l, ce se formeaza prin hidroliza la timpul t.

t x a-x k
log(a-x)
ore moli/l moli/l ore’!
0,5 0,0033 0,0432 2,635 0,147
1,0 0,0064 0,0401 603 0,148
1,5 0,0093 0,0372 571 0,149
3,0 0,0166 0,0299 476 0,147
4,0 0,0209 0,0256 408 0,149
5,0 0,0244 0.0221 344 0,149
8,0 0,0320 0,0145 161 0,146
10,0 0,0361 0,0104 017 0,150

Panta = — = - 0,0643 (din fig. 39); panta = -0,4343 k.

00643

— -1
= 04343 0,148 n

Pentru a integra ecuatia reactiei de ordinul II, se introduc simbolurile a si b pentru concen-
tratiile initiale (la ¢ = 0) ale substantelor A si B si simbolul x pentru variatia concentratiei la timpul

t. Ecuatia 2 devine astfel:

dx
i k(a—x)(b—x) (5)

care prin integrare da:

1 a(b—x) _
oo Mo — Kt )

Pentru a verifica dacd aceastd ecuatie se aplica intr-un anumit caz concret si pentru a
determina valoarea k se inscrie intr-o diagrama log (b-x) /(a-x) in functie de . Daci se obtine o
linie dreapta, reactia este de ordinul II. Panta acestei drepte inmultita cu 2,303/(b-a) da valoarea
lui k.

Ecuatia se simplifici in cazul cand reactioneaza intre ele doud molecule identice (ecuatia 3);

prin integrare se obtine:

X

= kt (7 a)

a(a—x)
sau

Ll (7 b)

(a—x) T a

Pentru a afla pe k se inscrie 1/ (a-x) in functie de timp; panta dreptei obtinute este k.
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Exemplu: Reactia de saponificare a acetatului de metil, cu hidroxid de sodiu, la 26°:

CH3COOCH; + HO® —= CH3COO" + CH30H

a =0,00500 moli/I acetat de metil; b = 0,00810 rnoli/1 NaOH; x - moli dc acetat de metil reactionat la timpul t

(= sciderea concentratiei de NaOH).

a- x (moli ester | kz (lemol! emin'?)
t b - x (moli/l x

nereactionat la | (calculat dupa ecuatia

minute | NaOH titrat) (b-(b-x))
timpul ) 6)

0 0,00810 - 0,00500 -
4 0,00670 0,00140 0,00360 11,1
10 0,00550 0,00260 0,00240 11,2
22 0,00437 0,00373 0,00127 11,0
45 0,00356 0,00454 0,00046 11,2
ool 0,00320 0,00490 0,0 medie 11,1

110 ore la 26° sau % ora la 100°.

Constanta de viteza de ordinul I, k;, are dimensiunea [t!] si se exprim3, de ex., in s, iar cea
de ordinul IT are dimensiunea [t ¢!] si se exprim4, de ex., in lemolesL.

La aplicarea metodei de mai sus, in cazul unei reactii de ordinul I, nu este neaparat necesar
sa se introducd in graficul descris concentratia efectiv, ci se poate folosi in locul ei orice marime
proportionala cu ea, chiar daca nu se cunoaste constanta de proportionalitate. Se pot folosi de ex.
numdrul de centimetri cubi de solutie consumati la titrarea reactantilor, rotatia optica, presiunea
(in reactii de gaze), variatia volumului solutiei intr-un dilatometru etc. Astfel, daca a,, este rotatia
opticd initiald a solutiei reactantului (cAnd concentratia acestuia este a), iar a este rotatia acestei
solutii la timpul ¢ (cAnd concentratia sa este a-x), cum a = nc, vom avea log a = log n + log (a-x),

iar logay = log n + log a, asa ci ecuatia 4 devine:
log a - log a = 0,4343 kt (8)

iar panta dreptei obtinuta inscriind log « in functie de t este, si in acest caz, egala cu -0,4343 k.
Pentru a determina ordinul unei reactii este recomandabil sd nu se porneasca de la o singura
concentratie initiala, ci sa se repete reactia cu diferite concentratii initiale ale tuturor reactantilor
imaginabili, stabilindu-se daci viteza specifica, k, este in realitate constanta.
Reactie pseudo-unimoleculara. Molecularitatea reactiei. Sunt unele reactii cu cinetica
de ordinul I, desi studiul chimic al reactiei indicid un mers bimolecular. Cazul acesta se intalneste

la reactii decurgand in solutie si la care participa insusi dizolvantul, cum sunt reactiile de
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hidroliza, alcooliza etc. Ca exemplu vom mentiona hidroliza zaharozei, ducand la glucoza si

fructoza, in catalizi acida:
C12H22041 + HO ——> CgH1206 + CgH1206

Cum reactia se petrece in solutie apoasa diluatd, se poate masura analitic sau polarimetric
scaderea concentratiei zaharozei, dar nu si aceea a apeli, fiindca aceasta nu variazi decat foarte
putin.

Astfel, dacd notdm cu a concentratia zaharozei si cu b concentratia apei, cum b >> a, urmeaza
in mod necesar ci b > x, fiindci x este mai mic decat a. In consecints, atat b-x cat si b-a sunt

practic egale cu b. Daca aplicdm ecuatia 6, aceasta devine:

L% e
b na—x_

sau

Ina-In(a-x)=bkt=k' )

Aceasta ecuatie este insa identicd ecuatiei 4 a reactiilor de ordinul I, cu singura deosebire ci
in locul constantei de ordinul I a ecuatiei 4, apare aici produsul a doua constante. Reactia este
deci aparent unimoleculara sau pseudo-unimoleculara.

Din cauza aceasta si a complicatiilor ce survin in cazul reactiilor consecutive, discutate mai
departe, se utilizeaza termenii “ordinul I” sau “ordinul II” etc. pentru a desemna ordinul de reactie
global, asa cum el decurge din masuréatorile vitezelor de reactie si din interpretarea lor, in sensul
descris mai sus, rezervandu-se termenii “unimolecular”, “bimolecular” etc. pentru a desemna
mersul real al unei reactii simple (elementare), adica pentru a desemna numarul moleculelor ce
iau parte la ciocnirea ce duce la reactie.

Reactii reversibile. Relatia dintre constantele de viteza si constanta de echilibru. Vom
considera cazul unei reactii reversibile, in care atit reactia stinga-dreapta (—) cat si reactia

inversa («—) sunt de ordinul I (unimole culare sau pseudo-unimoleculare):

ky

A

k,

Descresterea concentratiei substantei A, in fiecare moment (egald cu cresterea concentratiei
substantei B), este egala cu diferenta vitezelor in cele doua directii, fiecare fiind proportionala cu

concentratia substantelor reactante:

dlA d|B
— A = B = k4] - k4 [B] (10)

Daci se noteaza prin a si b concentratiile initiale ale substantelor A si B si prin x concentratia

(numaérul de moli la litru) de A transformati in B, la timpul £, aceasti ecuatie devine:

% =ky(@a—x) —k_1(b+x) = (kya—k_;b) — (ky + k_,)x 11)
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Prin integrarea acestei ecuatii, de la timpul initial, t = 0 (x = 0), pana la timpul ¢, se obtine:

n kla—k_lb
(kla—k_lb)—(kl +k_1)X

l = (k; +k_t (12)
(Se pot integra, in mod similar, si ecuatiile diferentiale ale reactiilor reversibile de ordinul II.)
Ecuatia aceasta poate fi mult simplificatd, daci se introduce o marime determinata din starea

de echilibru a sistemului. Din insisi natura reversibili a reactiei rezulta cd atunci cind ¢ cregte la
infinit, reactia ajunge la starea de echilibru si x atinge valoarea de echilibru x.. Cand insa t devine
infinit, fractia din membrul stang al ecuatiei trebuie sa fie si ea infinita §i prin urmare numitorul

ei trebuie si fie zero:
(kla - k_lb) - (kl + k_l)Xe == 0 (13)
Inlocuind, in ecuatia 12, pe (k;a — k_;b) prin echivalentul siu din ecuatia 13 se obtine:

In—= = (k; + k_)t (14)

Xo—X

Aceasta ecuatie se deosebeste de ecuatia reactiilor ireversibile de ordinul I (ec. 4) prin aceea
ca, in locul concentratiei initiale a a reactantului A, apare concentratia la echilibru x. a acestui
reactant §i prin aceea cd, in locul constantei de vitezid a reactiei ireversibile, apare suma
constantelor celor doud reactii ce constituie reactia reversibila. Procedeul pentru a afla suma k; +
k_1 in cazul reactiei reversibile, este acelasi cu cel folosit pentru obtinerea constantei in cazul
reactiei ireversibile: panta dreptei care reprezinti log (x. - x) in raport cu timpul este -0,4343 (k; +
k_q).

Pentru a determina constantele k; si k_;, individuale, mai trebuie sa fie cunoscuta inca o
relatie dintre ele; aceasta se poate usor afla dintr-o examinare mai atentd a conditiilor stérii de
echilibru. Intr-adevir, cand s-a atins starea de echilibru, variatia concentratiei inceteaza; deci, in
ecuatia 11, dx/dt = 0, iar x = x.. Aceasta ecuatie devine:

b+x, kq

= (15)

a—Xe k_q

Daci se determini deci experimental x., ceea ce de obicei este usor, se poate afla raportul
k;/k_;.Cunoscindu-se si suma k; + k_; valorile celor doué constante pot fi calculate.
Pe de alta parte, se poate constata ugor ca a - x. este concentratia la echilibru a substantei A

(= [A]), iar b + x. este concentratia la echilibru a substantei B(= [B]). Potrivit legii maselor:

[B] b+x,

[] a—Xe
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de unde rezulta:

— K
K = . (16)
Se ajunge astfel la cunoscuta si importanta relatie intre constanta de echilibru si constantele
de vitezd ale celor doud reactii ce compun reactia reversibild. Ecuatia 16 este valabili oricare ar

fi ordinul reactiilor antagoniste si de aceea este de mare utilitate in probleme cinetice.

Reactii consecutive. Multe reactii organice decurg in doud sau mai multe etape, adica sunt
o succesiune de doua sau mai multe reactii, in asa mod incét produsul primei reactii este substanta
initiala a celei de-a doua reactii etc. Ca exemplu mentionim reactia ireversibila de hidrolizd a
nitrililor, RCN, ducand la acizi, RCOOH, si amoniac. In fapt este vorba aici de doua reactii
consecutive, prima dind nastere unei amide, iar aceasta unui acid:

RCN + H,0 R RCONH, + H,0 X . Rrcoon+ NH,

Amida se numegte un intermediar al procesului de hidroliza al nitrilului la acid. Procesul
acesta are, in ansamblul lui, o cineticd de ordinul I (pseudo-unimoleculara), fiind totodata
catalizat de acizi. In cazul de fat3, intermediarul (amida) poate fi izolat, daca se lucreazi in conditii
experimentale potrivite (de ex. dizolvand nitrilul in acid sulfuric concentrat si diluand apoi cu
apa se obtine, aproape cantitativ, amida).

In multe alte reactii, dintre cele mai obisnuite si importante, intermediarul nu poate fi izolat.
Ba chiar el nu poate exista decat in mediul si in conditiile reactiei si uneori numai in concentratii
mici, dar rolul sau nu este mai putin esential pentru mersul intregului proces. Asemenea
intermediari sunt hotaratori in reactiile catalitice. Structura lor nu poate fi stabilitd prin metodele
obisnuite, deoarece ei nu sunt izolabili, ci ea poate fi dedusa numai pe baza teoriei chimice
generale, in spetd a teoriei electronice a reactiilor chimice (v. mai departe). In multe cazuri,
metoda cineticd da indicatii despre aparitia unui asemenea intermediar nestabil, intr-o reactie, si
despre unele proprietati caracteristice ale sale, dar fireste ea nu poate spune nimic despre
structura sa. Stabilirea structurii si a conditiilor de existenti a acestor intermediari constituie de
fapt unul din aspectele esentiale a ceea ce se numeste mecanismul reactiei.

Diferitele reactii consecutive, ce constituie un proces chimic, pot avea viteze (si pot fi de
ordine) diferite. Este evident ca viteza globala a procesului este determinatd de reactia cea mai
lentd; reactia cea mai lenta este determinantd de viteza. Uneori, viteza globala a procesului nu este
de un ordin definit.

Ne marginim la cateva indicatii privind procedeul cinetic. Vom considera reactia:

A + B + C — produsi

in care admitem cd A reactioneazd reversibil cu B, dand nastere intermediarului I, care
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reactioneaza cu C, dand produsii. Asemenea cazuri se intampla frecvent cand A este un reactant,

iar B un catalizator sau promotor. Reactiile care au loc si vitezele respective sunt deci:

A+B — 1 v=ki [A][B] 17)
I - A+B v=ka[I] (18)
C+I —  produsi v = k2[C][1] (19)

Se pune problema de a stabili viteza globald a procesului, anume viteza de formare a
produsilor de reactie. Procedeul cinetic, aplicabil in numeroase cazuri, se numeste metoda stdrii
stationare si s-ar numi mai bine metoda intermediarului nestabil. Intermediarul I se formeaza in
reactia 17 si se consuma in reactiile 18 si 19. Viteza de formare globald a intermediarului este

egala cu diferenta vitezelor reactiilor in care el se formeaza si in care el se consuma:

0 = ky[AI[B] - ks [1] — ke [C1T] (20)

Metoda introduce o ipoteza chimicid simplificatoare, anume: intermediarul I este nestabil,
adica foarte reactiv. El dispare curand dupa ce se formeaza. De aceea, concentratia sa in amestec
este mica. Variatia acestei concentratii este, deci, de asemenea mici. Curdnd dupa inceputul
reactiei, concentratia intermediarului devine stationari si variatia ei d[I]/dt= 0.

Ecuatia 20 devine deci:
kq[A][B] = k_1[1] + k2 [C][1] (21)
de unde:

k4[A][B]
k_1+k3[C]

[1] =

(22)

O alti consecinti a faptului ca nu se produce o acumulare de intermediar, I, este ca viteza

disparitiei lui A este practic egala cu viteza formarii produsilor:

M __ d[produsi]

T at (23)
Viteza formirii produsilor este redaté prin ecuatia 19, adica prin:
d[produsi]
dlorodusi] _ 1, )] (29
sau inlocuind:
dlprodusi] _ kikz[A][B][C] (25)

dt k_q+k5[C]
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In practica se pot ivi trei posibilititi.

a. Una din ele este:
k_1[1] < k,[C][I] sau k_4[I] < k,[C]

adica viteza reactiei intermediarului I cu C este mult mai mare decét viteza prin care I se

retransforma in A + B. In acest caz, poate fi neglijat si ecuatia 25 devine:

d dusi
Aprofusl = k, [A][B] (26)

Sensul fizic este: aproape fiecare molecula I ce se formeaza reactioneaza cu C. Viteza globala
a procesului este determinati numai de viteza de formare a lui I (reactia 17), care este deci reactia
determinanta de viteza. Procesul, in ansamblu, este de ordinul II fati de A si B si independent fata

de concentratia substantei C.

b. O alta posibilitate este:
k_1[1] > k;[C]
In acest caz, k,[C] poate fi neglijat si ecuatia 25 devine:

d[produsi] _ kqk; [
dt Tk,

A][B][C] (27)

Viteza prin care intermediarul se transforma in produsii de reactie este mici in raport cu
viteza reactiei de retransformare a intermediarului in substantele initiale. Viteza globala a
procesului este dominata de echilibrul reprezentat prin reactiile 17 si 18. Ecuatia acestui echilibru

este continuti in 27, ceea ce se vede usor scriind legea maselor:

k,[A][B] = k_4[l¢] sau [I] = kk__ll

[A][B] (28)

Viteza globala a procesului este determinata de concentratia intermediarului la echilibru, I.

(si fireste de viteza reactiei 19), dupa cum se vede inlocuind pe 28 in 27:

dusi
Aprofl = ky[CIML] (29)

c. A treia posibilitate se intalnegte atunci cand k_; este aproximativ egal cu kz[C]. Niciuna din
primele doud aproximatii nu mai corespunde situatiei reale. Reactia este de un ordin simplu fata

de A si B, nu insa de C, asa ci ordinul de reactie global al procesului este fractionar.
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Pe intervale mici se aplica uneori o ecuatie de forma:

d[produsi]

oduwil — k[A][B][C]" (50)

in care n este un numir fractionar.
Metoda stirii stationare se verifica in numeroase cazuri, in toate cele trei alternative ale ei (v.
“Polimerizarea alchenelor”, p. 271; “Cinetica condensirii aldolice”, p. 683; “Halogenarea

cetonelor”, vol. II).

3. TEORIA CIOCNIRILOR MOLECULARE. TEORIA STARII DE TRANZITIE

Cum nu se poate concepe o actiune chimica la distanta, la baza oricarei teorii despre mersul
reactiilor chimice trebuie sa stea reprezentarea ca doua molecule reactioneaza numai atunci cand
vin in contact, cidnd se ciocnesc in cursul miscarilor lor cinetice. Viteza de reactie trebuie si fie
deci functie de frecventa ciocnirilor. In cazul unei reactii bimoleculare, avand loc in faza gazoasa,
frecventa ciocnirilor poate fi calculatd, cu suficienta exactitate, cu ajutorul teoriei cinetice a
gazelor. Frecventa ciocnirilor (numérul ciocnirilor bimoleculare, intr-o secunda, a moleculelor
dintr-un cm® de gaz) este reprezentata printr-un numar extrem de mare. Daca fiecare ciocnire
bimoleculari ar avea drept rezultat combinarea celor doud molecule, reactia totald s-ar termina
intr-o fractiune extrem de mica a unei secunde. In realitate, numai reactiile dintre ioni decurg (de
obicei) cu viteze foarte mari, nemasurabile; reactiile dintre moleculele neionice decurg de cele
mai multe ori incet, sau foarte incet. In aceste reactii lente, marea majoritate a ciocnirilor dintre
molecule nu sunt urmate de o reactie chimicd, sunt ineficace. Se pune intrebarea: ce conditie
trebuie sd indeplineascd doua molecule ce se ciocnesc pentru a reactiona? Raspunsul la aceasta
intrebare a fost adus prin studiul variatiei vitezei de reactie cu temperatura.

Energie de activare. Se stie ca viteza de reactie creste cu temperatura. Arrhenius (1889) a
observat cd, inscriind logaritmul constantei de vitezd in raport cu valoarea reciproci a

temperaturii absolute, se obtine cu mare precizie o linie dreapta:
Ink=2+b (1)

in aceasta ecuatie asi b sunt constante. Prin diferentiere se ajunge la:

dink _ a

=7 @

ar T2
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Ecuatia aceasta empiricd amintegte o ecuatie termodinamica fundamentala (izochora lui van’t
Hoff) care stabileste o relatie intre constanta de echilibru, K, cadldura de reactie, AH, si

temperatura absoluta, T:

dink _ AH @)
dT ~ RT?
si in care R este constanta gazelor (v. ecuatiile 11 i 18, p. 151 si p. 153).
Daci se scrie ecuatia 2 intr-o formé similara, se obtine:
dink E 4)
dT ~ RT?

in care constanta E, care reprezinti o energie (intocmai ca si AH), a fost numita energia de activare
a reactiei.

Raspunsul la intrebarea de mai sus este: pentru a reactiona intre ele, cele doua molecule
trebuie si fie activate. Activarea este de naturd energetica. Sunt activate si deci pot reactiona

doua molecule care posedd o energie E.

Asemdnarea dintre ecuatiile 3 si 4 nu este numai formald. Se poate admite ca moleculele gazului se afld intr-o

stare de echilibru:
molecule normale 2 molecule activate
Constanta de echilibru va fi:

[molec. act. ]

~ [molec. norm. |
Pe de alta parte, viteza oricérei reactii fiind proportionald cu concentratia moleculelor activate, se poate scrie:
k = const. [molec. act.]

Combinand aceste doud ecuatii si tindnd seama de faptul ca la echilibru concentratia moleculelor normale este

constanta, se obtine:

k k
K —3 —3 7
const. [molec.norm.]  const.
si deci:
dInK = dink
Inlocuind in ecuatia 3 se obtine:
dink  AH
dT ~ RT?

in care AH este, in cazul acesta, energia necesara pentru a transforma o moleculd normala intr-o moleculd activata,

deci AH=E.

Prin integrare, ecuatia lui Arrhenius da:

E
Ink = C —— (5)
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sau

k=A-e E/RT 6)

in care A este o constantd a cirei semnificatie se va lamuri
30
mai departe.

Cu ajutorul ecuatiei 6 se poate determina valoarea

numerica a energiei de activare. Se mésoara k la mai multe

log k-10°

temperaturi i se traseazd diagrama log k fatd de 1/T. Panta

dreptei rezultate reprezinta -E/2,303 R (fig. 40).

Exemplu. In reactia de hidroliza a clorurii de butil tertiar, in etanol de 80%, 0

1 1 1
3200 3400 3600

s-au gasit urmatoarele constante de viteza, la diverse temperaturi: 11-10°
Temperatura, °C: 8,0 16,0 250 350 450 Fig. 40. Determinarea grafica a energiei de
k 103 orel: 3,12 976 329 117 374 activare, dupi ecuatia lui Arrhenius

Din panta dreptei (fig. 40) rezultd E = 23 290 cal.

Teoria ciocnirilor moleculare. Ecuatia lui Arrhenius a dobandit o semnificatie fizica
deosebiti prin derivarea ei din teoria cinetica a gazelor. In aceasti teorie se calculeazd numérul
total de ciocniri bimoleculare pe secunda, intre moleculele continute intr-un cm?® de gaz, adica

“frecventa” ciocnirilor, Z.

in cazul general al unui amestec de doua gaze A si B, frecventa ciocnirilor, Z, este data de

2
Z = npng (GA;GB) /% (7)

in care na si ng reprezintad numarul de molecule din fiecare specie, continute intr-un cm?® de gaz,

formula:

o4 si og sunt diametrele moleculelor, k este constanta lui Boltzmann, T este temperatura
absoluta si u este masa redusa (1/ y = 1/ma + 1/mg).

Pe de altd parte, potrivit legii distributiei vitezelor intre moleculele unui gaz (Maxwell-
Boltzmann), fractiunea din numarul total de molecule, care poseda o energie egald sau mai mare

decat E, este proportionali cu:

e—E/RT (8)

In consecinti, frecventa Z, a ciocnirilor avand loc numai intre aceste molecule bogate in

energie, adica frecventa ciocnirilor efective, ce duc la o reactie, va fi:

2
op+OB 8mkT —E/RT
Lo = nAnB( 5 ) /—# e E/ 9)
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Pentru demonstratia care urmeaza vom considera numai cazul cind moleculele sunt de

acelasi fel (na = ng = nsi oy = og = 0):

[enkr | _
Z. = n%o? —7; - e E/RT (10)

Mirimile n i Z, pot fi exprimate si in moli, caci n = cN, in care c este concentratia, iar N este

numarul lui Avogadro. Prin aceasta transformare, ecuatia 10 devine:

k = No? ’%-e‘E/RT (11)

in care k este constanta de viteza (viteza specifica), iar k = Z/c?N.

Logaritmand si diferentiind ecuatia 11, se ajunge la:

dlnk 1 E
a — 27 TR (12)

In cele mai multe cazuri termenul 1/2T este foarte mic si poate fi neglijat; ecuatia 12 este deci
practic identica ecuatiei lui Arrhenius (4), care astfel este demonstrata pornindu-se de la premise
cu totul diferite.

Ecuatia 11 se poate scrie si in forma:
k= Z-e E/RT (13)

in care Z este frecventa ciocnirilor la concentratiile tuturor reactantilor egale cu unitatea
(conform ecuatiei 11). La temperatura camerei si presiunea atmosferica, Z este de 10! - 102 lemol
les-1 pentru o reactie bimolecular (si 10'% 5!, pentru o reactie unimoleculara).

Potrivit acestei teorii a ciocnirilor moleculare, conditia necesara si suficientd pentru ca doua
molecule sa reactioneze in ciocnire bimoleculara este ca ele sa posede impreuna o energie
depasind cu E kcal/mol energia medie a moleculelor gazului (fig. 41). Variatia vitezei specifice k,
cu temperatura, se datoreste aproape exclusiv factorului exponential, caci Z (care contine si el pe
T conform ecuatiei 10) nu variazi decét putin cu temperatura. Daca se cunoaste E se poate

prevedea aproximativ viteza de reactie.

Fig. 41. Niveluri de energie ale moleculelor in cursul unei reactii

Energie

Er - energia medie a moleculelor reactantilor;

Ep - energia medie a moleculelor produsilor de reactie;

I

E - energia de activare; AH - céldura de reactie (reactie exoterma)

--Ea-q-———rq___.,.
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Cu cat E este mai mic, viteza reactiei este mai mare. Temperatura necesard pentru atingerea
unei anumite viteze de reactie este cu atdt mai mare cu cat E este mai mare. Reactiile bimoleculare
cu energii de activare mai mici decat cca. 10 kcal/mol au viteze prea mari, iar cele cu energii de
activare mai mari decét cca. 30 kcal /mol au viteze prea mici spre a fi masurate la temperaturi nu
prea depirtate de temperatura camerei. Din cauza formei exponentiale a ecuatiei de vitez3, o
variatie de putine kcal a lui E provoaca o variatie de multe ordine de marime a vitezei de reactie.

Pentru verificarea teoriei, in cazul unei anumite reactii, se determind experimental cei doi
parametri A si E din ecuatia lui Arrhenius (6), in modul indicat la p. 120, si se compard A cu Z
calculat pentru conditiile acelei reactii. S-a gasit astfel, pentru numeroase reactii intre molecule
simple, in fazd omogena gazoasd, o concordanta buna intre teorie si experienta. Abaterile obser-
vate (in limita factorului 10) se datoresc probabil unei incertitudini in evaluarea frecventei
ciocnirilor, Z (calculata din diametre moleculare aproximative, pentru moleculele presupuse
sferice). In reactiile de acest tip, numite “normale”, viteza de reactie este deci determinata exclusiv
de energia de activare a reactiei, in concordanta cu teoria ciocnirilor. Este semnificativ ci s-a
gasit de asemenea o concordantd buna, intre teorie si experienta, la un numar mare (cateva sute
pana acum) de reactii bimoleculare in solutie, in special la reactii in care participa ioni simpli (ca
de ex. reactii intre halogenuri de alchil si ioni HO™ sau RO").

In schimb exista multe reactii “lente”, avand viteze mult mai mici decat cele previzute
conform ecuatiei 13. Printre acestea se numara de ex. asa numitele reactii Mensutkin (intre amine

tertiare si halogenuri de alchil, v. p. 133). Se obisnuiegste de aceea sa se scrie ecuatia 13 in forma:
k = PZ - e E/RT (14)

in care P, numit “factor de probabilitate” sau “factor steric”, exprimi devierea valorii
experimentale a factorului de frecventd A = PZ de la valoarea ideald Z, calculata pe baza teoriei
ciocnirilor. In aceste reactii lente, ciocnirea intre doud molecule posedand energia E nu este deci
suficienta pentru ca reactia sa se produca. S-a presupus c4, in cazul moleculelor mai complicate,
reactia nu are loc decat atunci cand moleculele au o anumita orientare reciproca in momentul
ciocnirii. Calculul exact a aratat insi ca acest efect steric ar duce la factori P de ordinul 101-1072,
in timp ce se observa, la reactii in solutie, valori P pana la 10”. Dupa o alta ipoteza, moleculele
activate gi-ar pierde energia in ciocniri cu moleculele dizolvantului. Este insd usor de vazut ca
moleculele reactantilor activati trebuie sa fie in echilibru cu moleculele dizolvantului cu energie
egala. Pe de alta parte s-au descoperit si multe reactii in faza gazoasa, care sunt lente (cu P pana
la 107). Apoi s-a gasit ca unele reactii lente in solutie, sunt lente si atunci cand sunt efectuate in
faza gazoasad. Mersul incet este deci caracteristic pentru anumite tipuri de reactie. Mai trebuie
addugat ca existd reactii (in special reactii intre ioni, in solutie) in care P are valori supraunitare,
ajungand pana la 10°. Teoria ciocnirilor nu este capabila sa dea o interpretare simpla a acestor

« ..y
anomalii”.
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Este stabilit ca nu existd un singur tip de molecule activate si ci energia internd se poate
repartiza intre mai multe grade de libertate ale moleculei, cu atat mai numeroase cu cat molecula
este mai complicata. (Prin grade de libertate se inteleg toate posibilitatile de vibratie ale atomilor
in moleculd, de rotatie ale grupelor in jurul anumitor legaturi, de deviere a legaturilor de la
unghiurile de valenta normale etc.) Doua molecule posedand energia necesara pentru reactie se
pot ciocni si, totusi, reactia poate si nu aib loc, dacé energia nu poate fi transferata intr-un grad
de libertate favorabil reactiei. Teoria ciocnirilor nu tine seama de aceste particularititi ale
fenomenului intim de activare, ci considera moleculele reactantilor ca niste sfere rigide, ceea ce
nu corespunde realitatii decat in cazul reactiilor intre atomi liberi sau intre molecule foarte
simple.

Teoria starii de tranzitie. Teoria stérii de tranzitie incearci si precizeze cantitativ natura
activirii moleculelor in reactie, folosind pentru aceasta metode de mecanica cuantici si de
mecanici statisticd (F. London, 1929; M. Polanyi, 1935; H. Eyring, 1935). Ca si teoria ciocnirilor,
aceasta teorie porneste de la premisa cd moleculele ce se ciocnesc nu pot reactiona decit numai
daca intrunesc o energie mult mai mare decit energia medie a moleculelor inconjuratoare.
Sistemul de molecule in curs de reactie trebuie “sa treaci un deal de energie” (v. fig. 41). Sistemul
in curs de reactie absoarbe energie pana ajunge in varful dealului de energie!. O data aici, el poate
reveni la starea initiald sau se poate transforma in produsii de reactie, fara cheltuiala de energie,
asa cum un vehicul, ajuns in varful unui deal, se poate rostogoli inapoi pe panta pe care a urcat-
o sau poate inainta pe pantad opusd a dealului, fard ajutorul motorului. Se numeste stare de
tranzitie, starea de energie maxima a sistemului de molecule pe jumatate reactionat. O numire
sinonima este aceea de complex activat.

Starea de tranzitie poate fi considerati ca un compus chimic; se deosebeste insa de
combinatiile obignuite prin aceea ci posedad energia maxima posibila a sistemului de molecule
sau de atomi considerat, in timp ce combinatiile chimice, stabile, se afld in starea de energie
minima. Numérul moleculelor posediand o energie mare este, conform principiului repartitiei
energiei intre moleculele unui gaz, foarte mic. De aceea, starea de tranzitie este o stare de
probabilitate micd; starea de tranzitie are o viatd extrem de scurtd; o proportie mica din numéarul
total de molecule in curs de a reactiona se afla, in fiecare moment, in aceasta stare.

In cele ce urmeazi se incearci o descriere calitativd a unui tip de reactii simple, pentru care
variatia energiei a fost calculatd exact prin metode mecanic-cuantice. O asemenea reactie,
formulat3 in termeni generali:

A+ B—C —> A—B + C

constd, dupa cum se vede, in deslocuirea atomului C prin atomul A. Problema ce se pune este
aceea de a calcula sau evalua energia unui sistem compus din trei atomi, capabili de a forma doi

compusi stabili AB si BC.

1in diagrame, de felul celei din fig. 41, ordonata reprezinti variatia energiei potentiale a sistemului in curs de
reactie (in kcal /mol). Abscisa, asa-numita “coordonatd de reactie”, reprezintd, intr-un mod general, desfasurarea
reactiei intre starea initiala si cea finala.
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Energia potentiala E a unei molecule BC, in absenta

atomului A, este functie de distanta interatomica B-C si

ta

ea variaza in modul indicat de curba 1 (fig. 42; v. si fig.
28, p. 95).
Cand atomul A se apropie de molecula BC, se E
produce respingerea caracteristica pe care o exercita
orice moleculi stabil3, saturata, fata de alte molecule

sau atomi. Este deci necesara o cheltuiald de energie

pentru a apropia pe A de BC si energia sistemului intreg

r
BC

se maregste. Cand se apropie A, energia moleculei BC va
. ) Fig. 42. Energia potentiald a
fi reprezentata prin curba 2 sau prin alte curbe cu atat
unei molecule BC
mai inalte cu cit A este mai aproape.

Energia moleculei BC variaza fireste si cu directia _@ L L @ L

din care soseste atomul A, deci cu unghiul ABC.
Fig. 43. Stare de tranzitie intr-o reactie

Atomul A fiind respins atat de B cét si de C, dar mai

. o - o de trei centre. Particula A se apropie de B
mult de acest atom din urma3, fiindcd nu poate forma o prop

. . e s . din directia opusa aceleia in care se
combinatie chimica stabild cu el, drumul cel mai usor, ta op

~ . C indeparteaza particula C.
cerand cheltuiala cea mai mica P P

Energia moleculei BC variazi fireste si cu directia din care soseste atomul A, deci cu unghiul
ABC. Atomul A fiind respins atat de B cét si de C, dar mai mult de acest atom din urma, fiindca
nu poate forma o combinatie chimici stabild cu el, drumul cel mai usor, ceradnd cheltuiala cea mai
mici de energie, prin care A se poate apropia de BC, este acela in care A este mentinut necontenit
la cea mai mare distanti posibild de C. Calculul arati cd, in ciocnirile ducind la o reactie, cei trei
atomi se afld in linie dreaptd, si ca nu este necesar si se tind seama decit de aceastd configuratie
a stdrii de tranzitie (fig. 43).

Pentru a reprezenta variatia energiei ce are loc atunci cdnd A se apropie de B, iar C se
departeazd, este necesard o diagrami tridimensionald, cele trei variabile fiind distantele
interatomice A-B si B-C, si energia potentiald E. Daci se noteaza distantele A-B si B-C in plan si
energia E pe verticald, se obtine o reprezentare semanand cu o hart in relief. Intocmai ca si in
cazul hirtilor geografice, se foloseste insa, in locul acesteia, o diagrami de contururi de energie,
corespunzand curbelor de nivel. Fiecare curba din fig. 44 uneste punctele cu energie egald. Dupa
cum se vede, cind A este departe, energia moleculei BC este minima. Pe masura ce A se apropie,
energia moleculei BC se urca la niveluri mai inalte.

Diagrama 44 reprezintd doui vai intre care se afld o trecitoare a carei altitudine este mult
mai mica decit aceea a platoului p. Numerele din dreptul curbelor reprezinta unititi de energie,
de ex. kcal/mol. (Cele doua véi apar la unghi drept din cauza sistemului de coordonate adoptat.)
Un punct din fundul vaii din stdnga sus reprezintd molecula BC, cu atomul A la distantd mare;

un punct din fundul vaii din dreapta jos reprezintid molecula AB, cu atomul C la distantd mare.
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Pentru a transfera sistemul celor trei atomi din fundul primei vai in fundul celei de-a doua,
drumul cu cheltuiald minima de energie urmeaza linia punctata, peste trecitoare. Aceasta este,

dintre toate, calea cea mai probabili a reactiei.

O alta cale imaginabila ar fi ca molecula BC sa
disocieze mai intai in atomii B si C. Aceasta ar
necesita o energie cel putin egald cu energia de

legaturd B-C (de ex. cca. 80 kcal/mol) gi ar duce

sistemul intr-un punct al platoului p. Situatia
aceasta este irealizabild in fapt, fiindca reactia se
produce in momentul cand sistemul atinge energia

mult mai joasa corespunzand punctului culminant

- ‘ al trecdtorii. Acest punct reprezinta energia stérii
S I }‘BC

Fig. 44. Curbe de energie potentials ale de tranzitie. Mecanismul starii de tranzitie este

sistemului de trei atomi A, B si C. deci, dintre toate mecanismele posibile, acela care
necesita cea mai mici energie de activare.

In starea de tranzitie, molecula BC nu mai existi ca o particuli separatd, aldturi de un atom

A, dar ea nu s-a transformat inca in molecula AB si un atom C separat; starea de tranzitie

reprezinta o situatie intermediara, in curs de transformare. Folosind simboluri chimice obisnuite,

starea aceasta s-ar putea reprezenta prin:

A + B—C AB--C A—B + C

Molecula AB incepe si se formeze inainte ca molecula BC sa fi disociat complet, iar energia
de formare a noii legaturi este utilizatd, in parte, pentru a rupe legdatura veche.

Ca exemplu mentionam reactia dintre atomul liber de hidrogen si molecula de metan:

H- + H—CHz —> H—H + CHj"
a carei energie de activare este de numai 13 kcal. Daca s-ar rupe intéi legatura H3C-H, energia de
activare ar trebui si fie cel putin egala cu energia de legitura respectiva, care este de 102 kcal.
Energia de formare a noii legaturi H-H (103,4 kcal) compenseaza deci intr-o mare masura energia
consumata la ruperea legiturii C-H.

Se numeste inertie chimicd travaliul ce se consuma pentru a rupe legitura covalenta din
molecula initial3 si pentru a invinge respingerile dintre moleculele care reactioneaza; se numeste
fortd motoare chimicd acea fractiune din energia ce se degaja la formarea noii legaturi, ce este
utilizata in invingerea inertiei chimice.

In starea de tranzitie, distanta B-C este mai lunga decat in molecula initial3, iar distanta A-B
nu a ajuns incd la lungimea definitiva din molecula finald. O consecintd importanta a teoriei starii

de tranzitie este reversibilitatea tuturor reactiilor ce decurg dupa acest mecanism (principiul

reversibilitatii microscopice).
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Entropie de activare. Dupa cum s-a mai spus, starea de tranzitie poate fi considerata ca o
specie moleculara definita, cu toate proprietatile unei substante. Teoria postuleaza ci substantele
initiale sunt in echilibru cu starea de tranzitie (constanta de echilibru fiind K*). Se deduce (prin
metode cuantice si statistice) urmatoarea relatie intre constanta de vitezd k si constanta de

echilibru:
k = ];—TK * (15)

in care k este constanta lui Boltzmann (R/N), iar h este constanta lui Planck. Méarimea kT /h are
valoarea cca. 6+10'? (la 300°K) pentru orice reactie.
Ca orice constantd de echilibru, K* trebuie si satisfacd ecuatia fundamentali a starii de

echilibru (p. 151), deci:

AG* = —RTInK* (16)

sau
K* = e—AGi/RT (17)
in care AG™ este entalpia liberd de activare. Introducand in 15 se obtine:

k = kTTe‘AGi/RT (18)

Ecuatia aceasta arati cd viteza specificd k a unei reactii este functie a travaliului —AG*,
necesar pentru a aduce moleculele reactantilor de la starea initiald la starea de tranzitie. Deci, nu
energia de activare, ci entalpia libera de activare este factorul esential in determinarea mersului
reactiei.

Continuandu-se aplicarea principiilor termodinamice la starea de tranzitie se introduce

ecuatia termodinamicd fundamentala 12 (p. 152):
AG* = AH* —TAS* (19)
inlocuind in ecuatia 18 se obtine:

KT _ KT _
k = Te(msi AH*)/RT _ 7eAs==/Re AH*/RT (20)

In modul acesta entalpia liberd de activare AG* este despartitd in doud marimi, entalpia de
activare, AH*, si entropia de activare, AS*. Intre acestea si parametrii ecuatiei lui Arrhenius (ec.
6; p. 169) exista relatiile:

AH#* =E -RT (21)
si

kh—TeAsi/R =A (22)
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Dupa cum se vede, entalpia de activare nu difera numeric decat putin de energia de activare
a teoriei ciocnirilor, termenul RT avand valori sub 1 kcal/mol, la temperaturi sub 500°K. Ca si
energia de activare, entalpia de activare este determinatd intr-o mare masura de energia de
disociere a legéturii ce se rupe in reactie (sau mai exact in starea de tranzitie a reactiei).
Semnificatia fizica a entropiei de activare diferi insa de aceea a factorului preexponential A din
ecuatia lui Arrhenius. Entropia de activare este o masura a libertatii de miscare a atomilor si
grupelor de atomi in starea de tranzitie. Cu cat starea de tranzitie este mai rigida si mai compacts,
cu atat gradele de libertate de translatie, vibratie si rotatie ale stérii de tranzitie sunt mai putine
in comparatie cu starea initiald a sistemului, entropia de activare este mai mica. Impiedicarea
sterica, prin ingramadire de atomi in vecindtatea centrului de reactie, micsoreaza entropia de
activare. Dimpotriva, la reactiile cu stari de tranzitie cu structuri deschise si posibilitati multiple
de miscéri de rotatie si vibratie, entropiile de activare sunt mari.

Reactii de deslocuire. Prin procedeul mecanic-cuantic schitat mai sus au fost tratate

cantitativ citeva reactii la care participa atomi liberi, ca de ex. o reactie de schimb izotopic:
D+ Hb —— DH + H

sau reactiile lantului sintezei acidului clorhidric:
H + Cl, —> HCI+ CI
Cl+ Hp —> HCI+ H

Pentru aceste calcule este necesar sd se cunoascd numai configuratia moleculelor si unele
date spectroscopice. Vitezele de reactie astfel determinate prin calcul concordd bine cu cele
experimentale. S-a ajuns deci, in cazul acestor molecule simple, la o determinare absolutd a vitezei
de reactie.

Metoda aceasta de calcul exact nu poate fi extinsi la reactii intre molecule mai complicate,
dar s-a stabilit calitativ cad un mare numar de reactii, din toate clasele de compusi organici, sunt
reactii de acest tip, dupd cum se va arita mai departe (p. 184). Ca exemplu mentiondm aici
hidroliza unui compus halogenat:

HO  + HsC—I —» HO—CH;3 + I

Reactiile de acest tip (“reactii de trei centre”) isi datoresc marea lor raspandire faptului ca
mecanismul starii de tranzitie intAmpina o rezistenta mai mica, necesita o energie de activare mai
redusd, decat oricare alte mecanisme imaginabile.

Reactii unimoleculare in faza gazoasa. Reactiile unimoleculare in faza gazoasa omogena
sunt mult mai rare decat cele bimoleculare. Se cunosc insd céteva reactii care apartin cu
certitudine acestui tip.

Viteza unei reactii unimoleculare este proportionald cu puterea intdi a concentratiei
substantei ce reactioneazd. Fractiunea din numirul total de molecule, care reactioneaza in

unitatea de timp, este independenta de concentratie, respectiv de presiune (cu exceptia
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presiunilor foarte mici, dupa cum se va vedea); ea nu este deci proportionala cu numarul
ciocnirilor dintre molecule, in unitatea de timp. La prima vedere s-ar parea ca reactia chimica
unimoleculari este un proces ce priveste fiecare molecula izolata, si este neinfluentata de celelalte
molecule prezente. Se pune insa intrebarea in ce constd, la o reactie unimoleculara, procesul de
activare al moleculei si ce semnificatie are constanta A din ecuatia lui Arrhenius (6), constanta
care, in cazul reactiei bimoleculare, este egala cu frecventa ciocnirilor, Z.

Molecula care, in urma ciocnirii, a dobandit o cantitate de energie, E, suficienta pentru a se
descompune, nu reactioneaza insa imediat, ci abia dupd un anumit timp. Se disting deci trei etape:

energizarea, activarea la starea de tranzitie si reactia moleculei activate:
A2 A" A* 2 A7 A* - produsi

I I III

Procesul de energizare este reversibil; molecula A*, care a inmagazinat energie, o poate pierde
din nou prin ciocniri cu alte molecule. Energia moleculei A* este repartizata intre toate gradele
de libertate (p. 122) posibile ale moleculei. Cand, in urma acestor “fluctuatii” ale energiei in
interiorul moleculei, se concentreaza in legatura cea mai slaba a moleculei o energie suficienta
pentru a o rupe, se produce reactia. S3 admitem ci etapa II este lentd, determinanti de viteza
(acelasi rationament este valabil daca etapa III este determinanti de viteza). In acest caz, reactia
va fi de ordinul I, independenta de numaérul ciocnirilor (adica de etapa I). Constanta A din ecuatia
lui Arrhenius reprezintd numarul fluctuatiilor pe secunda in acea legdturd din moleculd, care se
rupe. Valoarea ei numerici este de ordinul 10%3.

Teoria aceasta poate fi verificatd pe baza urmaitorului rationament. Viteza etapei II este
independenta de numarul ciocnirilor, deci de presiune; viteza etapei I este insd proportionald cu
presiunea. Daca se determina viteza de reactie la diferite presiuni, din ce in ce mai joase, se poate
atinge o presiune la care viteza etapei I devine mai mica decét aceea a etapei I, asa ci etapa I este
acum determinanta de viteza. In realitate s-a constatat experimental ca unele reactii, care sunt
unimoleculare pe un interval larg de presiuni, devin bimoleculare la presiuni foarte joase.

Exemplu de reactie unimoleculard. Vom descrie descompunerea termica a toluenului (M. Szwarc, 1947). S-au facut

masuratori de viteze de reactie intr-un dispozitiv experimental cu curgere continua la 680-850° si la presiuni de 2-15

mm col. Hg. Initial se rupe legatura C-H a grupei metil, care este legatura cea mai slaba din molecul&:
CeHs-CH3s — CeHs-CHze + He

Atomul He liber da nastere urmétoarelor reactii rapide:
He + CsHs-CH3 — CeHs-CH2* + H2
He + CeHs-CH3s — CsHs + CH3®

CHzs® + CeHs-CH3 — CsHs-CH2® + CHa
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Din cantititile de hidrogen si de metan ce se degaji, se deduce cantitatea de radical benzil formata. Radicalul
benzil, stabilizat prin rezonanta (v. p. 139), nu suferd decat o singurd reactie, aceea prin care se formeazé dibenzil, ce

de asemenea poate servi la evaluarea cantitatii de radical formata:
2CeH5-CH2* — CeHs-CH2-CH2-CeHs
Experientele facute au arétat ci reactia decurge omogen in fazd gazoasa, cu o cineticé de ordinul I si urmétoarea
ecuatie Arrhenius:
k= 2-10'3 - g~77500/RT
Factorul 2 - 1013 corespunde valorii previzute de teorie pentru Z din ecuatia lui Arrhenius (P fiind egal cu
unitatea: v. ecuatia 14, p. 171). Energia de activare E = 77,5 kcal/mol, intr-o reactie unimoleculara endoterma ca aceasta,

nu poate fi mai micé decat energia de disociere a legaturii C-H si, in fapt, este egala cu aceasta (v. tab. 17, p. 140), dupa

cum s-a stabilit si prin masurétori facute prin alte metode.

4. TEORIA ELECTRONICA A REACTIILOR ORGANICE

O reactie chimici nu este altceva decat o redistribuire a electronilor de valenta intre atomii
moleculelor sau ionilor ce iau parte la reactie. Redistribuirea electronilor, in cursul reactiei, are loc
astfel incat aranjarea lor initiald sd fie cat mai putin modificatd. In regula generald, transformirile
chimice in care au loc modificari mai adanci ale distributiei electronilor nu sunt procese unitare,
ci succesiuni de reactii elementare, decurgand fiecare in conformitate cu principiul de mai sus al
modificdrii minime a distributiei electronilor. Este o preocupare importanta si de mare interes
practic, a chimiei organice, de a lamuri mersul reactiilor chimice, din acest punct de vedere.

Reactiile chimice se clasificd dupa diferitele posibilitati de redistribuire ale electronilor. Se
disting, in primul rand, reactii de transfer de electroni si reactii in care se modificd covalente. Din
prima clasa fac parte reactii intre atomi sau radicali, ducind la formarea unei electrovalente (de
ex. Na + Cl) sau reactii de oxido-reducere prin transfer de electroni (de ex. Fe** + SnCl,). Reactiile
din aceasta clasa au, in general, energii de activare foarte mici si, de aceea, au viteze foarte mari,
sunt practic instantanee.

Reactiile in care se modificd covalente sunt, la randul lor, de doua feluri. O legatura de doi
electroni se poate rupe homolilic, fiecare fragment (atom sau radical) pastrand unul din electroni:
XY — X- + Y-
sau heterolitic, ceea ce duce la doua fragmente (molecule sau ioni), unul posedand o pereche de

electroni neparticipanti, celilalt deficient in electroni:
XY — X +:Y
Termenii reactie homolitica, respectiv reactie heterolitica se aplicd atit desfacerii cat si

refacerii legiturilor covalente (adica si reactiilor inverse celor formulate mai sus). Formarea unei
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legaturi covalente prin imbinarea unor atomi sau radicali liberi se numeste coligare; combinarea
unui donor de electroni (moleculd sau ion posedand o pereche de electroni neparticipanti) cu un
acceptor de electroni (particula deficienta in electroni) se numeste coordinare.

Reactiile homolitice au loc atat in fazd gazoasd cat si in solutie, de obicei in dizolvanti
nepolari. Multe reactii intre gaze decurg numai aparent in fazid omogena gazoasa; ele au loc in
realitate pe suprafata peretelui vasului si seamina mai degraba cu catalize heterogene. Mersul
heterogen al reactiei poate ii usor constatat fie variind raportul dintre volumul si suprafata
vasului de reactie (de ex. prin introducere de cioburi de sticli etc.), fie modificAnd natura chimica
a peretelui; in ambele cazuri se observa o variatie, uneori mare, a vitezei de reactie.

Reactiile heterolitice au loc practic numai in faza lichida, de preferinta in dizolvanti polari,
care favorizeaza formarea si stabilitatea ionilor. Un mare numar de reactii heterolitice decurg
prin mecanismul starii de tranzitie (care se intalnegte si la reactiile radicalice). Nu trebuie uitate
in sfarsit reactiile catalitice (cataliza omogena si heterogena).

Vom examina sumar, in cele ce urmeaza, caracteristicile acestor mecanisme de reactie, spre a
putea incadra mai tarziu, in una sau alta din aceste categorii, reactiile substantelor care vor fi
descrise.

Reactii homolitice. Atomii si radicalii liberi contin un orbital ocupat partial cu un singur
electron (electron impar, simbolizat cu un punct in formule); de aceea sunt extrem de reactivi.
Orice proces homolitie comporti o reactie initiald, in care iau nagstere atomi sau radicali liberi,
urmata de o reactie de stabilizare (sau mai multe) in care aceste particule se transformd in
substante stabile.

Sunt trei tipuri mai importante de reactii in care iau nastere atomi sau radicali liberi:
descompuneri termice sau pirolize, descompuneri fotochimice sau fotolize si ruperi de covalente prin

transfer de electroni, de ex.:
A
CeHs—CH3 —> CgHs—CH,* + H-

HaC—1 —Ym CHye + |
Na: + H;C—Cl —> Na'CI" + CHj-

Reactiile in care are loc ruperea unei covalente sunt endoterme. Dupa cum s-a mai spus,
reactiile homolitice au loc de preferinta in fazd gazoasa sau in dizolvanti neionizati.
Descompunerile fotochimice se produc atunci cAnd molecula absoarbe o cuantd de lumina de
energie egald sau superioara energiei de legatura a covalentei care se rupe. O cuanti de lumina
absorbitd rupe o singura legdturd (randament cuantic = 1). La moleculele biatomice, ruperea
moleculei in atomi are loc numai atunci cAnd absorbtia are loc in regiunea continua a spectrului
de absorbtie a moleculei (v. p. 96).

Descompunerile termice decurgind in fazi omogena gazoasi si ducind la radicali liberi au

cineticd unimoleculara (se cunosc si descompuneri termice decurgand prin alte mecanisme).
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Energia de activare a reactiilor de aeest fel trebuie sa fie cel putin egald cu energia de disociere a
legaturii care se rupe.

Se formeazi radicali liberi prin transfer de electroni in multe reactii la care participa metale;
acestea trec in ionii lor, cedand electroni substantei organice. De asemenea se pot forma radicali
liberi in procese chimice avind loc la electrozi.

M. Polanyi si colaboratorii sédi (1930) au studiat cantitativ formarea de radicali liberi din compusi halogenati

organici si sodiu metalic, in fazé gazoass, la presiuni de citiva mm col. Hg si la temperaturi de 200-300°.

RxInH, f_J rl

Ma in Hy =

L ANV e

Fig. 45. Schema dispozitivului experimental pentru

vid

reactia halogenurilor organice cu vapori de sodiu
in fazd gazoasa (“flacari de mare dilutie”).

Vaporii de sodiu (antrenati de un gaz inert) patrund intr-un tub in care vin in contact cu compusul halogenat (fig.
45). Zona de reactie F (“flacira de mare dilutie”) devine vizibila prin luminare cu o lampa de vapori de sodiu, ce emite
linia D absorbitd de vaporii de sodiu. Din extinderea zonei F se determin viteza de reactie (constanta de viteza k) si
din aceasta “randamentul ciocnirilor” (adicd raportul dintre numarul de molecule ce reactioneaza si numirul de
molecule ce se ciocnesc, ambele pe centimetru cub si secundi).

In reactiile halogenurilor de metil (X = F, CI, Br sau I) se formeazi radicali liberi metil, conform ecuatiei chimice:

Na: + X—CH; —> Na'X" + CHj-

Radicalii liberi formati din clorura de metil au fost identificati prin reactia cu vaporii de iod din tubul exterior, B,
cu care se combini dand iodura de metil, CHsLin mod similar a fost dovedita si formarea radicalilor etil C2Hse si fenil,
C¢Hse, din compusii halogenati respectivi.

Din tabela 20 se vede ca energiile de activare scad in ordinea CH3F > CH3Cl > CHsBr > CH3l, paralel cu energiile

de legitura. La CHsl, unde energia de legaturd C-I este mica, aproape fiecare ciocnire este eficace.

Tabela 20
Energia de activare a reactiei
Energia legaturii C-X
X Na-+X—CHz —> Na*'X" + CH;* | O ciocnire eficace la:
kcal/mol
(kcal/mol)

F >25,0 >107 ciocniri -116
CI 9,7 5000 -78
Br 5,0 25 -68
I 2,5 <2 -51
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Reactia are loc dupa mecanismul
starii de tranzitie. Figura 46 prezinta :\C—C! + Ma —Cs + CI'Na
principalele etape ale reactiei: a. atomul
Na se apropie de atomul Cl al moleculei
CH3sCl; b. In starea de tranzitie, atomul
Cl, care s-a departat de C, isi mareste O m ”

brusc volumul, in urma primirii unui

electron de la atomul Na, al cirui volum i b €
se micsoreaza; c. perechea de ioni
Na+Cl se depédrteazd de radicalul liber
CHse, pentru care nu mai are nici o

atractie.

Energie

Curba 1 (de tipul curbelor Morse, p.

68) reprezinta variatia energiei legaturii

C-Clin functie de distanta interatomica. Distanta —(-=-C)
-

Curba 2 reprezintd energia de ) o
Fig. 46. Reactia dintre un compus halogenat
respingere intre radicalul CHse si CI . .
R3C-Cl si un atom liber de Na, in faza gazoas3;
care descreste monoton cu distanta.
E = energia de activare; -AH = caldura de reactie
Cand atomul Na este incd departe,

energia si lungimea legaturii C-Cl sunt acelea reprezentate prin punctul a. Pe masura ce se apropie Na, distanta C-Cl
se lungeste absorbind energie (portiunea ab de pe curba 1). Energia este furnizatd de atractia dintre Na si Cl si de
transferul electronului. In punctul b, care reprezinti starea de tranzitie, legitura C-Cl a absorbit maximum de energie
ce poate primi. Aceastd energie este egald cu energia de activare E si este mult mai mica decat energia de disociere a

legaturii C-Cl. Dincolo de punctul b, energia sistemului descregte.

Reactii de stabilizare. Radicalii liberi fiind extrem de reactivi au o viati foarte scurta. Ei tind
sa se stabilizeze fie prin combinare doi cate doi, fie prin reactii cu alte substante prezente (v. cap.
“Radicali liberi”). Aici ne vom opri numai asupra reactiilor de deslocuire, in care un atom sau
radical liber extrage un atom dintr-o molecula stabila, transforméand-o pe aceasta din urma intr-

un atom sau radical liber nou:

Cle+H2z — HClI+H-
Cle+CHs — HCI+ CHse
CHs* + CCls —  CHsCl + CCls
CHsz* + H3C-R — CHs + *H2C-R

Reactiile de acest tip decurg prin mecanismul starii de tranzitie (p. 123), cu energii de activare
mici (0-5 kcal/mol); in consecinti vitezele de reactie sunt foarte mari.

Reactii inldntuite. In fiecare din reactiile radicalilor liberi, formulate mai sus, iau nastere, dupi
cum se vede, in afard de un produs stabil de reactie, un nou radical liber. Acesta, la randul lui,
poate da nastere unei reactii de deslocuire, din care rezult3, aldturi de o moleculi stabila, un nou

radical liber etc. In modul acesta, starea de radical se continui printr-un mare numér de reactii,
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se produce o reactie inlantuitd (M. Bodenstein, W. Nernst, N. N. Semionov, 1913-1927).

Reactiile inlantuite au unele proprietati caracteristice, prin care se deosebesc mult de celelalte
tipuri de reactii si care pot servi la recunoasterea lor. In termeni generali, o reactie inlantuita

poate fi astfel formulata:

Initiere ? —- X
X+A — Y+P
Propagare
Y+B — X+R
2X sau 2Y —  Xzsau Y2
Terminare X+Y — XY

X sau Y + inhibitor — radical inactiv
in care A si B sunt materiile prime, P si R produsii de reactie, iar X si Y radicalii sau atomii liberi
ce asigura propagarea lantului.

Reactia initiald este o reactie endoterma. Ea se produce rar si necesitd un aport de energie
cineticd sau radianta exterioara. Reactiile de propagare sunt exoterme si decurg cu energie de
activare zero sau foarte mica.

Drept reactie de initiere poate servi oricare din reactiile mentionate mai sus, in care ia nastere
un atom sau un radical liber. Daca, de ex. (folosind tehnica flacarilor de mare dilutie, p. 127), se
introduc vapori de sodiu metalic intr-un amestec de metan si clor, se formeaza acid clorhidric si
clormetan si anume fiecare atom Na introdus dd nastere mai multor mii de molecule HCI si
CH5CL

Se poate de asemenea initia o reactie inlantuitd amestecand in materia prima o substanta
straina care se descompune in radicali liberi la o temperaturd mai joasa decat ea. Astfel n-butanul
gazos se descompune la cca. 750°, formand radicali liberi, care se stabilizeaza in diferite moduri.
Daca i se adaugd mici cantitati de dimetil-mercur, Hg(CH3)2, descompunerea incepe pe la 525°, o
temperaturd la care n-butanul pur, in conditiile de reactie respective, este perfect stabil. Dimetil-
mercurul se descompune, pe la 500°, in mercur si radicali metil. Fiecare molecula de dimetil-
mercur provoaca descompunerea a cca. 20 molecule de n-butan. Este evident ca radicalii metil
formati prin descompunerea dimetil-mercurului initiazd o reactie inldntuita a n-butanului.
Dimetil-mercurul este, asadar, un promotor de reactie inlanfuita. Initierea prin promotori este
modul cel mai frecvent de a declansa reactii inlanfuite in practicd. Se folosesc mult, mai ales
pentru reactii avand loc in faza lichidd, promotori care se descompun in radicali liberi la
temperaturi relativ joase (sub 100°), de ex. peroxizi de acil sau azo-derivati alifatici. Promotorii
nu sunt catalizatori, caci nu apar neschimbati dupa terminarea reactiei, ci se consuma in reactie.
Ei se consuma insa in proportie nestoechiometrica si foarte micd, in raport cu substanta prima.

Lumina poate de asemenea initia reactii inlantuite, insd numai daca lungimea de unda este
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suficient de micd pentru ca o cuantd absorbitd de una din substantele prezente si genereze

radicali sau atomi liberi.

Surprinzétor la prima vedere este faptul ca o singurd reactie de initiere, de ex. in reactiile
fotochimice o singura cuanta de lumina absorbit, declanseaza transformarea a multor zeci, mii
sau sute de mii de molecule de substantd primi (randament cuantic mare). O cuanta de lumini
absorbitd poate provoca formarea a patru milioane de molecule HC, din H; si Cl, daca peretii
vasului au fost saturati cu HCI, facand astfel imposibila intreruperea lanturilor de reactie prin
adsorbtie de atomi liberi pe peretele vasului. In reactiile inléntuite initiate de promotori, lungimea
lanturilor de reactii poate fi evaluata din proportia de promotor adidugat si randamentul global al
reactiei. Numarul reactiilor de propagare (lungimea lantului de reactie) depinde de raportul dintre
viteza reactiei de initiere si a reactiei de intrerupere. Cu cét ultima este mai lenta, lantul de reactii
este mai lung si sunt necesare mai putine reactii de initiere pentru a transforma toata substanta
prima.

Reactiile de terminare ale unui lant de reactii sunt reactii in care starea de radical sau de atom
liber dispare. Aceasta se poate intampla prin combinarea a doi radicali sau atomi liberi intre ei
(in faza gazoasd sau pe peretele vasului, v. p. 373) sau prin inhibitori. Acestia sunt substante care
se combind cu atomii sau radicalii liberi, dand molecule inerte sau radicali liberi stabilizati prin
conjugare, incapabili de a propaga un lant de reactii. Uneori actioneaza ca inhibitori unele
impurititi intdmplatoare (chiar in cantitati nedecelabile analitic). Astfel se explica marea
sensibilitate la impuritati si caracterul aparent imprevizibil al reactiilor inldntuite.

Se utilizeazd adesea inhibitori pentru a opri unele reactii nedorite (v. “Autoxidarea
alchenelor”, “Polimerizarea alchenelor”). In reactiile de clorurare (v. acolo) urmele de O (aer) pot
intarzia mult si uneori chiar opri reactia. Oxidul de azot, poseddnd el insusi un numar impar de
electroni, capteaza radicalii liberi, dand nitrozo-derivati (Re+ NO — R-NO). Inhibitorii capteaza
de obicei chiar radicalii proveniti din reactia de initiere sau primii radicali ai lantului. Prin aceasta
reactiile de propagare sunt suprimate. Dacd, precum este de obicei cazul, numarul reactiilor de
initiere in unitatea de timp este foarte mic, este suficient o cantitate mica de inhibitor pentru a
opri aparent reactia. In realitate are loc o reactie imperceptibila in care se consuma inhibitorul,
in momentul cand inhibitorul este consumat, reactia inldntuita incepe cu viteza ei normala.
Timpul in care, in aparenta, reactia nu are loc se numeste perioadd de inductie.

Aparitia unei perioade de inductie, sensibilitatea la promotori si inhibitori, precum si actiunea
promotoare a luminii sunt criterii sigure pentru mecanismul inlantuit al reactiei.

Din punct de vedere cinetic, reactiile inlantuite pot fi tratate ca o succesiune de reactii (p.
164), ajungandu-se la expresii relativ simple. In multe reactii inlintuite (in reactiile in care
radicalii propagatori de lanturi dispar prin reactii bimoleculare) viteza globala de reactie este
functie de rddacina patrata a vitezei reactiei de initiere. In multe reactii fotochimice, viteza globala

de reactie este proportionala cu radacina patrata a intensitatii luminii absorbite.
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Greu de studiat si de aceea putin cunoscute sunt reactiile de terminare, fiindca produsii
acestor reactii se formeaza, de obicei, in cantititi prea mici pentru a putea fi determinati analitic
aldturi de produsii reactiilor de propagare. Se admite c& aceste reactii decurg dupd una din
reactiile posibile de stabilizare ale radicalilor liberi (dimerizare, impreunare cu un alt radical sau
disproportionare; v. cap. “Radicalii liberi”). De asemenea, si din motive similare, nu se cunoaste
uneori, in amanunt, mecanismul reactiilor de initiere, dar, fara indoiald, in acesta etapa a
procesului se formeaza intotdeauna un atom sau un radical liber.

In afara de reactiile inlantuite cu mecanism radicalic discutate aici, sunt posibile, dar mult
mai rare, si reactii inlantuite, ionice (v. “Polimerizarea alchenelor” si “Alchilarea alcanilor cu
alchene”).

Reactii heterolitice. Reactanti nucleofili si electrofili. Daci prin R se reprezinti un
radical organic, iar prin X si Y atomi sau grupe monovalente ce pot filegate de R (de ex. halogeni,

OH, NH, H etc.), se pot formula doud mecanisme diferite pentru reactiile de substitutie:
Yi + R=X — Y—R + X (SN)

Y + R—X — Y—R + X (SE)

In prima dintre aceste reactii, reactantul Y: posedi o pereche de electroni neparticipanti,
datorita carora are afinitate pentru nucleul unui atom sérac in electroni. Daca legatura R-X este
astfel polarizatd incat X este bogat in electroni iar R sirac in electroni, Y: formeazi o noud
legaturd cu R, iar X se elimina cu toti electronii sdi. Reactantul Y: se numeste un reactant nucleofil;
reactia aceasta este o substitutie nucleofild (simbol SN). Cea de-a doua reactie, in care Y are
afinitate pentru o pereche de electroni si este deci un reactant electrofil, se numeste o substitutie
electrofila (simbol SE) (Lapworth, Robinson, Ingold, 1925-1933).

Ambele aceste tipuri de reactii sunt frecvente printre reactiile de substitutie avand loc in
solutie. Substitutiile nucleofile sunt caracteristice pentru compusii alifatici saturati. Ca exemplu,

fie mentionata hidroliza alcalina a unui compus halogenat simplu, iodmetanul:

HO" + HsC—I — HO—CH3 + I
Substitutiile electrofile sunt obignuite in clasa compusilor aromatici, de ex.:

N02+ + CgHg —> CgHs5—NO, + H*

Mersul reactiei dupa unul sau celélalt din aceste mecanisme depinde in primul rdnd de natura
reactantului organic R-X. In molecula iodmetanului, polarizarea legaturii C-I (cu C pozitiv si I
negativ; v. p. 37) creeaza un centru sarac in electroni, electrofil la C. Atomul C poate deci
reactiona cu un reactant nucleofil, cum este HO". In molecula benzenului se creeazi (printr-o
deplasare de electroni dupa cum se va arata in alt loc) un centru bogat in electroni, deci nucleofil,
la un atom C; acesta reactioneaza cu un reactant electrofil, cum este ionul pozitiv de nitroniu.

In locul termenilor nucleofil si electrofil, mai generali, s-au utilizat, in epoca initiali a teoriei

electronice, si termenii anionoid si cationoid, din cauzi ca reactantii nucleofili sunt adesea anioni,
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iar cei electrofili cationi. Sarcina electricd nu este insa esentiala pentru caracterul nucleofil sau
electrofil al unui reactant Y. Astfel, in afard de anioni ca HO", RO" si RS™ (in care R = H, alchil, aril
sau acil), Hlg- , NC, HC=C", mai sunt reactanti nucleofili moleculele neutre cu electroni
neparticipanti, ca R20, R,S, RsN, apoi moleculele cu duble legaturi C=C si agentii reducatori care
pot ceda electroni, ca Na sau Fe?* (despre reactantii electrofili v. p. 195).

In reactiile nucleofile, grupele deslocuite, X, sunt grupe capabile de a forma anioni, F, Cl, Br-
, I, NOs7, HSO3", CsH5S03", CH3COO", HO™ sau molecule cu electroni neparticipanti (donoare de
electroni; bazice), ca :NHzR, :NHR;, :NRs, :OHz, :OHR, :ORy, :SR; etc.

In substitutia nucleofils, reactantul Y poate fi negativ sau neutru (cu conditia si aibi o pereche de electroni

neparticipanti), iar grupa deslocuibila X poate sd fie neutra sau pozitiva. Sunt deci posibile patru cazuri, ilustrate prin

urmatoarele exemple:

Y negativ, X neutru : HO" + R—ClI —> HO—R + CI (1)
Y neutru, X neutru : R3N R—Br —» R3ltl—R + Br (2)
Y negativ, X pozitiv : Br + R—lth3 —> Br—R + :NR3 (3)
Y neutru, X pozitiv : R3N: + R—éRz —_— R3KI—R + SR, (4)

Aceste ecuatii reprezinta: (1) hidroliza unei halogenuri de alchil; (2) formarea unei séri de amoniu, dintr-o amina
si o halogenuri de alchil; (3) descompunerea termica a unei sdri cuaternare de amoniu; (4) formarea unei sari cuaternare
de amoniu, dintr-o amini tertiara si o sare de sulfoniu.

Substitutia nucleofili. Dualismul mecanismului de reactie. Cercetarea cinetici a unui
numir mare de reactii de substituitie nucleofildi a dus la concluzia ca sunt posibile doud
mecanisme diferite ale acestor reactii (C. K. Ingold, 1928). Ca exemplu vom considera reactiile de
hidroliza in solutie bazica ale compusilor halogenati, RX.

Vom considera intai hidroliza in solutie apoasd sau etanolic-apoasd a iodurii de metil,
formulatd mai sus (p. 184). Masuritorile cinetice au arétat ca viteza de reactie este dependenta
atat de concentratia compusului halogenat, cat si de concentratia ionilor hidroxil. Reactia este de

ordinul I fata de fiecare dintre reactanti si deci de ordinul II, in ansamblu:
v = k2[CH3I] [HO']

La hidroliza similara a clorurii de butil tertiar (formulati la p. 132), masurétorile cinetice au
aratat ci viteza de reactie este dependenti de concentratia compusului halogenat, dar
independenta de concentratia ionilor hidroxil; reactia este de ordinul I i are loc cu aceeasi viteza
in solutie bazicd, neutra sau acida. In aceasts reactie, ionul hidroxil nu ia deci parte la reactia

elementara, determinanta de viteza (v. p. 117). Expresia cinetica va fi deci:

v=k1 [(CH3)3CCl]
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Reactiile apartinand primului tip de mai sus sunt substitutii nucleofile bimoleculare (SN2):
YT+ R—X —» Y—R + :X (SN2)

(Reactantul nucleofil Y~ si grupa deplasatd X sunt formulate, pentru mai multi claritate, sub

forma de anioni, dar, dupa cele spuse mai sus, acest rol il pot juca si molecule neutre, de ex. R3N:).

Forta motoare a unei asemenea reactii este afinitatea nucleofilid a reactantului Y pentru
atomul de carbon electrofil din R. Energia de formare a legaturii noi, Y-C, ce ia nagtere, este
utilizatd la ruperea legaturii C-X. In cursul reactiei, orbitalul legaturii ce se desface se ocupa
progresiv cu electronii reactantului nucleofil, aga ca nu exista, in nici un moment, un orbital
neocupat. Reactiile de acest tip decurg prin mecanismul starii de tranzitie, descris inainte (p. 123;
v. si fig. 46, p. 181):

- o~ &~ -
Y+ R—X — Y---R---X —>» Y—R + X

Cinetica este fireste de ordinul I

Al doilea tip de mecanism mentionat a fost numit o substitutie nucleofild unimoleculard (SN1),
fiindcd, in acest caz, la reactia elementard determinanta de viteza participid numai unul dintre
reactanti. Cinetica este de ordinul I. Reactia lentd, determinantid de viteza, este ionizarea
reactantului organic RX. Ionul pozitiv R* format, numit carbocation, se combina apoi cu al doilea

reactant Y, intr-o reactie rapidd, ce nu poate fi decelatd prin masurétori cinetice:

R—X lent R* + X
(SN1)
R* + Y repede R—Y

Se cunosc numeroase exemple de reactii de ambele tipuri. Cand R este un alchil primar (de
ex. CHs, C;Hs), este favorizat mecanismul SN2, cind R este un alchil tertiar, este favorizat
mecanismul SN1. In majoritatea reactiilor cu mecanism SN1, reactantul Y este insusi dizolvantul.

Asemenea reactii se numesc solvolize, de ex.:

(CH3)3C_C| I (CH3)3C+ + CI

(CH3)3C+ + :(l)_H —> (CH3)3C_O_H + H*

H
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In mod similar, daci in loc de apa dizolvantul este un alcool, se obtine ca produs de reactie

un eter (alcoolizd); cu un acid carboxilic se obtine un ester (acidolizi):

(CH3)sC" + 3C|)_CzH5 —> (CH3)3C—0—CyHs + H"

H

(CH3)sC* + !(|)—OCCH3 — (CHg)sC—O—O0CCH; + H*

H

Dirijarea reactiei pe calea SN2 sau SN1 este hotaratd, in primul rind, de natura radicalului R,
dupd cum se va ardta in alt loc (v. p. 429); mai influenteazd alegerea mecanismului: natura

reactantului Y, a grupei deplasate X si a dizolvantului.

Mecanismul SN2. 1. Forta motoare in reactiile cu mecanism SN2 fiind formarea noii legéturi
intre reactantul nucleofil, Y, si un atom C, viteza de reactie depinde de capacitatea nucleofild sau
nucleofilicitatea lui Y.

Nucleofilicitatea variaza, in general, paralel cu bazicitatea, de ex. in serii de compusi similari,

in ordinea urmaitoare:

C2Hs50™ > HO™ > >CsHs0™ > H20
RS- > RO-
I'>Br>Cl">»F

sau

sau

Nucleofilicitatea si bazicitatea nu sunt insi proprietiti identice ale reactantilor. Astfel ionii
de fenoxid, C¢HsO, si ionii de brom, Br", sunt aproximativ la fel de nucleofili, dar primul este
mult mai bazic. De fapt nucleofilicitatea este afinitatea reactantului Y pentru carbon, iar
bazicitatea, pentru hidrogen (v. si p. 201). Afara de aceasta, nucleofilicitatea este o notiune bazata
pe consideratii cinetice, iar bazicitatea pe consideratii termodinamice.

Ionul HO fiind mult mai nucleofil decit H,0, viteza unei reactii cu mecanism SN2, decurgand
intr-o solutie apoasd de hidroxid alcalin, va fi proportionala cu concentratia ionului HO", iar

reactia directd cu molecula H,O va fi, in cazul acesta, neglijabila.

2. Simultan cu formarea unei legituri C-Y, se rupe o legatura C-X. Viteza de reactie va fi cu
atat mai mare cu cét energia de disociere a legéturii C-X este mai micd. Dupad cum s-a aratat in

alt loc (p. 140), energiile de disociere ale legaturilor C-X scad in ordinea:
C—F>C—Cl>C—Br>C|

Pe de alta parte, viteza de reactie va fi cu atat mai mare cu cat afinitatea pentru electroni a grupei X este mai mare.

Pentru a facilita explicatia ne vom imagina o reactie cu mecanism SN2:

Y+ R—X —>» Y—R + :X
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descompusa in doud proccsc partiale consecutive; ruperea legéturii R-X, determinata de energia de disociere a acestei

legaturi:
R—X — R- + X
si transferul unui electron de la R la X
X +e — X

determinat de afinitatea pentru electroni (sau eicctronegativitatea) a grupei X. In seria halogenilor, afinitatea pentru
electroni descreste in ordinea F > Cl > Br > L. In acelasi sens descresc si energiile de legituri ale legaturilor C-X. Acest
efect din urma predomina insa. De aceea, in seria halogenurilor de alchil, vitezele reactiilor cu mecanism SN2, efectuate

in conditii identice, cresc in ordinea:
RF <RCI <RBr <RI
Afinitatea pentru electroni variazd mult cu natura atomului X; ea descreste foarte mult in seria:
X = halogen > OH > NH:2

Se intelege astfel pentru ce in reactii cu mecanism SN2 halogenii se deslocuiesc usor, grupa OH greu si grupa NH2
foarte greu. De fapt grupa OH nu se elimina niciodata ca ion HO". Eliminarea unei grupe OH are loc numai in mediu
puternic acid in care, prin acceptarea unui proton, oxigenul capata o sarcind pozitiva (ceea ce mareste mult afinitatea

sa pentru electroni) de ex.:

+ -
R—O—H + Br

H

R—OH + HBr

~ +
Br + R—mO—H —> Br—R + O—H

H H

Prin inlocuirea atomului II, de la grupa OH, cu radicalul unui acid tare (esterificare), ruperea legaturii C -O este,

de asemenea, mult facilitata:

.
R—OH + H,SO,4 R—O—SOzH + H,0

Y + R—0O—SO0O3H —> Y—R + "0SO3H

Legatura C-N nu poate fi rupta, in reactii cu mecanism SN2, decat numai cind poarta o sarcini pozitiva, cum este
cazul in sarurile cuaternare de amoniu, RiN* (v. “Degradarea sarurilor cuaternare de amoniu”).

3. Influenta dizolvantului. Schimbarea dizolvantului poate modifica mult viteza unei reactii
SN2. Un exemplu este formarea sarurilor cuaternare de amoniu, prin reactie bimoleculara intre

0 amin3 tertiar3 si o halogenura de alchil:

(C2Hs)3N + C2Hsl — (C2Hs)4N*I-
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Viteza de reactie variaza in modul urmator, in diversi dizolvanti:

Dizolvant : Hexan Benzen Etanol Acetona Alcool benzilic Formamida
k2 (la 100°): 0,00018 0,0058 0,037 0,061 0,13 0,72
€: 1,88 2,2 26 21 13 109

Viteza de reactie este de 30 de ori mai mare in benzen, de 200 ori mai mare in etanol si de 750
ori mai mare in alcool benzilic (N. A. Mensutkin, 1890) si de 4000 ori mai mare in formamida,
decat in hexan. Dupad cum se vede, viteza de reactie creste paralel, dar nicidecum proportional,
cu constanta dielectric, ¢, a dizolvantului. Nu constanta dielectrica, ci puterea de solvatare a
dizolvantului (v. p. 192) influenteaza viteza de reactie.

Dizolvantul accelereazi sau incetineste reactia prin influenta pe care o exerciti asupra stérii

de tranzitie (Hughes si Ingold). Se disting trei cazuri:
a. in starea de tranzitie apar sarcini ce nu existau in substantele initiale (exemplu: reactia lui
Mensutkin); b. in starea de tranzitie sunt in curs de disparitie sarcini (exemplu: reactia 3, p. 185);
c. in starea de tranzitie sarcina este difuzata intre doud centre diferite (exemplu: reactia SN2
formulatd la p. 186). Un dizolvant cu putere de solvatare mare faciliteaza aparitia de sarcini
(accelereazi reactiile de tip a); inhiba disparitia de sarcini (intarzie reactiile de tip b) si inhiba dar
slab difuzarea sarcinii intre doua centre (intarzie slab reactiile de tip c).

La urmitoarea reactie au fost observate variatii enorme de viteza, in functie de natura dizolvantului:
CH3l + Li'CIF === CH3Cl + Li*I

Dizolvant: CH3OH  H2NCHO CHsNHCHO (CH3):NCHO  CH3COCHj3 (CHs3).2NCOCH3

Viteza relativa: 1 12 45 1,2 + 10° 1,6 » 10° 7,4 + 10°

Deosebirea mare intre primii trei dizolvanti si ultimii trei se datoreste actiunii diferite a celor doud clase de

dizolvanti in solvatarea anionilor Cl- (v. mai departe p. 191).

4. Efecte saline. Adaugarea, in mediul de reactie, a unui electrolit tare (o sare neutri) produce
o modificare a vitezei de reactie asemanétoare celei observate la folosirea dizolvantilor cu putere
de solvatare mare. Potrivit teoriei electrolitilor tari (Debye-Hiickel) fiecare ion din solutie se
inconjoard cu o atmosfera de ioni de semn contrar. De aceea, reactiile in care se creeazi sarcini
noi sunt accelerate de electrolitii tari (efecte saline sau efecte de tarie ionica). La fel accelereaza
electrolitii tari si reactiile cu mecanism SN1.

5. Efecte sterice. Conform teoriei starii de tranzitie, intr-o reactie cu mecanism SN2, reactantul
Y ataca molecula abcC-X, prin fata tetraedrului incadrata de substituentii a, b, c, si opusa varfului
X. In starea de tranzitie, X si Y se afld pe aceeasi dreapta si la distante aproximativ egale de C, iar

cei trei substituenti a, b, ¢, sunt coplanari cu C:

N B
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In produsul de reactie, Y-Cabc, configuratia atomului de carbon este inversata in raport cu
configuratia moleculei initiale, abcC-X (inversie Walden).

In molecula initiald si in cea rezultati din reactie, atomul de carbon central este hibridizat
sp?; in starea de tranzitie, acest atom este hibridizat temporar sp?. Orbitalul p ramas nehibridizat
este orientat cu cei doi lobi ai sdi perpendicular pe planul celorlalti trei orbitali si se intrepdtrunde

cu céte un orbital al grupei incidente si al grupei deplasate (v. fig. 47).

Fig. 47. Reprezentare, conform teoriei orbitalilor
moleculari, a starii de tranzitie intr-o reactie de

substitutie nucleofild bimoleculara (SN2).

Un alt efect steric adesea intalnit in reactiile cu mecanism SN2, anume un efect de intarziere
a reactiei, se produce atunci cand substituentii din vecinitatea centrului de reactie, abc, sunt
voluminosi si impiedicd accesul liber al reactantului Y (impiedicare sterica). Ambele aceste efecte
sterice vor fi discutate in vol. IL

Mecanismul SN1. Simpla constatare ca o reactie are cinetica de ordinul I nu constituie o
dovada suficientd ca mecanismul ei este SN1. O reactie bimoleculara intre reactantul organic si
dizolvant ar avea de asemenea cineticd de ordinul I (reactie pseudo-unimoleculara, p. 161). Sunt
insd o serie de fapte ce nu pot fi explicate altfel decat printr-un mecanism de ionizare in etapa
initial3, lentd, determinanta de vitezi, a reactiei.

1. Trebuie mentionat intai faptul ca viteza de reactie a solvolizelor cu mecanism SN1 este
independenti de natura, adicd de nucleofilicitatea, si de concentratia reactantilor Y din solutie.
Astfel, viteza de reactie a hidrolizei bromurii de terf-butil nu variaza cu concentratia ionilor HO"
(fiind aceeasi in solutie bazicd, neutra sau acida). Viteza de reactie depinde in schimb, dupa cum
se va arata mai departe, de natura dizolvantului.

Carbocationul R*, extrem de reactiv, odata format, reactioneazi cu orice moleculd nucleofild
cu care se ciocneste, fireste in primul rand cu moleculele dizolvantului, prezente in concentratie
mai mare (solvoliza), dar si cu alti reactanti din solutie, daci acestia sunt destul de nucleofili si in
concentratie suficient de mare. O formulare generald a reactiilor cu mecanism SN1 ar fi deci
urmatoarea (in care dizolvantul SOH poate fi HOH, C;HsOH, CH3COOH, etc):

R— X lent RY + X

SO0, R—o0s + H*

R* repede

LY o rR—vy
Asa de ex., in solvolizele SN1 efectuate in prezentd de ioni de azidd, Ns7, se obtin si azide

organice, R-Ns.
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2. In reactiile cu mecanism SN1, etapa lentd, determinanta de viteza, este ionizarea; reactia urmétoare, de
stabilizare a carbocationului R+, fiind foarte rapidd, nu influenteaza viteza de reactie globala. Astfel, clorura de tert-
butil, in solutie de acid formic (un dizolvant cu mare putere de ionizare) continand o clorurd de metal alcalin cu clor
radioactiv, schimba clorul printr-o reactie de ordinul I (k;=310" sec! la 15°). In acid formic continind mici cantitati
de apa, clorura de terg-butil sufera solvoliza, cu cineticd de ordinul L. Viteza acestei reactii (ki=3,71074, independenta
de concentratia apei) este practic egald cu viteza schimbului izotopic. In ambele cazuri, reactia elementar a cirei viteza
se masoara este ionizarea compusului halogenat.

3. Efect cinetic al legii maselor. Conform teoriei mecanismului SN1, carbocationul R* format poate reactiona cu

orice reactant nucleofil din solutie, deci si cu ionul Cl~ rezultat din reactia de ionizare. Se petrec deci trei reactii diferite,

dintre care una este unimoleculari (constanta de vitezi &,), iar celelalte doud bimoleculare (K, si k,, ):

Ky k
R—ClI R* + CI — 2 » R—OH + H*
k. H,0

Pe masuré ce reactia progreseazd, concentratia ionului Cl- din solutie creste si reactia de recombinare a acestui
ion cu R* devine mai importanta. Este deci de prevazut ca reactia se va incetini pe masuri ce avanseazd (viteza in

fiecare moment, reprezentata prin ecuatia diferentiald de mai jos, va scidea progresiv):

d[RCl]  kyk,[RC]

dt  k, +k_4[Cl7]

Aceasta prevedere a teoriei se verifica la hidroliza clorurii de difenilmetil, (C¢Hs)2CHCL, in etanol-apa. O intarziere
a reactiei, mai pronuntata inca, se produce la addugarea unui electrolit cu ion comun, de ex. LiCl sau NaCl. (Ionizarea
clorurii RCl este retrogradata de ionul comun Cl".) Addugarea altor saruri, de ex. LiBr sau NaBr, produce dimpotrivi o
crestere a vitezei de reactie, printr-un efect salin normal. Efectul cinetic al legii maselor nu numai compenseaza, dar si
depéseste efectul salin.

La hidroliza clorurii de tert-butil nu se observa efectul cinetic al legii maselor. Cationul (CHs3)3C* este mult mai
reactiv (mai putin selectiv) decat cationul (CsHs)2CH* (stabilizat prin conjugare) si de aceea reactioneazi mai repede
cu H20 decét cu CI-. Cu alte cuvinte, k_[Cl™] < k; si deci termenul drept de la numitorul ecuatiei cinetice de mai sus
este mic in raport cu kz; in consecinti aceasta ecuatie se reduce la ecuatia cinetica simpla de ordinul I (v = k1[RCI]).

4. Influenta dizolvantului. Ruperea unei legituri covalente necesitd intotdeauna un consum
de energie. S-a calculat pentru reactia CH3Cl — CH3*Cl" un consum de cca. 220 kcal/mol, iar
pentru reactia (CH3)3CCl — (CH3)3C*Cl, cca. 150 kcal/mol. Aceste energii enorme presupun
energii de activare de acelasi ordin de marime. Din acest motiv nu au loc reactii cu mecanism
SNT1 in fazd gazoasa. In solutie, reactiile de acest tip au loc la temperaturi joase si cu energii de
activare mici (E = 20-25 kcal/mol). Este evident ca dizolvantul joaca un rol esential in reactiile de
solvolizd unimolecular, intervenind direct in procesul de ionizare.

Dizolvantii care favorizeaza solvolizele SN1 sunt in general dizolvanti buni pentru electroliti.
Dupi cum se stie, cel mai bun dizolvant pentru electroliti este apa. Energia de retea in cristalele
ionice este de obicei foarte mare. Pentru a separa in ioni gazosi o cantitate de clorura de sodiu
corespunzand formulei NaCl (58,5 g) este necesara o energie de 181 kcal. Cu toate acestea, clorura
de sodiu se dizolva in apa cu un efect caloric practic neinsemnat. Aceasta inseamna ca energia
consumata pentru a detasa ioni Na* si Cl" din cristal este compensata aproape complet de energia

degajata in interactiunea ionilor cu moleculele dizolvantului. Un factor important in acest proces
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este constanta dielectrica a dizolvantului. Conform legilor electrostaticii clasice, lucrul necesar
pentru a separa doui sarcini punctuale de semn contrar variaza invers proportional cu constanta
dielectricd a mediului. Desi ionii nu sunt chiar sarcini punctuale, lucrul pentru a separa doi ioni
de semn contrar in apid (constantd dielectricid 80) este aproximativ 1/80 din lucrul consumat
pentru acelagi proces in vid.

O constanta dielectricd mare, favorizdnd separarea ionilor, este o proprietate necesara, dar
nu suficienta a unui bun dizolvant pentru saruri. Asa de ex., acidul cianhidric, desi are o constanta
dielectrica foarte mare (116 la 20°), dizolvd numai putin sarurile. Moleculele unui bun dizolvant
pentru sdruri au capacitatea de a lega ionii acestora prin forte considerabile a ciror naturd nu
este incd prea bine cunoscuti. In general intervin aici atat forte de natura electrostatica (forte
ioni-dipoli) cat si forte mecanic-cuantice (forte de dispersie). Aceste interactiuni se cuprind sub
denumirea de puterea de solvatare pentru ioni a dizolvantului. Combinatd cu o constantd
dielectrica mare, aceasta proprietate determina o putere mare de ionizare a dizolvantului, in reactii
cum este aceea ce sti la baza solvolizelor SN1 (RX — R*X"). In consecint, dizolvantii cu putere
mare de solvatare favorizeaza (accelereazd) reactiile SN1. Din acest punct de vedere, principalii

dizolvanti pot fi oranduiti in succesiunea urmatoare:

SOz > HCOOH = H20 >» CH30H > acetona > C¢Hs = C¢H1a

Este probabil ca dizolvantii cu cea mai mare putere de solvatare favorizeaza ionizarea (disocierea) reactantilor
organici, RX, solvatand anionii, X", formati sau in curs de formare. Dizolvantii protici (apa, alcoolii, acizii) solvateaza
anionii prin formare de legaturi de hidrogen. Putere mare de solvatare pentru anioni au insa si unii dizolvanti aprotici,
cu molecule deficiente in electroni (SOz). Cationii sunt solvatati de molecule posedand electroni neparticipanti, cum
sunt apa, alcoolii, eterii si acizii. Acestia actioneazad deci atat asupra anionilor cat si cationilor. O categorie de asa-
numiti dizolvanti aprolici dipolari (Miller si Parker, 1961), printre care se numard acetona, nitrometanul,
dimetilformamida si dimetilsulfoxidul, se disting prin aceea c& nu solvateaza sau solvateaza slab anionii, in timp ce
solvateazi cationii (v. i p. 210).

Influenta puterii de solvatare a unui dizolvant cu putere de ionizare mare, comparativ cu un dizolvant cu putere

de ionizare mica, se poate vedea din variatia vitezei unei reactii SN1, in amestecul a doi dizolvanti.
Hidroliza clorurii de tert-butil in amestecuri etanol-apa (25°)
Procente H20 in C2Hs0H: 10 20 30 40 50 60
Constanta de viteza, ki 1,7 9,1 40 126 367 1300

Este interesant studiul produsilor in reactii de acest fel. Alcooliza difenilclormetanului este o reactie cu cinetica de
ordinul I, a cérei viteza nu variaza prin adiugare de baze (C2H50"); mecanismul de reactie este deci SN1, iar produsul
de reactie este un eter (C2Hs)2CHOC2Hs. Adaosul de api (1-3%) produce o crestere sensibild a vitezei de reactie
(comparativ cu viteza in etanol pur); produsul de reactie raiméane insa acelasi. Actiunea acceleranta a apei se datoreste
puterii de solvatare mult mai mare a apei fatd de anion, decat a etanolului. Carbocationul difenilmetil, odatd format,

reactioneaza neselectiv cu etanolul prezent in mare exces (L. P. Hammett, 1937):

(CeHs),CH—CI + H,0 — > (CeHy),CHICI - -~ HOH]

(CGH5)20H+ + CoHsOH ——> (CeHs5)o,CH—OC,H5 + H*
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Comportarea aceasta a amestecurilor de etanol-apa este in contrazicere aparentd cu solvoliza clorurii de tert-butil
in acid formic, unde, dupa cum s-a aratat (p. 135), variatia concentratiei apei nu schimba viteza de reactie. Deosebirea
se datoreste faptului cé acidul formic este un dizolvant cu putere de ionizare mare (egald sau putin mai mare decat a
apei); adaugarea de apa este fard efect. Etanolul are o putere de ionizare micé si aceasta este modificatd mult prin

varierea concentratiei apei.

5. Perechi de ioni in solvolizele SN1. Studiul cinetic al efectelor saline in reactiile solvolitice a
dus la concluzia ca etapa de ionizare decurge in (cel putin) doud etape consecutive. Prima etapa
constd in transformarea covalentei R-X intr-o electrovalentd (reactia 1); cei doi ioni formati
ramanand alipiti prin atractie electrostatica (“pereche de ioni intima”), inconjurati de molecule
de dizolvant (“intr-o cusci de dizolvant”). In etapa urmaitoare (2) ionii formeaza legituri slabe cu
moleculele dizolvantului, se solvateaza (S = dizolvantul). Reactia cu dizolvantul (3) duce la

produsii solvolizei (S. Winstein, 1951):

3
R—X ; R*X RS*XS™ ——> Produsi
) pereche de . ioni
ioni intima solvatati

Important este faptul ca ionii ce formeaza perechea de ioni intimd se pot recombina
regenerand reactantul initial (“revenire interna” sau “recombinare in cusca de dizolvant”). Reactia
aceasta (-1) este distinctd de recombinarea ionilor solvatati (reactia -2, urmata de -1), observata
in anumite reactii reversibile (de ex. in efectul de ion comun discutat mai sus) (“revenire
externa”). Revenirea interni se recunoaste in acele cazuri in care cationul R* suferd o modificare
a structurii (transpozitie intramoleculara, v. acolo) sau a configuratiei (racemizare), inainte de a
se recombina cu anionul. Astfel clorura de p-clordifenilmetil optic activa, in solutie de acid acetic,
se racemizeazi de 30 de ori mai repede decét sufera acetoliza. Fara indoiala cationul (plan si deci

optic inactiv) se combina mai repede cu ionul Cl" pe cind se afl incd in perechea de ioni, decat
cu acidul acetic:

A ool 2 O
Cl cr OAc

6. Catalizatori electrofili. Am vazut mai sus cd mici adaosuri de apa pot accelera solvoliza unui

compus halogenat in etanol, ca dizolvant, solvatind anionul mai puternic decat dizolvantul. O
actiune similar3, dar mai pronuntata, exercitd ionii de argint, care au o afinitate deosebita pentru
ionii de halogen:
R-Cl + Ag* — R* + AgCl |
R*+ R'OH - R-O-R' + H*
Acizii tari faciliteazd in mod similar detasarea grupei OH din alcooli (grupa OH

neelimindndu-se in mediu neutru sau bazic). Atunci cand radicalul hidrocarbonat al alcoolului
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poate da nastere unui carbocation stabil, reactia ia cursul:

H* +
R—0—H —> R—O0—H —> R" + H,0

H

Unele halogenuri anorganice, deficiente in electroni la unul din atomii lor (“catalizatori
electrofili” sau “acizi Lewis”), cum sunt clorura de aluminiu, fluorura de bor etc., dau nastere in
mod similar unor carbocationi efemeri (sau unor perechi de ioni intime), in reactiile lor cu
halogenurile organice sau cu alcoolii. Acesti catalizatori electrofili fiind sensibili fata de apa,
reactiile de acest fel au loc numai in medii anhidre (exemple: sintezele de hidrocarburi aromatice
si de cetone, dupa Friedel-Crafts) (v. si cap. “Carbocationi organici”).

Reactii de eliminare. Reactiile de substitutie nucleofild, de tipul descris mai sus, sunt adesea
insotite de reactii de eliminare, prin care iau nastere alchene. Aceasta sugereaza un mecanism in
parte comun. Studiul cinetic (Ingold si Hughes) a dovedit cé reactiile de eliminare decurg, ca si

substitutiile, fie prin mecanism bimolecular:

Y: + H--CR,~CR,—X —> Y—H + R,C=CR, +:X (E2)

B a
(in care Y = RO, HO, AcO, RsN, H20 etc.; X = Hlg, R,S*, R3N* etc.; iar R = alchil sau H), fie

prin mecanism unimolecular:

H—CR,—CRyi—X —9% H——CR,—CR," + X
e (E1)

H—/C\\RZ—CRZ+ tepede, 4 R,C=CR,

In eliminarea bimoleculard E2, un ion hidroxil sau un alt reactant bazic, Y, extrage un proton
de la atomul C din pozitia (p fata de substituentul X, iar simultan se elimind X. Cinetica reactiei
este de ordinul II. Important pentru acest mecanism este faptul ca eliminarea protonului si a

ionului X" decurg sincron.

Faptul acesta nu poate fi stabilit pe cale cinetica, céci dacé reactantul bazic Y ar extrage intai protonul printr-o
reactie lenta determinanta de viteza si apoi ar urma eliminarea rapida a ionului X", cinetica ar fi aceeasi. Sincronismul
celor doua elimindri a fost dovedit prin studiul urmétoarei reactii de eliminare cu etoxid de sodiu in alcool “greu”,

EtOD (C. R. Hauser, 1945):

EtO™ + CGH5CH20HzBr — EtOH + CGH5CH=CH2+ Br

Daci s-ar elimina intai protonul si s-ar forma deci anionul intermediar C¢HgCH — CH,Br, atunci bromura de
feniletil neintrata in reactie ar trebui s& contina o cantitate de CeéHsCHDCH2Br, provenita din reactia anionului cu
EtOD, ceea ce s-a dovedit cd nu este cazul.

O alti verificare a mecanismului de eliminare bimoleculara (E2) a fost facuta prin mésurarea vitezei de reactie la
urmatorii doi izomeri izotopici (J. Shiner, 1952):

DsC—CHBr—CD; si  HzC—CDBr—CHg
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Mecanismul descris mai sus prevede ca bromura de 3-hexadeutero-izopropil va reactiona mai incet in reactia de
eliminare decat bromura de a-deutero-izopropil, iar ambele bromuri vor reactiona cu aceeasi vitezd in reactia de
substitutie (SN2), Experienta arata intr-adevar ca eliminarea E2 (cu EtONa) decurge de cca. 7 ori mai incet la bromura

B-deuterati decit la cea a-deuterata si la fel de repede la aceasta din urma ca la CH3CHBrCHs.

In eliminarea unimoleculard E1, reactia elementara determinanti de vitezi este aceeasi ca in
substitutia unimoleculara SN1, anume ionizarea. Carbocationul format poate apoi pierde de la Cg
un proton pe care il cedeaza, in reactie rapidd, unei molecule a dizolvantului. Carbocationul poate
reactiona si cu reactantul Y sau cu o moleculd a dizolvantului, la atomul de carbon cu sarcina
pozitivd Cq, In care caz are loc o substitutie SN1. Caracteristica pentru reactia E1, ca gi pentru
SN1, este independenta vitezei de reactie fatd de concentratia reactantului bazic Y. Reactia are

aceeasi viteza in solutie bazici, neutri sau acida, intocmai ca reactia SN1.

Hidroliza bromurii de octil secundar, CsH13CHBrCH3 in etanol de 60%, la 100°, decurge cu cinetica de ordinul I,
iar viteza de reactie este de 33 ori mai mare decat a hidrolizei clorurii corespunzitoare, in aceleasi conditii. Raportul
dintre octena si octanolul ce se formeaza este insd practic acelasi in ambele reactii (0,19 si 0,21). Vitezele de formare
ale carbocationului R* variazd deci mult cu natura grupei deslocuite X (Br sau Cl), compozitia produsului este insa
independentd de natura grupei X si depinde numai de natura cationului cum este si natural.

Structura grupei alchil, R din RX, determind mecanismul, E2 sau E1, al reactiilor de eliminare la fel ca in cazul
reactiilor SN2 sau SN1. In general, proportia de alchen fati de produsul de substitutie este cu atat mai mare cu cat
alchena este mai stabild. Se formeaza deci mai ugor alchenele substituite cu grupe alchil la atomii de carbon dublu
legati (v. si p. 433 si 577).

Vom considera in sfarsit influenta reactantului Y. Acesta determind, in mare masura, mecanismul unimolecular
sau bimolecular al reactiei, si anume: reactantii Y puternic bazici, in concentratie mare, favorizeaza reactiile
bimoleculare, in timp ce reactantii Y slab bazici si dizolvantii cu putere ionizanta mare, cum sunt apa, acidul formic si
SOz lichid, conduc la mecanismul unimolecular. Atunci cand au loc reactii E si SN concomitente, raportul dintre ele,
E/SN, este de obicei mult mai mare in cazul mecanismului bimolecular decét in cel unimolecular.

Ca exemplu fie mentionata iaragi hidroliza bromurii de octil secundar, CéH1sCHBrCHs, ducand la 2-octanol si la
octeni. In mediu puternic bazic (etoxid de sodiu, in etanol) reactia are mecanism predominant bimolecular (41,7% SN2;
51,1 % E2) dar concomitent si unimolecular (6,5% SN1; 0,7% E1; total 100%); in mediu acid (etanol apos) reactia are
mecanism exclusiv unimolecular (90,3% SN1; 9,7% E1). Dupa cum se vede, in mediu acid formarea de alchene este de
numai cca. 10%, in timp ce ea atinge 51 % in mediu bazic. Mediul acid este deci mai favorabil pentru obtinerea alcoolului.
Un artificiu, adesea utilizat in practicd pentru a obtine alcoolul, fara pierderi sub forma de alchend, este de a reactiona

intai halogenura de alchil cu ionul de acetat, obtindndu-se un ester si apoi de a hidroliza acest ester:

R—X + OOCCH; — X~ + R—OOCCH; M» R—OH + HOOCCH;

Explicatia este urmatoarea: ionul de acetat fiind un reactant mai putin bazic si mai putin nucleofil decat ionul
hidroxil, reactia adoptd mecanismul unimolecular.

Substitutii electrofile. Prin contrast cu reactiile de substitutie nucleofild, in reactiile de
substitutie electrofild (simbol SE) grupa incidenta E este o grupa deficienti in electroni (acida),

adesea un ion pozitiv:
R—M + E¥ —= R—E + M*
Reactantii electrofili, E, sunt, in afard de proton, H* (cedat de un acid), ioni pozitivi de

halogen, CI*, Br*, I* (cedati de o moleculd de halogen sau de compusi halogenati, cu halogenul
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polarizat pozitiv), ioni pozitivi proveniti din acizi ca NO3, RCO* (ioni de aciliu), carbocationi R*
sau molecule organice cu polarizatie pozitiva la un atom de carbon!, molecule neutre deficiente
in electroni, ca SOs gi CO, sau posedand grupe polarizate sau polarizabile cu carbon pozitiv:

N o~ ~
C=0 si —C=N

/

Printre reactantii electrofili se numara apoi toti agentii oxidanti, ca ionii de dicromat si
permanganat, ozonul, ionii de metale tranzitionale in stare de oxidare superioar, ca Fe3* etc.

Grupa deslocuita in reactiile SE este, in majoritatea cazurilor, un ion metalic, un proton, un
halogen pozitiv, mai rar o grupa C=0 sau N=N. Spre deosebire de reactiile nueleofile, centrul de

reactie este negativ (HA = un acid; R = rest alchil):
RLi + H-A —» R-H + Li* + A
(ROOC)2CHNa + CHs-| — (ROOC)2CH-CHs + Na* + I
CH3-CO-CHs + Br-Br — CH3-CO-CH2Br + H-Br

Reactiile de substitutie electrofila, la carbonul saturat, despre care trateaza prezentul capitol,
desi cunoscute de mult, au fost mai putin cercetate pana in prezent din punct de vedere al
mecanismului de reactie (principalii cercetatori ai domeniului sunt: V. Grignard, W. Schlenk, H.
Gilman, A. A. Morton, G. Wittig, K. Ziegler, C. R. Hauser, A. N. Nesmeianov, O. A. Reutov si D.
J. Cram). Substitutia electrofila a compusilor aromatici este dimpotriva o reactie mult studiata si
bine cunoscuti (v. acolo).

Prin analogie cu reactiile de substitutie nucleofila la carbonul saturat, sunt posibile si printre
reactiile de substitutie electrofild doud mecanisme diferite. Unul din ele, mecanismul bimolecular,
SE2, comporti atacul unui reactant electrofil in acelasi timp cu eliminarea grupei expulzate.
Reactiile de acest tip sunt relativ rare. Un exemplu este reactia bromurii de 2-butil-mercur cu

brom, ce duce la 2-brombutan:

HsC, HiC. g, HsC,
H>C—HgBr + Br, —>  H»C: Br —> H»C—Br + HgBr
/" HgBr
HsCs HsCs HsCo

Stare de tranzitie

Reactia aceasta decurge cu retinerea configuratiei sterice (dacé reactantul initial este optic
activ, produsul de reactie este de asemenea optic activ si are aceeasi configuratie ca el).
Deosebirea fatd de reactiile SN2, care decurg cu inversia configuratiei (p. 134), se datoreste

faptului ca reactantul electrofil, E*, ataca electronii legiturii C-M (atac prin fata), in timp ce

1 Reactiile in care se formeaza o legatura noud C—C pot fi considerate fie ca electrofile, fie ca nucleofile, dupd cum
ne referim la unul sau la celélalt din cei doi reactanti (v. de ex. reactia esterului malonic sodat cu iodura de metil,
formulatd mai departe).
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reactantul nucleofil, Y-, ataca insusi atomul C la care are loc deslocuirea (atac pe la spate). Trebuie
remarcat cd in unele reactii SE2 (schimburi de hidrogen cu deuteriu) are loc retinerea
configuratiei, inversie sau recemizare dupa modul cum dizolvantul participa la reactie.
Mecanismul unimolecular, SE1, consta in formarea unui carbanion, prin cedarea unui proton,
de catre reactantul initial, unei baze; carbanionul reactioneazi apoi cu reactantul electrofil

propriu-zis:

—C—H +:B —> —C! + H—B

O substanta capabild a ceda un proton unei baze este un acid. Hidrocarburile sunt in general acizi extrem de slabi,
totusi aciditatea lor variaza in limite foarte largi, dupa cum se va arita mai departe (p. 212). In timp ce nu exist4, practic,

baze suficient de tari pentru a transforma hidrocarburile saturate obisnuite in anioni, lucrul acesta este posibil la
hidrocarburi nesaturate (cu hibridizare sp sau sp? la carbon) sau la hidrocarburi capabile de a forma anioni stabilizati

prin conjugare aromatica. In sfarsit, carbanionii pot fi mult stabilizati prin grupe atrigitoare de electroni sau capabile

de conjugare cu electronii neparticipanti ai carbanionului, cum sunt NOz, CO, SOz, COOR etc.

Ca si in clasa reactiilor de substitutie nucleofila, dizolvantii joacid un rol considerabil in
substitutiile electrofile. Dizolvantii prea acizi sunt fireste improprii, deoarece cedeaza protoni
carbanionilor sau se combind cu reactantii organici (nucleofili). Dizolvantii protici (de ex.
alcoolii), mai putin acizi, diminueaza si ei mult activitatea carbanionilor prin formare de legaturi
de hidrogen cu ei. Uneori sunt de mare folos in reactii SE dizolvantii aprotici dipolari, ca
dimetilsulfoxidul si dimetilformamida, care sunt acizi foarte slabi si totodata solvateaza slab

anionii (v. p. 192).

Reactii de aditie la duble legituri. In conceptia clasica se admitea (fireste fara dovezi
experimentale) ca reactiile de aditie la legaturile duble C=C, C=0 etc. constau in fixarea simultand
a doi atomi sau radicali ai reactantului, la atomii legaturii multiple (o “reactie de patru centre”).
Cercetarea cinetica si stereochimica a reactiilor de acest fel duce insa la concluzia ca aditia se
petrece in doud etape consecutive. Pe de altd parte, natura polara a reactantilor si a catalizatorilor

dovedeste caracterul heterolitic al acestor reactii.

Aditii la legdatura C=0. Reactiile de aditie la grupa carbonil prezintd o mare analogie cu o
substitutie nucleofild bimoleculars. In ambele cazuri are loc, in prima etapd, un atac nucleofil al
reactantului la carbon. Deslocuirea se limiteazi insa, in cazul aditiei, la electronii T, iar grupa

“deslocuitd” raméne legata prin perechea de electroni o.
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Un exemplu este aditia acidului cianhidric, HCN, la grupa CO a aldehidelor si cetonelor.

Reactia este catalizati de ionul cian, NC:

NC + C=0 ——> NC—C—O (Aditie la >CO)

NC + C—X —> NC—C +
\ /\

Ionul negativ, rezultat din aditia initiala, reactioneaza apoi cu un proton din mediul de reactie,

X (SN2)

cedat de ex. de HCN in exces, dand cianhidrina:

NC—C—O + HCN —— NC—C—OH + NC

Cinetica este de ordinul II, etapa lents, determinanti de viteza, fiind aditia ionului NC la
carbonil (A. Lapworth, 1903).

Atacul reactantului nucleofil NC- la atomul de carbon al grupei CO este favorizat de
deplasarea de electroni normala din legitura C=0 (p. 52), prin care atomul C este pozitivat. Starea
de tranzitie a reactiei de aditie la grupa carbonil este mult aseménitoare cu aceea a unei reactii

de substitutie nucleofild bimoleculara:
Y{ & C=0: —> Y--C==0 —> Y—C—O: (Aditie la >CO)

YT+ C—X —>  Y---C--X —— Y—C—— +:X (5N2)

/\ /A |

Majoritatea compusilor care se aditioneaza la grupa carbonil sunt reactanti nucleofili, ca de
ex. ionii de sulfit acid sau compusii organo-metalici, care contin sau cedeaza grupe alchil sub

forma de carbanioni:

HO3S:™ + C=0 —> |H038S—C—O0| —> HO;S—C—OH

(BrMg)":CH; + C=0 —> H3C—C—0O (MgBr)*

Aditii la legatura C=C. Spre deosebire de dubla legiturd C=0, dubla legatura C-C din alchene
este atacatd de reactantii electrofili si este insensibila fatd de reactantii nucleofili. Printre
reactantii electrofili obignuiti ai alchenelor se numara ozonul, acizii tari si halogenii.

1. Mecanismul reactiei de aditie la dubla legaturd C=C implica o deplasare de electroni:

+ oo
chQCRz —_— RzC_CRz
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O asemenea deplasare are loc numai cand electronii T ai dublei legaturi sunt solicitati de un reactant electrofil
(deplasare Eq). Se pune intrebarea, pentru ce legatura dubld C=C este atat de putin sensibila fata de reactantii nucleofili
care, in schimb, ataci usor legitura C=0. Explicatia rezidi fira indoiald in structura dublei legaturi C=C. In aceasta,
atomii de carbon sunt protejati, impotriva atacului unui reactant nucleofil, prin norii de electroni m proeminenti, carac-
teristici acestei legaturi (v. p. 70). In legitura C=0 atomul de carbon este mult mai putin protejat, din cauza deplasarii

E;s a electronilor 7 inspre atomul O (v. p. 52), ce lasa atomul C descoperit (v. “Combinatii carbonilice a, f-nesaturate”).
2. Aditia halogenilor la alchene in medii ionizante are loc dupa un mecanism heterolitic in
doi timpi:

N/ | ./

Br—Br + C—C —> Br + Br—C—C

/N N
| ./ |

Br—C—C\ + Br ——> Br—C—C—FBr
|

Se leagd int4i un atom de brom cu numai sase electroni, de unul din atomii de carbon ai dublei
legaturi, iar cel de-al doilea atom de brom se desprinde sub forma de ion de brom negativ,
obisnuit. In cea de-a doua etapi a reactiei, ionul de brom se fixeaza la atomul de carbon pozitiv,
care are un orbital neocupat. Aparitia, ca produs intermediar, a unui ion cu sarcina pozitiva la
carbon, a fost pusa in evidentd, in mod deosebit de clar, in reactia dintre etena si brom, intr-o
solutie apoasa care mai contine si alti anioni, de ex. Cl" sau NO3. Se formeaza in acest caz, pe

langa BrCH2-CH_Br si produsii de reactie ai acestor ioni cu cationul intermediar (A. W. Francis,

1925):

Br, + H,C=—CH, —> BrCH,—CH," + Br (EtapaI)

B
— > BrCH,—CH,—Br
BrCH,— CH, — > BrCH,—CHy—Cl (Etapa II)

NOL
MO BrcH,—CH—0—NO,

Etapa a doua a reactiei este deci analoaga etapei a doua a mecanismului reactiei de substitutie
nucleofild unimoleculara (SN1).
Acest mecanism cere un dizolvant polar, caci starea de tranzitie si produsii primului stadiu

al reactiei au sarcini ionice, in timp ce reactantii sunt nepolari:

N_/ \o+ | - \. |

C=C + Br—Br —> C=C---Br---Br ——> C—C—Br + Br

/N /] /

O stare de tranzitie de acest tip nu poate lua nastere decit intr-un dizolvant capabil sa
solvateze ionii formati (ap4, alcool).
3. Studiul stereochimic al reactiei de aditie, heteroliticd a halogenilor la duble legituri etenice

a aritat ci formularea intermediarului cationic, cu sarcina pozitiva intreagé la un atom de carbon,
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este o reprezentare prea simpla a fenomenului. Sunt indicatii sigure ca electronii neparticipanti
ai atomului de brom tind si completeze orbitalul vacant de la atomul de carbon vecin, ddnd

nagtere unui “ion cu punte”:

Nt N

— - = —
AN T AN

: :Br:

(Despre “ionii de bromoniu”, de acest tip, v. vol. II, “Stereochimia II”).

4. Aditii homolitice la legdtura C=C. In faza gazoasd omogend, etena reactioneazi cu halogenii
numai fotochimic, prin atomi si radicali liberi.

La intuneric si la temperatura joasa (sub cca. 300°), o asemenea reactie nu poate avea loc;
singura transformare observata in aceste conditii este o reactie heterogend avand loc pe peretele
vasului. Reactiile de perete se recunosc, in general, prin aceea ci viteza lor este proportionala cu
raportul suprafatd/volum al vasului de reactie si depinde mult de natura peretelui.

Asa de ex., daca se acopera peretele de sticld al vasului de reactie cu straturi de substante

usor fuzibile, viteza de aditie a clorului la etena descreste precum urmeaza:
acid stearic > sticla > alcool cetilic > parafina

Viteza de reactie este de 17 ori mai mare pe suprafata de acid stearic (substanta polara), decat
pe suprafata de parafina (nepolara). Aceasta din urma probabil nu are nici o actiune catalitica,
reactia foarte lenta, observatd, fiind probabil datorita sticlei, care actioneaza prin imperfectiile
stratului de parafina (R. G. Norrish, 1923).

In dizolvanti nepolari, cum sunt CCly si CHCls, foarte bine purificati si uscati, bromul nu
reactioneaza la intuneric cu etena, sau reactioneaza incet, dupa o lunga perioada de inductie.
Lumina accelereazi reactia, ceea ce este semnul unui mecanism homolitic. La intuneric a fost
observata si o reactie de perete, la fel ca in fazd gazoasd, ceea ce confirma mersul homolitic.

Lucrand tot in dizolvanti nepolari, dar fara precautii speciale, deci in prezenta de urme de
apd sau de acizi tari, aditia bromului la alchene decurge repede si are probabil mecanism
heterolitic. Din cauza polaritatii joase a dizolvantului, mersul reactiei este insa complicat.
Misuritorile de viteza de reactie indici o cineticd de ordin superior si fractionar. La reactie parti-
cipa asociatii moleculare (Brz)z, iar in unele cazuri HBr are o actiune catalitici specifica. In reactia
de aditie a acidului clorhidric la alchene, cinetica este de ordinul I fatd de alchena si de ordinul

aproximativ III fatd de HCI, ceea ce iardsi indica asociatii moleculare intre reactanti.
5. CATALIZA OMOGENA PRIN ACIZI SI BAZE

Rolul important al catalizei, pentru mersul reactiilor chimice, este cunoscut. Aici vom aminti
cid “un catalizator este o substantd care nu ia parte in mod vizibil la reactie. El se regiseste

neschimbat dupa reactie. El nu apare in ecuatia chimica a reactiei si nici nu se afla in vreun raport
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stoechiometric aparent cu substantele care reactioneaza. Catalizatorul nu poate accelera sau
declansa decat reactii termodinamic posibile, adicd reactii spontane, decurgand liber in sensul
stabilirii unui echilibru, deci reactii cu entalpie liberd negativd. In reactiile reversibile,
catalizatorul accelereaza deopotriva cele doud reactii antagoniste, asa ci echilibrul se stabileste
mai repede. Catalizatorul intervine chimic in mersul reactiei. Unii catalizatori determina reactii
ce nu au loc in absenta lor. De multe ori, catalizatori diferiti provoaca reactii diferite ale aceleiasi
substante”.

Reactiile catalitice ale compusilor organici in mediu omogen lichid sunt, in marea lor
majoritate, catalize prin acizi sau baze. Mult mai rare sunt reactiile omogene catalizate de alte
specii chimice, molecule sau ioni, fara proprietati acide sau bazice, dar cu actiuni catalitice
specifice (o reactie de acest fel este de ex. “condensarea benzoinicd”, catalizata de ionul cian).
Sunt alte doua mari clase de reactii catalitice importante pentru chimia organica: catalizele
heterogene (v. p. 216) si reactiile enzimatice (v. vol. II). In timp ce reactiile catalizate de acizi si
baze sunt intr-o foarte mare mésurad nespecifice, reactiile enzimatice se caracterizeaza printr-o
specificitate avansata; catalizele heterogene au un caracter intermediar.

Vom aminti inti cateva notiuni si definitii, privind acizii si bazele.

Teoria transferului de protoni. In teoria clasici a disociatiei electrolitice, un acid se
defineste ca o specie chimica ce dd nastere, la dizolvare in apa, unui ion de hidrogen, H*, iar o
baza, ca o specie ce dd nastere, in acelasi dizolvant, unui ion hidroxil, HO". in afari de faptul ca
aceastda definitie limiteaza fenomenul la solutii apoase, ea este cu totul improprie pentru o
reprezentare cantitativa a catalizei prin acizi si baze. De altfel, ionii de hidrogen, adicd protoni
fara invelis de electroni, desi pot avea o viata trecatoare in stare gazoasi, nu pot exista liberi in
solutie apoasd (si nici in alti dizolvanti) din cauza tendintei lor extreme de a se combina cu
moleculele apei, sub forma de ioni de hidroniu, HsO* si, in mod similar, cu moleculele multor
altor dizolvanti.

Dupa J. N. Bronsted (1923) un acid este o specie ce are tendinta de a ceda un proton, iar o bazd,
o specie ce are tendinta de a accepta un proton, conform ecuatiei:

AH === A" + H* "
acid baza

AH este numit acidul conjugat al bazei A™ si invers. Ecuatia 1 nu impune nicio restrictie in
ceea ce privegte sarcinile electrice ale acidului si bazei. Semnul minus indica numai ca A” poseda
o0 sarcind pozitivd mai putin decat AH.

Ecuatia 1 insa este o simplad schema. Un acid nu poate ceda un proton decéat unei baze. Sa ne

imaginam o a doua pereche conjugata de acid si baza:

BH B- + H' 2)

Combinand 1 cu 2 se obtine ecuatia unui proces ce poate avea loc in realitate:

AH + B°

BH + A” 3)
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Ecuatia 3 este expresia generala a unui transfer de protoni sau o reactie protoliticd.

Urmitoarele ecuatii exemplificd putine din infinitele posibilitati:

Acid: Baziz Acidz Bazai
Hx80: + H20 2 HO* + HSOs )
HSOs + NH3 2  NH4* +  SO4% (5)
NHs* + HO 2 H:0 + NHs ©)

Dupa cum se vede, calitatea de acid sau de bazd nu depinde de sarcina ionicd a speciei
respective. Exista acizi fara sarcina (H2SO4, CH3COOH); acizi anionici (HSOy') si acizi cationici
(NH,4*, H30%), precum si baze fird sarcind (NHs), baze anionice (HO", CH3COOQ") si baze cationice
(H2N-NH3"). (Aceste clase de acizi si baze se deosebesc prin “tipul de sarcind”.)

Cel mai utilizat dintre dizolvanti este apa. Apa este un dizolvant amfoter, caci poate functiona

ca o baza (v. ecuatia 4) sau ca un acid, de ex.:
H,O + CH3COO- 2 CHsCOOH + HO- (7)
acid baza acid baza
Apa curatd contine in cantitati foarte mici ioni de hidroniu, H3O*, si ioni hidroxil, HO",

proveniti din reactia de autoprotolizd a apei:

H0 + H0 2 Hs0* + HO ()
Echilibre protolitice. Ecuatia 3 reprezinta un echilibru chimic; i se poate deci aplica legea

maselor:

[AT][BH] _ K
- = ©)
[AH][B~]

Constanta de echilibru K depinde de temperaturd si de natura perechilor de acizi-baze
considerate: AH, A" si BH, B~.

Expresia 9 este valabila riguros numai daca marimile incluse in paranteze patrate reprezinta activitati. Daca aceste
marimi reprezintd, ca in cele ce urmeazd, concentratii, atunci expresia 9 este cu atat mai putin exactd cu cét solutia
este mai concentrata, deoarece speciile dizolvate, mai ales ionii, exercitd influente reciproce, ce se amplificd la
concentratii mari. Deviatiile de la legile termodinamice simple se exprima de obicei sub forma de factori de corectie,

numiti coeficienti de activitate, dupa cum se va ardta mai departe (p. 146).

De obicei, una din bazele din ecuatiile 3 si 9, de ex. B, este insusi dizolvantul. Dacid mentinem
dizolvantul constant si variem natura acidului AH dizolvat, K va avea o valoare cu atat mai mare
cu cét echilibrul reprezentat prin ecuatia 3 este deplasat mai spre dreapta, adicd AH este un acid
mai tare. K se numeste constanta de aciditate a acidului AH in dizolvantul B

Unul dintre dizolvantii cei mai utilizati este apa. De aceea vom examina intai echilibrul
protolitic al unui acid AH, in solutie apoasa:

AH + HO =2 A + Hor (10)

Aplicand legea maselor se obtine:

[AT][H;0%] _
[AH][H,0] (11)
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Cum solutia este diluata, adica [A°], [AH] si [H30"] au valori foarte mici, concentratia apei
de la numitorul ecuatiei 11 este o constanta (cca. 55,5 moli/l). De aceea ea se include in constanta

de echilibru, obtinindu-se:

[AT][H30%] _

[AH] - Ka (12)

Mairimea K, este constanta de aciditate a acidului AH si reprezintd o masuri a tariei acidului
AH, in solutie apoasa.

Aplicand legea maselor ecuatiei 8, se obtine constanta de aciditate a apei:

- +
Ko =S = 1810716 (la259) (13)
2

Dupa cum se vede, apa este un acid foarte slab. Incluzand, din acelasi motiv ca mai sus,

concentratia [H2O] in constantd, se obtine constanta de autoprotoliza sau produsul ionic al apei:
K= [H30+] [HO] = K;¢ 55,5=1,0 « 10-14 (Ia 25°) (14)

Din aceastd expresie rezultd c3, in apa purd, concentratia ionilor de hidroniu, egala cu

concentratia ionilor hidroxil, este:
[H30+] = [HO'] = /K, = 1,010 (la 25°) (15)
Aplicand legea maselor la reactia de protoliza a unei baze, de ex.:

NHs + H20 = NHa* + HO" (16)

se obtine constanta de bazicitate a acestei baze:

[NH[;E]IEZ]O =K, (17)
Constanta Kj este o mésuri a tariei unei baze, in acelasi mod ca marimea K, in cazul unui
acid.
Unitatile uzuale ale constantelor de echilibru protolitic sunt moli/litru. Cele trei constante de

echilibru, mentionate mai sus, sunt legate prin relatia:
Ka- Ky =K (18)

in care K, si Ky se referd la perechea acid-bazi conjugata (de ex. baza NHs si acidul NHy*).
Din motive de ordin practic, concentratia ionilor de hidroniu (riguros vorbind, activitatea
ionilor de hidroniu), in solutie apoasi, se exprima sub forma exponentului de activitate, definit de

expresia:
pH = -log [H307] (19)

In mod similar, constantele de aciditate si de bazicitate se pot exprima sub forma de exponenti
de aciditate si exponenti de bazicitate:
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Pentru un acid cu K, = 1075, exponentul de aciditate este pK, = 5. Cu cat acidul este mai tare,
valoarea numerica pK, este mai mica.
Introducand valoarea lui K, in ecuatia 18 si logaritméand se obtine:
pKa =14 - pKy (21)
Cu ajutorul acestei ecuatii este posibil sd se exprime aciditatea sau bazicitatea unei substante
intr-o scard unici. Unui acid tare ii corespunde o baza conjugati slaba si invers. In tabela 21 sunt

redate constantele si exponentii de aciditate pentru cateva perechi de acizi-baze conjugate.

Tabela 21

Constante si exponenti de aciditate (in solutie apoasd, la 20°)

Acid Bazi conjugata K. pK
HOOC-COOH HOOC-COO~ 5,7-1072 1,2
HCOOH HCOO~ 2,1-10* 3,7
HOOC-COO~ ~“00C-COO0O~ 6,8-:107 4,2
CH3;COOH CH3COO~ 1,810 4,75
NH4* NH; 3,3-10710 9,5
CH3NH;* CH3NH> 1,6-101 10,8
(CH3):NH_* (CHs):NH 1,2-101 10,9
(CHs)sNH* (CHs)sN 1,2:10°1 10,9

Metode experimentale. Sunt trei metode mai importante pentru determinarea constantelor de aciditate si de
bazicitate ale acizilor si bazelor.
a. Metoda conductibilitdtii se poate aplica numai in cazul acizilor si bazelor, in solutii diluate ce nu contin alti

electroliti. Se determina gradul de disociere, a:

_ numadrul de molecule disociate

numarul total de molecule (22)
ca raportul intre conductibilitatea, A, a solutiei la anumita concentratie, ¢, si conductibilitatea aceleiasi solutii la dilutie
infinita Ay:
A
a= K (23)

Concentratiile diferitelor specii ce apar in ecuatia 10 se pot nota astfel (in care ¢ = moli/l):
[H30*] = [A] = ac, iar [AH]=(1 - a)c (24)

Introducand aceste valori, in expresia legii maselor (ecuatia 12) se obtine o expresie numitd legea dilutiei (W.
Ostwald, 1888):

a’c?  a’c

(1-a)c 1-a

=K, (25)

mult folositd pentru determinarea constantelor de ionizare ale acizilor si bazelor.
b. Metoda eleclrometrica se bazeazi pe determinarea potentialului unui electrod cufundat in solutia cercetatd, in

raport cu un electrod normal de hidrogen, sau cu un electrod de calomel cu potential cunoscut. Se determina astfel pH-
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ul solutiei, din care se calculeazd apoi constanta de aciditate, pe baza urmatoarelor consideratii. Daca se scrie ecuatia

12 in forma:

o g lam oK — log AH]
[H;01] = K, A sau pH = pK, —log A (26)

este ugor de vazut ci, in cursul neutralizarii acidului cu o baza tare, in momentul cind concentratiile [A-] si [AH] sunt

egale, vom avea:
pH = pKa (27)

Pentru a afla Kq este deci suficient sd se masoare pH-ul solutiei neutralizate pe jumatate.

c. Metoda indicatorilor. Un indicator este un sistem conjugat acid-baza:
IH + H20 2T + H30* (28)

in care acidul si baza se deosebesc in mod caracteristic prin spectrele lor de absorbtie in vizibil sau in ultraviolet.
Conform legii maselor se defineste o constantd a indicatorului :

(C1H;04] _

[1H] K; (29)

Daca se adauga intr-o solutie tampon, obtinuta din acidul AH (a carui constanta de aciditate trebuie determinata)
si o sare a sa, o cantitate atit de mica de indicator incét echilibrul protolitic al acidului s& nu fie deplasat, se stabileste
un echilibru conform ecuatiei 3 (in care BH si B~ corespund celor doud forme ale indicatorului, IH respectiv I').

Combinand ecuatia 29 cu ecuatia 12, care definegte constanta de aciditate Kq a acidului AH, se obtine:

[AT][H]
K, =K —— 30
a = B fany) (30)
Deoarece existd o gama largéd de indicatori, cu constante, Kj, mult variate, se poate usor alege, prin incercari
succesive, un indicator cu K;nu prea diferit de Ka. In acest caz, raportul [IH]/[I] are valori nu prea diferite de unitate,
asa ca acest raport poate fi masurat exact cu ajutorul unui colorimetru sau spectrofotometru. Raportul [A]/[AH] este

(aproximativ) egal cu raportul de tamponare (adici raportul dintre cantitatea de acid si de sare folosita la prepararea

solutiei tampon). Constanta indicatorului, KJ, fiind cunoscuta, se poate determina Ka.

Activitati si coeficienti de activitate. Constantele de aciditate, determinate pe baza de concentratii, in modul
ardtat mai sus, pot servi pentru a stabili relatii calitative utile. Pentru determinéri cantitative este insa necesar si se
foloseasca activitati. Activitatea, a;, a unei molecule sau a unui ion i, se defineste ca produsul dintre concentratia acestei

molecule sau ion, si coeficientul de activitate, fi:
ai=fi-ci (31)

Coeficientul de activitate poate fi considerat ca un factor de corectie cu care trebuie inmultite concentratiile spre
a obtine marimi (activitati) ce pot fi folosite in diferite expresii termodinamice clasice, cum sunt legea actiunii maselor
sau ecuatia fortei electromotoare a unei celule de concentratie.

Folosind activitati in loc de concentratii se obtin constante de echilibru independente de dizolvant. Acestea se

numesc constante de aciditate termodinamice si se noteaza cu Ka. Pentru echilibrul protolitic:
HA 2 H* + A" (32)
constanta de aciditate termodinamici este:

_ ag+aa- _ [HIfu+[A7]fa- _ [HY][AT] fyu+fa-
Ka= apa [HA]fua ~ [HA] fHA (33)
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Pentru molecule fira sarcing, in solutii extrem de diluate, coeficientii de activitate tind cétre unitate, nu insa
pentru ioni. Conform teoriei electrolitilor tari (P. Debye, E. Huckel, 1923), orice ion in solutie (indiferent daci provine
dintr-un electrolit tare sau slab) are tendinta de a se inconjura cu o atmosfera de ioni de semn contrar. Acestia modifica
mobilitatea ionului (ceea ce influenteaza conductibilitatea solutiei) si, de asemenea, modifica activitatea sa chimica,
catalitica. Un efect similar produc electrolitii straini, addugati in solutie, de ex. in solutiile tamponate (efecte saline).
Teoria electrolitilor tari indicd metode pentru a lucra in conditii in care aceste efecte sunt controlate (la tdrie ionica

constantd) si pentru a evalua coeficientii de activitate (v. tratatele de electrochimie).

Functii de aciditate ho si Ho. Teoria electrolitilor tari permite prevederea coeficientilor de activitate numai pentru
solutii diluate. Urméatoarea metod4 simpla poate fi aplicatd si in cazul unor solutii continand ioni de hidroniu (si alti
ioni), in concentratie mare (in apa si in cativa alti dizolvanti) (L. P. Hammett, 1934). Daca o asemenea solutie contine
o bazd B, fara sarcind, echilibrul disocierii acidului conjugat BH* este exprimat prin urmatoarea expresie

termodinamici exacta:

H*|[B] fy+/B
KBH+ = ﬂ LIHPZP (34)
[BH*] fBH+
Cum B si BH* se deosebesc numai printr-un proton, se poate presupune ca raportul fg/fgy+ va fi independent de
natura lui B. In aceasta ipotezi se defineste o cantitate ho:
[BH*] [ +] Sut/B

hO = KBH+__

[B] fBH"' (35)

care va fi independenti de natura lui B si de concentratia sa (daci aceasta este foarte micd). Logaritmand se obtine

functia de aciditate, Ho:

[BH*]
[B]

Hy = -log ho = pKau+ - log (36)

Daci B este un indicator, raportul [BH*]/[B] poate fi usor masurat colorimetric. Pe de alta parte pKpu+ poate fi
obtinut prin masuréatori obisnuite, la concentratii joase; se poate astfel determina functia Ho la diferite concentratii.
Experienta a ardtat cd ho, respectiv Ho sunt efectiv independente de natura lui B si pot deci servi ca o masura a aciditatii
solutiei. In solutie diluata, Ho este egal cu pH. La concentratii mari, Ho creste mult mai repede decat pH si este dependent
de natura acidului. S-au determinat valori Ho pentru o serie de acizi tari (H2SOs, HCl, HNOs3, HClO4 si CCI3COOH), la
toate concentratiile intre 5 si 100%. Aceste valori se pot folosi aproximativ la fel cum se foloseste scara de pH la
concentratii mici. S-a dovedit, in multe cazuri, ci puterea cataliticd a acizilor concentrati se gaseste intr-o relatie simpla
fatd de functia Ho.

Acizi tari. Acizi slabi. Se stie cd unii acizi, printre care se numira acizii minerali obignuiti
ca HNOs, HCI, H2SO4, HBr, acizii sulfonici, ca C¢HsSOsH etc., sunt ionizati, in solutie apoass,
pana la un grad foarte avansat. Astfel, gradul de disociere (aparent), determinat conductometric
(100 @), al acidului clorhidric, in solutie 0,5 n, este 86%, iar in solutie 0,001 n este 99%. Alti acizi,
printre care majoritatea acizilor organici, sunt insd putin ionizati in solutie apoasd; de ex. acidul
acetic, in solutie 0,1 n, numai 1,3%; in solutie 0,001 n, numai 12,4%.

Se vorbeste curent de acizi tari si acizi slabi. Legea maselor se aplica numai in cazul celor din
urmd. Acizii tari se comporti ca si cum ar fi complet ionizati in solutie apoasd, dar o parte din
ionii lor sunt asociati, conform teoriei electrolitilor tari. In mod similar se disting baze tari (KOH,

NaOH) si baze slabe (NH3, NRs) in solutie apoasa.
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Teoria transferului de protoni da de gandit in ceea ce priveste exceptarea acizilor tari de la
prevederile legii maselor. Intr-adevir, dupa cum s-a mai spus, tendinta unui acid de a se despérti
de protonul sdu nu depinde numai de natura sa, ci si de natura dizolvantului, conform ecuatiei 3.
Ionizarea totala a anumitor acizi si exceptarea lor de la prevederile legii maselor ar putea fi numai
aparenta si s-ar putea datora numai dizolvantului api. Sa considerdm doi acizi, cu constantele de
ionizare K, = 10% si K, = 10% In solutie 0,1 n, primul contine molecule neionizate in concentratie
de 10 n si al doilea, de numai 10 n. Ambele aceste concentratii, desi inegale, sunt sub limita
metodelor analitice. Desi cei doi acizi sunt de tarie diferita, ei apar la fel de tari in dizolvantul
respectiv. Dizolvantul exercita un efect de nivelare asupra acizilor tari (A. Hantzsch).

In solutie apoasd nu poate exista nici un acid mai tare decat ionul de hidroniu, H;O*.
Echilibrele protolitice de tipul celor reprezentate prin ecuatia 4 sunt complet deplasate spre
dreapta, in cazul acizilor tari. In general, intr-un dizolvant S, nu poate exista nici un acid mai tare
decat acidul conjugat SH". De aceea, gradul de disociere al unui acid variaza mult cu bazicitatea
dizolvantului, dupa cum se arata in cele urmitoare.

Un efect nivelator similar al dizolvantului se observa si la bazele tari. In solutie apoasa nu
poate exista nici o baza mai tare decat ionul HO". Daca se introduc, in apa, baze mai tari decat
acest ion, se produc reactii protolitice, ale cdror echilibre sunt mult (ecuatia 37) sau practic
complet (ecuatia 38) deplasate spre dreapta. Singura baza prezenta este ionul HO:

CH30" + H20 — CH3OH + HO" (37)
NHz" + H20 — NHs + HO" (38)

Dizolvanti neaposi. In solutie apoas, echilibrele protolitice sunt limitate de constanta de
autoprotoliza a apei, intre doud valori extreme, anume intre pH = 0 si 14. La pH = 0, concentratia
(activitatea) ionilor H3O* este 1 mol/litru si a ionilor HO™ este 10!* moli/litru; la pH = 14,
concentratia ionilor H3O* este 107* moli/litru, iar a ionilor HO" este 1 mol/litru.

Se cunosc si se utilizeaza si alti dizolvanti, numiti dizolvanti amfiprotici, care, intocmai ca apa,
au atat proprietati acide cat si bazice. Avand insa constante de autoprotoliza diferite de ale apei,
domeniile de existenta ale echilibrelor protolitice sunt altele. Dupa cum se vede din urmétoarele
date (si din fig. 48), unii dizolvanti amfiprotici sunt mai acizi, iar altii mai bazici decat apa.
(Urmatoarele constante de autoprotoliza sunt valabile pentru 25°, afara de amoniac -33° si de acid

sulfuric, +10°)

Dizolvantul Echilibrul protolitic PpKauto
NH3; [NH2][NH4*] = 22
C:Hs0H [C2H50] [C2H50H3*] = 19
CH30H [CH;O][CH3s0H2*] = 16
H20 [HO] [H30%] = 14
HCOOH [HCOO] [HCOOH2*] = 6
H2504 [HSO4][HSOsHz*] = 3,2
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Dupi cum s-a mai spus, asa-numitul “ion de hidrogen”, H", este, in solutie apoasa, un ion de
hidroniu, H30*, in solutie alcoolic3, un ion de alcoxoniu, C:HsOHj*, in solutie de amoniac lichid,
un ion de amoniu, NH4* etc. Toti acesti ioni sunt acizii conjugati ai dizolvantilor respectivi
functionand ca baze si se numesc ioni de lioniu. In mod similar, bazele conjugate ale dizolvantilor
(functionand ca acizi) de ex. HO™ in H20, NH; in NH3, C;H50™ in C2:HsOH, CH3CO;™ in CH3CO.H

etc. se numesc ioni de liat.

a. Dizolvanti bazici. Amoniacul lichid fiind o bazd mai puternica decat apa, acizii slabi (ionizati
putin) in apd, apar ca acizi tari (ionizati mult) in acest dizolvant. Astfel, acizii acetic, formic si
azotic, care sunt de tirie mult diferitd in ap, apar la fel de tari in solutie 0,1 n in amoniac,
aciditatea lor fiind nivelata la limita superioara: activitatea catalitica a acestor acizi in NH3 lichid,
care depinde de concentratia (activitatea) ionilor NH4*, este egald cu a acizilor clorhidric,
iodhidric si percloric, acizi care apar ca mult mai tari in solutie apoasd. Din aceeasi cauza,

substante foarte slab acide, ca H2O, sunt relativ puternic ionizate in amoniac lichid.

Apa

Alcool

Acid acetic

Acid formic . .. . <
Fig. 48. Domeniile de existenta ale

Amoniac echilibrelor protolitice in diferiti

dizolvanti (dupi R. P. Bell).

Acid sulfuric

Eter

Benzen

-20 -10 0 +10 +20 +30
pK in apa

In timp ce in amoniac lichid téria acizilor este plafonati de aciditatea ionului NH4*, pot exista
in acest dizolvant baze mai tari decat ionul HO™ (v. fig. 48), taria bazica fiind plafonata de ionul

NH;" Pe aceasta proprietate se bazeaza utilizarea amoniacului lichid ca dizolvant in unele sinteze.

b. Dizolvanti acizi. In dizolvantii mai acizi decat apa, bazele (slabe) sunt ionizate mai puternic,
iar acizii (tari) sunt dimpotrivi ionizati mai slab decét in apa.

Mult studiat ca dizolvant acid a fost acidul acetic (desi constanta dielectricd mica, € = 6,3,
complica intrucatva interpretarea masuratorilor experimentale). Toate bazele mai tari (in apa)
decat anilina (v. “Bazicitatea aminelor”) au curbe de titrare identice, ceea ce inseamni ci

echilibrele sunt complet deplasate spre dreapta:

B + CHsCOOH — BH* + CHsCOO- (39)
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Aminele alifatice (mai bazice), dizolvate in acid acetic, sunt puternic ionizate. Substante foarte
slab bazice in ap3, ca ureea, oximele si trifenilmetanolul, sunt baze de tirie masurabila in acid
acetic. Pe acest fenomen se bazeazd o metoda analitica pentru titrarea bazelor prea slabe pentru
a fi dozate in solutie apoasi. Titrarea se efectueaza in solutie de acid acetic, cu o solutie standard
de acid percloric, in acelasi dizolvant. Punctul final se observa potentiometric sau cu un indicator
adecvat (de ex. colorantul cristal-violet). Acizii ionizeazi de asemenea in solutie de acid acetic,
dar echilibrul este deplasat spre stanga, comparativ cu echilibrul similar din solutia apoasa:

HA + CHsCOOH 2 A~ + CH3COOH,* (40)

Prin masurétori de conductibilitate si de forte electromotoare, in solutie de acid acetic, s-au
putut stabili urmatoarele aciditéti relative ale catorva acizi obignuiti (se indica taria acida relativa
fati de aceea a acidului azotic):

HNO3 < HCI < H2S04 < HBr < HCIO4
1 9 30 160 400

Dupi cum se vede, toti acesti acizi, care apar de tarie egala in solutie apoasi, se deosebesc in
realitate mult in ceea ce privegste tendinta lor de a ceda protoni unei baze mai slabe decét apa
(CH3COOH).

Printre dizolvantii acizi, acidul sulfuric se distinge prin puterea sa de solvatare a ionilor si
constanta sa dielectricd enorm de mare (¢ = 110), proprietati care favorizeaza reactiile ionice in
acest dizolvant (v. reactia de nitrare aromaticd). Multe substante considerate de obicei ca acizi se
comportd ca baze in acid sulfuric concentrat, acceptand un proton cedat de dizolvant (v. exemple
la paginile urmatoare).

c. Tdria relativi a acizilor si bazelor in dizolvanti diferiti. Intr-un anumit dizolvant, acizii se
deosebesc prin tiria lor, putand fi aranjati intr-o serie in ordinea constantelor de aciditate, ca in
tabela 21. Experienta a aratat ca acizii isi pastreaza locul intr-o asemenea serie si atunci cind se
schimbi dizolvantul; cu alte cuvinte, tiriile relative ale acizilor sunt independente de dizolvant.
Aceasta generalizare este valabild numai pentru acizi cu acelasi tip de sarcina (acizi fara sarcini,
acizi cationici sau acizi anionici; v. p. 144).

Etanolul este o baza putin mai tare decat apa (v. exponentii de aciditate in tabela p. 151). Constanta de echilibru a
reactiei:

NH4* + C2HsOH 2 NH3s + C2Hs0OH2* (41)
este de cca. 6 ori mai mare decat a reactiei analoage a ionului de amoniu in apa. Se poate conchide de aici cé etanolul
este un dizolvant de cca. 6 ori mai bazic decat apa, ceea ce coincide aproximativ cu masuratorile efectuate prin alte
metode.

Concluzia aceasta este valabild numai atunci cand in reactia protoliticd numarul sarcinilor nu variazi, cum este

cazul in reactia de mai sus. Cand insé in reactia protolitica apar sau dispar sarcini, ca in urmétoarele exemple (SOH =

un dizolvant amfiprotic):
RNH2 + SOH 2 RNHsz* + SO (42)
RCOOH + SOH 2 RCOO" + SOH* (43)

constanta dielectricd a dizolvantului influenteazd mult echilibrul protolitic, si anume in dizolvantii cu constanta
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dielectricd mare echilibrul este deplasat in sensul in care se creeazd sarcini, dimpotriva in dizolvantii cu constanta
dielectricd mica, deplasarea are loc in sensul contrar. Astfel, in etanol (& = 26, fatd de apa, € = 80), constanta de ionizare
a aminelor (ecuatia 42; SOH = C2HsOH) este de cca. 10* ori mai mica decét in apa (SOH = H20). De asemenea, constanta
de ionizare a acizilor carboxilici in etanol (ecuatia 43; SOH = CsHsOH) este de cca. 10° ori mai mica decat in apa (SOH
=H20). Acidul azotic care, in ap3, este un acid tare, are in etanol o constanti de ionizare Ka = 2,5 « 104, de acelasi ordin

de mérime ca a acidului formic in apa.

d. Dizolvanti aprotici. O clasa de dizolvanti, printre care se numara hidrocarburi ca benzenul
si hexanul sau compusi halogenati ca diclormetanul (clorura de metilen) si triclormetanul
(cloroformul), nu pot nici accepta nici dona protoni. In asemenea dizolvanti aprotici nu au loc
ionizari si nici reactii protolitice, decit numai dacd solutia contine concomitent un acid si o baza.
Cum acesti dizolvanti au constante dielectrice mici, ionii de semn contrar ce iau astfel nastere
raman alipiti sub forma de perechi de ioni sau de asociatii ionice mai complicate. Din cauza
aceasta, studiul echilibrelor protolitice si al cineticii reactiilor ionice, in acesti dizolvanti, prezinta

un caracter neobisnuit.

O mentiune speciald meritd dizolvantii aprotici dipolari, numiti astfel fiindca poseda atomi de
hidrogen atat de slab acizi incat nu pot forma legaturi de hidrogen (cu anionii), dar au constante
dielectrice (¢ > 15) si momente electrice mari. Printre acesti dizolvanti se numaéra nitro-derivati
(nitrometanul, nitrobenzenul; u = 3,54 si 3,99), cetone (acetona, u = 2,72), amide alchilate
(dimetilformamida, dimetilacetamida; u = 3,82 si 3,79) si sulfoxizi (dimetilsulfoxidul, u = 4,3).
Dizolvantii aprotici dipolari solvateaza in general bine cationii (datorita electronilor
neparticipanti din moleculele lor), dar nu solvateaza sau solvateaza foarte slab anionii. Datorita
acestei proprietati, multe reactii catalizate de baze (reactii SE) si alte reactii in care intervin anioni
(reactii SN) decurg cu vitezad mult mai mare in dizolvantii aprotici dipolari decét in dizolvanti

protici, de ex. in alcooli.

Baze foarte slabe, acizi foarte slabi. Studiul sistematic al acizilor si bazelor a condus la
descoperirea cd numeroase substante, considerate inainte ca substante neutre, poseda foarte slabe
proprietiti bazice sau acide. Faptul acesta s-a dovedit de cea mai mare insemnitate pentru
intelegerea catalizei prin acizi si baze.

a. Crioscopie in acid sulfuric concentrat. In cercetarea bazelor foarte slabe au jucat un rol
insemnat masuratorile crioscopice in acid sulfuric concentrat (A. Hantzsch, 1907; L. P. Hammett,
1933; R. J. Gillespie, 1950). Punctul de topire al acidului sulfuric este 10,36°, iar constanta
crioscopici (depresiunea punctului de topire produsa de un mol de substanti dizolvatd intr-un
kg de dizolvant) este de 6,12°. Factorul i sau factorul van’t Hoff, rezultat dintr-o determinare
crioscopici, este egal cu numarul de particule (ioni sau molecule) ce iau nastere in solutie, dintr-
un mol de substanta dizolvata.

Un electrolit binar, Na*[HSO4]", da un factor i = 2. Apa se comporta, in acid sulfuric, ca o baza
tare, dand un factor i aproximativ 2:

H20 + H2S04 2 H3O* + HSO# (44)
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Prezintd, de asemenea, factori i = 2, in solutie de acid sulfuric: eterii, acetaldehida, cetonele
(acetona, benzofenona, antrachinona), nitro-derivatii aromatici, acizii sulfonici, sulfonele si acizii

carboxilici (acetic, benzoic etc.):

(C2Hs)20 + H2SO4 2 (C2Hs)20H* + HSO4- (45)
(C2H5)2CO + H2S04 2 (C2Hs)2COH* + HSO4 (46)
CH3sCOOH + H2S04s 2 CHsCOOH,* + HSOx (47)

Acidul dicloracetic (o baza mai slaba decat acidul acetic) are, in acid sulfuric, un factor i intre
1 si 2; acidul tricloracetic, o baza si mai slaba, are factorul i apropiat de unitate.

Metanolul si etanolul prezinta factori i = 3, din cauza formarii unui ester:

C2Hs50H + 2 H2SO4 2 CoHs—0-S03H + H3O* + HSO4 (48)

iar la trifenilmetanol, factorul i = 4, datorita formirii carbocationului trifenilmetil, stabil in solutie

sulfurica:
(CeHs)sCOH + 2H2S04 2 (CeHs)sC* + H3O+ + 2HSOx (49)

Un factor i = 4 prezinta si solutia anhidridei acetice, ceea ce confirma aparitia unui ion pozitiv
de aciliu, a cirui existentd explicd rolul de catalizator al acidului sulfuric in reactiile acestei

anhidride:
(CHsCO)20 + 2H2S04 2 CHsCO* + CHsCOOH:" + 2HSO4" (50)

Se dizolv4, in sfarsit, in acid sulfuric concentrat, cu i = 2, o serie de fenilalchene, printre care

1,1-difeniletena, antracenul etc. (v. “Cationi si anioni organici”).

b. Aciditatea legaturii C-H in hidrocarburi. Este bine cunoscut ca aciditatea (adica tendinta de
a ceda un proton unei baze) descreste mult in seria urmatoare, paralel cu electronegativitatea

atomului de care este legat hidrogenul (X = un halogen):

X-H>0-H>N-H>C-H

Hidrocarburile sunt substante practic neutre totusi, in conditii speciale, unele hidrocarburi
pot ceda un proton unor baze destul de puternice, dind nastere unor baze conjugate cu caracter
de anioni (carbanioni) posedand doi electroni neparticipanti si o sarcind negativa la carbon.
Fireste ionul HO™ nu este o bazi suficient de tare pentru a da nastere unui carbanion in solutie
apoasd, din cauza efectului de nivelare descris mai sus. Unele hidrocarburi sunt insa destul de
acide in dizolvanti mai putin acizi decat apa. De ex. in solutie de amoniac lichid, ionul de amidura
(NH_", provenit din NaNH; sau KNH3) extrage un proton din difenilmetan (nu insi din toluen),

pana la stabilirea unui echilibru:

(C2Hs)2CH2 + NH2 2 (C2Hs)2CH:" + NH3 (51)
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Chiar amoniacul este un dizolvant prea acid pentru unele hidrocarburi foarte slab acide (ale
céror carbanioni sunt baze extrem de tari). Se utilizeaza in acest caz dizolvanti inerti, de ex. eter
uscat sau o hidrocarbura saturata, in reactii de deslocuire cum este urméatoarea, toluenul este un

acid mai tare decét etanul, asa cd echilibrul este practic complet deplasat spre dreapta:
CeHs—CHs + CH3—CHz2:'Na*® — CeHs—CH2:'Na* + CHs—CHs (52)

Reactia de mai sus este o adevirata titrare a etil-sodiului cu toluen. Drept indicator servegste
chiar anionul benzil care este colorat (la fel si alti anioni, de ex. ai fenilmetanilor). S-a reusit astfel
sd se determine constantele de aciditate aproximative ale hidrocarburilor (Wheland, 1932;
McEwen, 1936). In tabela urmatoare (dupa Cram, 1963) sunt redati, pentru comparatie, si expo-
nentii de aciditate ai altor compusi foarte slab acizi.

Exponenti de aciditate ai unor acizi foarte slabi

pKa PKa PKa

(ON).CH 4 C¢Hs-C=CH 21 (C2Hs),CH; 42

O2N-CHj3 10 Inden 21 NH3 42

H:0 16 (CeHs).NH 23 Cicloheptatriena| 45

CH30H 16 H3C-50.-CH3 23 CesHs-CHj3 59
C.HsOH 17 CH3-COOC:Hs 24 CH:= CH-CH3

Ciclopentadiend | 17 Fluoren 31 CeHs !

(CH5;COH | 19 C,Hs-NH; 33 H,C=CH,
CHs-CO-CH; | 20 (C2Hs);CH 40 | HsC-CHs, CH, | cca. 80

Cinetica reactiilor catalizate de acizi si baze. Viteza unei reactii necatalizate A — B,

avand loc in solutie diluati, este redata, dupa cum s-a aritat inainte (p. 158), de expresia:
— = k[A] (53)

in care constanta de viteza k depinde numai de temperatura si de natura dizolvantului. Cand

aceeasi reactie este catalizata de o substanta X, viteza ei este :

— I8 = k. [X][A] (54

in care constanta de viteza, k., este numita constanta cataliticd a substantei X. Viteza de reactie,
in cazul acesta, mai depinde si de concentratia catalizatorului X.
Dupa cum se vede, ecuatia 54 este intru totul aseménitoare cu o ecuatie de vitezd de ordinul

II, a unei reactii dintre A si X, deosebindu-se de o reactie bimoleculard normala:

A+X—>B+Y (55)
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prin aceea cd X se gaseste neschimbat dupa reactie:

A+X—>B+X (56)

Asadar, concentratia catalizatorului X raméne constanta, in timpul reactiei. Daca se considera
o singurd experienta (in timpul careia concentratia [X] nu variazd), reactia apare de ordinul I, cu
o constanti de viteza k' = k[X]. Constanta k. se determind, deci, ficAnd mai multe serii de misura-
tori in care se variaza concentratia [X]. Constanta k. este 0 masuri a eficacitatii catalizatorului.
Este usor de vazut ca aceste consideratii pot fi extinse si la reactii de ordin superior.

Potrivit celor de mai sus, un catalizator, intr-un sistem omogen, este o substantd care apare in
ecuatia de vitezd fard a apdrea in ecuatia stoechiometrica a reactiei. (O definitie mai generala a
catalizatorului, intr-o reactie omogena, ar fi o substanti a carei concentratie apare in ecuatia de
vitezd la o putere mai mare decat in ecuatia stoechiometrica. Aceastd definitie include si cazurile
mai rare de autocataliza.) Din punct de vedere cinetic, o reactie cataliticd nu este decit un caz
particular al unei reactii bimoleculare obisnuite. Participarea catalizatorului la reactie si
reaparitia lui printre produsii reactiei este posibila, fireste, datorita faptului ca procesele catalitice
sunt compuse din succesiuni de reactii (p. 116).

O lege fundamentala a catalizei, demonstratd termodinamic (van’t Hoff, 1898), statueaza ca
echilibrul chimic nu este deplasat de prezenta unui catalizator (daca acesta nu este prezent in
cantititi atat de mari incét sa provoace o modificare a mediului de reactie). De aici urmeaza c3,

in cazul unei reactii reversibile A 2 B, cu ecuatiile de viteza:

_ )

W = ey [XI[A] s — 52 = ke, [X][B] (57)

dt

raportul ki/k.1 (egal cu constanta de echilibru K) este independent de natura catalizatorului, desi
valorile ki si k.1 fiecare in parte, pot fi mult influentate de catalizator. Pe de altd parte, daca reactia
are loc si in absenta catalizatorului, raportul constantelor de vitezad a reactiilor necatalizate
k9/k®, are aceeasi valoare ca in cazul reactiei catalizate.

Primele cercetari ale unor reactii catalitice, cum sunt hidrolizele de esteri si inversia zaharozei
(Arrhenius; Ostwald, dupd 1890) au aritat o corelatie intre viteza de reactie si tiria acidului folosit
drept catalizator. In concordanti cu teoria disociatiei electrolitice, actiunea cataliticd a acizilor a
fost atribuita exclusiv ionilor de hidrogen, iar in cazul catalizei prin baze, ionilor hidroxil din
solutie. Anionilor acizilor, respectiv cationilor bazelor catalizatoare, nu li se atribuia nici o
activitate catalitica. Concentratia ionilor hidrogen si hidroxil se masura, de obicei, prin metoda
conductibilitatii. Curand s-a observat insi ci viteza de reactie este numai in unele cazuri si in
unele conditii functie liniard a concentratiilor ionilor de hidrogen (adica a ionilor de hidroniu)
sau a ionilor hidroxil, misurate conductometric. In special in cazul acizilor tari, cresterea

concentratiei stoechiometrice a acidului produce intotdeauna o crestere mult mai mare a vitezei
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de reactie decat a “gradului de disociere”, calculat din conductibilitatea solutiei. S-a mai observat
apoi ca adaugarea de sdruri neutre, adica de saruri ce nu sunt nici acide nici bazice si nu au un
ion comun cu acidul, modifici uneori mult viteza de reactie (efecte saline).

Aceste devieri de la comportarea previzuti de teoria clasica au mai multe cauze. In primul
rand, acizii tari folositi drept catalizatori nu asculta de legea maselor. Devierile de acest fel se
explica cantitativ prin teoria electrolitilor tari. Sarurile striaine din solutie influenteaza actiunea
catalizatorului in doud moduri diferite: prin deplasarea echilibrului protolitic al catalizatorului
(efecte saline secundare) si prin modificarea stirii de tranzitie propriu-zise a reactiei (efecte saline
primare). Efectele saline se elimina, in lucrarile cinetice, fie lucrand la concentratie salini joasa,
fie, mai bine, lucrand in solutii de tarie ionica constanta.

Cea mai importantd cauzd de neconcordanta intre teoria clasici si experientd a fost insa
eliminatd prin descoperirea ca nu numai ionii H3O* si HO™ au actiune catalitica, ci aceasta
proprietate o au toate speciile donoare si acceptoare de protoni din solutia respectiva, adica si
acidul neutru neionizat, precum gi anionii sdi. Fiecare specie catalitici exerciti o actiune
proportionald cu concentratia sau, mai exact, cu activitatea sa (H. M. Dawson, 1913; J. N.
Bronsted; K. J. Pedersen, 1923; T. M. Lowry, 1923). Tipul acesta de reactie cataliticd se numegte
catalizd generald prin acizi si baze. Printre primele exemple cercetate se numard mutarotatia
glucozei, iodurarea acetonei, hidroliza esterilor etc. Cercetarea acestor reactii a condus, dupa cum
s-a mai spus, la necesitatea de a introduce o noua teorie a acizilor si bazelor.

Constanta de vitezd totald, k, a unei catalize generale prin acizi si baze, este redata printr-o
expresie de forma:

k = ko + ky[H30%] + ko [HO™] + k,[AH] + kp[A7] (58)
in care ko este constanta de viteza a hidrolizei produsa de dizolvant (de ex. apa); ceilalti termeni
reprezintd contributia fiecareia din speciile catalitice prezente. Daci AH este CH;COOH si A
este CH3COO" (solutie tampon), se poate vedea din ecuatia de mai sus ca viteza de reactie va fi
mare la pH scazut si la pH ridicat (unde apar acidul tare H3O* si baza tare HO") si va prezenta un
minim (punct izocatalitic) la un pH intermediar (unde singurele specii catalitice sunt acidul slab
AH si baza slabd A"). Figura 49 reprezinta variatia vitezei de reactie in functie de pH, in reactia de
hidroliza a acetatului de etil cu o solutie tampon acid acetic-acetat. Punctul minim al curbei se
situeaza la pH = 5,1.

Nu intotdeauna curbele de viteza ale reactiilor catalitice prezintid un minim marcat ca in fig.
49. O altd posibilitate este redatd de curba III in fig. 50. Marimea portiunii orizontale a acestei
curbe depinde de raportul dintre constantele de viteza kg si kom, fata de ks si kp. Unele reactii sunt
catalizate numai de acizi, altele numai de baze. Curba I din fig. 50 reprezinta o catalizd generald
prin acizi (kou = 0; ky = 0), iar curba II o cataliza generala prin baze (kua = 0; ko= 0). Din prima
categorie fac parte reactiile de hidrolizd ale ortoesterilor; din cea de-a doua, halogenarea

nitroalcanilor i descompunerea catalitica a nitramidei (O2N-NH; — N0 + H;0).
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Fig. 50. Diferite tipuri de reactii catalitice (reprezentate
Fig. 49. Cataliza generala prin acizi si baze. Relatia

schematic): I. cataliza prin acizi;
intre constanta de viteza, k, si pH-ul mediului de

II. Cataliza prin baze; III. Cataliza generala
reactie, la hidroliza unui ester (dupa Dawson).

prin acizi si baze.

Se cunosc, in sfarsit, si asa-numite catalize specifice prin ioni de hidroniu (de ex. inversia
zaharozei, hidroliza esterului diazoacetic si hidrolizele acetalilor) si catalize specifice prin ioni
hidroxil (de ex. depolimerizarea diaceton-alcool — acetond). Expresia cinetica a vitezei de reactie
se reduce, in cazul acestor reactii, la ecuatia 54. Este probabil ci reactiile de acest tip nu se
deosebesc prin natura lor de catalizele generale prin acizi sau de catalizele generale prin baze, ci
mai degraba portiunile orizontale ale curbelor I si I (fig. 50) se situeaza la valori atat de joase ale
vitezei de reactie (k), incat aceasta nu mai poate fi masurat.

Prin masurarea vitezei unei reactii, folosind diferiti catalizatori acizi sau bazici (atat in solutii apoase cét si in alti
dizolvanti), s-a gasit ca viteza creste cu cat catalizatorul este un acid sau o bazd mai tare. intre constanta cataliticd, ke,
si constanta de aciditate, respectiv bazicitate, K, a acidului sau a bazei, exista, dupa Bronsted, relatia:

ke = GKe (59)

in care G si a sunt constante caracteristice ale dizolvantului, reactiei si temperaturii studiate. G si a sunt independente
de natura acidului sau bazei (atat timp cat acestea nu difera prea mult prin structura si tip de sarcina). Daca exponentul
a ar fi egal cu unitatea, puterea catalitica ar varia direct proportional cu taria acidului sau a bazei. Experienta a aratat
cd a are valori pozitive subunitare. Puterea catalitica creste deci mai repede decat constanta de aciditate. Cu ajutorul

ecuatiei 59 se poate prevedea puterea unui catalizator, in majoritatea cazurilor, cu o precizie mai mare decat factorul
10.
Mecanismul catalizei omogene prin acizi si baze. Cercetirile cinetice mentionate mai

sus si altele similare au ardtat ci viteza reactiilor catalitice este proportionala cu concentratia
fiecdreia din speciile catalitice prezente in solutie. Catalizatorul participa deci la reactie, la fel ca

orice reactant (dar reapare ca produs al uneia din reactiile consecutive). De aici este numai un
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pas pana la concluzia ca actiunea catalizatorului, in cataliza omogena, se reduce la o reactie
protoliticd cu unul dintre reactanti (substrat).

In cataliza acida, substratul functioneazi ca o bazi, acceptand un proton cedat de catalizator
si transformandu-se in acidul conjugat. In cataliza bazica, substratul se comporta ca un acid,
cedand un proton bazei si transforméandu-se in baza conjugati. In unele catalize prin ioni hidroxil,
substratul aditioneaza un ion HO", transformandu-se intr-un anion. Compusii ce iau astfel nastere
in reactiile dintre catalizatori si substrat sunt de obicei intermediari reactivi ai reactiei catalitice.
Ei suferd descompuneri rapide sau reactioneazi cu dizolvantul sau cu un alt reactant din solutie
si, din cauza aceasta, ei apar in solutie numai in concentratii mici si nu sunt destul de stabili spre
a putea fi izolati prin metodele obisnuite ale chimiei preparative. Nestabilitatea acestor
intermediari ai reactiilor catalitice este dealtfel o conditie a catalizei. Constatarea ca numeroase
substante organice sunt fie acizi slabi, fie baze slabe, fie ambele, sprijind puternic aceasti
conceptie. intr-un mare numar de cazuri, structura intermediarilor reactiilor catalitice a putut fi
elucidata cu ajutorul teoriei electronice, bazata pe mésurétori de viteza de reactie si uneori pe
studii spectrale, crioscopice etc. Numeroase reactii de acest fel vor fi descrise in partea speciala a
acestei carti.

Acizi Lewis. In 1923, G. N. Lewis a propus o teorie nous, potrivit cireia o bazi este definiti ca o moleculi ce
posedi o pereche de electroni neparticipanti, iar un acid, ca o molecula capabila si accepte perechea de electroni
neparticipanti ai unei baze, dand astfel nastere unei legaturi covalente. Reactia dintre un acid si o baza, neutralizarea,
consta tocmai in formarea acestei legéturi covalente.

Noua teorie este prezentats, de multe ori, ca o generalizare a notiunii de acid si baza. In realitate, in timp ce
termenul baza si-a pastrat vechiul sdu inteles, se atribuie cuvantului acid un inteles nou. Printre acizii caracteristici ai
noii teorii se numara specii chimice cu un strat exterior deficient in electroni, ca de ex. BFs, AICl3, SOs si Ag*, capabile
de a forma legéturi covalente cu baze ca H20, R20, NR3 etc. Pe de alta parte, acizii teoriei transferului de protoni nu se
incadreaza decat fortat in noua definitie.

Pentru a justifica largirea sferei notionale a cuvantului acid, s-a aratat ca acizii Lewis posedda multe din
proprietitile acizilor vechii definitii, de ex. schimb& culoarea indicatorilor, ii neutralizeaza bazele si poseda activitate
catalitica de multe ori foarte puternica. Unele dintre reactiile catalizate de acizii Lewis sunt deopotriva catalizate de
acizii obignuiti, in altele acizii Lewis prezinti o actiune specifica (v. p. 330).

In ultima instant3, totul se reduce la o problems de nomenclaturi. Este probabil preferabil sa se pastreze cuvintele
acid si bazd, in sensul definit prin teoria transferului de protoni, folosindu-se si termenul de acid protic, cand este

necesari o diferentiere de un acid Lewis. Pentru acestia din urma este poate mai indicatd denumirea de reactanti sau

catalizatori electrofili.

6. CATALIZA HETEROGENA

Se stie de mult cd pe suprafetele de separatie dintre faze se pot petrece reactii chimice cu
deosebitd usurintad. Importantd practica au aproape numai reactiile in care reactantii sunt gaze
sau lichide, iar catalizatorii sunt substante solide. Asemenea reactii de catalizd heterogend stau la

baza unor procedee ale marii industrii, cum sunt sinteza amoniacului, a acizilor sulfuric i azotic,
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a metanolului, apoi numeroase procedee de oxidare, hidrogenare si dehidrogenare, precum si
cracarea catalitica a fractiunilor de petrol. Procesele intime ce au loc pe suprafata catalizatorului
constituie incd o importanti si grea problema de cercetare.

Adsorbtie fizica si chimica. Intr-o reactie ce se petrece pe suprafata unui solid se disting
trei etape consecutive: adsorbtia moleculelor din faza gazoasa pe suprafata catalizatorului; reactia
moleculelor in stare adsorbita; desorbtia produsilor de reactie de pe suprafata catalizatorului,
pentru a face loc unor molecule noi.

Se disting doua tipuri de adsorbtie: adsorbtie prin forte van der Waals si adsorbtie prin
legaturi chimice intre adsorbant si moleculele gazului. Primul tip de adsorbtie se petrece la
temperatura joasa, nu mult peste punctul de fierbere al substantei adsorbite. Fortele ce intrad in
joc sunt de aceeasi naturd cu fortele dintre moleculele unui lichid. Echilibrul se stabileste
momentan si procesul este reversibil; prin incalzire gazul se desoarbe. Adsorbtia van der Waals
este, in general, fara importanta directd pentru cataliza.

Daci se incélzeste progresiv, intr-un vas inchis, un adsorbant solid, incércat pana la echilibru
cu un gaz adsorbit van der Waals, se observa intii o scadere brusca a cantitatii de gaz adsorbit,
pana la un minim, apoi o crestere lenta pani la un maxim. Cresterea adsorbtiei cu temperatura
aratd ci aceastd noud adsorbtie necesitd o energie de activare. Procesul acesta fiind de obicei lent,
viteza de adsorbtie poate fi masurat si din aceasta se calculeazi energia de activare (procedandu-
se la fel ca in cazul unei reactii in fazd omogeni). De aceea, fenomenul se numeste adsorbtie
activatd sau chimiosorbtie.

Caldurile de adsorbtie pot fi masurate cu ajutorul unor calorimetre speciale. Caldurile de
adsorbtie van der Waals sunt mici, de acelasi ordin de mérime cu céldurile de vaporizare (cca. 4
kcal/mol pentru diverse gaze ca O,, CO si Ny, la -183°, pe Cr203); ele sunt nespecifice, adici nu
variazd decét putin cu natura gazului si a adsorbantului. Caldurile de adsorbtie activata, in
general mult mai mari, variaza dimpotriva mult cu natura gazului si a adsorbantului (de ex. 8 kcal
pentru N si 50 kcal pentru Oy, la 0°, pe Cr203, in timp ce pe fier fin divizat, cum este un catalizator
de fier pentru sinteza amoniacului, la -183°, cildura de adsorbtie a oxigenului este de 120
kcal/mol). Mai mentiondm caldurile de adsorbtie activatd a hidrogenului pe un catalizator de
nichel redus (16 kcal/mol la 0°; 17,4 kcal/mol la 100-200°); a etenei pe acelasi catalizator (12
kcal/mol intre -110° si +20°), a apei pe Al:O3 (18 kcal/mol intre 220 si 440°) si a etanolului pe ThO»
(14 kcal/mol intre 50 si 100°). Aceste cédlduri de adsorbtie mari indici formarea unor legituri
chimice intre moleculele substratului si atomii de la suprafata catalizatorului. Astfel, in exemplul
citat mai sus al adsorbtiei oxigenului pe un catalizator de fier, cdldura degajati, de 120 kcal /mol,
este egald cu cdldura de formare a 2FeO (ceea ce, in cazul acesta, nu este surprinzator, cici s-a
putut dovedi o patrundere a atomilor O in reteaua cristalini a fierului, pana la o adancime de 6-
7 atomi Fe). (In mod similar se dizolva si Hz in unii catalizatori, Pd, Ni; gazele dizolvate sunt fara
importanta pentru cataliza.) In celilalt exemplu citat, al adsorbtiei oxigenului pe suprafata unui

catalizator de Cry0Os, caldura degajatd este mai mare decat cdldura reactiei de oxidare
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Cr;03 — CrOs (36,4 kcal pe un mol O). De asemenea, cildura de adsorbtie a oxigenului pe
carbune activ, la 450°, este aproape dublul céldurii de formare a bioxidului de carbon din carbon
solid (si se apropie de cdldura de formare, calculatd, a bioxidului de carbon din carbon gazos si
O2). Aceste rezultate se explica in mod simplu prin aceea ca la formarea normala de COg, o parte
din caldura degajatd se consuma pentru ruperea legaturilor C-C din carbonul solid (v. p. 95), in
timp ce la chimiosorbtie nu se rup legaturi in reteaua adsorbantului solid si se degaja deci intreaga
sau cea mai mare parte din cdldura de formare a legéturii dintre molecula de substrat gi atomii

superficiali ai catalizatorului.
In adsorbtia hidrogenului pe un catalizator de nichel s-a constatat c& la -250° nu se produce

decat adsorbtie van der Waals. Peste -215° incepe chimiosorbtia, ceea ce se poate verifica

lucrandu-se cu un amestec de H; si Dy, care reactioneazi (la -190°, repede) conform ecuatiei:
Hz + D2 2 2HD

Suprafata activa a catalizatorului. Suprafata catalizatorului joacid un rol insemnat in
fenomenul catalizei. Asa de exemplu, activitatea catalitici a nichelului metalic, obtinut prin
reducerea oxidului de nichel, depinde intr-o mare masurid de finetea particulelor sale. La un
catalizator de nichel, de tipul folosit in industrie pentru hidrogenarea uleiurilor, particulele de
metal au marimi de 30-100 A. Cum aceste particule nu s-ar putea filtra, ele se depun pe un suport
de bioxid de siliciu coloid. Particulele de catalizator astfel obtinute, cu diametre de cca. 10 y, au
suprafete de 100-300 m?/g, din care 25-100 m?/g reprezintd suprafata nichelului. O particuld de
catalizator contine 10° cristale minuscule de nichel.

Se stie de mult cd nu numai marimea suprafetei, ci si metoda prin care a fost obtinut
catalizatorul, precum si temperatura maxima la care a fost supus in cursul preparirii sale si varsta
sa (sau mai exact timpul cat a functionat in reactia cataliticd), intr-un cuvant, “preistoria”
catalizatorului determina, intr-o mare masura, activitatea sa catalitica. Toate aceste fenomene au
fost explicate prin ipoteza ca suprafata catalizatorului nu este la fel de reactiva pe toata intinderea
el, ci activitatea catalizatorului este mai mare in anumite centre active ale sale sau chiar este
limitatd la acestea (J. B. Taylor). Printre faptele care sprijind aceastd conceptie mentionim
masuratorile caldurii de adsorbtie a gazelor pe metale, care indica valori mult mai mari pentru
primele cantitati de gaz adsorbite decéat pentru cele adsorbite ulterior, cAnd suprafata este partial
acoperita. O dovada mai directd a fost obtinuta, printr-un procedeu propus de S. S. Roginski. S-a
adsorbit pe un catalizator de sintezd a amoniacului (catalizator de fier, cu promotor de Al,Os,
ZnO si SiO;) intéi o cantitate limitata de *CO si ulterior 2CO péna la saturare. Oxidul de carbon
adsorbit a fost, apoi desorbit in mai multe etape, prin ridicarea progresiva a temperaturii, iar
fiecare fractiune desorbita a fost analizatd. S-a gasit cd gazul adsorbit la sfarsit se desoarbe mai
int4i, de unde rezulti ca gazul adsorbit intéi este fixat prin legaturi mai stranse. Rezultate similare

s-au obtinut cu *N; si 1’Ny, pe acelasi catalizator si cu H si D, pe cirbune.
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Asa-numitele “otravuri” de catalizatori nu sunt altceva decat substante care se adsorb mai
tare decat moleculele reactantului si deci se desorb mai greu, respectiv nu pot fi deslocuite de pe
suprafata catalizatorului de moleculele reactantului. Dupd cum se stie, catalizatorii metalici,
folositi in reactiile de hidrogenare, sunt otraviti de compusi ai sulfului, arsenului, mercurului etc.,
adicd de substante care au afinitate mare pentru metalele respective. Din faptul ca uneori ajung
cantitati foarte mici de asemenea otravuri pentru a inactiva un catalizator, s-a tras concluzia c3,
in multe catalize, numai o mica portiune din suprafata catalizatorului este ocupata de moleculele
otravii gi aceastd portiune este tocmai aceea cu maximum de activitate catalitica.

Despre natura centrelor active de pe suprafata catalizatorilor s-au emis diferite ipoteze.
Aceste centre pot fi muchii si varfuri proeminente ale cristalitelor, compuse din putini atomi,
creste, sau dimpotriva adancituri ale suprafetei, fisuri, pori sau diverse defecte ale retelei. Mici
adaosuri de substante solide strdine, aga-numitii promotori, maresc uneori mult activitatea
catalizatorilor. Se presupune ca promotorii méaresc numarul centrelor active, prin crearea de
neregularitati in reteaua cristalina.

Interesante sunt relatiile stranse ce existd intre activitatea cataliticd si proprietatile de
semiconductori ale multor oxizi (ZnO, Cuz0, Fe304) si ale altor compusi. Particulele chimiosorbite
pe suprafata catalizatorilor se comporta ca niste microdefecte ale retelei semiconductorului (F. F.
Yolkenstein). In unii catalizatori oxidici, cu caracter de semiconductori, ionii metalici pot migra
in cursul unei chimiosorbtii, din interiorul retelei cristaline, in stratul exterior de ioni de oxigen
(A. N. Frumkin).

Reactiile chimice pe suprafata catalizatorului. Reactiile chimice, in cataliza heterogena,
se petrec in stratul unimolecular, chimiosorbit pe suprafata catalizatorului (I. Langmuir). Fortele
ce intra in joc in aceste reactii nu sunt altele decét cele cunoscute din studiul reactiilor intre
molecule si ioni: atractii electrostatice intre particule de semn contrar gi formarea de legaturi
covalente. Ultimele sunt probabil cele mai importante. Posibilititile variaza fireste la nesfarsit,
dupa natura catalizatorilor i a substraturilor.

Suprafetele metalelor se comportd in chimiosorbtie ca si cum ar avea valente libere, adica
orbitali neocupati sau incomplet ocupati la atomii exteriori. Catalizatorii oxidici prezinta spre
exterior straturi de ioni. Fortele ce emana de la atomii sau ionii superficiali sunt considerabile;
ele pot determina transformari adanci in moleculele substratului. Cum ins3 aceste transformari
se petrec intr-un strat subtire pe o suprafati limitata, ele cuprind, in unitatea de timp, numai un
numéir mic de molecule; de aceea ele sunt greu de cercetat.

S-a remarcat cd cea mai mare activitate catalitici in reactiile de hidrogenare si dehidrogenare
o poseda metalele tranzitionale (Fe, Co, Ni, Pd, Pt). Acestea contin orbitali d incomplet ocupati cu
electroni. Este foarte probabil ca electronii acestor orbitali d formeaz3, cu atomi sau cu molecule
ale substratului, legaturi covalente sau coordinative de acelasi fel ca acelea ce apar in complecsii

cunoscuti ai metalelor tranzitionale (legaturi prin donare si acceptare de electroni).
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Se disting doua tipuri de chimiosorbtie pe suprafete metalice: chimiosorbtie moleculard (a
moleculelor ca atare, Oy, N2, CO, CoHy, C2Hg etc.) si chimiosorbtie disociantd. Molecula Hy este
chimiosorbitd de metale ca Ni si Pt, sub forma de atomi liberi. Aceasta arata cat de puternice sunt
fortele ce intervin in chimiosorbtie. O disociere de acelasi tip se produce si in cazul altor molecule.
S-a ardtat ci diferite gaze ca Hp, N2, CO, CHy, C2Hy si C2Hz, chimiosorbite pe metale ca Ni, Ru, Pt,
Fe si Os, sunt capabile sa initieze polimerizarea metacrilatului de metil in suspensie apoasi.
Aceasta dovedeste prezenta unor atomi sau radicali liberi pe suprafata metalelor (G. Parravano,
1953).

Trecand un amestec de metan cu deuteriu sau cu tetradeutero-metan, peste un catalizator de
Ni, la 150°, se produc schimburi izotopice:

CH4+ D2— CH3sD +HD si CH4 + CD4 — 2CH2D2

Singura explicatie este ca metanul se chimiosoarbe disociind, sub forma de CH3 si H. Acesti
atomi si radicali liberi isi pot schimba locul pe suprafata catalizatorului, inainte de a se recombina,
la desorbire.

Etena, HoC=CHpo, tratata cu hidrogen sau cu deuteriu, in prezenta unui catalizator metalic,

suferd atat schimbul atomilor de hidrogen cét si aditie, dand etan:

H2C=CH2 + D2 — DHC=CHD + H2
H2C=CH2 + H2 — H3C-CHs
In prima reactie se produce probabil chimiosorbtie disociantd (I), in cea de-a doua,
chimiosorbtie moleculara (II), prin participarea electronilor 7 ai dublei legaturi (steluta reprezinta

legitura cu un atom de pe suprafata catalizatorului, de ex. Ni):

H HC=CH H H,C—CH,

(Nl) ”l‘ * * * * *
I 11

Hidrogenarile triplelor legaturi si ale anumitor sisteme ciclice continand duble legaturi sunt
stereoselective, adicd dau nagtere numai unuia din cei doi izomeri cis-trans posibili. Interpretarea
cea mai plauzibila este aceea ci molecula este chimiosorbita pe catalizatori, intr-o anumita
pozitie, asa cd atomii de hidrogen (chimiosorbiti si ei sau nu) nu au acces decat dintr-o singura
directie. Se considerd (McQuillin, 1963) cd chimiosorbtia olefinelor este similara cu formarea
complecsilor T cu metale tranzitionale (p. 253 si 659).

Moleculele cu electroni neparticipanti (electroni p), care formeaza usor legaturi coordinative
cu ionii metalelor tranzitionale, se chimiosorb pe suprafetele acestor metale prin legaturi similare,

deosebit de stabile:

HsC CH;

Py

g7 ASH3 8032_

ra—Z—20

- ()

(Ni) * (Ni) PO+ (Po) >
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Formarea acestor compusi chimiosorbiti explicd pentru ce multi compusi ai elementelor
donoare de electroni, de ex. S, Se, N, P si As, sunt otrivuri pentru catalizatori. In starile de oxidare
superioare, in care nu mai poseda electroni neparticipanti, compusii acelorasi elemente nu sunt
otrdvuri pentru catalizatori (ionii de sulfit otravesc, ionii de sulfat nu otravesc catalizatorii
metalici).

Afinitatea mare pentru electroni a metalelor explica activitatea lor in reactiile de
hidrogenare-dehidrogenare. Dehidrogenarea unui alcool pe o suprafata metalicd (Fe, Cu, Ni)
decurge probabil dupé schema:

H R H R H
H—C—O—H H C—O H \C/ZO + H,
A x ok x — x x ok x —xx

Cu totul altfel se comporta alcoolii fata de catalizatorii de felul oxidului de aluminiu. Acestia

contin la suprafata grupe OH (provenite din hidroxidul initial) si pot fixa protoni in acelasi mod

ca in HsO":

H H H H H
N/ |
ror T
Al Al Al Al

N TN N N

Acesti catalizatori se comporta ca niste acizi tari macromoleculari, capabili sa cedeze protoni
si s produci eliminarea de apa din alcooli, cu formare de alchene sau de eteri (p. 249).

Pentru cracarea catalitica a petrolului se utilizeaza silicati de aluminiu sintetici. Acestia sunt
compusi dintr-o retea de bioxid de siliciu (care este construitd prin legdturi in mare masura
covalente), in care unii dintre atomii de siliciu sunt inlocuiti cu atomi de aluminiu. Prin aceasta
substitutie izomorfd, atomii de aluminiu raman inconjurati de patru atomi de oxigen si prin

aceasta dobandesc o sarcina negativa, si pot fixa protoni, ceea ce conferd silicatu- lui caracter

acid:
H H
N
R
Si Al Si Si Al Si
(0] (0] 0] (0] (0] (0]

Despre utilizarea acestor catalizatori in industria de petrol (cracare cataliticd) se va vorbi in

alt loc (p. 411).
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PARTEA 1
HIDROCARBURI

I. HIDROCARBURI SATURATE ACICLICE
(ALCANI SAU PARAFINE)

Termenii din seria omoloaga a hidrocarburilor saturate aciclice au formula generala CnHan+o.

La pagina 8 s-a aratat modul de constructie a catenelor si izomerii posibili.

Nomenclatura. Primii patru termeni ai seriei omoloage se numesc metan CHy, etan C;He,
propan CsHs si butan C4Hio. Numele termenilor superiori se formeaza adaugandu-se sufixul an la
numele grecesc al numarului de atomi de carbon din moleculd, de ex. pentan, CsHiz, dodecan,
C12Haze.

Alcanii cu catena dreapta se numesc si normali (n-hexan, n-decan), cei cu catena ramificat3 se
numesc si izoalcani (i-butan). Numele izoalcanilor se formeazd, in urma unei conventii
internationale, ludnd ca bazd cea mai lunga catena din moleculd si desemnéand locul catenelor

laterale prin cifre:

12 3 4 5 6 7
H3C—C|;H—CH2—CH2—CH—CH2—CH3

CH3 H2C - C H3
2-Metil-5-etil-heptan (i-decan)

Numele radicalilor monovalenti proveniti din alcani, alchilii se formeaza inlocuind
terminatia an, a hidrocarburii, cu il. Astfel deriva de la metan, metil, CHs—; de la propan, propil,
CsHy—; de la butan, butil, C4Ho— si de la pentan, pentil sau amil, CsHi;—. Radicalii bivalenti
proveniti din alcani prin pierderea a doi atomi de hidrogen au nume terminate in en, cAnd cei doi

hidrogeni lipsesc de la doi atomi de carbon invecinati, de ex. in etilen, -CH>-CH- sau in iliden,

cand valentele libere sunt la acelasi atom de carbon, de ex. in etiliden, CH;—CH <. Radicalul » CH,

se numeste metilen. Numele radicalilor trivalenti se termina in in, ca in metin, -» CH.
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Un atom de carbon legat de un singur atom de carbon se numeste primar, cel legat de doi

atomi, secundar, de trei, tertiar si de patru, cuaternar:

C C Cc
N A
—C—C c—C—C c—cC C
/ VAN
C C C
Metode de preparare. 1. Sinteza directd din elemente. Metanul se formeaza in cantitati mici,
aldturi de acetilena si de alte hidrocarburi, in zona unui arc electric intre electrozi de carbune,
intr-o atmosfera de hidrogen (Berthelot). Carbonul se poate deci combina direct cu hidrogenul.
Reactia aceasta se produce si la temperatura mai joasa, in prezenti de catalizatori. Daca se
trece metan peste nichel sau fier, in tuburi incéilzite, are loc o descompunere cu formare de
carbon si hidrogen, in sensul ecuatiei de mai jos (de la dreapta la stanga), iar catalizatorul se

acoperd cu un strat subtire de carbune. Daca peste acest catalizator acoperit cu cirbune se trece

hidrogen, reactia are loc de la stinga la dreapta, pani la stabilirea unui echilibru:
C+2H2 2 CH4

La 300°, echilibrul este deplasat aproape complet spre dreapta (97% CHy si 3% Hby), iar la 800°
spre stanga (4,4% CHas si 95,6% Hb); la 600°, amestecul in echilibru are compozitia 32% CHs si 68%

H; (v. si cap. “Descompunerea termici a hidrocarburilor”).

Prin combinarea directa a carbonului cu hidrogenul se pot obtine si hidrocarburi mai grele decat metanul. Reactia
aceasta std la baza procedeului Bergius pentru producerea benzinei sintetice. Materia prima intrebuintatd nu este
carbonul curat, ca in reactia de mai sus, ci carbunii fosili, care au un continut destul de mare de hidrogen provenind din
plantele primitive si care au o compozitie mai apropiata de a unor combinatii organice cu molecule foarte mari, decat
de carbonul curat cristalizat. In aceste molecule, un numar mare de atomi de carbon sunt legati intre ei, dar o parte din
valentele lor sunt legate de hidrogen (si de oxigen), ceea ce usureaza hidrogenarea.

Hidrogenarea se efectueaza in doud operatii, una in faza lichida, cealaltd in faza gazoasd, ambele la 450-470° si
200-300 at. In prima etapd, carbunele fin pulverizat si catalizatorul se amestecd cu un ulei greu si se trateazi cu
hidrogen, in vase de presiune. Drept catalizatori s-au utilizat oxalat de staniu, molibdat de amoniu sau sulfat feros;
acestia se transforma repede, cu HzS prezent, in sulfurile metalelor respective, care sunt catalizatorii propriu-zisi.
Carbunele se transforma in hidrocarburi lichide. Acestea se separd, prin distilare, intr-un ulei greu, care se introduce in
prima operatie, si un ulei mediu, care se hidrogeneazi mai departe, trecindu-se in stare de vapori, impreund cu

hidrogen, peste catalizator. Se obtine astfel, ca produs principal, benzina.

2. Hidrogenarea oxizilor carbonului. Un amestec de oxid de carbon i hidrogen, trecut la
250-300° peste un catalizator de nichel, se transforma aproape cantitativ, cu degajare de caldura,

in metan (Sabatier si Senderens, 1902) :

CO + 3H2 — CH4 + H20

Bioxidul de carbon reactioneaza la fel, insd mai greu, pe la 400°.
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Reactia aceasta poate fi efectuatd si in astfel de conditii incat, in locul metanului, s& se formeze hidrocarburi
superioare. Procedeul Franz Fischer si H. Tropsch, pentru fabricarea benzinei sintetice, intrebuinteaza in locul
nichelului, care este un catalizator prea energic, catalizatori de cobalt, cu un continut de substante bazice. Temperatura
este putin sub 300° (peste aceastd temperatura se formeaza metan), iar presiunea este cea normala.

Materia primé constd dintr-un amestec de oxid de carbon si hidrogen, cu compozitia aproximativa CO + 2Ha,
asa-numitul “gaz de sinteza”, obtinut din gaz de api obisnuit (compozitie aproximativd CO + Hz) prin “convertire”
partiald pana la imbogatire suficientd in Hz. Convertirea consta in trecerea gazului, cu vapori de ap4, la 400°, peste un
catalizator de oxid de fier (CO + H20 — COz + Hz). Bioxidul de carbon format se indeparteaza prin dizolvare in apa,
sub presiune. De asemenea se indepérteazé cu grija combinatiile sulfului, care otravesc catalizatorul.

Produsul reactiei este un amestec de hidrocarburi gazoase (metan, etan, propan, butan), lichide, fierband in
intervalul benzinei Cs-Cio, si de hidrocarburi cu puncte de fierbere mai inalte, de felul petrolului lampant, precum si

alcani solizi. Hidrocarburile acestea apartin, in cea mai mare parte, seriei alcanilor, dar contin si alchene.

Diferitele faze ale reactiei sunt probabil urméatoarele:

2H, Hy
CO — > Hy0 + —CHy— —> —(CHy)y— ——> H(CHz)H

Atat moleculele CO cat si intermediarii cu valente nesatisfacute, precum si hidrogenul, se

gasesc in stare chimiosorbita (p. 219).

3. Hidrogenarea multor combinatii organice conduce la hidrocarburi saturate. Unul din
mijloacele intrebuintate pentru a efectua asemenea hidrogenari este acidul iodhidric conc. (cca.
80%) la 180-200°, cu sau fira adaos de fosfor rosu. Reactia se realizeaza, de obicei, in tuburi de
sticld inchise la flacard, in care se stabileste, la incélzire, o presiune mare (M. Berthelot).
Intermediar, in aceste reactii, se formeaza derivati iodurati care, la temperatura mai inaltd, sunt

redusi. In cazul unui alcool reactia se formuleaza:

R—OH + HI —> R—I + H,0
R—I + H — R—H + I
O metoda generala, mult intrebuintatd pentru obtinerea alcanilor, constd in hidrogenarea

alchenelor, cu hidrogen molecular, in prezenta de catalizatori (v. “Alchene”).

4. Hidroliza carburilor metalice. Carburile de aluminiu si de beriliu reactioneaza energic cu

apa sau acizi diluati si dau metan:
A|4C3 + 12 Hzo e 4A|(OH)3 + 3CH4

In carburile de aluminiu si beriliu, carbonul este continut sub forma de ioni C%, instabili in prezenta apei:

C* + 4HOH —> CHy + 4HO™

Carburile metalelor alcaline si cele de Ca, Sr si Ba contin ionul C2% §i dau, prin descompunere cu ap, acetilena
(v. p. 285).

Carburile metalelor tranzitionale sunt fie complet rezistente fata de apa si de acizi (de ex. TiC, ZrC si alte carburi
interstitiale), fie reactioneaza cu HCl dand hidrogen si metan in cantitati egale (Mn3C) sau hidrogen impreuna cu un

amestec de hidrocarburi gazoase, lichide si chiar solide (FesC, NisC).
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5. Compusii organo-metalici ai metalelor usoare se descompun cu apa dand hidrocarburi
(Frankland, 1849):
Zn(C2Hs)2 + 2H20 — Zn(OH)2 + 2 C2Hs

Compusii organo-magnezieni se obtin deosebit de usor prin tratarea derivatilor halogenati
cu magneziu, in solutie de eter anhidru (V. Grignard, 1901):
CHs-l + Mg — CHsMgl
Prin reactia compusilor organo-magnezieni cu apa se formeaza hidrocarburi:
CHsMgl + H20 — CHa + Mg(OH)l
Metoda se rezuma deci la inlocuirea atomului de halogen, din compusul halogenat initial,

printr-un atom de hidrogen.

6. Prin reactia compusilor halogenati cu sodiu metalic (Wurtz, 1855) se elimina halogenul din

moleculi si se obtin hidrocarburi. Astfel, din iodmetan se obtine etan, din iodetan, butan etc:
CzHsl + IC2Hs — C2Hs—C2Hs + 2 Nal

Metoda aceasta se aplicd mai ales pentru prepararea unor hidrocarburi cu molecule compuse
din doua jumatati identice. Pentru a obtine molecule cu structurd nesimetrica ar trebui sa se
porneasca de la un amestec continand doi compusi halogenati diferiti:

RHIg + R’"HIg — R'-R” + 2 NaHlg

In acest caz, in afard de moleculele dorite, se mai obtin si molecule R'-R' si R"-R", asa ci

produsul final al reactiei este un amestec de trei substante, ceea ce scade valoarea preparativa a

metodei.

7. Sinteza anodica a alcanilor (H. Kolbe, 1849) consta in electroliza sarurilor de sodiu ale
acizilor organici, in solutie apoasd concentrata. Din acetat de sodiu, de ex., se obtine etan si
bioxid de carbon. Mecanismul reactiei este redat de urmatoarea schema (v. si cap. “Radicali liberi
cu viata scurtd”):

, -e
CH3COO W CH3COO+- — CO, + CHj*
Radical liber Metil

|

1/2 H3C—CHj
Etan
Ionul CH3COO" pierde la anod sarcina sa electrica si trece in radicalul liber CH3COO. Acesta,
fiind nestabil, se descompune in CO; si radicalul liber CHj, care se stabilizeaza prin combinare cu

un radical asemanator dand CH3-CHs. La catod se degaja hidrogen.

8. O metoda generald pentru prepararea hidrocarburilor consta in eliminarea unei molecule

de bioxid de carbon din molecula unui acid:

R-COOH — R-H + COz2
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Aceastd reactie, numitd decarboxilare, se realizeaza usor in unele clase de acizi. La acizii
monocarboxilici saturati insd ea are loc, cu randament acceptabil, numai la acidul acetic. Pentru a
obtine de ex. metan este nevoie si se calcineze acetatul de sodiu cu un exces de hidroxid alcalin

(calce sodatd):

CH3COONa + NaOH — CHa4 + Na2COs

Proprietati fizice. Primii patru termeni din seria omoloagé a alcanilor, metanul, etanul,
propanul si butanul sunt gazosi la temperatura obisnuiti. Termenii mijlocii sunt lichizi, iar cei
superiori solizi, dupd cum se poate vedea, pentru alcanii normali, din tabela 22. Punctele de
fierbere arata cresterea normala pentru o serie omoloaga (v. si p. 143).

Punctele de fierbere ale izoalcanilor sunt fara exceptie mai scdzute decat ale alcanilor normali
cu acelagi numir de atomi de carbon. O cateni laterald provoaca o scidere a punctului de fierbere
cu atit mai mare cu cat este mai apropiata de marginea catenei principale. Doud catene laterale
provoaca o scidere mai mare decét una singurd; sciderea este si mai mare cand cele doua catene

sunt legate de acelasi atom de carbon al catenei principale. Ca exemple mentiondm butanii

izomeri:
H3C\
H3C—CH,—CH,—CH; /CH—CH3
H5;C
n-Butan, p.f. -0,5° i-Butan, p.f. -11,7°
pentanii izomeri:
H3C H3C\ /CH3
CH3(CH3)3CHs _CH—CH,—CHs e
H5;C H3C CH3
R ; o Tetrametilmetan
n-Pentan, p.f. +36,1 i- Pentan, p.f. 27,8 (Neopentan), 9,4°
si hexanii izomeri:
H3;C—CH-CH,-CH,—CH; H3C—CH,—CH—CH,—CHj3
CH3(CH2)4CH3 | |
CH3 CH3
n-Hexan, 68,6° 2-Metilpentan, 60,3° 3-Metilpentan, 63,3°
H3C_CH_CH_CH3 H3;C—C—CH,—CHg3;
ch CH3 H3C CH3
2.3-Dimetilbutan, 58,0° 2,2-Dimetilbutan, 49,7°
(Neohexan)

In stare cristalizatd, catenele alcanilor normali au, dupd cum s-a stabilit prin metoda razelor
X, forme in zigzag, atomii C fiind asezati in acelasi plan, iar unghiul de valenta fiind aproximativ
acela al tetraedrului regulat (fig. 51). In cristal aceste molecule sunt agezate paralel, la cea mai
mica distanta posibila unele de altele, ca un manunchi de nuiele regulat. In stare topita, din cauza
rotatiei libere a legaturilor C-C, moleculele ar putea avea orice forme, variind intre cea de mai jos
si forma unei spirale. Este interesant ci ele pastreaza si in stare topitd, in marea lor majoritate,

forma in zigzag.
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Fig. 51. Asezarea in zigzag
a atomilor de carbon in

catena unui alcan normal.

Rotatia este deci in parte impiedicata. Forma in zigzag este mai stabila decét oricare dintre
celelalte forme posibile, din cauza cd are conformatia anti-intercalat (v. conformatia d fig. 3,
p- 21).

Alcanii sunt practic insolubili in apa. In alcool, cei inferiori se dizolva usor, cei superiori greu.
In eter, in hidrocarburi din alte clase si in compusi halogenati se dizolvi usor.

Densitatea alcanilor este mai micé decat a apei. Ea creste cu numarul de atomi din molecula

(v. tabela 22). Termenii gazosi si cei lichizi ai seriei au miros de benzina, cei solizi sunt inodori si

fard gust.
Tabela 22
Constante fizice ale alcanilor normali

Formula Nume pt. pf d2°
CH4 Metan -182,5° -161.6° 0,424
C2He Etan -183,2 - 88,6 0,546
CsHs Propan -187,6 -42.2 0,585
C4Hio Butan -138,3 -0,5 0,579
CsHiz Pentan -129.7 + 36,1 0.626
CesHi4 Hexan -95.3 68,8 0,659
C7Hie Heptan -90,6 98,4 0,684
CsHis Octan -- 56,8 125,7 0,703
CoHzo Nonan - 53,6 149,5 0,718
C1oH22 Decan -30.3 173,0 0,730
Ci1Haz4 Undecan - 25,6 195,8 0,740
Ci2Hze6 Dodecan -9,6 2145 0,749
Ci3Has Tridecan -6,0 234 0.757
Ci4H30 Tetradecan +5,5 252,5 0,764
C1sHsz Pentadecan 10 270,5 0,769
Ci6H3a Hexadecan (cetan) 18,1 287 0,775**
CisHss Octadecan 28,0 317 0,777**
C20Ha2 Eicosan 36,5 344 0,778
CasHs2 Pentacosan 533 259/15 mm -
CsoHe2 Triacontan 65,9 304/15 mm 0,780
CssHrz Pentatriacontan 74,6 331/15 mm 0,781
CaoHs2 Tetracontan 80,8 - -
CsoHi02 Pentacontan 93,0 421/15 mm 0,942
CeoHi22 Hexacontan 98,9 - -
CroH142 Heptacontan 105,3 - -
C1o00Hz02 Hectan 115,4 - -

* La punctul de fierbere; ** la punctul de topire.
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Proprietiti chimice. Vechiul cuvant “parafind” (de la parum affinis = putin inrudit)
exprimi mica reactivitate a acestor compusi. Cercetarile recente au arétat insa ca alcanii sunt
inerti numai fata de reactivii ionici, de ex. de baze, de acizii minerali nu prea tari si de agentii
oxidanti in solutie apoasa; ei iau insi parte relativ usor la reactii cu atomi si radicali liberi si

suferd transformari considerabile sub actiunea catalizatorilor electrofili.

1. La incélzire, alcanii sunt relativ stabili pana pe la 300-400° (metanul chiar pana pe la 800°).
Peste aceste temperaturi, ei se transforma in mod caracteristic i trec in alte clase de hidrocarburi

(v. “Descompunerea termica a hidrocarburilor”).

2. Prin eliminare de hidrogen (dehidrogenare), in cataliza heterogena, alcanii inferiori (C.-Cq)
se transformi in alchene, iar cei cu catene mijlocii (C¢-Cs), in hidrocarburi aromatice (v.

“Alchene” si “Hidrocarburi din seria benzenului”).

3. Clorura si bromura de aluminiu actioneaza catalitic asupra hidrocarburilor saturate
producénd, la temperaturi relativ joase, 50-100°, o izomerizare a catenei in reactie reversibila,
pana la stabilirea unui echilibru (Nenitescu si A. Dragan, 1933):

H3C

HsC—CHy—CH,—CH; <—= CH-CH;y
HsC

n-Butan i-Butan

Reactia a fost aplicata mai tarziu la butan si la pentan:

CH3—CHy—CH,—CH,—CH,—CH CH3—CH(CH3)—CH,—CH,—CHj +

n-Hexan 2-Metilpentan

CH3_CH2_CH(CH3)_CH2_CH3
3-Metilpentan

Echilibrul poate fi atins deopotriva pornind de la n-butan sau de la i-butan. Continutul in
izobutan al amestecului in echilibru este de cca. 80%; la alcanii mai inalti proportia de izoalcan la
echilibru este insa mai mica.

Paralel cu aceastd izomerizare, clorura de aluminiu mai produce si o rupere a moleculei de alcan. Astfel, prin
tratarea n-heptanului cu clorurd de aluminiu la 100°, se obtine un amestec de alcani si izoalcani cu molecule mai mici,
anume hexani, pentani, butani si propan, alaturi de alchene; formarea acestora din urma furnizeaza hidrogenul necesar
ruperii moleculei. (Despre mecanismul acestor reactii v. cap. “Cationi si anioni organici”.)

4. Oxidarea alcanilor, la temperatura ridicata, cu aer sau oxigen, ducand la bioxid de carbon si
apa (arderea ) este o reactie de mare importanta practica, fiindca pe ea se bazeaza intrebuintarea

combustibililor gazosi si lichizi ca izvor de energie (v. cap. “Petrolul”).

Oxidarea alcanilor cu aer sau oxigen poate fi condusa si in conditii mai blande, obtinindu-se

compusi organici oxigenati. Astfel, prin oxidarea metanului cu aer, la presiune normald, se obtine
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formaldehida (v. amanunte p. 662), iar la 150 at si 400° produsul principal este metanolul. Etanul
oxidat cu aer, la 280° si 100 at, di un amestec de CH3OH, C:HsOH si CH3CHO, alaturi de cantitati
mai mici de CH3COOH. Prin oxidarea cu aer a alcanilor superiori solizi se produc si ruperi ale
moleculelor, obtinandu-se acizi monocarboxilici (v. cap. “Acizi monocarboxilici”). Toate aceste
reactii se aplica industrial.

Fata de agentii oxidanti puternici, cum sunt permanganatul si dicromatul de potasiu, alcanii
sunt extrem de stabili.

5. Cu clorul gi bromul, alcanii dau produsi de substitutie. Astfel, din metan si clor se obtine un
amestec de clormetan CH3Cl, diclormetan CH3Cls, triclormetan (cloroform) CHCls si tetra-
clormetan CCly, alaturi de acid clorhidric. Din alcanii mai inalti se obtin, la fel, compusi mono- si
polihalogenati.

6. De asemenea, alcanii reactioneazd cu acidul azotic, la temperatura inalta, dand
nitro-derivati.

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Alcanii sunt mult raspanditi in naturd atat cei
usori, cat si cei mai grei. Ei sunt componente principale ale petrolului (v. cap. “Petrolul”). Gazele
care insotesc petrolul sunt compuse numai din alcani inferiori, metan, etan, propan, butan si
izobutan.

Metanul. In scoarta pamantului se gisesc ziciminte de metan curat sau amestecat cu alte
hidrocarburi. Tara noastra este bogati in zicaminte de metan. In minele de cirbuni se degaja de
asemenea metan.

La fermentarea prin bacterii (putrezirea) a unor resturi animale si mai ales vegetale, in
conditii anaerobe, in fundul lacurilor, se formeazd metan (“gaz de baltid”, Volta, 1778). Procesul
acesta de putrezire se foloseste astdzi, in conditii controlate, pentru a face nevitimatoare
deseurile organice din apele de scurgere ale marilor orage. Cantitatile insemnate de metan, care
se degaja, servesc drept gaz combustibil.

Cercetarea acestui proces biochimic a dus la neasteptata descoperire c& metanul se poate forma si prin reducerea
bioxidului de carbon:

CO2+ 4H2 — CH4 + 2H20

Bacteriile care efectueazd acest proces se gésesc in sol sau in ndmolurile de putrezire din balti. Unele specii din
aceste bacterii pot utiliza chiar hidrogen molecular, altele folosesc hidrogenul cedat de substantele organice (zaharuri,
proteine) supuse fermentatiei. Alte bacterii (de ex. Bacterium aliphaticum) folosesc alcani atét inferiori cat si superiori,

pentru construirea substantelor propriului lor organism.
In gazul de iluminat si de cocserie se giseste metan in proportie de cca. 20-30%, alaturi de

hidrogen (50%) si de hidrocarburi din alte clase (2-4%). Din gudroanele de la distilarea uscata a

anumitor cirbuni bruni se obtin alcani superiori solizi, in totul asemanatori cu cei din petrol.
Metanul serveste in cantitati mari drept combustibil gazos cu mare putere calorifica (8560

kcal/m®). Ars cu cantititi insuficiente de aer, in instalatii speciale, metanul di nastere unui

carbon fin divizat:

CH4+ O2— C + 2H20
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Hidrocarburile superioare se comporti la fel. Acest “negru de fum” este un ingredient pretios
pentru fabricarea anvelopelor de automobile.
Trecut impreund cu vapori de api peste un catalizator de nichel la cca. 850°, se obtine un

amestec de hidrogen si oxid de carbon, ce poate servi drept gaz de sinteza (v. p. 224 si 451):
CHas+ H20 < CO + 3H2

Prin trecerea acestui amestec peste un catalizator de oxid de fier, la 450°, oxidul de carbon

este convertit la bioxid de carbon:
CO +H20 < CO2 +H2

Hidrogenul astfel obtinut se utilizeaza la fabricarea amoniacului si pentru alte scopuri.

Metanul mai servegte ca materie prima pentru fabricarea acetilenei, a celor patru clormetani
si a acidului cianhidric, dupa cum se va arata in capitolele respective.

Omologii metanului sunt de asemenea utilizati in sinteze chimice, de ex. sunt transformati in
alchene prin dehidrogenare sau in cloralcani, prin clorurare. Cateva exemple vor fi indicate mai
departe.

O sursd naturald abundenti de alcani este petrolul. Parafina din petrol este un amestec de

n-alcani cca. Cz0-Cas.

II. HIDROCARBURI SATURATE CICLICE
(CICLOALCANI SAU CICLOPARAFINE)

Hidrocarburile saturate ale caror catene sunt inchise sub forma de cerc sau inel se numesc
cicloalcani, din cauza marii lor aseménari cu alcanii. Termenii seriei omoloage a cicloalcanilor au
formula generald CnHz2n. Molecula unui cicloalcan contine deci doi atomi de hidrogen mai putin
decat alcanul cu un numar egal de atomi de carbon. Numele cicloalcanilor se formeaza addugind

particula ciclo, inaintea numelui alcanului cu acelagi numar de atomi de carbon.

Metode de preparare. Multe dintre metodele pentru obtinerea cicloalcanilor pornesc de la
substante aciclice care, printr-o reactie potrivita, se ciclizeaza. Cand asemenea reactii de ciclizare
pot servi la prepararea mai multor termeni din seria omoloaga a cicloalcanilor, se observa ca
reactia decurge cel mai usor si di randamentele cele mai mari la formarea ciclurilor de cinci si
sase atomi (derivati ai ciclopentanului si ai ciclohexanului). Pentru formarea ciclurilor mai mari
si mai mici decat acestea, reactia decurge mai greu (viteza de reactie este mai micd) si cu

randamente mai mici.
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1. Dibrom-alcanii reactioneaza intramolecular cu sodiu metalic sau cu zinc, in felul reactiei

Wurtz (p. 225). Din 1,5-dibrompentan se obtine ciclopentanul; din 1,6-dibromhexan,

ciclohexanul:
CHQ_CHzBr CHZ_CH2
H,C + 2Na —> H,C | + 2NaBr
CHZ_CHzBI' CH2_CH2
H2C_CH2_CHzBr HQC_CHz_CHz
| -
H2C_CH2_CH28I' Hzc_CHz_CHz

1,3-Dibrompropanul si 1,3-diclorpropanul reactioneaza la fel si dau ciclopropanul:

CH,CI
/ 2 /CH2
H,C + Zn —> H2C\

CH,CI CH,

+ ZnCl,

Reactia decurge in mod aseméanitor in seria ciclobutanului:
HC—CHBr  |jHg) HC—CHy
H2C|)—CHzBr Hzé—clle
Din 1,7-dibromheptan se obtine, in mod aseménitor, cicloheptanul, cu randament mic.
Cicluri mai mari nu s-au putut obtine prin aceastda metoda.
2. O metoda generala (W. H. Perkin jr., 1883) pentru obtinerea acizilor din clasa cicloalcanilor
consti in tratarea dibrom-alcanilor cu ester malonic, in prezenta etoxidului de sodiu. In aceste
conditii se formeaza, din ester malonic si dibrometan, esterul acidului ciclopropan-dicarboxilic

(privitor la mecanismul acestei reactii v. “Malonatul de etil”):

+ C C

H COOC,H

CH2 Br N\ / 275 (NaOC5H5) CH2\ /COOC2H5
_ VAR -2HBr i

CH,—Br H COOC,Hs CH, COOC3Hs5

In mod aseminitor se obtine din 1,3-dibrompropan, esterul acidului ciclobutan-dicarboxilic;
din 1,4-dibrombutan, esterul acidului ciclopentan-dicarboxilic si din 1,6-dibromhexan esterul
acidului cicloheptan-dicarboxilic.

Prin hidroliza acesti esteri trec in acizii dicarboxilici respectivi, care pierd usor, cand sunt
incilziti, o moleculd de bioxid de carbon, ca toti derivatii acidului malonic, si dau monoacizii
cicloalcanilor. Asa de ex., din esterul acidului ciclobutan-dicarboxilic se obtine intii acest acid

liber si apoi acidul ciclobutan-carboxilic:

CH, COOH CH
el \20/ e CO, +HCT \ZCH—COOH
2 \ I \ 2 2 \ Z

CH, COOH CH,

Din acidul ciclobutan-carboxilic s-a preparat ciclobutanul prin reactii care vor fi expuse in alt
loc.
3. O reactie cu intinse aplicatii consta in ciclizarea acizilor dicarboxilici cu mai mult de cinci

atomi de carbon in molecula. Sarurile de calciu ale acestor acizi dau, cand sunt distilate uscat,
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cetonele cicloalcanilor (W. Wislicenus, 1883). Astfel, din sarea de calciu a acidului adipic, care are
sase atomi de carbon, se obtine ciclopentanona; din sarea de calciu a acidului pimelic, cu sapte

atomi de carbon, se obtine ciclohexanona:

HQC_CHQ_COO Hzc_CHz
| Ca—> | _=CO + CaCO3
H2C_CH2_COO H2C_CH2
CH,—-CH,—COO CH,—CH,
-~ 4 ~
HaC_ Ca — HoC'_ _CO + CaCOgj
CHZ_CHQ_COO CHZ_CHZ

Randamentele cele mai bune se obtin, in aceasta sinteza, cu acizi avand carboxilii in pozitiile
1,6 si 1,7, care duc la cetone ciclice cu cinci i cu sase atomi de carbon. Acidul glutaric (carboxilii
in 1,5) nu formeaza nicio urma de ciclobutanona cand este distilat uscat, ci dé alti produsi de
descompunere. Metoda poate fi extinsa insa la prepararea cetonelor cu cicluri mai mari (v. mai
departe).

Cetonele ciclice se pot transforma in cicloalcanii corespunzatori prin mai multe metode. Una
din cele mai simple constad in reducerea grupei cetonice cu zinc amalgamat si acid clorhidric

(metoda Clemmensen). Din ciclohexanona se obtine astfel ciclohexan:

CHQ_CHZ /CHZ_CHZ
>CO + 41H] — H,cL >CH,
CH;—CH; CHy,—CH,

7/
N

H,C
O alta metodad consta in reducerea cetonei pana la alcoolul respectiv prin deshidratarea

acestuia se obtine cicloalchena, care hidrogenata catalitic trece in cicloalcan:

4. Esterii acizilor dicarboxilici sufera, sub actiunea etoxidului de sodiu sau a sodiului metalic,
reactii de condensare intramoleculare, ducand la esteri f-cetonici ciclici (W. Dieckmann, 1894).
Acestia trec, prin hidrolizd, in acizii (f-cetonici liberi, extrem de nestabili, ce se decarboxileaza

spontan (R = CoHs):

HZC_CHz*COOR NaOC-,H H2C_CH2 . H2C_CH2 -CO HzC—CHZ
| 2015 /\CO hidrol. | /\CO 2 | /\CO
H,C—CH,—COOR -ROH H,C— CH=—COOR H,C—CH=—COOH H,C— CH,

Reactia aceasta face parte din clasa importanta a condensarilor de esteri, al caror mecanism
va fi descris in alt loc (vol. IT). Ea da randamente bune numai la obtinerea de esteri f-cetonici cu

inele ciclopentanice si ciclohexanice.
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5. Condensarea aciloinicd, o reactie generala a esterilor (vol. II), se poate aplica la esterii
acizilor dicarboxilici, de ex. (R = CoHs):
HZC_CHQ_COOR Na H2C_CH2_CHOH

—_—

I

Hidroxi-cetonele numite aciloine, astfel obtinute, se pot transforma in alti derivati ai
cicloalcanilor. Se pot obtine prin aceastd metoda aciloine ciclice cu inele de toate marimile de la

Csin sus.

6. Compusi ciclici se formeaza intr-o mare varietate de reactii de cicloaditie. Acestea sunt
reactii in care una, doud, sau mai multe molecule se combina, fara eliminare, pentru a da nastere
unui sistem ciclic. Cicloaditiile in care reactioneazi doud molecule constituie cazul cel mai des
intalnit. Dacd moleculele celor doi reactanti participa la reactie cu m, respectiv n atomi, produsul
format contine un ciclu de m+n atomi. Reactiile acestea pot fi reprezentate schematic in felul

urmator:

m n ———9Pp m n

Dupa cum se observd, in cursul reactiei, pentru formarea produsului ciclic, se dezvolti in
reactanti doud legaturi o noi.

Reactiile de cicloaditie de tipul descris mai sus se pot clasifica dupa numérul atomilor (m, n)
cu care participa fiecare reactant la formarea ciclului. In tabela de mai jos sunt redate cateva

tipuri de reactii de cicloaditie:

+ . —_— D- Cicloaditie [2+1]

+ —_— Cicloaditie [2+2]

+ — Cicloaditie [3+2]

( + N Cicloaditie [4+2]

Reactiile de cicloaditie fac parte din clasa reactiilor periciclice, care vor fi tratate in vol. IL
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Compusi cu inel ciclopropanic se obtin prin reactia de cicloaditie [2+1] a carbenelor la

alchene:

\ .y
” + CHy —— | >CH2
C e
N \
Despre metodele de obtinere ale carbenelor si reactiile lor cu alchenele, v. p. 390.

Derivati ai ciclobutanului se formeazd in reactiile de cicloaditie [2+2] ale alchenelor

(ciclodimerizare):

NN By
C C Cc

[ O

/NN ]

Alchenele simple nu reactioneaza in acest mod, ci numai acelea cu duble legéturi reactive, cum sunt: alenele (S. V.
Lebedev, 1913), cetenele, unele cetone nesaturate si unii acizi nesaturati (de ex. acidul cinamic, care da sub actiunea
luminii acizi difenil-ciclobutan dicarboxilici, v. p. 779). Dimerizarile de acest tip se efectueaza sub actiunea luminii, mai
rar la incalzirea substantelor, fara catalizatori. Deosebit de usor reactioneaza astfel fluor-alchenele, ca: F2C=CF,
F2C=CFCl si F2C=CCl, de ex.:

F2C=CFCl 5p° F,C—CFCl 5, F,C—CF
— | — 1

F,C=CFCl F,C—CFcl %€l FCc—CF
Fluor-alchenele reactioneaza, in mod similar, cu alchene contindnd duble legaturi reactive si chiar cu alchene
simple:
F,C=CF, F,C—CF,
H,C=CH, H,C— CH,
O metodi cu aplicatii numeroase si variate pentru obtinerea derivatilor ciclohexanului este
“sinteza dien”, o reactie de cicloaditie [4+2] care va fi descrisa mai departe (v. p. 298).

Despre cicloaditiile [3+2] dipolare (1,3-dipolare), v. vol. IL

7. O metoda speciald pentru prepararea ciclohexanului si a derivatilor sdi consta in

hidrogenarea catalitica a benzenului si a altor compusi aromatici:

CoHe + 3Hy —2 > CgHyy

Benzen Ciclohexan
Derivatii benzenului fiind usor accesibili, metoda aceasta are o mare valoare practicd. Din
metilbenzen (toluen), se obtine metilciclohexanul si, in general, din omologii benzenului se obtin
omologii corespunzatori ai ciclohexanului. Numele de “combinatii hidroaromatice”, care se da

adesea derivatilor ciclohexanului, provine din aceasti inrudire intre cele doui clase de substante.
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Proprietati fizice. Primii doi termeni din seria cicloalcanilor, ciclopropanul si ciclobutanul,
sunt gaze la temperatura obisnuita (tabela 23), ca si derivatii corespunzatori din seria alcanilor.
Termenii mijlocii ai seriei sunt lichizi, iar cei superiori, solizi. Temperaturile de fierbere ale
cicloalcanilor sunt mai ridicate fatd de ale alcanilor sau alchenelor cu acelasi numir de atomi de
carbon in moleculd. De asemenea, densitatile au valori mai mari (cu aproape 0,12) decat ale

alcanilor cu catena normala corespunzétori.

Tabela 23
Constante fizice ale cicloalcanilor

Formula Nume p-t p.f. dz°
CsHs Ciclopropan -126,9° -33,3° -
C4Hs Ciclobutan -90,7 +12,9 0,703
CsHio Ciclopentan -93,8 49,3 0,751
CeHiz Metilciclopentan -142,4 71,8 0,747
CeHiz Ciclohexan +6,5 80,7 0,779
C7Hi4 Metilciclohexan -126,6 100,9 0,769
C7Hi4 Cicloheptan -12 117 0,810
CsHie Ciclooctan +14,2 146 0,839
CoHis Ciclononan - 170 -
C1oH2o0 Ciclodecan +9,6 201 -
Ci2Hz2a Ciclododecan 61 - -
Ci4Hozs Ciclotetradecan 53 - -
C1sH3o Ciclopentadecan 37 - -
Ci6H3z Ciclohexadecan 57 - -
Ci7H34 Cicloheptadeoan 63 - -
Ca6Hs2 Ciclohexacosan 43 - 0,847
Cs0Heo Ciclotriacontan 56 - 0,854
Cs4Hes Ciclotetratriacontan 66 _ 0,856

Proprietatile chimice si stabilitatea cicloalcanilor. Cicloalcanii au caracter saturat, la fel
ca alcanii; ca si acestia dau reactii de substitutie, de ex. pot fi halogenati (p. 418) si nitrati (p. 536).
Exceptie fac cicloalcanii cu cicluri mici, in special derivatii ciclopropanului, care au, in unele
dintre reactiile lor, caracter nesaturat, dupd cum se va arita mai departe.

O particularitate a cicloalcanilor este aceea ca proprietatile lor chimice (si multe proprietati
fizice) nu cresc sau scad monoton, de-a lungul seriei omoloage, ca in seria alcanilor si in multe
alte serii omoloage, ci prezinta unele proprietati caracteristice, depinzdnd de mérimea ciclului.
De aceea, se obisnuieste s se imparta cicloalcanii in patru grupe, dupa marimea ciclurilor:
cicloalcani cu cicluri mici (Cs,Cs), cu cicluri obisnuite (Cs, Ce, C7), cu cicluri medii (Cs, Ci2) si cu

cicluri mari (> Ci2).

Vom incerca sa scoatem in relief particularititile diferitelor tipuri de cicloalcani.
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1. Stabilitatea ciclurilor Cs si Ce. Clorura si bromura de aluminiu izomerizeaza catalitic
cicloalcanii, la fel ca in seria alcanilor, producand o largire sau o ingustare a ciclului. Astfel,
ciclohexanul este transformat, la 30-80°, in metilciclopentan (O. Aschan, 1902; N. D. Zelinski,
1932):

CH3
CH,CH3

Reactia nu decurge cantitativ de la stangd la dreapta, ci se opreste cand amestecul contine
cca. 75% ciclohexan si 25% metilciclopentan; la acelasi amestec se ajunge pornindu-se de la
metilciclopentan. In prezenta halogenurilor de aluminiu se stabileste deci un echilibru intre cele
doud hidrocarburi (Nenitescu si I. Cantuniari, 1933). Dupa cum se stie, echilibrele chimice (mai
exact constantele de echilibru) nu sunt influentate de catalizator, nici de mecanismul de reactie,
ci numai de stabilitatea termodinamica a celor doua componente (si de temperatura). Din faptul
ca se obtine, in experienta de mai sus, un amestec in echilibru de ciclohexan si metilciclopentan
se poate conchide ci inelele Cs si Cs sunt aproximativ la fel de stabile. Concluzia aceasta riméane
calitativ valabila si pentru echilibrul dintre metilciclohexan si dimetilciclopentan, desi acest
echilibru este deplasat mai mult decat cel precedent (printr-un efect al grupelor metil) in favoarea
ciclului Cs. Cicloheptanul este insa transformat cantitativ in amestecul de echilibru:

CHj
H3C CHj

- -

97% 3% 0%

De asemenea, ciclooctanul este transformat cantitativ in dimetilciclohexani. Etilciclobutanul,
in mod similar, se transformd, 1in intregime, in amestecul de echilibru:
ciclohexan-metilciclopentan. Se poate conchide ca ciclurile Cs, si C¢ sunt mai stabile decat

ciclurile mai mari si mai mici.

2. Ciclurile de cinci si de sase atomi de carbon se formeaza mult mai usor decét ciclurile mai
mici si mai mari. De aceea, in naturi se intalnesc foarte numerosi derivati ai ciclohexanului si ai
ciclopentanului, in timp ce derivatii celorlalti cicloalcani se gasesc mult mai rar. Singurii
cicloalcani identificati pAnd astdzi in petrol sunt derivati ai ciclopentanului si ciclohexanului.
Reactiile generale de preparare, prin care se obtin cicluri de deferite marimi, dau randamente
mult mai mari la ciclurile Cs si Cs, decét la ciclurile mai mari si mai mici. Astfel, in reactia de
ciclizare a acizilor dicarboxilici (p. 231), efectuata in fiecare caz in conditii optime (de ex. folosind
saruri de toriu, ceriu sau itriu, pentru obtinerea cetonelor cu cicluri mari) (L. Ruzicka), se obtin

urmatoarele randamente: Cs si C4 0%; Cs si Co peste 80%; C7 50%; Cs 20%; Co-Ci1 0,1-0,2%; C12-Cao
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cca. 2% (ajungand pana la 8% la C14-Cy7). Cauzele acestor variatii ale randamentului, in raport cu

marimea ciclului, vor fi discutate mai departe.

3. Reactii specifice ale ciclurilor mici. Ciclopropanul reactioneaza cu bromul la lumina si cu
acidul iodhidric, la cald, dand prin deschiderea ciclului produsi de aditie aciclici (G. Gustavson,

1887; N. M. Kijner, 1897):

HoC

|/CH24r Br2 — BrH,C—CH,—CHJBr
H,C
H,C

|>CH2+ HI —>  H3C—CH,—CHyl
HoC

Aditia acizilor mai slabi este catalizata de halogenurile de aluminiu si de bor, de ex. a acidului
acetic de fluorura de bor:
H,C
~ BF
é/CHz + HOOC—CH3; — H3C—CH,—CH,~O—O0OCCH;
Hy
Trecut impreuna cu hidrogen, peste un catalizator de hidrogenare, cum este nichelul, la 80,

se formeaza propan:

HZC\

|
H,C”

CH2 + HZ —> H3C—CH2-CH3

Ciclopropanul trecut peste catalizatori acizi, ca acidul fosfor-wolframic sau SiOz-Al,Os la

130°, se transforma in propena izomera cu el (V. N. Ipatiev):

HaC

|
H,C~

CH2 — H3C_CH:CH2

Izomerizari similare ducand la alchene sufera si derivatii ciclopropanului cu structurd mai
complicata.

Ciclobutanul este mult mai putin reactiv decat ciclopropanul, aseménandu-se mai mult cu
cicloalcanii superiori. Ciclobutanul nu reactioneaza prin deschidere de ciclu cu halogenii, nici cu
hidracizii. Inelul sau se rupe la hidrogenarea catalitica, insa numai la 120°, dand n-butan (inelul
ciclopentanului nu se deschide, in aceasti reactie, decét peste 300°; N. D. Zelinski).

Trecut, in stare de vapori, prin tuburi incalzite la 420-460°, ciclobutanul sufera o
descompunere in doud molecule de etena (inversa reactiei de cicloaditie [2+2]):

HoC—CH,

| — 2 CH,=CH,
H,C—CH,
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Stereochimia deschiderii inelului, la ciclobutenele substituite, va fi discutata in alt loc (v. vol.
II, “Reactii electrociclice”).

Ciclobutena d3, la descompunere termicd, butadiena:

4. Ciclopropanul se distinge si prin unele proprietdti fizice, de ceilalti cicloalcani. Spectrul sau in ultraviolet
prezinta o banda la 190 my, in aceeasi regiune ca alchenele simple, in timp ce ceilalti cicloalcani, ca si alcanii, nu absorb
la lungimi de undd mai mari de 150 my.

Caracterul nesaturat al inelului ciclopropanic se manifesta si prin unele semne de conjugare cu duble legaturi
C=C, C=0 si cu inele benzenice (deplasarea benzii de absorbtie din spectrul ultraviolet, spre lungimi de unda mai mari,
exaltatia refractiei moleculare etc.) (N. M. Kijner, 1911; C. E. Boord, 1949), precum si prin comportarea la hidrogenare a
sistemului vinil-ciclopropanic (B. A. Kazanski, 1956).

Clorciclopropanul are un moment electric de 1,76 D, mai mic decit momentul clorciclopentanului (2,08 D) si al

clorurii de izopropil (2,15 D), ceea ce de asemenea indica un efect de conjugare analog celui intalnit la clorura de vinil
(p- 88).

5. Stabilitatea termodinamica a inelelor cicloalcanice. Continutul caloric (entalpia), dedus din
cildurile de ardere, este un bun criteriu pentru evaluarea stabilitatii inelelor. in tabela 24,
céldurile de ardere molare sunt raportate, pentru comparatie, la o grupa CHz. Dupa cum se vede,
ciclohexanul este cicloalcanul cel mai sarac in energie; caldura de ardere pe grupa CHz, AHchz =
157,4 kcal, este practic egala cu a grupei CH; din compusii aciclici (v. p. 130). Cicloalcanii cu inele
mai mici sau mai mari decat ciclohexanul, pana la ciclododecan, sunt mai bogati in energie decat
acesta. In special sunt remarcabile cildurile de ardere mari ale ciclopropanului si ciclobutanului.
Cicloalcanii cu inele mai mari decat Ci2 au insd un continut caloric egal, in limita erorilor

experimentale, cu al hidrocarburilor aciclice.

Tabela 24
Calduri de ardere ale cicloalcanilor
Cildura Cildura .
de ardere de ardere Energia
Cicloalcan Formula ’ ’ AHcHz - 157,4 | excedentard
AH, AHcr, kcal/mol
kcal /mol kcal/CH2
Ciclopropan (CHa)3 409,8 166,6 92 27,6
Ciclobutan (CHa)4 655,8 163,9 6,5 26,0
Ciclopentan (CH2)s 793,0 158,7 1,3 6,5
Ciclohexan (CHz)s 944,5 1574 0 0
Cicloheptan (CHa)7 1108,0 158,3 0,9 6,3
Ciclooctan (CHa)s 1268,8 158,6 1,2 9,6
Ciclononan (CHz2)y 1428,3 158,7 -1,3 11,7
Ciclodecan (CH2)10 - 158,6 1,2 12,0
Cicloundecan (CH2)11 - 15,8,4 1,0 11,0
Ciclododecan (CH2)12 - 157,7 0,3 3,6
Ciclopentadecan (CH2)15 - 157,5 0,1 ~0
Cicloheptadecan (CH2)17 - 157,2 -0,2 ~0
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Aceste diferente in continutul in energie corespund cu impartirea cicloalcanilor in patru

grupe, mentionate mai sus.

6. Teoria tensiunii in cicluri. In inelele cicloalcanilor valentele atomului de carbon (in stare de
hibridizare sp’®) sunt deviate de la orientarea lor normala (de 109°28"). Aceasta produce o tensiune
in ciclu, care se manifesta prin cresterea continutului in energie (energie de tensionare) si prin
deosebiri caracteristice in unele proprietati fizice si chimice (A. Baeyer, 1885).

In ciclopropan (triunghi echilateral, cu unghiuri de 60°) fiecare valenta a atomului de carbon

este deviata cu:
1, .
5(109 28') = 2444’

In celelalte cicluri, presupuse plane, devierile valentelor carbonului, calculate in mod similar,

sunt:

nin(CHo)n: 3 4 5 6 7 15
devierea: 24°44' 9°44' 0°44' -5°16° -9°51" -23°16'

Dupa cum se vede, potrivit teoriei tensiunii, cea mai mare tensiune trebuie sa apara in
ciclopropan si ciclobutan; ciclopentanul ar trebui sa fie lipsit de tensiune, iar ciclohexanul si
inelele mai mari dacé ar fi plane, ar trebui de asemenea s fie tensionate, dar in sens opus aceluia
din ciclurile mici. In realitate, ciclohexanul si ciclurile mai mari nu prezintd semne de tensiune;
teoria tensiunii d bine socoteala numai de comportarea ciclurilor mici, nu insi si de a ciclurilor
mai mari.

S-a semnalat incd de mult (H. Sachse, 1890; E. Mohr, 1918) ci aceastd neconcordanti intre
teorie si faptele observate se poate explica dacd se admite ca inelul ciclohexanic si inelele mai
mari nu sunt plane, ci au structuri spatiale, astfel incat unghiurile de valenta ale atomilor de
carbon si nu fie deviate de la valoarea normala, de 109°28'. Asemenea cicluri sunt fireste lipsite
de tensiune. Noua teorie mai prevede ca inelul ciclohexanic poate apédrea sub forma a doi izomeri
sterici. Cum asemenea izomeri nu au putut fi obtinuti (fiind instabili in cazul cicloalcanilor
monociclici) teoria tensiunii, amendati in sensul de mai sus, nu a fost acceptata decat dupa ce au
fost izolati, in cazul unui sistem biciclic, decalina (v. mai departe), izomeri bazati pe legarea
spatiala diferit3 a inelelor ciclohexanice (W. Hiickel, 1923).

Ipoteza ca ciclurile mai mari decat Cs sunt netensionate este de fapt valabila riguros numai
pentru ciclohexan, caci, dupa cum rezulta din datele tabelei 24, numai ciclohexanul si ciclurile
mai mari decét Ci2 prezinti o caldura de ardere pe grupia CH; egala cu a compusilor aciclici (157,4
keal). Ciclopentanul si ciclurile medii (Cs-Ci1), degi nu au tensiune interna (sau angulard) de tipul

celei intalnite la ciclopropan si ciclobutan, sunt totusi mai bogati in energie decét ciclohexanul.
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Continutul in energie marit al ciclopentanului si al inelelor

medii se datoreste unor efecte de conformatie, ce vor fi discutate

) ’ mai departe.

Ciclopropanul si ciclobutanul. Legaturile C-C in

ciclopropan sunt mai scurte (1,526 A) decat legiturile C-C in

‘ compusi saturati obignuiti (1,54 A). Energia legaturilor din inelul
ciclopropanic fiind mai micé (cdldura de ardere fiind mai mare)

Fig. 52. Orbitalii legaturilor decét cea normald, ar fi de asteptat ca aceste legaturi sa fie mai
C-C din ciclopropan lungi. Discordanta se datoreste naturii speciale a legaturii C-C

din ciclopropan. Calcule mecanic cuantice au aratat ca orbitalii care dau nastere legéturilor C-C
din ciclopropan nu sunt deviati pani la unghiul de 60°, al unui triunghi echilateral, ci mai putin.
Din cauza aceasta, densitatea maxima de electroni nu este concentrata de-a lungul dreptelor ce
unesc atomii de carbon, ca in legaturile o obisnuite, ci in afara acestora (“legaturi curbate”; fig.
52). Pe de alti parte si legaturile C-H sunt deviate, unghiul dintre doua asemenea legaturi fiind
116°. Din calcul rezultd ca atomul C din ciclopropan se afla, in legéturile C-C, intr-o stare de
hibridizare mai bogata in orbital p, iar in legaturile C-H, intr-o stare mai bogata in orbital s, decat
corespunde hibridizarii normale sp®. Astfel se explicdi nesaturarea legiturilor C-C din

ciclopropan.

Spre deosebire de ciclopropan, in ciclobutan legaturile C-C (de 1,56 A) depisesc lungimea
normala. La aceasta contribuie, probabil, in afara de diminuarea energiei de legatura prin efectul
tensiunii interne, si respingerea dintre atomii C din pozitiile diagonale 1,3; acesti atomi sunt
situati la numai 2,2 A unul de altul, in timp ce distanta normala este de 2,54 A (v. fig. 51). Sunt in-
dicatii cd inelul ciclobutanic nu este perfect plan, unul din atomii de carbon iesind din planul

celorlalti trei.

Ciclopentanul. Unghiul intern al unui pentagon regulat (108°) nu diferd decat foarte putin
de unghiul tetraedric (109°28'). Daci inelul ciclopentanic ar fi plan, tensiunea angulari ar trebui
si fie practic nuli, asa cum prevede teoria tensiunii clasice. Totusi, dupd cum s-a arédtat mai sus,
molecula ciclopentanului are o energie excedentard de 6,5 kcal/mol, in raport cu ciclohexanul
considerat fara tensiune. Acest efect este datorat respingerii legéturilor C-H din cele cinci grupe
CH, vecine din inel, care (intr-un inel ciclopentanic plan) ar fi constranse in conformatii
sin-eclipsate, energetic defavorabile, bogate in energie (v. butanul, fig. 3, p. 21). Din cauza acestor
respingeri se nasc in legéturile C-C forte de torsiune, care constrang unul din atomii de carbon sa
iasd in afara planului celorlalti patru, micsorand astfel tensiunea de eclipsare a legéturilor C-H

(K. S. Pitzer, 1945). Cei cinci atomi oscileaza pe rand in afara planului inelului (“pseudorotatie”).
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Ciclohexanul. Sunt posibile doud forme izomere, fara tensiune, ale inelului ciclohexanic, in

care toti atomii de carbon au unghiuri normale de 109°28', forma scaun si forma baie.

Forma scaun Forma baie

Acesti doi izomeri de conformatie au un continut de energie diferit. Din formule se vede ci in
forma scaun toate grupele CH: au aranjare intercalata, in timp ce in forma baie patru grupe CH»
sunt in pozitie eclipsata (v. p. 19). Forma scaun este deci mai stabila decat forma baie. Din cauza
eclipsdrii legaturilor C-H din forma baie, legaturile C-C sufera o usoara rasucire, prin care ten-

: : 1 4 L 4 . - g v <« .
siunea de eclipsare a grupelor CH; este atenuata; rezulta o asa-numita forma baie rasucita (“twist
form”). Forma baie este deci intr-o oarecare masura flexibila, in timp ce forma scaun este rigida,
cici la aceasta din urmai orice rasucire a unei legaturi C-C provoacd o crestere a tensiunii de

eclipsare si aparitia unei mici tensiuni angulare.

Forma scaun este mai stabild decat forma baie (sau mai exact decat forma “twist”) cu 5,5
kcal/mol. La transformarea in forma baie, forma scaun trebuie sa treacd o bariera de energie
(energie de activare) de 10,5 kcal/mol (cauzata de aparitia temporard a unei tensiuni angulare).
Aceasta barierd de energie (determinati cu ajutorul spectrului de rezonantid magneticd nucleara)
este destul de inalta pentru ca cele doud forme, scaun si baie, s existe ca doi izomeri distincti, dar
nu este suficienta pentru a face posibili izolarea lor. Din spectrele in infrarosu si Raman, precum
si prin metoda difractiei electronilor s-a stabilit ci moleculele ciclohexanului se afla, la
temperatura camerei, aproape exclusiv in forma scaun (O. Hassel, 1941). Din anumite
consideratii termodinamice rezulta ca numai o molecula dintr-o mie poate exista temporar in
forma baie. Forma baie se intalneste insa in molecule constranse steric, de ex. in sisteme cu punte

(v. mai departe).

Pentru studiul izomeriei sterice sunt utile modele moleculare (dupa Stuart- Briegleb, Dreiding
si altele) cu ajutorul carora pot fi reproduse, la scara, diferitele conformatii posibile ale
moleculelor (fara tensiune). In figura 53 este reprodus un astfel de model al formei scaun a
ciclohexanului. Privind acest model sau formulele de conformatie de mai sus se observid ca
legaturile C-H sunt de doua feluri: sase legaturi C-H sunt orientate aproximativ paralel cu planul

care taie, la jumatate, legiturile C-C din ciclu; acestea au fost numite ecuatoriale.
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Fig. 53. Model Stuart- Briegleb al
moleculei de ciclohexan (forma

scaun) privita lateral si axial.

& @

Celelalte sase sunt orientate perpendicular pe acest plan (trei in sus si trei in jos) si au fost

CH,
% = HC

Legaturi axiale (a) si ecuatoriale (e) in Doud forme scaun alternative ale ciclohexanului cu grupa metil
molecula ciclohexanului (forma scaun). axiala si ecuatoriala.

numite axiale.

Derivatii monosubstituiti ai ciclohexanului, ca de ex. metilciclohexanul, pot exista deci in
doua forme izomere (conformeri), cu grupa metil ecuatoriala respectiv axiald. Cele doud forme se
transforma usor una in alta, fara desfacerea vreunei legaturi, prin simpla rasucire a legaturilor
C-C din ciclu. Aceasta transformare necesita o foarte mica energie de activare; de aceea, izomerii
de acest fel nu pot fi izolati. Conformatia ecuatorialad este insa cu 1,6-1,8 kcal/mol mai stabila
decat cea axiala, fiindca, in aceasta din urma, grupa CHj interfereaza cu atomii H din pozitiile 3 si
5. Prin metoda difractiei electronilor s-a dovedit ca derivatii monosubstituiti ai ciclohexanului au
practic numai conformatia ecuatoriald O. Hassel, 1953).

Conform stereochimiei clasice, compusii disubstituiti ai ciclohexanului exista fiecare in doua

configuratii, cis si trans. La trans1,2-dimetilciclohexan sunt posibile doud conformatii:

CHj CHj
CH; _
CHj; -~ CHj
CH3
Conformatie e,e Conformatie a,a Conformatie a,e

trans-1,2-Dimetilciclohexan cis-1,2-Dimetilciclohexan
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Dintre acestea, evident, prima (e,e) este cea stabila. La cis-1,2-dimetil-ciclohexan singura
conformatie posibila este a,e. Deci trans-1,2-dimetilciclo-hexanul este mai stabil decat izomerul
cis.

Aceeasi situatie se intilneste la izomerii cis-trans ai 1,4-dimetilciclohexanului, unde de
asemenea forma trans, ee, este cea mai stabild. La 1,3-dimetilciclohexan izomerul cis are
conformatie e,e, iar izomerul trans are conformatie a,e. In consecint, la 1,3-dimetilciclohexani (si
la alti derivati 1,3-disubstituiti ai ciclohexanului) izomerul cis este mai stabil decat izomerul trans
(contrar prevederilor teoriei stereochimice clasice, bazata pe inele plane).

Fiecare din derivatii ciclohexanului disubstituiti cis-1,2, cis-1,4 si trans-1,3, cu substituenti
neidentici, poate exista in doud conformatii a,e neidentice; de obicei este preferati acea
conformatie in care substituentul cel mai voluminos ocupi pozitia ecuatoriala.

La compusii polisubstituiti ai ciclohexanului, izomeriile conformationale posibile sunt mai
complicate. Reactivitatea diferitilor substituenti variaza dupa pozitia ocupatd, a sau e. Prin
analiza conformationald, bazata pe stabilirea pozitiei substituentilor, se pot explica si prevedea

multe reactii ale acestor compusi.

Cis si trans-Decaline. Dupa cum s-a aratat mai sus, la derivatii monociclici ai ciclohexa-
nului izomerii conformationali prevazuti de teorie nu pot fi izolati, din cauza usurintei cu care ei
se transforma unii in altii pana la echilibru. Izolarea de izomeri conformationali reuseste insa la

compusii biciclici, cum este de ex. decahidronaftalina (decalina), compusd din doud inele

ciclohexanice.

Hy H», H
c_H _¢C

H,C” \clz/ CH,

I |
H,C C CH,
\C/ H \C/
H» Hy H
Decahidronaftalina (decalina) cis-Decalina trans-Decalina

Prin hidrogenarea cataliticd a naftalinei (p. 351) se obtine un amestec al izomerilor cis si
trans! ai decalinei. Acestia pot fi separati prin distilare fractionata, deoarece au puncte de fierbere
(si alte proprietati fizice) diferite (izomerul cis: p. f. 193° si d4?° 0,898; izomerul trans: p. f. 185° si si
d4?0 0,872) (W. Hiickel, 1923).

In ambii izomeri, inelele ciclohexanice au conformatia scaun (Hassel, 1946) (se crezuse initial

ca, in cis-decalin, cele doud inele au conformatie baie). In trans-decalina, jonctiunea dintre inele

! Orientarea substituentilor fata de ciclu, se obignuieste si se reprezinte in formule prin linii pline
(legaturi cis) sau linii pline si punctate (legéturi trans) (v. exemple si la p. 298, 461)
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are loc prin doua legaturi ecuatoriale; in consecinta cei doi atomi H (din pozitiile angulare) au
conformatii axiale. In cis-decalind jonctiunea inelelor se face printr-o legaturd axiald si una

ecuatoriald; de aceea cei doi atomi H, din pozitiile angulare au conformatii a,e.

H

trans-decalina cis-decalina

trans-Decalina este mai stabild decat cis-decalina, cu 2,1 kcal/mol (valoare dedusi din
cildurile de ardere). cis-Decalina se transformi ireversibil in trans-decalind, sub actiunea
cataliticd a clorurii de aluminiu (N. D. Zelinski). Conformatia trans-decalinei este rigida; o
transformare intr-un izomer conformational, prin rasucirea legaturilor C-C, ca la derivatii
monosubstituiti ai ciclohexanului, nu este posibild, caci jonctiunea dintre inele ar urma sa se faca
in noul izomer prin doua legaturi axiale, orientate in sens opus cu 180°.

O asemenea structurd este geometric imposibila. La cis-decalina este posibila o izomerizare
de acest tip, céci jonctiunea dintre inele riméane a,e. Daci molecula contine un substituent
ecuatorial, el adopta dupi aceasta izomerizare conformationali o pozitie axialad sau invers.

Izomerii conformationale de acelasi tip cu al decalinei au fost observate la numerosi compusi
policiclici, printre care se numara importanta clasa a steroidelor (vol. II).

Cicloalcani cu inele medii. Proprietitile fizice si chimice ale cicloalcanilor nu variaza monoton ca proprietatile
termenilor seriilor omoloage aciclice, ci prezintd maxime si minime dependente de marimea ciclului. Dupa cum s-a
ardtat mai sus, cicloalcanii cu inele medii (C4-Ci12) au un continut in energie marit fata de al ciclohexanului. Cauza este
compresiunea provocatd de apropierea prea mare a unor atomi de hidrogen orientati spre interiorul inelului.
Compresia aceasta atinge un maxim la ciclodecan si dispare aproape complet la ciclotetradecan. Tensiuni de eclipsare
(ca la ciclopentan) nu apar la inelele medii.

Conformatia cea mai stabila a inelelor Cs, Co si C10 a fost determinata prin analiza cristalografica cu raze X a unor

compusi (clorhidrati sau bromhidrati de amine, acizi carboxilici) cu asemenea cicluri si corespunde formulelor de mai

jos (J. D, Dunitz si V. Prelog, 1960).

C8 C9 ClO

Cercetarea spectrelor de rezonantd magnetica nucleara (F. A. L. Anet, 1966, 1971) aratd ca ciclurile medii poseda in

faza lichida o mare flexibilitate, la temperatura camerei transformarea conformerilor unul intr-altul ficAndu-se rapid.
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Conformatia preferata a ciclooctanului in solutie este aceeasi cu cea din cristal (determinaté cu raze X si indicata mai
sus). Ciclononanul adopt3, in aceste conditii, o conformatie putin diferiti de cea din cristal.
Conformatiile de acest fel determind reactii transanulare neuzuale, intre grupe functionale si legituri CH

orientate spre interiorul inelului (v. de ex. p. 401).

Cicloalcanii cu inele mari. S-a aratat mai sus, cd randamentele in cetone ciclice, la reactiile de ciclizare ale
acizilor dicarboxilici, variaza mult cu marimea ciclului. La ciclurile C3 si C4, randamentele sunt mici (sau chiar zero),
din cauza consumului mare de energie necesara pentru deformarea catenei (tensiune sau energie de deformare mare).
La formarea ciclurilor Cs si Cs, grupele marginale se afla in pozitii optime spre a se intilni in cursul miscarilor de
rotatie ale legaturilor catenei (energie de deformare zero entropie de reactie mare). La formarea ciclurilor mari, reactia
intre grupele marginale nu mai depinde de lungimea catenei (energii de activare egale), dar probabilitatea ca marginile
catenei si se intalneasca este mica (entropie de reactie mica).

La catenele lungi, probabilitatea intalnirii celor doud margini reactive este mult mai mica decét probabilitatea
intalnirii marginilor a doud catene diferite. De aceea se produc reactii de polimerizare, ducand la catene lungi aciclice.
Acest neajuns este eliminat prin metoda ultradilutiei (K. Ziegler, 1933). Lucrand la dilutii foarte mari, probabilitatea
intalnirii a doud molecule este mult micgorata. Metoda a fost aplicata intai la condensari de nitrili si de esteri (v. vol. II).
Se obtin randamente de peste 90% la ciclurile Cs-C7 si de peste 80% la C12-C20. Randamentele raman insa sub 1% la
ciclurile medii Cs-Ci1. .Aceasta dovedeste ci la ciclurile medii intervine o cauza internd conformationald ce micgoreaza
probabilitatea intalnirii grupelor marginale ale catenei.

Prin metoda condensarii aciloinice se obtin cu randamente bune si ciclurile medii (V. Prelog, 1947).

Inelele mari sunt foarte flexibile. Un inel mare este compus din doud portiuni liniare, posedand configuratie in
zigzag la fel cu a alcanilor (p. 226), unite intre ele prin doua bucle de cate patru atomi de carbon. De fiecare atom C al
portiunilor liniare este legat un atom H orientat spre interiorul ciclului si un altul spre exterior. Datorita atomilor H
“interiori”, cele dou# portiuni liniare ale ciclului sunt mentinute la distanta de 4,45 A (m#surata prin raze X). Aceasta
este distanta de echilibru, determinata prin forte van der Waals, la care se gasesc moleculele liniare in cristalul unui
alcan superior.

Cicloalcanii cu cicluri mari au proprietéti fizice si chimice asemanétoare cu ale alcanilor superiori.

Compusi bi- si policiclici. Compusii in care doud cicluri sunt unite printr-un singur atom
se numesc spirani (v. un exemplu, p. 36). Doua cicluri, cu doi atomi comuni, pot fi impreunate in
pozitiile 1,2 ca in decalina (v. mai sus) si in hidrindan; in pozitiile 1,3, ca in biciclo[2,2,1]heptan

(norbornan) si in pozitiile 1.4, ca in biciclo[2,2,2]octan:

DA O A

Biciclo [4,3,0Jnonan Biciclo[2,2,1]heptan (Norbornan) Biciclo[2,2,2]octan

(Hidrindan)

Compusii din ultimele doua categorii se numesc si compusi biciclici cu punte. Nomenclatura
speciala a compusilor biciclici se bazeaza pe urmatorul principiu: se inscriu in paranteze patrate,
intre cuvantul biciclo si numele hidrocarburii saturate respective, numaérul atomilor de carbon ai
fiecdreia din puntile prin care sunt legati cei doi atomi de carbon, considerati “capete de punte”.

Se utilizeazd mult si nume curente ca de ex. norbornan pentru biciclo[2,2,1]-heptan. Multi
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derivati ai acestui compus din urma se gasesc in natura (vol. I, v. “Camforul”). Compusi biciclici

nesaturati, cu schelet de tipul descris mai sus, se obtin prin sinteze dien (p. 299).

Adamantanul, Ci0His si diamantanul, Ci4Hzo, doud hidrocarburi policiclice saturate, au
molecule compuse numai din cicluri condensate de sase atomi de carbon. Adamantanul a fost
izolat din petrol (S. Landa si V. Machaceck, 1933) si obtinut apoi prin mai multe sinteze. Este o
substanta cristalizatd (p. t. 268°), volatila, cu miros de camfor, foarte inerta fata de toti agentii
chimici. Diamantanul (p. t. 236°) este, ca si adamantanul, o substanta foarte putin reactiva.

In moleculele adamantanului si diamantanului asezarea atomilor de carbon este aceeasi cu
cea din reteaua diamantului (v. fig. 24, p. 82). Toate ciclurile de sase atomi au in aceste
hidrocarburi conformatie scaun, fara tensiune.

Adamantanul si diamantanul pot fi obtinute prin izomerizarea unor hidrocarburi policiclice
saturate izomere, in prezenta clorurii de aluminiu. Reactia este analoagd ingustarilor sau
largirilor de ciclu din seria hidrocarburilor saturate monociclice (v. p. 236). Astfel, prin
izomerizarea hidrocarburii triciclice I (obtinuta prin hidrogenarea dimerului ciclopentadienei, v.
p- 299) se formeaza adamantan, iar din hidrocarbura III (care se formeazd la dimerizarea

fotochimica a norbornenei, II, v. p. 302) se obtine diamantan (P. v. R. Schleyer, 1957, 1965):

CH
AICI,
—_—
1 Adamantan
hv AICl
2 —_— _
11 111 Diamantan

Aceste reactii demonstreaza stabilitatea termodinamica avansati a sistemului policiclic de

adamantan si diamantan.

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Toate petrolurile contin mari cantitati de
cicloalcani. Acestia au fost descoperiti in petrol inainte si fie cunoscuti cicloalcanii sintetici si au
fost numiti naftene. Derivatii ciclopentanului au fost descoperiti in petrolul de la Baku de
Markovnikov si Oglobin (1881), iar ai ciclohexanului, de Beilstein si Kurbatov (1880); naftenele
au fost identificate prima oara in petrolul roméanesc de P. Poni (1900).

O importanta clasd de produsi naturali, derivati ai ciclohexanului, sunt terpenoidele (vol. II).
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In natura se gisesc si derivati ai cicloalcanilor cu inele mari (“Cibetona” si “Muscona”, p. 710),
precum si numerosi compusi cu inele cicloalcanice condensate (v. vol. II, “Steroidele”).
Ciclohexanul se izoleaza pe scarad industriala din petrol (fractiunea cu p.f. 60-90°) si se
utilizeaza pentru fabricarea ciclohexanolului si ciclohexanonei (p. 662). De asemenea se izoleaza
metilciclopentanul, care se izomerizeaza la ciclohexan, cu clorurd de aluminiu (p. 236).
Fractiunile de petrol continind cicloalcani se utilizeazd pe scard mare pentru obtinerea

hidrocarburilor aromatice (p. 412).

III. HIDROCARBURI NESATURATE CU DUBLA LEGATURA
(ALCHENE SAU OLEFINE)

Numele hidrocarburilor nesaturate, cu o dubla legaturad, derivd de la numele alcanilor
corespunzatori, prin modificarea sufixului an in end. De la etan deriva astfel etena, de la pentan,
pentena. Se intrebuinteaza mult si terminatiile vechi in ilend: etilend, propilend, amilend (in loc de
pentena).

In catene mai lungi se precizeazi locul dublei legéturi prin cifre, si anume se indici numai cea
mai mica din cifrele de pozitie ale atomilor dublu legati, de ex.:

CH,—CH—CH,— CHj CH3—CH=CH——CHjy

Butena-1 Butena-2

Formula generala a alchenelor este ChHzn. Alchenele sunt deci izomere cu cicloalcanii.

Metode de preparare. Cele mai multe dintre reactiile prin care se formeaza, alchene sunt
reactii de eliminare; acestea pot fi considerate ca inversele unor reactii de aditie.
1. Prin eliminarea unei molecule de apa din molecula unui alcool se formeaza o alcheni. Din

alcool etilic se obtine etena, din alcoolii propilici, propena:
CH3—CH,OH —> H,C=—=CH;, + H,O

CH3—CHy—CH,OH —» H3C—CH=CH, + H0 <— CH3—CHOH—CHjs

Eliminarea apei din alcooli se poate efectua prin incalzire cu un acid tare, ca de ex. acid
sulfuric, acid fosforic, sulfat acid de potasiu. Acidul formeaza cu alcoolul un ester, in cazul

alcoolului etilic sulfatul acid de etil, care, la cca. 170°, se descompune:
CH3—CH,OH + HOSO3H —> H,0 + CH3;—CH,;—0OSOzH

CH3_CH2—OSO3H —> H,S0O, + CHZZCHZ

Astfel, acidul sulfuric se regenereaza si poate reactiona cu o noua molecula de alcool.
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Se poate, de asemenea, elimina apa din alcooli prin cataliza heterogena. Alcoolii se trec in
stare de vapori, la 300-400°, peste oxid de aluminiu, silicat de aluminiu sau oxid de toriu. Ultimul
dd alchene-1 aproape pure, primii doi dau amestecuri in care predomind alchene-2.
Randamentele se apropie de cele teoretice.

Cel mai usor se elimina apa din alcoolii tertiari, dupa care urmeazi cei secundari, iar alcoolii
primari sunt cei mai stabili. Deosebit de usor se elimini apa din alcoolii secundari sau tertiari
continand o grupa fenil langa grupa alcoolica, de ex. din feniletanol, care trece in feniletena sau
stiren:

CBH5_CHOH_CH3 — HQO + CGH5_CH:CH2

Prin eliminare de apd din alcooli se prepara si cicloalchenele, de ex. ciclohexena din

ciclohexanol:
Hy H,
C C
H,c”  CH, H,c”  CH
| — | Il
HZC\ /CHOH HQC\ /CH
C C
Hy Hy

La eliminarea de apa din alcooli prin metodele de mai sus se poate produce o migrare a dublei legaturi, adica dubla
legaturd se poate afla in alti pozitie decat cea previzutd pe baza formulei alcoolului. Astfel, prin eliminare de apa din
alcool butilic normal cu acid sulfuric (sau cu clorurd de zinc), se obtine un amestec de multd butena-2 cu putini

butena-1:
CH3CH,CH,CH,;OH — CH3CH=CHCH; + CHaCH,CH=CH,

La fel, prin eliminare de apa din alcool izoamilic (de fermentatie), se obtine o amilena bruta, un amestec de multa
trimetiletend cu putina izopropiletena:
H3C ~ H3C

CH—CH;—CH,OH —> SC==CH—CH; +
HsC HsC HaC

3
H3C_
CH—CH=CH,

2. Compusii halogenati, in special cei tertiari, elimina o moleculd de hidracid cand sunt tratati
la cald cu baze puternice, cum este hidroxidul de potasiu dizolvat in alcool, sau cu amine ca

anilina, piridina si chinolina:

HsC Br H3C
N N
C —> HBr + C=—=CH;
7\ /
H;C CH; H;C
Bromura de tert-butil Izobutena

Din clor-etilbenzen se obtine, in mod similar, stirenul:

CeHs—CHCI—CH3; ——> HCI + CeHs—CH=—/CH,

3. Compusii 1,2-dihalogenati elimind halogenul cind sunt tratati cu zinc, in solutie de alcool

sau de acid acetic:

BrCH,—CH;Br + Zn —> CH,=CH, + ZnBr,
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4. Decarboxilarea acizilor nesaturati se face mai usor decat a celor saturati (p. 225), prin

incalzire; din acid cinamic, se formeaza stiren; din acid ciclohexilidenacetic, metilenciclohexan:

CeHs—CH=—CH—COOH —> CO, + CgHs—CH==CH,
CH-COOH —> CO, + CH;

5. In industrie se obtin alchene prin dehidrogenarea alcanilor. Drept catalizator se foloseste
trioxidul de crom, la 450°. Mai putin activ, dar mult mai putin sensibil, este trioxidul de crom
(10%) depus pe oxid de aluminiu (temperaturd de lucru 500 -600°). Din n-butan se obtin astfel

n-butene, din i-butan, i-butena:

CH3—CH,~CHp-CHy —> CH3—CH,=CH,—CHj
(CH3),CH—CH3 —> (CH3),C=CH, + Hy0
6. Se formeazd alchene prin descompunerea termicd a alcanilor gi a altor hidrocarburi, in
asa-numita reactie de “cracare” (v. “Descompunerea termica a hidrocarburilor”).
De asemenea se formeazd alchene prin descompunerea termica a esterilor alcoolilor si
acizilor superiori, de ex.:

C15H31COOCoHzs — C45H31COOH + CpqHyq
Palmitat de dodecil Acid palmitic Dodecena

precum si a xantogenatilor de alchil (v. “Esteri ai acizilor tiocarbonici”).

7. Alchenele suferd izomerizare cand sunt incélzite singure sau in prezenta de catalizatori.
Astfel butena-1 se transforma in butend-2 cind este trecuta printr-un tub de cuart gol la 5507,
peste oxid de aluminiu activat sau silicat de aluminiu la 400°, sau peste acid fosforic la 250°. Peste
aceiasi catalizatori, la temperaturi mai inalté, butena-2 trece partial in izobutena. Ciclohexena se

izomerizeaza, in mod asemanitor, peste oxid de aluminiu, la 480° (N. D. Zelinski):

-0

Amestecul de metil-ciclopentene, la echilibru (peste oxid de aluminiu, la 200°) are urmatoarea

compozitie (E. Gil-Av, 1964):

ofefole
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Izomeriziri similare se obtin si cu catalizatori bazici, cum este benzil-sodiul (v. acolo), la 25°.

8. Doud metode generale importante pentru obtinerea alchenelor vor fi expuse in alt loc:
degradarea bazelor cuaternare de amoniu dupd A. W. Hofmann (p. 575) si condensarea

aldehidelor si cetonelor cu trifenilfosfinmetilene dupa G. Wittig (p. 625).

Proprietati fizice. Proprietatile fizice ale alchenelor se deosebesc putin de ale alcanilor.
Primii trei termeni ai seriei sunt gaze, la temperatura obisnuita; termenii mijlocii sunt substante
lichide, cei superiori solide. Dupa cum se vede din tabela 25, punctele de fierbere ale alchenelor

sunt apropiate de ale alcanilor cu acelagi numar de atomi de carbon. Densitatile sunt mai mari.

Tabela 25
Constante fizice ale alchenelor
o pf.la 20
Nume Formula 760 mm pt. di

Etena CH2=CH2 -103,9° -165,5° 0,570
Propena CH3CH=CH2 -47.7 -185,2 0,610
Butene (4 izomeri):

Butena-1 CH3CH2CH=CH: -6,5 < BANO 0,626
cis-Butena-2 CH3CH=CHCH3 + 3,73 -139,3 0,630%
trans-Butena-2 - +0,96 -105,8 0,630
2-Metilpropena (Izobu tena) (CHs3)2C=CH2 -6,6 -140,7 0,627*
Pentene (6 izomeri):

Pentena-1 CH3CH2CH2CH=CH: + 30,1 -165,2 0,643
cis-Pentena-2 CH3CH2CH=CHCHj3 37 -151,4 0,650
trans-Pentena-2 - 35,8 -140,2 0,648

CH3CH, ~
2-Metilbutena-1 /C —CH, 31 -137,8 0,650
CHj

2-Metilbuteni-2 (Trimetileten) (CH3)2.C=CHCH3 38,6 -133,8 0,660
3-Metilbutena-1 (Izopropiletena) (CH3)2CH-CH=CH2 20,1 -168,4 0,630
Hexens-1 CH3(CH2)sCH=CHa. 63,5 - 0,673
Heptena-1 CH3(CHz2)4CH=CH> 93,1 -119 0,697
Octen-1 CH3(CH2)sCH=CH2 122,5 - 0,716
Noneni-1 CH3(CH2)sCH= CHz 139,5 - 0,743
Deceni-1 CH3(CHz)7CH= CH, 172 -87 0,748
Hexadeceni-1 (Cetena) CH3(CHz)13CH= CH2 274 +4 0,789
Cicloalchene:

Ciclopentena CsHs 44,4 -93 0,772
Ciclohexeni CsHio 83 -80 0,810

* La punctul de fierbere.
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In cicloalchene, de ex. in ciclobuteni sau ciclohexens, dubla legatura are configuratia cis,
singura posibild din cauza structurii ciclice. Cicloalchenele cu opt atomi si mai mari existd in
forma a doi izomeri cis-trans, intocmai ca in cazul compusilor aciclici.

Prezenta dublei legituri in moleculd face posibild existenta unor izomeri geometrici (v.

constantele fizice in tabeld):

H—C—CHgj; H;C—C—H
H—C—CHj; H—C—CHj;
cis-Butena-2 trans-Butena-2

Proprietati chimice. Caracteristice pentru alchene sunt reactiile de aditie la dubla legatura:

1. Hidrogenarea cataliticd. Prin aditia hidrogenului la dubla legatura a alchenelor se obtin

hidrocarburile saturate corespunzatoare. Din eteni se formeaza etan:
CH,=CH, + Hy — CH3_CH3

Alchenele nu pot fi hidrogenate cu hidrogen in stare nascanda, de ex. cu zinc si acizi sau cu
sodiu si alcool (v. insd p. 306). Se poate insi aditiona hidrogen la dubla legédtura, prin tratarea
alchenei cu hidrogen molecular gazos, in prezenta unui catalizator, de ex. a nichelului metalic,
preparat intr-un anumit mod.

Metoda hidrogenarii catalitice, descoperitd de P. Sabatier si J. B. Senderens (1899) se foloseste
astazi in numeroase variante si a devenit una din cele mai importante metode de lucru ale chimiei
organice, atat in laborator cét si in industrie. Metoda nu se aplicd numai alchenelor simple, ci si

multor altor combinatii nesaturate contindnd legaturi duble sau triple.

Hidrogenarea cataliticd se poate efectua trimitand substanta, in stare de vapori, impreunad cu un exces de
hidrogen, peste catalizatorul continut intr-un tub la o temperatura variind, dupd natura substantei, intre 80 si 180°.
Catalizatorul si modul in care a fost preparat au o importanta hotératoare pentru mersul reactiei. Un catalizator mult
utilizat este nichelul, preparat prin reducerea oxidului de nichel cu hidrogen, chiar in aparatul de hidrogenare la o
temperatura cit mai joasa (300-400°). Nichelul astfel obtinut este un praf negru, piroforic, pierzand la aer activitatea sa
cataliticd. Nichelul este si astazi principalul catalizator de hidrogenare intrebuintat in industrie.

Prin marirea presiunii hidrogenului, reactia este mult accelerata. De aceea, se efectueaza adesea hidrogenarea sub
o presiune de hidrogen marita, ajungind pani la 200 at si chiar mai mult, in autoclave speciale, incalzite (V. N. Ipatiev).
In acest caz, substanta supusi hidrogenirii este in stare lichida, iar consumul de hidrogen se poate controla prin
masurarea scaderii presiunii.

O actiune mai energica decét nichelul au, dupa Willstaetter, negrul de platina si negrul de paladiu, care se prepara
din sarurile acestor metale, prin precipitare cu agenti reducétori, uneori in prezenta unor substante inerte servind ca
suporti (azbest, carbune, sulfat de bariu). De asemenea se utilizeaza mult oxidul de platina (PtO2), care se reduce, in
timpul lucrului, in platina fin divizatd. Acesti catalizatori sunt rezistenti fatd de oxigen si sunt atat de energici incat
actioneaza si la rece. Hidrogenarea se face agitand substanta sau solutia ei, cu catalizatorul, intr-un vas comunicand cu
o biuretad gradatd umpluta cu hidrogen. Se poate astfel masura volumul hidrogenului intrat in reactie si stabilind

numarul dublelor legaturi hidrogenate.
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Nichelul Raney este un catalizator deosebit de activ, obtinut prin tratarea aliajului de nichel si aluminiu (1 : 1) cu
hidroxid de sodiu. Acesta dizolva aluminiul, lasand nichelul intr-o forma piroforica. Nichelul Raney actioneazi la rece,
intocmai ca platina.

Catalizatorii de hidrogenare sunt inactivati de combinatiile sulfului, fosforului si arsenului, care, chiar in
concentratii foarte mici, “fi otravesc” (v. mecanismul p. 218).

2. Halogenii se aditioneaz& usor la legatura dubld a alchenelor si formeaza dihalogeno-alcani,
in care cei doi atomi de halogen sunt legati de doi atomi de carbon vecini. Din etend se obtine
dibrometanul:

CH,=CH, + Brp —» BrCH;—CHyBr

Cel mai usor se aditioneaza clorul, cel mai greu, iodul (numai la lumina). Reactia aceasta

serveste si in chimia analitica fie calitativ, pentru identificarea dublei legédturi (decolorarea apei

de brom), fie cantitativ, pentru titrarea ei cu solutii de brom.
3. Hidracizii se aditioneaza la dubla legatura formand monohalogenoalcani:
CH2=CH2 + HI — CH3-CHal

In cazul acesta reactioneazi cel mai usor acidul iodhidric, cel mai greu acidul clorhidric
(catalizatori: FeCls, BiCls).

La alchenele cu structurda nesimetrica aditia hidracizilor s-ar putea face in douda moduri
diferite. Atomul, de halogen se leaga insa la atomul de carbon cel mai sérac in hidrogen (regula

lui Markovnikov, 1870)!.
CH3— CH=CH, + HCl — > H3C— CHCI—CHj

H5C H3C\
C=CH, + HBr —> CBr—CHj;

/ /

H,C H,C

(v. mecanismul acestei reactii, p. 423).

Efectul peroxidic. O exceptie interesanta la regula aceasta s-a observat la aditia acidului bromhidric (nu si a acizilor
fluorhidric, clorhidric si iodhidric), la alchenele avand o grupa marginald =CH2. Cand alchena este perfect pura, in
absenta aerului, aditia se produce “normal”, adica dupa regula lui Markovnikov. In prezenta oxigenului si a luminii
ultraviolete sau a urmelor peroxizi, reactia decurge impotriva regulii, cu vitezd mult mai mare (M.S. Kharasch)
(v. mecanismul, p. 424):

fara
peroxizi H3C_CHBI'_CH3
CH3—CH=CH, + HBr
Propena cu
peroxizi H3C_CH2_CH28I'
fara
peroxizi H3C_CHBF_CHzBr
CH,==CH—CH,Br + HBr 1,2-Dibrompropan
Bromura de alil cu
peroxizi BFCHQ_CHz_CHzBI'

1,3-Dibrompropan

1O astfel de reactie in care se pot forma doi (sau mai multi) izomeri de pozitie dar in realitate se formeazi numai
unul, se numeste regiospecificd.
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4. Prin tratarea alchenelor cu solutii diluate de clor sau brom in apa se obtin halohidrine. Se
admite, de obicei, cd reactantul activ este acidul hipohalogenos, ce se formeaza in solutie. Din

etena si apa de clor se obtine etilenclorhidrina:
CH,=CH, + HOCI — HOCH,—CH,ClI

(v. mecanismul acestei reactii, p. 423).

5. Acidul sulfuric are proprietatea de a absorbi alchenele si a da sulfatii acizi ai alcoolilor. Din

etend si acid sulfuric, se obtine sulfatul acid de etil:
CH2:CH2 + HOSO3H —> CH3_CH2_OSO3H

Reactia serveste in analiza gazelor, pentru a separa alchenele gazoase din amestecul lor cu

alte gaze, si la prepararea alcoolilor (v. p. 442).

6. Trioxidul de azot, hipoazotida si clorura de nitrozil se aditioneaza usor la dubla legatura,

obtinindu-se nitrozite, nitrozate si nitrozocloruri:

CcC=cC — c—C
e ~ T 2NO, /| |\
O,N  NO,
Nitrozata
c=cC + CI—NO ——> c—cC
Cl  NO
Nitrozoclorura

In reactia cu hipoazotiddi se obtin, in afari de dinitro-derivati, si nitro-nitriti,

>C(NO2)-C(ONO)<, in care una din grupele NO; se aditioneaza prin atomul de oxigen.

7. Complecsi ale metalelor tranzitionale. Alchenele formeaza complecsi cu urmatoarele metale tranzitionale, vecine
in sistemul periodic: Cu(l), Ag(l), Ru(I), Pd(II), Pt(Il). Astfel, azotatul de argint in solutie concentrati sau solid absoarbe
alchenele inferioare (S. Winstein, 1938). Alchenele cu duble legaturi reactive si cele cu doua duble legéturi apropiate in
spatiu si orientate paralel dau complecsi cristalizati stabili, cu compozitia 1 alchena : 1 AgNOs. Acesti complecsi pot fi
utilizati pentru separarea alchenelor de alte hidrocarburi. Absorbtia alchenelor gazoase este ajutatd de presiune, iar
desorbtia de calduri si apa.

In industrie se utilizeaz, pentru separarea alchenelor din gaze de cracare, solutii de cloruri cuproasi in amoniac
sau mai bine in etanolamind. Alchenele se absorb la presiune marité (cca. 10 at) si se desorb la destindere.

De asemenea, sunt stabili complecsii alchenelor cu metalele din grupa platinei, ca de ex. sarea lui Zeise (1827),

care se obtine cel mai bine (dupa Cerneaev, 1937), din cloroplatinit de potasiu si etena:

Ko[PtCly] + CoHy —> KCI + K[Pt(C,oH,)Cls]

Se admite ca legdtura dintre metal si alchend se face prin electronii r ai dublei legéturi (de unde numele de
complecsi Tt ce se da acestor compusi). Este probabil ci la aceasta legitura contribuie si orbitali d ai metalului (legitura

 folosind un orbital hibrid dp).
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8. Oxidarea alchenelor. Hidrocarburile care contin duble legaturi sunt mult mai sensibile fata
de oxidare decat hidrocarburile saturate. Conditiile in care are loc oxidarea alchenelor pot fi mult
variate; produsi de reactie difera cu conditiile de lucru si cu natura reactantilor. Vom descrie intai

reactiile de oxidare la dubla legatura.

a. Oxidarea cu agenti oxidanti. Sub actiunea permanganatului de potasiu, in solutie apoasa
alcalina, se aditioneaza la dubla legatura, in aparentd, doud grupe hidroxil si se formeaza un
1,2-diol:

R—CH=CH—R + 2[HO] —= R—CH-CH—R
OH OH

Reactia aceasta servegte ca metoda analiticd pentru recunoasterea dublei legéturi. Pentru
aceasta se trateaza alchena cu o solutie alcalind de permanganat (reactivul lui Baeyer), care se
decoloreaza si depune bioxid de mangan.

Aplicat in conditii mai energice, in solutie acidd sau la cald, permanganatul de potasiu
produce o rupere a moleculei in locul unde se afld dubla legatura.

Prin oxidarea alchenelor ciclice, cum este ciclohexena, cu solutie alcalind de permanganat, se obtin cis-dioli.
Aceasta se explica, dupa o propunere mai veche (G. Wagner, 1895; J. Boeseken, 1921) prin aditia ionului de

permanganat la dubla legatura alchenica, ducand la formarea unui ester ciclic al unui acid de Mn(V). Acest ester nu

poate fi izolat, deoarece trece imediat prin hidroliza in cis-diol:

l ol | o)

—_— O\ 7 —C—0_ ///O 2HO —C—OH N /,O 3-
I+ | ow | — ] wil- | V4
C o’ o) C T OH o’ o)

Realitatea acestui mecanism a fost dovedita ulterior prin folosirea de permanganat continand 30. Oxigenul
marcat a fost gésit in intregime in cis-diol (K. Wiberg, 1957).

In oxidarea formulat mai sus, alchena cedeazi doi electroni atomului de mangan. Ionul MnO2~ (MnV), de culoare
albastrd, nestabil, ce ia nastere, reactioneaza probabil imediat cu ionul de permanganat, dind ionul de manganat
(MnVD:

MnO3~ + MnO; — 2 Mn03~

b. Tetroxidul de osmiu este un bun oxidant al dublei legaturi alchenice, cu care dd, de asemenea, cis-dioli:

H
—CH O\\ //o —C—0_ _0 a0 — CHOH
|+ 0Os — | /Os< = | + H,0s0,
—CH 7 o —c—0" o ——CHOH
H

Mecanismul de mai sus este dovedit prin izolarea esterului ciclic al acidului osmic, sub form& de complex cu doua
molecule de piridina (R. Criegee, 1936). Consumul de tetroxid de osmiu poate fi mult redus daci se efectueaza oxidarea
cu un clorat alcalin, folosindu-se tetroxidul de osmiu numai drept catalizator. Se obtine de asemenea un cis-diol.

¢. Acidul cromic este mult utilizat pentru oxidarea dublei legéturi alchenice, fie sub forma de

solutie de CrOs in acid acetic concentrat, cu sau fara adaos de acid sulfuric, fie sub forma de
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solutie apoasa de dicromat de sodiu sau potasiu, cu acid sulfuric. Prin aceasta reactie de degradare
oxidativa se poate determina locul dublei legaturi in moleculd. Formarea unei cetone dovedeste

prezenta grupei R;C=, iar a unui acid carboxilic, prezenta grupei R-CH=:

R,C=CHR + 3[0] —» R,C=0 + HOOC—R

In aceasti reactie cromul (VI) este redus probabil intai la crom (IV) si in continuare la

crom (III).

Cercetarea mecanismului oxidarii cu acid cromic a dus la concluzia c intermediar se formeazd un epoxid, care
apoi trece intr-un 1,2-diol. Acestia iau nastere probabil dintr-un mono- ester al acidului cromos, ce trece prin hidroliz&

intr-un carbocation:

)
R2c=/chV + 0=Cr£0 —»> Ry C'—CHR-O—Cr—0 9% R2C+—(|)HR + [HCr(IV)OgI
o 0 OH
- + +
R.C*—CHR —H» R,c—CHR 29 R.c—cHR
N/ |
OH 0 OH OH

Epoxizi de acest tip au putut fi chiar izolati, prin efectuarea oxidarii cu anhidrida cromica in solutie de anhidrida
aceticd (W. J. Hickinbottom, 1954). Diolii nu pot fi izolati fiindca in solutie acida ei sunt oxidati mai departe, cu ruperea

moleculei, in modul aradtat mai sus.

d. Peracizii organici, cum sunt acidul perbenzoic (A. N. Prilejaev, 1909), acidul monoperftalic

si cel mai bine acidul peracetic, oxideaza alchenele formand epoxizi:

—C=C— + RCOsH —> —C—C— + RCOOH
\O/

Reactia este catalizata de acizi si decurge probabil prin mecanismul urmétor:

R—CO R—CO R—CO
- o | | |
0O —/— H—O C— — H—O ., _C— . C—
| |+ H—o0 | H . o

Acidul peracetic utilizat in aceasta reactie sub forma de solutie (nepericuloasi) in acid acetic,

se prepara din apa oxigenatd (25-90%) si anhidrida acetica (v. p. 794).
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Reactia poate fi si astfel condusa (timp mai lung, temperatura mai inaltd), incat in locul

epoxidului sa se obtina produsul siu de hidroliza, adica un diol:

| |7

—C—C— + H,0 — —C—C—

on |

Varianta aceasta a reactiei este una din cele mai bune metode preparative pentru dioli.
Reactivul cel mai avantajos este acidul performic (amestec de apa oxigenatd si acid formic). Diolii
formati astfel din alchene ciclice sunt trans-diolii (spre deosebire de cei obtinuti prin oxidare cu
permanganat; v. mai sus), deoarece deschiderea inelului epoxidic are loc cu inversarea

configuratiei (vol. I, “Stereochimia II”).

e. Ozonul este un reactiv caracteristic al dublei legaturi alchenice, mult utilizat pentru
degradari oxidative (C. Harries, 1904). Acestea decurg mai bland si mai unitar decat cele efectuate
cu oxidantii obisnuiti si de aceea sunt mult utilizate pentru stabiliri de structura.

S-a admis multd vreme ca alchenele, tratate cu ozon (in dizolvanti inerti, ca tetraclorura de
carbon sau acetatul de etil), trec in ozonide. Acestea sunt descrise ca lichide uleioase sau solide
amorfe foarte explozibile, nedistilabile (v. insd mai jos). Tratate in stare bruta cu apa calda,
ozonidele se desfac in aldehide sau cetone (sau numai in unul din acesti produsi, depinzand de

structura alchenei initiale):

R,C=—=CHR + 03 —» R,C—CHR +H20 — R,C=—0 +0O=CHR t+ H50,
O3 cetona aldehida

Pentru a evita unele reactii secundare, descompunerea finald hidrolitica se inlocuieste, in

practica, printr-o reducere cu bisulfit de sodiu sau mai bine prin hidrogenare catalitica:

R,C—CHR + H, —» R,C=O0 + O=HCR + H,0
\ /
O3

Mecanismul reactiei alchenelor cu ozonul este in realitate mult mai complicat. Structura ozonidelor nu

corespunde celei indicate mai sus, ci este (dupa H. Staudinger, 1925; A. Rieche, 1932) cea corespunzand formulei L

/O—O Compusii de tipul acesta, pentru care s-a convenit si se mentina numele de ozonide, nu
RZC\ /CHR provin direct din alcheni si ozon, ci sunt produsii finali ai reactiei. Ei se formeaza numai din
o

alchene continind o grupa RCH=, ce pot da nastere unei aldehide, in cursul reactiei aritate mai

I departe.

Ozonide de tipul I au fost obtinute pure in reactia ozonului cu diferite alchene ca: 1-pentena, 1-, 2- si 3-hexena,
stirenul, stilbenul etc. si au fost preparate si prin sinteza. Ele sunt substante definite, cu puncte de fierbere sau de topire
nete. Substantele considerate inainte drept ozonide erau amestecuri continind peroxizi polimeri, care au intr-adevar

proprietitile descrise in literatura veche.
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Se stie mai demult cd ozonul formeaza intai cu alchenele ozonide primare (numite si molozonide) care de obicei
sunt prea nestabile spre a fi izolate. Numai in cazul trans-ditertiar-butil- etenei a fost posibil sa se obting, la -75°,
ozonida primara. Prin incélzire pana la -60°, ozonida primara se transforma exoterm in ozonida normala.

Mecanismul ozonizarii alchenelor este dupd Criegee (1949) urmatorul. Prin descompunere termics, ozonida

primar II da nastere unei aldehide sau cetone IV si unui intermediar nestabil III, cu structura unui amfion:

o) o
/ \ /
_ 0, O O o] o)
R2C — CR2 —_— | | e | + ||
R,C—CR, RoC” CR;
I 1 v

Amfionul I este intermediarul cel mai important al reactiei. Daca IV este o aldehidd (R-CHO), ea reactioneaza cu
amfionul III si d& ozonida I:
0—O

R,C*™-0—0" + R—CHO ——> R,C
2 2 \O/CHR

111 v I

Daca IV este o cetond, mai putin reactivi decat aldehida, nu se formeaza ozonida I. n acest caz, amfionul III di un
peroxid dimer ciclic V, sau un peroxid polimer VI:
/O —O0
R,C*"-0—0 —— R,C /CR2 + (RZC+—O—O—CR2—O—O'),,

0—oO
11 \'% VI

Asa de ex., la ozonizarea tetrametiletenei se obtine numai acetona si peroxidul dimer V. Daca se adauga

formaldehida se formeaza ozonida Ia, aceeasi care ia nastere la ozonizarea izobutenei:

HsC CH; H;C _CHs
c=c O3 c=0 + O0—O0O—C!
H3C CH3 H3C CH3
cu CH,O fara CH,O
MC=C( | T M CHR AN N
CH; o) H3;C o0—O CHj;
Ia v

In dizolvanti protici, cum sunt apa, alcoolii si acizii carboxilici, reactia ia un curs diferit: amfionul III reactioneaz

cu dizolvantul (de ex. cu metanol), dind hidroperoxizi relativ stabili, izolabili VII, de ex.:

HaC Hi,C. O—OH
A ) N/
/C —0—0O + CH30H —» /C\
HaC Hsc©  OCHs
111 VII

9. Reactii de substitutie in pozitie alilicd. In afard de reactiile de aditie la dubla legitura a

alchenelor, descrise mai sus, au fost observate, in timpul din urma, si unele reactii in care se
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pastreaza dubla legatura si se substituie un atom de hidrogen de la grupa CHz din pozitia a fata
de ea, numita si “pozitia alilica”:

—CH;—CH=CH—

Acest atom de hidrogen este deosebit de reactiv, dupa cum se vede si din energia sa de legatura

anormal de mici (p. 140). Se descriu mai jos citeva reactii de acest tip.

a. Autoxidarea alchenelor. Numele, nu tocmai bine ales, de autoxidiri, se da reactiilor de

oxidare prin molecule de oxigen, Oz decurgand la temperatura obisnuita, fara flacara.

Lucrérile de pionierat ale lui Bach si Engler (1891) au aratat ca unele alchene lichide (de ex. uleiul de terebentina),
dupa ce au fost expuse catva timp la aer, contin o substantd nestabild cu proprietati puternic oxidante, ce pune in
libertate iod din iodura de potasiu, transforma acidul arsenios in acid arsenic si decoloreaza solutia de indigo. S-a admis
multd vreme ca aceste proprietati oxidante se datoresc unor peroxizi (“moloxizi”) rezultati din aditia unei molecule de
oxigen la dubla legétura alchenicd, in mod asemanator aditiei moleculei de ozon.

S-a observat mai tarziu ca reactiile de autoxidare ale anumitor alchene sunt insotite de formare de polimeri (de ex.
de formare de “gume”, in benzina de cracare expusa actiunii aerului si luminii) si ca atat reactiile de autoxidare cat si
cele de polimerizare, ce le insotesc, sunt impiedicate sau intarziate mult prin addugarea, in mici cantitati (de ordinul
0,1% sau mai putin), a unor substante reducitoare cum sunt hidrochinona sau pirogalolul; acestea au fost numite
antioxidanti (Ch. Moureu, Ch. Dufraisse, 1922). S-a stabilit apoi ca antioxidantii nu sunt “catalizatori negativi” cum se
crezuse, caci nu se regasesc neschimbati dupd reactie, ci se transforma chimic in cursul reactiei, desi aceasta
transformare nu are loc intr-un raport stoechiometric simplu fatd de substanta ce se autoxideazi. S-a mai observat ca
multe reactii de autoxidare sunt accelerate de lumina vizibild sau ultravioleta. In sfarsit, in multe reactii de autoxidare,
alchena in contact cu oxigenul nu reactioneaza in aparentd deloc un interval de timp, numit perioadd de inductie, dupa
care reactia incepe brusc la viteza ei normala. Perioada de inductie poate fi suprimata si, in general, reactiile de
autoxidare pot fi mult accelerate prin addugarea unui peroxid, de ex. a insusi produsului de reactie. Toate aceste fapte
neobignuite au dus la concluzia (N. Semionov; H. L. Backstrom, 1927) ca autoxidarile alchenelor si ale altor compusi
(hidrocarburi aromatice, eteri, aldehide etc.) sunt reactii inlantuite decurgind prin atomi si radicali liberi (v.
mecanismul general, p. 179).

Prin izolarea hidroperoxizilor (R. Criegee, 1935; H. Hoek, 1938) s-a ajuns in sfarsit la cunoasterea tuturor stadiilor

esentiale ale procesului.

Produsul primar, in orice reactie de autoxidare, este un hidroperoxid:

H3C—CH,—CHy—CH,—CH=CH, + 0O, —» H3C—CHy—CHy—CH—CH=CH,

O0—O—H
Hexena-1 Hidroperoxid de 1-hexen-3-il
red.
+ 0, —>
2 0—OH OH
Ciclohexena Hidroperoxid Ciclohexen-3-ol

de ciclohexena

Acesti hidroperoxizi sunt suficient de stabili pentru a putea fi izolati in stare pur, prin
distilare in vid. Structura lor a fost stabilita prin diferite reactii, de ex. prin transformarea lor in

alcooli nesaturati, cu ajutorul unor agenti reducatori (de ex. sulfitul de sodiu). Dubla legatura din



259

hidroperoxizi se recunoaste prin aditie de brom. (Despre alte reactii ale hidroperoxizilor, v. cap.
“Hidroperoxizi si peroxizi”.)

Cercetarea cinetici a aratat ca cele mai multe autoxidari sunt reactii inldntuite autocatalizate
(adica accelerate prin propriul lor produs de reactie). Autoxidarile pot fi initiate de promotori,
adica de substante care dau nastere unor radicali liberi prin descompunere termica. Un astfel de

promotor, mult utilizat, este peroxidul de benzoil:

CeHsCO—0—0—0CgHs —> 2 CgHsCO—O-

1
CgHsCO—O- —> CgHs- + CO, ()

Radicalul liber, initiator de lanturi de reactie, extrage un atom de hidrogen de la grupa CH

sau CH; cea mai reactivd din molecula (grupa CHj alilicd, in cazul alchenelor):

~ ~
CeHsCO—O- + CH, — CgH5COOH + CH- 2
eHs _-CHz 6Hs - (2

In modul acesta ia nastere un radical liber al alchenei. Acesta se combini cu o moleculi de
oxigen, dand nastere unui radical liber al hidroperoxidului, capabil sd extragd un atom de

hidrogen dintr-o noué moleculd de alchena:

>CH- + Op —> >CH—O—O- 3)
>CH—O—O~ + >oH2 — >CH—O—O—H + >CH- ()

Reactiile 3 si 4 se repetd de un numar mare de ori, constituind lantul de reactii propriu-zis.
Reactiile de intrerupere au loc prin combinarea a cate doi radicali. Cum viteza reactiei 3 este mult
mai mare decat a reactiei 4, radicalul predominant in sistem este >CHOO-. In consecint3, reactia

de intrerupere cea mai frecventa este:

2 CH—0—0: —> CH—O—O—CH + O
®)
/ / N
Inhibitorii sunt substante care reactioneaza cu radicalii peroxidici, ROO-, intermediari,
impiedicand astfel instituirea unui lant de reactii.
Printre inhibitori se numara fenoli care cedeazd un atom de hidrogen radicalului liber peroxidic, transformandu-se
in radicali liberi sdraci in energie (stabilizati prin conjugare). Acestia nu pot initia lanturi noi de reactii ci se

stabilizeaza, la randul lor, numai prin reactii cu alti radicali. Inhibitori buni de reactie sunt fenolii trisubstituiti, dupa

cum se vede din urmatorul exemplu  (Bu = (CHs)sC):

OH o- o} o
Bu Bu Bu Bu Bu Bu Bu Bu
+ROO-
R e - e
-ROOH
CHy CHy HsC HsC” OOR



260

Natura autocatalitica a reactiilor de autoxidare se explica prin aceea cé insusi hidroperoxidul format in reactie
joacd rolul atribuit promotorului (peroxidului de benzoil) in reactia 1 (de la p. 259). Descompunerea termica a unei mici
proportii din hidroperoxidul format in reactie di nastere radicalilor liberi necesari initierii de lanturi de reactie (S.

Medvedev, W. A. Waters):

N\

—C—0—0—H —>= —C—O0- + -O—H ©)

/

Ruperea in radicali liberi a hidroperoxizilor se produce, fira indoiald, la legétura O-O, care este cea mai slaba din
molecula. Formarea de radicali liberi este dovedita prin faptul ca acesti hidroperoxizi sunt initiatori pentru reactiile de
polimerizare ale compusilor vinilici (p. 265). In modul acesta se explica faptul semnalat mai sus, ca reactiile de
autoxidare sunt adesea insotite de polimerizari, ambele aceste reactii fiind de asemenea oprite de aceiasi inhibitori.

O reactie de autoxidare (in absenta unui promotor) are deci patru stadii distincte: a. o perioada de inductie, de
citeva ore, in care continutul in hidroperoxid al lichidului creste foarte incet; b. un stadiu autocatalitic, in care reactia
se accelereazd, pana ce continutul in hidroperoxid atinge cca. 5 %; c. un stadiu de viteza stationara, in care absorbtia de
O este constanta, dar rapidd, pana ce se oxideaza 30-40% din hidrocarburd; d. un stadiu de descrestere a vitezei reactiei
de autoxidare, la sfarsit rimanand o mare parte din materia priméa nereactionata.

Formarea hidroperoxidului in stadiul a nu este cunoscuta prea bine. Ea are loc fie prin reactie fotochimics, fie
printr-o reactie directa, foarte inceata, a alchenei cu molecule Oz activate termic. (Perioada de inductie se datoreste in
multe cazuri unui inhibitor accidental, continut in substanta in cantitati imperceptibile, si care capteaza radicalii
peroxidici pe masuré ce ei se formeazd. Dupd cum s-a aratat, prezenta inhibitorului nu impiedica formarea radicalilor
peroxidici, ci numai initierea lanturilor de reactie de cétre acestia.) Stadiul a poate fi scurtat sau suprimat daca se
adaugi de la inceput o cantitate de hidroperoxid in hidrocarbura supusa autoxidarii. In cursul stadiului b concentratia
hidroperoxidului este inca atat de mica, incat descompunerea sa nu poate fi observata, dar aceasta descompunere se
accentueaza odata cu cresterea concentratiei; in stadiul ¢ concentratia in radicali liberi de tip >CH- devine atat de mare,
incét reactia de intrerupere prin impreunarea acestor radicali devine preponderenta, iar viteza reactiei de autoxidare

scade.

b. Tetroacetatul de plumb dizolvat in acid acetic (sau solutia obtinut din miniu, Pb3O4, si acid acetic anhidru) este
un reactiv cu ajutorul céruia se pot introduce grupe acetoxi (CH3COO) la grupa CHz reactivid (O. Dimroth, 1920; R.

Criegee):

OOCH,CHj

+ Pb(OOC—CHj), —> @ + CH3COOH + Pb(OOC—CHj),

Alaturi de acetoxi-ciclohexenad, se formeaza in cantitati mai mici i produsul de aditie la dubla legatura:

OOCCH,

OOCCH,4

Bioxidul de seleniu, SeOz, se utilizeaza pentru a introduce direct grupe HO la grupe CH: reactive, de ex. in pozitia

alilici a alchenelor.

c. In afard de oxidari se pot realiza si substitutii de halogen, in pozitie alilicd. Un reactiv

pretios in sinteze este bromsuccinimida (K. Ziegler, 1942). Reactia are loc in solutie de tetraclorura
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de carbon, la temperatura de fierbere a acesteia:

H,C—CO_ H,C—CO_
+ | _NBr —— + | _NH
H,C—CO Br H,C—CO

Reactia decurge prin lanturi de reactie. Mecanismul probabil este urmatorul:
bromsuccinimida serveste numai pentru a pune in libertate brom molecular, in concentratie

foarte mica, prin reactie cu acid bromhidric format in reactie (Goldfinger, 1956; Tedder, 1961):
HBr + (CH,CO),>NBr — (CH,CO),>NH + Br,
Br, == 2BR

Concentratia mica de brom este esentiald din motivul urméator. Atomii liberi de brom pot
reactiona cu alchenele prin doua reactii diferite, competitive: extragere de hidrogen si aditie
homolitica la dubla legdtura. La concentratie micd de brom este preferata prima; a doua fiind
reversibild nu duce la produsul de aditie decat atunci cand bromul este in concentratie mare

(Walling, 1963):

HBr +

Br- +

Br
/ Br, @ + Br-
\ . Br
ﬂ» (I + Br.
Br Br

in prezenta de acizi tari sau de catalizatori electrofili (ZnCl, AlCls), bromsuccinimida poate
reactiona gi dupd un mecanism ionic; in aceste conditii se produce aditie la dubla legitura.

Reactiile de substitutie in pozitie alilica ale alchenelor sunt toate reactii: prin atomi si radicali
liberi; reactiile de aditie la dubla legatura au de cele mai multe ori mecanism ionic, dar este

posibil, in unele cazuri, si mecanismul prin atomi si radicali liberi.

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Cea mai importanta sursa industriala de alchene
inferioare este un produs secundar al industriei de petrol, gazul de cracare. Acesta contine, in
afara de alcanii C1-C4, alchenele inferioare: etena, propena si butenele. Pentru a putea fi utilizate,
aceste alchene trebuie separate, in stare mai mult sau mai putin purd, din gazul de cracare.
Separarea aceasta, relativ grea, se efectueazd: prin distilare fractionatd (sub presiune, la
temperaturd scazutd), prin absorbtie in fractiuni mai grele de petrol, urmata de desorbtie

fractionata, prin adsorbtie selectivd pe adsorbanti solizi (de ex. pe cirbune activ), urmata de
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asemenea de desorbtie fractionata, sau prin combinare chimica (de ex. prin formare de complecsi

ai etenei cu solutii de siruri cuproase, complecsi stabili numai la presiune mare).

Etena se mai obtine si prin descompunerea termici a etanului, sau propanului. Cantititi mari
de etena (cca. 2,5%) sunt continute in gazul de cocserie, din care se izoleaza prin lichefiere, in
instalatii asemanétoare cu cele pentru produs aer lichid, urmata de distilare fractionata.

Etena (de puritate pana la 98%) obtinuté din gaze de petrol serveste ca materie prima pentru o
serie de produsi, printre care cei mai importanti sunt: polietena, etanolul, cloretanul,
dicloretanul, etilenclorhidrina, etilen- oxidul si glicolul. Din propend se fabrica, pe scara mare,
izopropanolul (care se trece in acetond), propenoxidul si clorura de alil (intermediari in sinteza
glicerinei). Butenele, in special izobutena, servesc pentru obtinerea de polimeri macromoleculari
sau de dimeri, precum si ca materie prima in reactii de alchilare ale alcanilor.

Industria asa-numitd petrochimicd ce a luat astfel nastere, pe baza de alchene izolate din
petrol, intrece astazi in importanta industria bazata pe prelucrarea gudroanelor carbunilor de

pamant.

Polimerizarea alchenelor

Moleculele alchenelor si ale altor substante nesaturate au proprietatea de a se uni intre ele cu

ajutorul dublelor legaturi si de a forma polimeri:
nA=A,

Numaérul de molecule ale monomerului, care se impreuneaza pentru a forma polimerul, se
numeste grad de polimerizare (n).

Se disting doud tipuri de reactii de polimerizare. Unele duc la polimeri cu grade de
polimerizare mici: dimeri, trimeri, tetrameri; in altele iau nastere polimeri inalti sau
macromoleculari (n - citeva sute sau mii). Aceste doud tipuri de reactii de polimerizare au
mecanisme diferite, dupd cum rezultd din consideratii cinetice simple si din observatii
experimentale.

Cel mai simplu mecanism imaginabil pentru o reactie de polimerizare este acela in care
moleculele dimerului iau nagtere prin ciocnirea a doud molecule de monomer, dupa schema
obisnuita a reactiilor bimoleculare, iar moleculele trimerului, prin ciocnirea bimoleculara dintre
o molecula de dimer si una de monomer. (Se stie ci ciocnirile trimoleculare sunt rare, asa ca este
improbabil ca trimerul si ia nagstere prin ciocnirea simultand a trei molecule de monomer;
tetramerul in niciun caz nu s-ar putea forma prin ciocnire tetramoleculara.) Admitind ca acest
mecanism prin ciocniri bimoleculare este cel real, urmeaza ca formarea trimerului nu poate fi
perceptibild decat in momentul cdnd concentratia dimerului in amestec ajunge la valori
apreciabile (cdci viteza de reactie este proportionald cu concentratia reactantilor, v. p. 157). De
asemenea, tetramerul nu incepe si se formeze decat in momentul cand amestecul contine o

cantitate oarecare de trimer etc. Pe masura insa ce concentratia acestor polimeri creste,
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concentratia monomerului, din care ei provin, scade. Este evident ca prin acest mecanism de
polimerizare pas cu pas sau polimerizare prin reactii consecutive nu se poate ajunge la un
polimer macromolecular. In ipoteza ci viteza de formare a trimerului este egald cu a dimerului,
iar a tetramerului cu a trimerului etc., se calculeaza ci decamerul va exista intr-o concentratie de
numai 0,5% in momentul cAnd monomerul practic a disparut. In realitate, in multe polimerizari
de acest tip predomina dimerul si trimerul si nu se formeaza decat putini polimeri cu n > 5-6.
Mecanismul reactiilor in care se formeaza polimerii macromoleculari este diferit de acesta,
dupd cum reiese din unele caracteristici ale acestor reactii. Astfel, in polimerizarea spontana (fara
promotor) a stirenului, la 100°, polimerul format dupd prima ora de incélzire (cand s-a
transformat numai 2% din monomer) si polimerul izolat aproape de sfarsitul reactiei (cind s-a
transformat 80% din monomer) au practic acelasi grad de polimerizare (cca. 1900). Monomerul se
transforma deci direct in polimerul definitiv. Nu se observi formarea de polimeri cu grade de
polimerizare intermediare; in tot cursul polimerizarii, stirenul neintrat in reactie este monomer
pur. Pe de alta parte, polimerizérile de acest fel pot fi initiate prin lumina ultravioletd sau prin
promotori si ele pot fi oprite prin inhibitori. De aici rezulta ci aceste reactii sunt polimerizari prin

reactii inlantuite radicalice.

Reactia de polimerizare a alchenelor (in cazul izobutenei, cu acid sulfuric) a fost descoperitd de A. M. Butlerov
(1873). Structura macromoleculard a polimerilor inalti a fost recunoscutd de H. Staudinger (1925), care a dovedit ca
moleculele monomerului sunt legate intre ele, in polimer, prin covalente si nu prin forte de atractie fizice nedefinite,
cum se credea pani atunci. In 1930, a fost elucidat mecanismul de reactie inléntuita al polimerizirii macromoleculare a
alchenelor. Aceste descoperiri teoretice fundamentale au ficut posibild dezvoltarea vertiginoasd a industriei maselor

plastice si a fibrelor sintetice, ce a urmat.

Polimerizari prin reactii consecutive ionice. Alchenele inferioare se polimerizeazi la
temperatura camerei (sau la 0°), sub actiunea catalitica a acizilor minerali tari (de ex. a acidului
sulfuric). Acizii mai slabi necesitd o temperaturd mai inaltd (de ex. cca. 200° in cazul acidului
fosforic). Catalizatori buni de polimerizare sunt si silicatii de aluminiu naturali (bentonita
activatd prin incalzire cu acizi tari) sau sintetici (de felul celor folositi in cracarea cataliticd a
petrolului, v. p. 402); acestia actioneaza in cataliza heterogena asupra alchenei gazoase, la cca.
200°.

In cazul izobutenei se formeazi un dimer, diizobutena (diizobutilena) care este un amestec de

doi izomeri, deosebiti prin locul dublei legaturi:
CH3 CH3 CHj CH3 CH3 CH,
CH,=C + CH2:C|) =<—= CH3—C—CH=C + CH3—C—CH2—(|l
(|3H3 CH; <|:H3 CH; ClH3 CH;
I, 20% 11, 80%
Reactia este reversibild; proportia dintre cei doi dimeri izomeri este rezultatul unui echilibru
chimic. In afara de acesti dimeri se formeaz si un trimer (amestec de patru izomeri), un tetramer

etc.
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Reactiile de polimerizare de acest tip sunt catalize prin acizi tari. Actiunea catalizatorului
acid consta in cedarea unui proton care se leaga de electronii 7 ai dublei legaturi, deplasati catre
unul din atomii de carbon ai acesteia (v. p. 199); se formeaza astfel un ion organic pozitiv sau
carbocation al monomerului. Acest ion intermediar, cu un orbital vacant la carbon, poate
aditiona o noua moleculd de alchena (in care are loc o deplasare electromeri aseménitoare celei
dintai); se formeaza astfel carbocationul dimerului. Acesta se stabilizeaza eliminand un proton de
la una din grupele CH3 sau CH; vecine cu atomul pozitiv (céci acesti protoni sunt respingi de

sarcina pozitivd), dind nastere unei duble legaturi (F. C. Whitmore, 1932):

CHj CH3 CHs
| RN
H" + CH,=—C == H3C—C + H2C:C|

CHs CH, CHs

CHs c|;H3
== HyC—C—CH,—C* === H* + 1+ H

CH, CHs (v. formulele de mai sus)

Protonul eliminat din carbocationul dimerului este fireste transferat anionului acidului
initial, regenerand astfel catalizatorul. Deplasarea de electroni in alchena la care se aditioneaza
un proton sau un carbocation se produce intotdeauna in asa mod incat sarcina pozitiva sa apara
la atomul de carbon cel mai sdrac in hidrogen, deci la atomul tertiar, ca in cazul formulat mai sus,
sau la un atom de carbon secundar, in lipsa unuia tertiar. Cu alte cuvinte: carbocationii tertiari
sunt mai stabili decit cei secundari, iar acestia decét cei primari.

Reactiile acestea de polimerizare sunt reversibile: prin acceptarea unui proton cedat de

catalizatorul acid, dimerii I si IT dau acelasi carbocation ca in reactia de formare etc.
Cei patru izomeri ai triizobutenei, despre care s-a vorbit mai sus, se formeaza prin doud reactii decurgand paralel:

una intre dimerul II si carbocationul monomerului:

| T
c—C—C=C—C—C—C
? T D T
c—clz—c—c|:=c + +C|)—C —_ c—clz—c—?+—o—?—o
o c C c c c (|3 (|3
c—C—C—C—C—C—C
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alta intre carbocationul dimerului si izobutena:

I (I: I
c—C—C—C—C=cC
C C C C C C I I I
I I I I | I C C C
C—Cl—C—C|:+ + C=C|) =— Cc—C—C—C—C—cC*
I I I
C C C C C C | | i
c—C—C—C—C—
I I I
C

Aceste doua reactii au loc in proportia 9:1.0 altd reactie imaginabild, aditia intre dimerul I si carbocationul
monomerului, nu are loc in realitate; sub actiunea acidului, dimerul I se transforma in carbocationul dimerului si apoi
in dimerul I, care reactioneazé mai usor dupa schema intai de mai sus. La alchenele superioare, reactia de polimerizare
se complica incd si mai mult prin izomerizéri produse de catalizatorul acid.

Reactia efectiva diferd putin de formularea de mai sus prin aceea c& ionii intermediari nu apar liberi, ca particule
cu existenta cinetica independent, fiindca mediul de reactie este practic nepolar si deci incapabil s solvateze acesti

ioni (v. p. 193). Intre alcheni si acid se formeaza un ester, care este insi partial ionizat:

H,C=—C + HOSO3H === H3C—C—0—SO03H == H3C—C*[HSO,I

Ionii formati in proportie mica raméin impreunati, sub forma de perechi de ioni, si se despart numai in momentul
reactiei (v. si cap. “Cationi si anioni organici”).

Dintre alchenele simple, etena nu se polimerizeaza sub actiunea catalitica a acizilor tari, din
cauza nestabilitatii carbocationului primar care ar trebui si ia nastere. In catalizi acidd se
polimerizeaza alchenele cu formula generalda H,C=CHR si, mai usor, cele cu formula H;C=CR; (in
care R este un radical alchil, CHs, CoHs etc.). Alchenele cu formula RHC=CHR se polimerizeaza
mai greu decat izomerii lor cu grupa CHz= marginala. Alchenele cu trei sau patru substituenti la
atomii de carbon ai dublei legaturi se polimerizeaza si mai greu, probabil din cauza volumului

mare al acestor substituenti, care ingreuiaza accesul celuilalt reactant (impiedicare sterica).

Polimerizari prin reactii inlantuite. Monomeri. Unele alchene au o tendinta deosebit de
mare de a se polimeriza prin reactii inlantuite, formand macromolecule. Reactioneaza astfel
compusii care contin grupa Ho.C=CH-, numita grupa vinil, sau unii compusi cu formula generala

H;C=CR;, de ex.:

H,C=CH~-CgHs H,C=CH-ClI H,C==CH-0OCOCHj

Stiren Clorura de vinil Acetat de vinil (ester)

H,C=CH-CHO  H,C=CH-COOC,Hs  H,C=CH-OH

Acroleina(aldehida) Ester al acidului acrilic Nitrilul acidului acrilic
Cl CH;
~
Hc=c{ H,c=c{
Cl COOCH;3;

Dicloretena Ester al acidului metacrilic
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Unii dintre compusii de acest tip, de ex. stirenul si esterul acidului metacrilic, sufera la
conservare in stare pura sau la incélzire o agsa-numita “polimerizare spontana”, spre deosebire de
alchenele simple care nu se polimerizeaza fard catalizatori. Monomerii din aceastd clasd sunt
utilizati pe scara mare pentru polimerizari industriale.

Structura polimerilor. In reactia de polimerizare, moleculele monomerului se unesc in numar

mare, prin covalente, de ex. in cazul stirenului:

CeHs CeHs CeHs CeHs

I I I I
HzC:CH + Hzc:CH + H,C=CH + Hzc:CH R

CeHs CeHs CeHs CeHs

I I I I
—> ——CH;—CH—CHy—CH—CHy—CH—CH,—CH—

Valentele marginale se satureaza in mod diferit, dupa metoda de polimerizare folosita
(p- 269). Macromolecula formatd are una din dimensiuni mult mai mare decit monomerul,
celelalte doud dimensiuni ramanand identice cu ale acestuia (macromolecula filiforma).

Cu foarte putine exceptii, moleculele monomerului sunt agezate “cap la coadd”, in catena
macromoleculei. Structurile de acest fel au fost determinate prin reactii de descompunere termica
(de ex. prin formare de CéHsCH2CH>CH2C¢Hs, alaturi de stiren, la incalzirea polistirenului) sau
prin reactii de oxidare (in cazul alcoolului polivinilic).

Cele mai obisnuite sunt reactiile de polimerizare prin lanturi radicalice. In afari de acestea se

mai cunosc si reactii de polimerizare prin lanturi ionice (p. 274). Cum cele dintéi au fost mult mai

bine studiate, ele vor fi descrise in primul rand.

Polimerizari prin mecanism radicalic. Ca in orice reactie inlantuita (v. si p. 181) se

disting, in toate reactiile de polimerizare, trei stadii principale;

1. Reactia de initiere, in care se produce un radical liber initial, X: (o moleculi cu un electron

impar la unul din atomii ei).

2. Reactia de propagare sau de crestere, in care radicalul initial se combind cu molecule de

monomer, spre a forma noi radicali din ce in ce mai mari:

R R

X + H,C=CH —» X—CH,—CH-

R R R R

I
X—CHy-CH + H,C=CH —> X—CH,—CH—CH,—CH:-

Acesti radicali liberi intermediari nu pot fi izolati din cauza marii lor reactivititi. Viata unui

asemenea radical este foarte scurtd; reactiile lantului se repeta in succesiune foarte rapida.
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3. Reactia de intrerupere sau de incetare, in care radicalul polimer pierde starea sa de radical,
devenind un polimer “mort”, adici o macromolecula.
Mecanismul acesta prin radicali liberi este dovedit printr-un numar mare de fapte

experimentale, ce se pot rezuma astfel.

Reactia de initiere. Cel mai ugor se controleazi o reactie de polimerizare prin folosire de
promotori, adicad de substante care la temperatura de reactie se descompun cu vitezad mici in
radicali liberi. Unul din promotorii des intrebuintati este peroxidul de benzoil, care se
descompune, dupd cum s-a ardtat (p. 259), in radicalii liberi C¢HsCOO- si C¢Hs-. Esterii

peracizilor, cum este perbenzoatul de tert-butil, disociazd in mod similar in radicali liberi:

CeHsCO—O0OC(CH3); —» CgHsCOO- + -OC(CHj)s

Mult utilizat este si un azo-derivat alifatic, azoizobutironitrilul, care se descompune incet, pe

la 80-100°:

HsC CH H,;C CH
i C—N=N C/ i i \C C/ i
—N=N— — * 4+ N, +°
H3C/ | | \CHs H3C/ | 2 | \CHs
CN CN CN CN

Mecanismul de mai sus al reactiei de propagare presupune incorporarea unui fragment din
molecula promotorului in macromolecula polimerului. Aceasta prevedere a teoriei s-a putut
verifica experimental intr-un numar mare de cazuri.

Astfel, folosindu-se drept promotor in polimerizarea stirenului peroxidul de p-brombenzoil
(care da nagtere radicalilor p-BrCsH4sCOO- si p-BrCsHy-) sau p-brombenzen-diazoacidul (care de
asemenea da nastere radicalului p-BrC¢Hs:) si dozandu-se bromul in polimerul obtinut,
masurandu-se pe de alta parte gradul de polimerizare al polimerului obtinut (printr-una din
metodele descrise mai departe) s-a ajuns la rezultatul cd fiecare macromoleculd de polimer
contine un radical provenit din descompunerea promotorului.

In tehnici este mult utilizatd metoda polimerizarii redox. Aceasta consta in faptul ci initierea
este provocata de radicali liberi ce iau nastere in cursul unei reactii de oxido-reducere. De obicei,
sistemul redox folosit este un peroxid, ca apa oxigenatd, sau ionul de persulfat, si ionul unui
metal tranzitional, capabil sa cedeze un electron. Un astfel de sistem este reactivul Fenton, utilizat
de mult (1894) in chimia preparativd, compus din apa oxigenati si sulfat feros. Intre acesti

compusi, dupa Haber si Weiss (1932), se petrece reactia:

Fe*? + H,0, — Fe'3+ HO+ HO
Radicalul hidroxil este initiatorul propriu-zis al lantului de reactii. Initiatorii redox maresc
atat de mult viteza de reactie incat este posibil s se lucreze la temperaturd mult mai joasa decat
cu initiatorii obisnuiti. Metoda se aplica la polimerizarile in emulsie (apoasd), in special pentru

productia, cauciucului sintetic (W. Kern, in jurul anului 1940).
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Reactiile de polimerizare pot fi initiate si prin agenti fizici, caldura sau lumina. Din unele
consideratii energetice si cinetice rezulta ca polimerizarea termicd (sau spontana) este initiata
prin ciocnirea bimoleculard a doud molecule de monomer, activate termic, printr-un mecanism

nelimurit inca bine.

Polimerizarea fotochimicd a fost observatd la multi monomeri vinilici. S-a stabilit ca fiecare
cuanta de lumina absorbita da nastere unei molecule de polimer, desigur prin radicali liberi

intermediari, stiut fiind ca lumina produce usor descompuneri homolitice.

Reactia de propagare. Reactiile de polimerizare sunt exoterme. Reddm, pentru cativa polimeri,
caldurile de reactie (masurate direct calorimetric sau calculate din caldurile de ardere ale
monomerilor si polimerilor respectivi); de asemenea se indicd constantele de viteza, k, ale

reactiilor de polimerizare, la 60° (in 1 mol!- s!) (Walling; Bamford si Jenkins):

kcal/mol
Acetat de vinil 21,3 3700
Acrilat de metil 18,7 2090
Acrilonitril 17,3 1960
Stiren 16,4 170
Metacrilat de metil 13,0 734

Se observa un oarecare paralelism intre caldurile de reactie si vitezele de reactie.

Reactiile de propagare (aditiile radicalilor in curs de crestere la moleculele de monomer)
Ry + M —— Ryt

au energii de activare mici (cca. 5 kcal/mol), cum au dealtfel reactiile tuturor radicalilor liberi.
Aceasta explicd marea viteza a reactiei de propagare. Energie de activare mici au si reactiile de
intrerupere, in timp ce reactiile de initiere au energii de activare mult mai mari, caci in aceste
reactii se rupe o legatura covalenta (E = 22 kcal/mol la polimerizarea metacrilatului de metil si 30
kcal/mol la stiren).

Viata radicalilor liberi initiatori de lanturi de polimerizare este foarte scurta, timpul de
injumatatire, in medii inerte, fiind de 10!!-10° secunde. Din cauza aceasta concentratia
macroradicalilor in curs de crestere raméane foarte mica. Despre acesti radicali se pot obtine
informatii prin metoda rezonantei electronice de spin (Ingram, 1958; Whiffen, 1959). Pentru a
realiza concentratia necesard masuritorilor, se efectueazi polimerizarea in sisteme rigide,
precipitate, geluri sau sticle. Una din concluzii este ca macroradicalul obtinut din metacrilat de

metil are, in concordanti cu constructia “cap la coada” a macromoleculei, structura:

CHj,

R—CH,—C
COOCH;
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Aditia unui radical liber la dubla legatura vinilica este o reactie reversibila. Aceasta explicd depolimerizarea
multor polimeri inalti, la temperatura ridicata. Astfel, polimetacrilatul de metil se transforma aproape complet in
monomer la 300°; polistirenul distilat uscat da, pe langa stiren, si alti produsi de descompunere.

Reactii de intrerupere. Masuratorile cinetice (v. mai jos) arati ci viteza reactiei de intrerupere
(in absenta inhibitorilor) este de ordinul II fata de radicalul polimer. Aceasta reactie are deci loc
prin ciocnire bimoleculard intre doud molecule de radical polimer. O asemenea reactie poate avea

loc in doud moduri diferite, anume prin dimerizare:

R R R

2 R'=CHp—CH: —> R'—CH,—CH—CH-CH,—R'
sau prin disproportionare, adicd prin transferul unui atom de hidrogen intre doi radicali:

R R R

2 R—CH,—CH —> R'—CH=CH + R'—CH,—CH,

In unele reactii de polimerizare s-a putut dovedi primul mecanism. Astfel, la polimerizarea
metacrilatului de metil cu azoizobutironitril marcat cu izotopul C la grupa CN, s-a putut dovedi
cd macromolecula contine doud resturi de promotor si provine deci din impreunarea a doi

macroradicali.

Inhibitori. Existd substante care, adaugate intr-un monomer lichid, in proportie mica sau
foarte mica (ajungind pand la 0.01%) impiedicd polimerizarea. Acesti inhibitori (Inh sau InhH)

reactioneaza cu radicalul initial R- fie aditionandu-l, fie cedandu-i un atom de hidrogen:
R + Inh — Rinh-
R: + InhH — RH + Inh-

In ambele cazuri iau nastere radicali liberi inerti, incapabili de a reactiona cu monomerul spre
a da nastere unei noi reactii de polimerizare. Inhibitorul se consuma deci in reactie, si anume, de
obicei, dispare o moleculd de inhibitor pentru fiecare lant de reactii intrerupt. Fireste, in
momentul cand inhibitorul este consumat, reactia de polimerizare incepe cu viteza ei normala.

Se numesc intdrzietori (Int) substante mai putin eficace decét inhibitorii, care nu impiedica
radicalul initial R- sa reactioneze cu monomerul M, ba chiar permit radicalului macromolecular
sa atinga dimensiuni considerabile, dar capteazi unii din acesti radicali. Macroradicalul Ry« are

deci posibilitatea de a participa la doui reactii concurente, din care una duce la un radical inert:
Rn* + M — Rn+1-

Rn* + Int — radicali inerti
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Printre inhibitorii de polimerizare se numara: hidrochinona (eficace numai in prezenta aerului, care o transforma
in chinona), diferite chinone, unii alchil-fenoli (nu insa fenolul simplu), di- si trinitro-derivatii aromatici si unele amine

secundare aromatice (de ex. fenil B-naftilamina). In majoritatea lor acesti compusi sunt si inhibitori de autoxidare

(p. 258).

Chinonele pot actiona in mai multe moduri cu macroradicalii, de ex. ele extrag un atom de hidrogen dintr-un
macroradical, pe care il transforma intr-o alchena stabila; hidrogenul extras este fixat de unul din atomii de oxigen,
dand un radical aromatic stabilizat prin conjugare. Acesta nu poate initia un nou lant de reactii de polimerizare, dar se

poate combina cu un alt radical:

(0] OH OH OH
R- + —> R (alchena) + -~ L
{ R
H
o) o- 0 OH

S-a putut dovedi experimental incorporarea unei molecule de chinoni in anumiti polimeri. In alte cazuri s-a
dovedit ca se consuma o moleculd de chinona pentru fiecare radical initiator al unei polimeriziri macromoleculare.

Nitro-derivatii aditioneaza macroradicali la nucleul aromatic. Aminele secundare aromatice cedeazi probabil un
atom de hidrogen macroradicalului.

Oxigenul molecular (aerul) inhiba sau intarzie mult unele reactii de polimerizare, ceea ce nu este surprinzator
fiind cunoscutd marea tendinta a radicalilor liberi de a se combina cu molecule O2. Asa se explica perioada de inductie
ce se observi cand unele polimeriziri (de ex. ale acetatului de vinil, metacrilatului de metil i stirenului) sunt efectuate
in prezenta aerului. S-a stabilit cid oxigenul este inclus in catena macromoleculara, care astfel are caracterul unui

peroxid macromolecular, de ex., in cazul stirenului, R—-OO-CH2—-CH(CsHs)-.

Transfer de lant. Una din reactiile caracteristice ale radicalilor liberi in solutie este de a
extrage un atom de hidrogen dintr-o molecula a dizolvantului (p. 376). Prin aceasta radicalul
devine o molecula stabila, dar molecula dizolvantului se transforma intr-un radical liber, capabil
de a initia un nou lant de reactii. Rezultatul global al unui asemenea transfer de lant, sau transfer
radicalic, este ca gradul de polimerizare este micsorat (viteza de reactie raménand aproximativ
aceeasi) si fragmente ale dizolvantului sunt incorporate in polimer (Medvedev; Flory, 1940).

Atomii de hidrogen din hidrocarburi sunt cedati cu atat mai ugor cu cat legatura C-H este mai
slaba si noul radical format este mai stabil. Din hidrocarburile saturate, hidrogenul este cedat in
ordinea: tertiar > secundar > primar. Din hidrocarburile nesaturate este cedat hidrogenul din

pozitia alilica, iar din hidrocarburile aromatice hidrogenul din pozitia benzilica.
La polimerizarea stirenului, la 60°, in prezenta urmétoarelor hidrocarburi aromatice, viteza de reactie (constanta
de transfer de lant) variazd in ordinea urmatoare: benzen (1), toluen (7), etilbenzen (37), izopropilbenzen (46),

trifenilmetan (194) (Mayo, 1947).

Daci dizolvantul este CCly, radicalul polimer extrage, in mod similar, un atom de clor.
Sunt substante care cedeaza hidrogen cu mare ugurinta, in schimb dau radicali cu capacitate
redusd de a initia lanturi de reactii. Printre acestia se numird mercaptanii (de ex. n-butil-

mercaptanul si n-dodecilmercaptanul):

R—SH +R: —= R'—S- + RH
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Asemenea substante, chiar in urme, influenteaza profund gradul de polimerizare. Din acest
motiv sunt mult utilizate in industrie (de ex. in fabricatia cauciucului sintetic) sub numele de
modificatori sau regulatori de polimerizare.

In reactiile de transfer de lant, descrise mai sus, donorul de atomi de hidrogen poate sa fie
chiar produsul de reactie, adici polimerul macromolecular final. In cazul acesta se creeazi un
centru nou radicalic la un atom oarecare al macromoleculei. Acest centru radicalic poate aditiona
molecule de monomer, dind nagtere unui polimer ramificat. Fenomenul acesta se observi de ex.
la polietena obtinuta prin procedeul de polimerizare la presiune inaltd (v. mai departe); produsul
de reactie are macromolecule mult ramificate.

Daci se polimerizeazd un monomer in prezenta unui polimer, obtinut dintr-un monomer
diferit, se obtine un polimer ramificat cu catene laterale diferite de catena principald, un
asa-numit polimer de grefare.

Cinetica reactiilor de polimerizare. Cercetarile cinetice au contribuit in mare mésurd la cunoasterea
mecanismului reactiilor de polimerizare. Se porneste de la ipoteza cd viteza reactiei monomerului, M cu
macroradicalul, R-, este independentd de lungimea acestuia. O asemenea comportare este foarte probabila caci centrul
radicalic activ, de la marginea macroradicalulul in curs de crestere, este influentat numai de atomii din imediata sa

vecinitate si acestia sunt totdeauna aceiasi, indiferent de lungimea macroradicalului. Cum concentratia radicalilor, in

solutie, este foarte mica, putem admite c&, din punct de vedere cinetic, [R'-] = [R-]. Cele trei reactii esentiale ale lantului

sunt deci:
Prom- — R @
R-+M — R (1)
2R — Polimer (1)

Admitand ca promotorul (Prom-) se descompune printr-o reactie de ordinul I, ddnd un radical activ (R'-) care se
combina prin reactii de ordinul II cu molecule de monomer (M), dand radicali liberi identici din punct de vedere cinetic

(R), si cd reactia de incetare este o reactie de ordinul II intre doi macroradicali, rezultid urmétoarele ecuatii cinetice:

Viteza reactiei de initiere =  ki[Prom] (1)
Viteza reactiei de propagare =  kz[R-][M] (2)
Viteza reactiei de incetare =  ks[R-]? (3)

La tratarea cineticd se poate aplica metoda stérii stationare (p. 165), caci k3 » K1. Deci curind dupa inceputul
reactiei, se atinge o concentratie constanta [R:], asa incat viteza reactiei de formare si viteza reactiei de disparitie a

radicalului reactiv devin egale:

ky[Prom. ] = k3[R -]? (4)

de unde rezulta, pentru concentratia radicalilor liberi in starea stationara:
[R ] = J/k;[Prom.1/k; 5)

Viteza globala a reactiei de polimerizare, adica viteza cu care dispare monomerul [M],este determinati practic
exclusiv de viteza reactiei de propagare; ea se afla introducand ec.5 in 2:

_% = k,[M](ky /k3)*/2[Prom. ]*/2 ©
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Asadar, viteza globala de polimerizare (in polimeriziri fard transfer de lant) este direct proportionald cu
concentratia monomerului (este de ordinul I fatd de monomer) si cu radécina patrata a concentratiei promotorului.
Cum viteza globala a polimerizérii se poate méasura experimental, concluziile acestea ale calculului cinetic se verifica
experimental. In cazul unei initieri fotochimice, viteza globala este proportionald cu ridicina patratd a intensitatii
luminii absorbite, ceea ce de asemenea se verifica experimental.

Gradul de polimerizare mediu n (p. 278) este egal (in absenta unei reactii de transfer de lant) cu raportul dintre
viteza reactiei de propagare si a reactiei de terminare, pentru ca acest raport araté cate reactii de propagare se produc
(in medie) inainte ca un macroradical si dispard. Vom avea deci, introducand valoarea [R-] din ecuatia 5:

k2 [M][R'] k2[M]

n= = (7)

k3[R12 ~ (kyks)'/2[Prom.]%/2

Dupid cum se vede, gradul de polimerizare este invers proportional cu rddicina pitratd a concentratiei
promotorului (respectiv cu ridicina pétrati a vitezei reactiei de initiere). In polimerizarea termics a stirenului, viteza
reactiei de initiere este exprimata prin ki1[M]?, adica radicalul initial se formeaza prin ciocnire bimoleculara intre doua
molecule ale monomerului.

In cele de mai sus s-a ignorat faptul ca la temperatura inaltd devine semnificativ procesul de depropagare, opus

reactiei II:
R-—R-+M

Viteza acestei reactii creste, cu temperatura. Existd o temperatura la care vitezele de propagare si de depropagare
ale lantului ele reactie sunt egale; aceasta este numita temperaturi de plafonare (ceiling temperature; Dainton si Ivin,
1958). La aceastd temperaturd, polimerul este in echilibru cu monomerul séu, insd numai in prezenta de centre active
de polimerizare (radicali liberi); peste temperatura de plafonare, polimerul este instabil fatd de monomer; sub aceasti
temperaturi este instabil monomerul. In absenta de centre active de polimerizare, un polimer este aparent stabil chiar
deasupra temperaturii de plafonare (metastabil). Temperatura de plafonare variazd putin §i cu concentratia
monomerului. Pentru polimerii vinilici tehnici curenti, la 25°, concentratiile monomerilor la echilibru sunt mici (10
mol/l la polistiren si 10-3 mol/l la polimetacrilat de metil).

De curand au fost descoperite metode (de ex. metoda luminarii intermitente prin sector rotativ) pentru a mésura
vitezele absolute ale reactiilor elementare intermediare si concentratia efectiva a radicalilor in cursul reactiei. Au fost
gasite concentratii de ordinul 108-10" molare; viata unui radical este de ordinul catorva secunde, in care timp se

aditioneazi citeva mii de molecule de monomer (Melville).

Gradul de polimerizare. Din consideratiile cinetice de mai sus rezulta ca gradul de polimerizare (in polimerizéri
fara transfer de lant) este cu atat mai mare cu cit reactia de propagare (viteza cu care dispare monomerul) este mai
mare §i cu cat viteza reactiei de initiere este mai micd. Aceasta din urmi fiind proportionald cu concentratia
promotorului, descresterea concentratiei promotorului duce la o crestere a gradului de polimerizare, in concordanta cu
experienta curenta.

Gradul de polimerizare depinde si de temperaturd. Viteza reactiei de propagare, enorm de mare (energie de
activare foarte micd) nu variaza decat putin cu temperatura. Din cauza aceasta pot avea loc polimeriziri chiar la
temperaturi foarte joase, daca se folosesc promotori speciali sau alte mijloace pentru a genera radicali liberi la aceste
temperaturi. Ridicarea temperaturii provoaca cresterea vitezelor reactiei de initiere si a reactiei de intrerupere, in timp
ce viteza de propagare ramane aproximativ constantd. De aceea urcarea temperaturii produce in general o scadere a
gradului de polimerizare. Gradul de polimerizare este apoi dependent si de reactia de transfer de lant. Variind acesti

factori este posibil, intr-o largd masura, si se obtina, in practica, gradul de polimerizare voit.

Copolimerizarea. Un amestec de doi monomeri vinilici se poate polimeriza astfel incat s

rezulte un polimer mixt sau un copolimer. Prin polimerizarea unui amestec de clorura de vinil cu
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acetat de vinil se obtin macromolecule de forma:

Cl OCOCH3; Cl Cl

|
— CHy—CH—CHy;—CH—CHy;——CH—CH,—CH—

Copolimerii au proprietati diferite de ale polimerilor obtinuti din fiecare din cei doi
monomeri in parte si, de asemenea, diferite de ale amestecului acestor polimeri. Se fabrica, din
aceastd cauzd, multi copolimeri pentru diferite scopuri practice. Speciile curente de cauciuc

sintetic sunt copolimeri ai butadienei cu stiren sau cu nitril acrilic.

Unele perechi de monomeri se copolimerizeaza usor, de ex.: clorura de vinil cu acetatul de vinil; stirenul cu
butadiena, clorura de vinil cu acrilonitrilul si cu metacrilatul de metil. Alti monomeri, desi polimerizabili separat, nu se
copolimerizeazd, de ex. stirenul cu acetatul de vinil. Alteori se copolimerizeazd doui substante, dintre care numai una
este aptd s se polimerizeze singurd, de ex. diclor- si tricloretena cu acetat de vinil; antracenul, si chiar benzenul, cu
butadiens. In sfarsit se pot copolimeriza chiar dou# substante, inapte si se polimerizeze fiecare in parte, de ex.
anhidrida maleica cu stilbenul. Copolimerii proveniti din monomeri ce nu se polimerizeaza separat contin ambii
monomeri in parti egale, alternand regulat in catena.

La copolimerizarea unui amestec de doi monomeri, reactivitatea macroradicalului depinde de monomerul ce se
afla la un moment dat la marginea macroradicalului. Cu alte cuvinte, existd in amestec macroradicali de doua tipuri,

asa ca sunt posibile patru reactii, cu viteze diferite:

R—A- + A — R—A—A- constanta de viteza = k,,

R—A- +B — R—A—B- = kap
R—B.- + A— R—B—A- = kpq
R—B- + B—> R—B—B:- = kpp

Comportarea atat de curioasa, la prima vedere, a amestecurilor de monomeri, se explica prin diferentele de viteze
de reactie datorite polaritatii si efectelor sterice diferite ale grupelor marginale. Asa de ex., in cazul copolimerizérilor
substantelor care nu sunt apte sa se polimerizeze singure, este evident cd kaa sau kb sau ambele sunt egale cu zero, in
timp ce kab si kba au valori finite.

Procedee tehnice de polimerizare prin mecanism radicalic. 1. Polimerizarea ,in bloc” se
realizeazd dizolvand in monomer mici cantitati de promotor (de ex. de peroxid de benzoil) si
conservand catva timp amestecul la temperatura optima a reactiei. Se obtin blocuri sau placi
masive de polimer (polimetacrilat de metil, polistiren), de obicei transparent, care se prelucreaza

prin mijloace mecanice.

2. Polimerizarea in solutie se practica mai rar i numai in cazuri speciale. Gradul de
polimerizare al polimerilor obtinuti este mic, din cauza reactiilor de transfer de lant cu

moleculele dizolvantului, iar dizolvantul se indeparteaza greu din polimer.

3. Polimerizarea in emulsie, aplicata intai la fabricarea cauciucului sintetic, se bucura azi de
mare raspandire. Monomerul, numai foarte putin solubil in apa, sedisperseaza, sub forma de
picéturi cu diametrul de 1-5u, in api in care s-a dizolvat in prealabil un agent emulgator si un

promotor. Drept agent emulgator se foloseste un sipun (de ex. oleat de potasiu) sau sarea unui
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acid sulfonic cu catena alifatica lunga. Drept promotori servesc apa oxigenata sau persulfatul de
potasiu. Viteza de reactie este mult mai mare decét in alte procedee. Polimerul se obtine sub
forma unei suspensii coloidale, un “latex artificial”, din care se precipitad prin adaugare de

electroliti. Polimerii obtinuti in emulsie au grade de polimerizare foarte mari.

Caracteristic pentru procedeul polimerizérii in emulsie este faptul ci promotorul este dizolvat in api (si nu in
monomer). S-a aratat mai sus importanta metodei de initiere prin sisteme redox, pentru polimerizarea in emulsie. Prin
faptul ca necesita o temperaturd de lucru mai joasd, metoda aceasta permite si se evite, intr-o oarecare masura,
ramificarea catenelor macromoleculare.

Pentru a nu ajunge la greutdti moleculare prea mari se folosesc, in procedeul polimerizarii in emulsie,

modificatori, de ex. dodecilmercaptanul, care reactioneaza in modul urmator:
---CH,—CRH- + HSR' — ---CH,—CRH; + :-SR'
R'S. + H,C=CRH — R'S-CH,—CRH-
Sunt numeroase dovezi cd polimerizarea propriu-zisa se petrece in solutie apoasa. Picaturile initiale de monomer
ale emulsiei servesc numai ca un rezervor pentru a mentine concentratia de monomer in apa la saturatie. Particulele

initiale de monomer, stabilizate prin molecule de sdpun, dispar astfel in cursul reactiei, iar in locul lor apar noi

particule de polimer. Fiecare particuld de polimer provine probabil dintr-o singuri reactie elementara de initiere.

4. Polimerizarea in picéturi sau in perle se deosebeste de polimerizarea in emulsie prin faptul
céd picaturile sunt mult mai mari (0,5 pana la cativa mm). Nu se folosesc agenti emulgatori
(substante capilar-active), ci “stabilizatori de suspensii” (alcool polivinilic sau gelatind). Se
folosesc promotori solubili in monomer si se agitd puternic solutia. Procedeul se aseamana deci
cu o polimerizare in bloc, dar are toate avantajele polimerizarii in emulsie, in ceea ce priveste

usurinta indepartarii caldurii de reactie.

Polimerizari prin mecanisme ionice. 1. Lanturi cationice. Unii monomeri vinilici, cum
sunt izobutena, (CH3);C=CH;, o-metilstirenul, C¢HsC(CH3)=CH2, indenul si eterii vinilici,
CH,=CH-O-R, nu se polimerizeaza prin mecanismul radicalic obisnuit, ci numai sub actiunea
catalizatorilor electrofili (p. 193). Printre acestia se numaré o serie de halogenuri anorganice, cu
atom central deficient in electroni (agsa-numiti acizi Lewis, p. 216), ca de ex. urmatorii, ingirati in

ordinea activititii lor descrescande:

BF3 > AIBr3 > AICI3 > TiCls > BCl3 > SnCls

Cantitatile de catalizator necesare pentru a produce polimerizarea sunt in general foarte mici
(de ex. 0,05% la polimerizarea izobutenei cu BF3 sau AlCl3). Mecanismul de reactie este inlantuit,
céci polimerul izolat imediat dupa inceperea reactiei are greutate moleculara mare si aceasta
ramane practic constantd, pana se termind monomerul (v. p. 263). Nu numai promotorii, dar nici
inhibitorii radicalici obisnuiti, nu influenteazi mersul reactiei. In schimb polimerizarea este
puternic inhibata de substante bazice, ca aminele tertiare si eterii, care formeaza complecsi stabili
cu catalizatorii electrofili. Este astfel dovedit cd polimerizarile de acest tip decurg prin lanturi

cationice.
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O caracteristica a polimerizarilor cationice este cresterea mare a gradului de polimerizare cu
scdderea temperaturii. Astfel, la polimerizarea izobutenei cu BF3 sau AICls se obtin, la
temperatura camerei, numai polimeri cu molecule mici; la -15°, gradul de polimerizare, n, atinge,
dupa conditiile de lucru, valori intre 50 si 300, in timp ce la -100°, n ajunge la 2500 si chiar mai
mult. La aceastd temperatura joasa, viteza de reactie creste intr-atat incat este necesar s se
utilizeze dizolvanti spre a se evita un mers exploziv al polimerizarii. Macromoleculele obtinute au
structurd liniara, sunt construite prin legarea monomerilor “cap la coada” si posedd o dublid
legatura marginala (identificata prin spectrul in infrarosu).

S-a admis un timp c& intre catalizator si alchena se formeaza un complex cu caracter de cation, care initiaza un
lant de reactii:

_ +
BF3 + HQC:CRZ — F3B—CH2—CR2

- + —
FsB—CH,—CR, + H,C=CR, —» F3B—CH,—CR,—CH,—CR,

O obiectie teoreticd puternica impotriva acestui mecanism este despartirea tot mai mare a sarcinilor, cerand o
cheltuiala de energie cu att mai mare, cu cit devine mai lung ionul polimer in cregtere. O obiectie practica este aceea
cé halogenurile de bor si de aluminiu nu rdman incorporate in polimer.

S-a observat ca polimerizarea izobutenei si a altor monomeri, prin catalizatori electrofili, nu
are loc atunci cdnd materialele sunt perfect purificate si uscate. Catalizatorii sunt activi numai in
prezenta unor urme de substante donoare de protoni, ca H»O, alcoolii, ROH, si acizii carboxilici,
RCOOH, care au deci rolul de cocatalizatori (M. Polanyi, 1947). Se stie ca aceste substante
formeaza, cu molecule deficiente in electroni, complecsi de forma [BFsOH]H sau [AICI30R]H,
care se comportd ca acizi protici foarte tari. Catalizatorii electrofili actioneazi deci, foarte

probabil, ca niste acizi protici, prin lanturi de reactie cationice:

Initiere: AH + H,C=CR;—> H3;C—CRy'A" (1)
Propagare: H3C_CR2+A- + H20=CR2 — Hzc_CRz_CHz_CR2+A_ (2)

) HsC—CRy—(—CHy—CRy—)y—CHy—CR,*A” —>
Intrerupere: 3)

H3C—CRy;—(—CH;—CR;—),—CH=CR; + AH
Se pune fireste intrebarea pentru ce acizii protici obisnuiti, ca de ex. HySO4, nu polimerizeaza
alchenele de tipul izobutenei decét pana la dimeri, trimeri, tetrameri etc., in timp ce cataliza prin

acizi complecsi duce la grade de polimerizare mari.

Gradele de polimerizare foarte mari, atinse in polimerizarea cationici la temperaturi joase, se
datoresc faptului ca viteza reactiei 3 scade mult mai repede cu temperatura decét viteza reactiei 1
(in timp ce reactia 2 este extrem de rapida la orice temperaturd). La temperatura joasa reactiile de

intrerupere se produc rar, de aceea lanturile sunt lungi. La temperatura ridicati (adica la
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temperatura camerei) raportul dintre vitezele reactiilor 1 si 3 se apropie de unitate, de aceea n nu
poate trece de 2 sau 3.

Polimerizarea in mediu acid se deosebeste de cea cationici datorita proprietitii pe care o au
acizii obignuiti de a forma esteri (sulfati acizi, p. 265), care la temperaturi joase sunt nedisociati in
ioni. Pe de alta parte, la temperatura camerei, datoritd reactiilor de intrerupere frecvente, gradul
de polimerizare raméne, dupa cum s-a aritat mai sus, mic.

Concluzia importanta la care ajungem este ca, intre mecanismul polimerizarilor pas cu pas si

al polimerizarilor prin reactii inlantuite ionice, deosebirea nu este fundamentala ci graduala.

2. Polimerizarea prin lanturi anionice. Un anion reactiv (o baza tare) se poate aditiona la dubla
legatura a unui monomer vinilic, dand nastere unui nou anion si initiind astfel o polimerizare
prin lanturi anionice. Se preteaza cel mai bine la polimerizari prin acest mecanism, monomerii
vinilici cu grupe atragatoare de electroni (COOR sau CN), ca acrilatul de metil, metacrilatul de
metil si acrilonitrilul, deoarece aceste grupe stabilizeaza anionii prin conjugare. Drept promotor

serveste de ex. amidura de sodiu (sau mai exact ionul de amidura) in solutie de amoniac lichid:

HN:™ + H,C=CH—CN — Hy;NCH,—CH—C=N == H,;NCH,—CH=C=N:

CN

Ho,NCH,—CH—CN + H,C=CH—CN —— H,NCH,—CH—CH,—CH—CN

In acelasi mod, dar mai greu (temperatura mai inaltd), reactioneaza stirenul si izoprenul.
Drept promotori servesc compusi organo-metalici, ca amil-sodiul sau butil-litiul.

Cele trei tipuri de polimerizéri, radicalic, cationic si anionic, ies frumos in evidenta, in
experienta urmitoare: un amestec echimolecular de stiren cu metacrilat de metil da, cand este
tratat cu peroxid de benzoil, un copolimer cu compozitia molarad 1:1; acelasi amestec da numai

polistiren cu BF3 si numai polimetacrilat, in prezenta de Na.

Polimerizarea cu promotori organo-metalici. Metoda industriald curentd pentru
polimerizarea etenei prin lanturi radicalice foloseste presiuni neobisnuit de mari. In anul 1953, K.
Ziegler a descoperit un promotor de un tip cu totul diferit de cei cunoscuti pana atunci, care
polimerizeazi etena la presiunea normali.

Promotorii de acest tip se obtin dintr-un compus organo-metalic, cum este trietil-aluminiul,
(C2Hs)3Al, cu halogenura unui metal tranzitional, cel mai bine cu TiCly, intr-un dizolvant, inert
(benzini grea) si in absenta totald a aerului si a umezelii (trietil-aluminiul fiind autoinflamabil).
Cele doud componente depun un precipitat brun. Etena introdusd in aceastd suspensie se
polimerizeaza cu vitezd mare. In locul alchil-aluminiului se pot utiliza compusi alchilici de Li, Be,
Mg, Zn, Tl si In; in loc de TiCly, se pot utiliza halogenuri de V, Cr si Zr. S-a crezut un timp ca
pentru a polimeriza etena este necesar ca promotorul s se giseasca in stare de precipitat, dar mai

tarziu s-au descoperit promotori de acelasi tip, solubili.
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Despre proprietatile polietenei obtinute prin acest procedeu v. p. 283.

Reactia comporta in aparentd “intercalarea” moleculelor de etend intre atomul de aluminiu si restul etil (K.

Ziegler, 1954) (al = 1/3 Al):
C,Hg—al + H,C=—CH, —> CyHg—CH;—CH,—al + H,C=—=CH, —> etc.
Aceasta ipotez& nu dé insi socoteala de rolul esential al titanului. Compusul organo-aluminic serveste in realitate

numai ca furnizor de grupe alchil pentru formarea unui compus organotitanic nestabil:
(CoHs)3Al + TiCly —>  C,Hs5—TiCl; + (CyHs)3AICI
Mecanismul acesta este confirmat de faptul ca din alti compusi organo-metalici, de ex. din dietil-zinc sau

amil-sodiu se obtin promotori de polimerizare ai etenei la fel de activi ca din alchil- aluminiu. S-a propus de aceea un
mecanism cu un intermediar organo-titanic (Nenitescu, A. Huch, C. Huch, 1956):
CsHy1Na + TiCly —> CsHyy—TiCl3 + NaCl

S-a reusit sa se izoleze, in reactia dimetilclor-aluminiului cu tetraclorura de titan, metil- triclor-titanul, CHsTiCls,
care este un promotor, desi slab, pentru polimerizarea etenei (C. Bermann, 1959).

Nu se cunoaste exact modul in care actioneaza compusul organo-titanic, RTiCls. Nu este exclusa ruperea acestui
compus in TiCls insolubild si radicali liberi, R, ce ramén absorbiti pe suprafata acesteia, initiind progresiv
polimerizarea (promotorii de acest tip sunt, cu putine exceptii, insolubili; reactiile sunt deci heterogene). O alti
posibilitate este formarea unui complex m, intre RTiCls si etend: acesta se transformd apoi, prin rearanjare

intramoleculard, intr-o noud moleculd de compus organometalic, in care se repetd formarea unui complex 7 si

rearanjarea:
H2C==CH; R—CH,—CH,
R—TiCl3 + H,C=CH,; —> R—'i'iCI3 —_— '!'iCIg
H,C==CH; CHp—CH,—TiCl3

Hzc:CHz H2C=CH2

]

1
R—CH,—CH,—TiCly ——» R—CH,—CH, etc.
Polimerizarea stereospecifica a 1-alchenelor. Polimerul provenit dintr-un compus vinilic H2C = CHX poseda

o cateni de forma:

CH, CHy, CHy, CH,

NN

CHX CHX CHX  CHX

in care fiecare al doilea atom de carbon este asimetric, fiind legat de H, de X si de doua catene de lungimi diferite.
Totusi, cum cele dou catene difera numai prin lungimea lor, iar vecinatatile imediate ale fiecirui atom asimetric sunt
identice, activitatea optica rezultata ar fi prea micd spre a putea fi masurata, chiar dacé toti atomii de carbon ar avea
aceeasi configuratie.

Considerand din acest punct de vedere configuratiile posibile ale catenei unui polimer vinilic, se vede cé sunt trei
posibilitati: a. configuratia atomilor de carbon asimetrici variazi la intdmplare de-a lungul catenei; b. toti atomii
asimetrici au aceeasi configuratie, asa ca toate grupele X sunt plasate in mod ordonat, de o singura parte a catenei
hidrocarbonate in zigzag; c. configuratia atomilor asimetrici variaza alternativ de-a lungul catenei. Aceste trei
configuratii posibile au fost numite ataclice, izotactice si sindiotactice (fig. 54, p. 278).

Cu ajutorul unor promotori heterogeni de tip Ziegler (preparati in mod special din TiCls) s-au putut obtine
polimeri izotactici, din 1-alchene, ca propena si 1-butena (G. Natta, 1955) (cu promotori solubili, sau prin celelalte
metode de polimerizare se obtin numai polimeri atactici).

Polimerii izotactici au densitdti mai mari si se topesc la temperaturi mai inalte decat polimerii atactici. Prin analiza

cu raze X s-a constatat ca polimerii izotactici, cristalizati, poseda catene regulate de forma elicoidala.
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Fig. 54. Configuratia catenei unui polimer vinilic:

a - atactica; b - izotacticd; ¢ - sindiotactica.

Proprietatile polimerilor macromoleculari. 1. Gradul de polimerizare. Dupa cum s-a
vazut, macromoleculele rezultate din polimerizarea derivatilor vinilici sunt molecule filiforme,
compuse dintr-un numér mare de resturi de monomer. Din insusi mecanismul reactiei de
polimerizare se poate prevedea ca macromoleculele unui polimer inalt nu pot fi egale intre ele,
céci macroradicalul intermediar poate pierde starea de radical mai devreme sau mai tarziu, dupa
hazardul ciocnirilor cinetice. Polimerul rezultat este, de aceea, un amestec de macromolecule
constituite dupa acelasi principiu, dar avand lungimi diferite. Prin aceasta, o substanta
macromoleculard se deosebeste principial de o substantd obignuita cu molecule mici, moleculele
acesteia fiind toate riguros identice intre ele.

Din cauza acestei plurimolecularitati a polimerilor inalti, gradul de polimerizare masurat
prin metodele expuse mai jos reprezintd numai o valoare medie pentru toate moleculele
prezente. Se vorbeste de aceea de grad de polimerizare mediu. Macromoleculele de diverse
marimi, obtinute din acelasi monomer, formeaza o serie polimer-omoloagd.

Gradul de polimerizare mediu se afld din greutatea moleculard medie a substantei, prin
impértire la greutatea moleculard a monomerului. Determinarea greutdtii moleculare se poate
face, cu bune rezultate, prin metoda presiunii osmotice, cu ajutorul unei membrane
semipermeabile. Metodele crioscopice si ebulioscopice nu se pot aplica la polimerii inalti, céci,
dupa cum se poate usor calcula, combinatiile cu greutati moleculare mai mari de 10.000 produc
coborari ale punctului de topire si urcéri ale punctului de fierbere prea mici spre a putea fi
masurate.

Metodele cele mai importante folosite pentru determinarea greutdtilor moleculare ale

compugilor macromoleculari sunt: misurarea presiunii osmotice a solutiei, determinarea
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viscozitatii solutiei, difractia luminii in solutie (Debye) si masurarea vitezei sau a echilibrului de
sedimentare in ultracentrifuga (Svedberg) (pentru ultima metoda, v. vol. II). Metoda viscozitatii
cere o aparaturd simpld si este mult utilizatd in industrie. Pentru aplicarea acestei metode
(empirice) este insa nevoie de o etalonare, care se face de obicei cu date obtinute prin metoda

presiunii osmotice (o metoda bine fundata termodinamic).

Metoda presiunii osmotice dd bune rezultate pentru toti compusii cu greutéti moleculare de la 10.000 la 1.000.000,
cici pentru asemenea compusi este ugor s se construiascd membrane semipermeabile. Se utilizeazid mult membrane

de celuloza (celofan). Pentru calculul greutétii moleculare, M, se aplica ecuatia cunoscuta a lui van’t Hoff:

M=— (1)

In care R este constanta gazelor (= 0,082 l-at/mol.grd), T este temperatura absoluti, c este concentratia solutiei in
grame la 100 cm?, iar 7 este presiunea osmotica in atmosfere. Aceasté ecuatie se aplic la compusi cu macromolecule
sferice (cum sunt multi produsi naturali: proteine, glicogen), chiar pentru solutii concentrate; la compusi cu
macromolecule filiforme, raportul w/c creste cu concentratia. De aceea se médsoara 7 la mai multe concentratii si se
extrapoleaza grafic sau prin calcul valoarea pentru ¢ = 0.

Metoda viscozitdtii necesitd o determinare a viscozitatii solutiei compusului macromolecular, cu ajutorul unui
viscozimetru cu capilard sau cu bila. Se numeste viscozitale relativd, nrel, a unei solutii, raportul (ts/t0) dintre timpul de
scurgere al solutiei (ts) si timpul de scurgere al dizolvantului (to) prin viscozimetru. Se numeste viscozitate specificd, njsp
cresterea viscozitétii pe care o produce o substant3, la dizolvarea ei intr-un dizolvant:

Nsolutie ~Mdizolvant __
Nsp = =Mre1 — 1 2)

Ndizolvant

Se numeste viscozitate intrinsecd raportul dintre viscozitatea specifica si concentratia ¢ (in grame la 100 cm3

solutie) a polimerului, extrapolaté pentru dilutie infinita:
= lim (22
] = lim (%) ©)

Pentru a afla [] se determind 7sp la mai multe concentratii si se extrapoleaza grafic, liniar, pentru ¢ = 0.
Se poate deduce teoretic (Einstein) ci viscozitatea intrinseca a solutiilor contindnd macromolecule sau particule

coloide sferice este independentd de concentratie si de marimea particulelor:
[n] = constantd = 0,025 4)

Dimpotriva, viscozitatea intrinseca a solutiilor compusilor cu macromolecule filiforme este direct proportionald

cu greutatea moleculara (Staudinger):

[T]] =Kn M ©)
sau cu gradul de polimerizare:

[T]] =K,'n (6)
(céci intre greutatea moleculard a polimerului, M, si a monomerului, m, exista relatia M/m= n, asa cd: Kn = Km « m).
Pentru a determina gradul de polimerizare n, dupd formula 6, este deci necesar si se cunoascd constanta de

proportionalitate Kn. Aceasta se afld pornind de la cativa termeni ai seriei polimer-omoloage studiate si

determinandu-le greutatea moleculara prin metoda presiunii osmotice. Constanta Kn (respectiv Km) astfel aflata este
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valabild pentru toata seria polimer-omoloaga, in dizolvantul respectiv si la aceeasi temperaturé (v. o aplicatie in vol. II,
“Celuloza”).

O formula (tot empiricd) ce da rezultate mai exacte si, de aceea, mult utilizats, este:

[n] = K - M© )
in care exponentul a are valori cuprinse intre 0,60 si 1,00.

Se poate realiza o fractionare a unui polimer neomogen, de felul celor descrisi aici, prin
dizolvare partiala in diversi dizolvanti, termenii unei serii polimer-omoloage fiind cu atat mai
solubili, cu cat au un grad de polimerizare mai mic. Se obtin astfel fractiuni mai omogene in ceea
ce priveste gradul de polimerizare, dar nici pe calea aceasta nu se poate ajunge la produsi

compusi din molecule absolut egale intre ele, cum sunt substantele cu molecule mici.

2. Proprietati coloide. Din cauza dimensiunii moleculelor lor, polimerii inalti au in solutie
proprietati coloide. Acesti coloizi se deosebesc principial de coloizii de felul sapunului, caci la
acestia din urma particula coloidd se formeazd prin asociatia unui mare numar de molecule
relativ mici, asociatie realizata prin forte van der Waals sau atractii electrostatice (“coloizi de
asociatie”). La polimerii inalti, particula coloidd este insdsi macromolecula, in care toti atomii
sunt uniti prin covalente (“coloizi moleculari”).

Proprietatile coloide variaza mult cu marimea macromoleculelor. Dupa Staudinger se
deosebesc:

Hemicoloizi, cu gradul de polimerizare mai mic de 100 si cu o lungime a catenei principale din
macromoleculd de 50-250 A.

Mezocoloizi, cu n = 100 - 1000 si lungimea catenei 250-2500 A, si

Eucoloizi sau coloizi adevérati, cu gradul de polimerizare mai mare de 1000 si lungimea
catenei ajungind pani la, sau intrecand, 1 p.

La hemicoloizi, proprietatile coloide sunt pufin pronuntate. Hemicoloizii se prezinta sub
forma de prafuri amorfe sau de cleiuri, fara tendintd de a forma fibre sau filme. Solutiile lor au
viscozitate mica.

Eucoloizii au dimpotriva caracter de coloizi liofili. Ei apar sub forma de blocuri, fibre sau
filme, cu mare rezistentd mecanica. Solutiile lor diluate sunt foarte vascoase.

Mezocoloizii au proprietati intermediare.

3. Proprietdti mecanice. Din punct de vedere practic, cele mai importante dintre propietatile
fizice ale polimerilor macromoleculari sunt marea lor rezistenti la rupere, indoire, forfecare,
marea lor duritate si proprietatea de a forma fibre sau filme rezistente. Toate aceste proprietati
lipsesc substantelor organice obisnuite compuse din molecule mici. Multi polimeri
macromoleculari au, la cald, o elasticitate aseminatoare cu a cauciucului, dar mai putin

pronuntata decat a acestuia (cauciucul el insusi este un polimer macromolecular; v. vol. II).
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Aceste proprietati mecanice remarcabile, pe care se sprijind aplicatiile practice ale
polimerilor inalti, sunt determinate de structura lor macromoleculara liniara. Ele nu apar, sau
sunt putin pronuntate, la hemicoloizii cu grad de polimerizare mic. De asemenea, nu au
rezistentd mecanicid unele substante macromoleculare, ale cidror molecule nu sunt liniare, ci au
forma sferica sau contin catene mult ramificate.

In fibre, mai ales ciAnd acestea sunt supuse unei intinderi mecanice, macromoleculele se
orienteazi cu dimensiunea lor cea mai lungi paralel cu axa fibrei. Intre macromoleculele paralele
din aceste fibre se stabilesc legaturi slabe, dar numeroase, prin forte van der Waals, ceea ce
mireste mult rezistenta mecanica a fibrei.

Orientarea macromoleculelor in fibra se aseamana cu asezarea regulata a moleculelor intr-un
cristal. De aceea, fibrele obtinute din unii polimeri inalti se comport4, in stare intinsa, fata de
razele X, ca niste cristale, dand spectre de un tip special (spectre de fibre). Din acestea se poate
calcula perioada de identitate a macromoleeulei, adicd acea portiune compusa din una sau mai
multe resturi de monomer, care se repeta identica de-a lungul catenei liniare, intocmai ca intr-un
cristal. Asa de ex., la policlorura de vinil s-a gasit ci perioada de identitate este de 5,2 A, de unde

urmeaza ca macromolecula are o forma in zigzag

Cl Cl Cl Cl

I I I I
H CH CH CH

Nt N N NN

CH, Hy CH, CH»

intocmai ca la alcani (fig. 51, p. 227), iar perioada de identitate se compune din doua resturi de
monomer (distanta intre dou# grupe CHy, in catena ondulat, fiind de 2,54 A). Doi atomi de clor
vecini nu sunt agezati in acelasi plan (altfel perioada de identitate ar trebui sa cuprindd un singur
rest ~-CHCI-CH- si s fie de cca. 2,6 A).

Cu ajutorul razelor X nu se poate determina lungimea macromoleculelor, caci acestea fiind,
inegale, marginile lor sunt repartizate neregulat in fibra si nu corespund unor planuri care ar

putea determina o interferenta a razelor X.

4. Proprietdti termice. Incalziti in stare solida, polimerii inalti se inmoaie progresiv pana devin
fluizi, fara s se observe un punct de topire net ca la cristaloizi. Sunt deci termoplastici. Datorita
acestei proprietiti, polimerii inalti, inmuiati prin incalzire, pot fi presati in forme, ceea ce este de
mare folos in aplicatiile lor practice. La récire recapitd duritatea si rigiditatea initiala.

Polimerii nu pot fi transformati in vapori. Incilziti la temperaturd mai inalt (peste 200°)

moleculele lor se rup in franturi mai mici.
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Macromoleculele sunt cu atat mai putin stabile cu cat sunt mai mari. Uneori, macromoleculele pot fi rupte si prin
mijloace mecanice, de ex. prin malaxare intre doi cilindri sau prin fortarea solutiei lor vascoase, prin orificii fine (se
observa o scidere a gradului de polimerizare). Ruperea macromoleculelor in timpul malaxarii nu este insd intotdeauna
un efect mecanic pur, ci fenomenul este complicat si printr-o rupere oxidativi cu oxigen din aer.

5. Dizolvare si imbibitie. In cazul unui cristal compus din molecule mici, acestea se desprind,
de pe suprafata cristalului, in momentul dizolvarii, gratie miscarilor lor termice si incep sa se
miste printre moleculele dizolvantului. Se vorbeste de o presiune de dizolvare a moleculelor
cristalului. In cazul unui polimer macromolecular, presiunea de dizolvare a macromoleculelor
este extrem de micd, neglijabild. Moleculele dizolvantului au dimpotriva migcari termice rapide.
Ele patrund, in numar mare, intre macromolecule, pe care le departeaza. Se observa de aceea o
umflare a polimerului, care se incarcd cu mari cantitati de dizolvant, marindu-gi mult volumul
fara insid a-si schimba forma. Fenomenul se numeste imbibitie. Moleculele dizolvantului,
patrunse in polimerul inalt, se fixeazd de macromolecule prin forte slabe, forméand o atmosfera de
molecule strdine in jurul lor (solvatare). Fenomenul imbibitiei se observid numai la coloizii
moleculari, numiti de aceea liofili, si nu se produce la coloizii de asociatie.

Abia in momentul cind imbibitia este destul de inaintatd, macromoleculele pierd contactul
unele cu altele si se pot misca liber in solutie, cu alte cuvinte substanta se dizolva. Din cauza
dimensiunilor lor uriage, macromoleculele au in solutie misciri cinetice lente. Ele se stinjenesc
unele pe altele, provocand véscozitatea mare a solutiei.

Din cauza fenomenului solvatarii, premergétoare dizolvarii, polimerii inalti nu se pot dizolva
decat in dizolvanti cu o structurd chimici aseméinitoare lor. Astfel, o hidrocarbura
macromoleculard, cum este polistirenul, se dizolva in hidrocarburi, cum este benzenul; nu se
dizolva insid in apa, fiindca apa nu poate solvata macromolecula polistirenului. Dimpotriva,
alcoolul polivinilic, care contine numeroase grupe OH, nu se dizolva in dizolvantii organici, dar
se dizolva in apa, care solvateaza grupele OH.

Solubilitatea scade cu gradul de polimerizare; la fel si capacitatea de imbibitie.

CH,=—CH

CHy=—=cCH

Daci se adaugi stirenului supus polimerizarii o cantitate de 0,1% divinilbenzen, cu structura
de mai sus, polistirenul rezultat are aspectul polistirenului normal, dar nu se mai dizolva in

benzen.
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El se imbiba cu acest dizolvant pana la un punct destul de inaintat, fara a-si schimba forma,

iar acest grad de imbibare o data atins absorbtia de dizolvant inceteaza.

—CH2—C|)H—CHZ—CH—CHQ—?H—CH2—C|:H—CH2—C|)H—

CeHs CeHs CeHs CeHs

—CHy—CH=CHy;—CH-CHy—CH-CHy;—CH-CHy—CH—

CeHs CeHs CeHs

—CH2—(|)H—CHZ—CH—CHZ—CH—CH2—CH—CH2—CH—

CeHs CeHs CeHs CeHs

Polimerul format este compus din macromolecule tridimensionale si nu din macromolecule
filiforme ca polimerii descrisi pana aici. In asemenea molecule uriase toti atomii sunt legati prin
covalente. Dacd in polimerizarea de mai sus adaosul de divinilbenzen se mareste la 1%,
macromolecula tridimensionala devine atat de rigida si compactd, incat imbibitia si, mai putin
inca, dizolvarea nu mai sunt posibile si polimerul se prezinta ca o sticla impermeabila pentru
dizolvanti.

Macromoleculele tridimensionale formeaza, alaturi de macromoleculele filiforme, cele doua
tipuri principale de macromolecule ce apar in polimerii inalti. Macromolecule tridimensionale se
intalnesc in unele rasini sintetice importante, cum este bachelita, care insd nu se obtin prin
polimerizare, ci prin reactii de policondensare.

Spre deosebire de polimerii cu macromolecule filiforme, compusii macromoleculari

tridimensionali nu sunt termoplastici, ci sunt termorigizi.

Reprezentanti mai importanti. Se descriu aici cateva hidrocarburi macromoleculare. Alti

polimeri vor fi descrisi mai departe impreund cu monomerii respectivi.

Polietena se obtine industrial, incepand din 1938, prin polimerizarea etenei lichide, la
presiune mare (1.000-2.000 at) si la temperaturi joasd, cu Oz ca promotor. Gradul de polimerizare
variaza dupd conditii si este, la produsul industrial obignuit, de cca. 1800 (gr. mol. 50.000).
Produsul este amorf, iar macromoleculele, compuse din catene -CH,-CH,-CH;-CH:-, identice
acelora din alcani, sunt ramificate. Punctul de topire este 112-115°, iar densitatea cca. 0,92-0,93.
Produsul se prezintd ca o masa alba, flexibild, translucida, cu o foarte buni rezistentd mecanica,
electrica si chimica.

Polietena obtinuta prin polimerizare cu promotori organo-metalici are structura cristalizata

si catene liniare, dupa cum arata analiza cu raze X.
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Greutatea moleculara este in general mai mare; punctul de topire este cca. 135°, iar densitatea

cca. 0,95.

Poliizobutena se obtine prin polimerizarea izobutenei in reactii cu lanturi cationice (v. p. 274).
Polimerii obtinuti la -15° sunt lichide extrem de véscoase, ce se utilizeaza ca adaosuri in uleiurile
de uns pentru imbunétatirea curbei de viscozitate; cei obtinuti la temperaturd mai joasa (-100°)
(opanol, vistanex) se prezinta ca o masa alba, cu proprietitile elastice si plastice ale cauciucului

brut (dar fara posibilitatea de vulcanizare a acestuia).

Polistirenul cu grad de polimerizare mare (gr. mol. 250.000-1.000.000) se prezintd ca o sticld
perfect transparentd, ce poate fi lucrata la strung. Peste 100° devine plastic, iar la 150° poate fi
injectat sau presat in forme (de obicei amestecat cu coloranti sau materiale de umpluturi).
Polistirenul este, datorita proprietétilor sale dielectrice remarcabile, un material izolant de mare

importanta in electrotehnici si electronici. In forma de foi serveste in industria cablurilor.

IV. HIDROCARBURI NESATURATE CU TRIPLA LEGATURA
(ALCHINE SAU ACETILENE)

Numele hidrocarburilor din aceasti clasa se formeaza inlocuind terminatia an, a alcanului

corespunzator, cu ind. Cel mai simplu termen al seriei poartd deci numele de eting, alaturi de care

se intrebuinteazd mult si numirea mai veche de acetilend. Radicalul HC=C- se numeste etinil, iar

radicalul HC=C-CH;- propargil. Formula generald a seriei omoloage este CnHzn-2.

Metode de preparare. 1. Dihalogeno-alcanii, continand cei doi atomi de halogen la atomi de
carbon invecinati, elimina doua molecule de hidracid cand sunt tratati cu hidroxid de potasiu in
solutie alcoolica sau cu amidura de sodiu. Cum 1,2-dihalogeno-alcanii se obtin din alchene prin
aditie de halogen, reactia aceasta consta de fapt in inlocuirea unei duble legaturi printr-o tripla

legatura:

+B -
H,C—CH=CH, ——2» H,C—CHBrCHBr 218> H,c—C=CH

Propena 1,2-Dibrompropan Propina (Metilacetilena)

Eliminarea acidului bromhidric se poate face si in doua etape. Astfel, dibrom-feniletanul,
obtinut prin aditia bromului la stiren, elimina ugor o molecula de acid bromhidric si da

bromstiren si ceva mai greu pe a doua, trecind in fenilacetilena:

CeHsCH=CH, —> CgHsBrCH—CH,Br —> CgHsCH=CHBr —> CgHsC=CH
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2. Omologii acetilenei se obtin din compusii sodati sau magnezieni ai acetilenei, in modul
aratat mai departe (p. 290).
3. Omologii acetilenei cu grupa acetilenicd marginala se izomerizeaza prin incélzire cu

hidroxid de potasiu, dand dialchil-acetilene:

HsC—CH,—C=CH H3sC-C=C-CH,

Na

Reactia inversa se petrece prin incalzire cu sodiu, formandu-se intermediar acetilura de sodiu
(A. E. Favorski, 1888).
4. Primul termen al seriei omoloage, acetilena sau etina, se obtine industrial in cantitati

imense, prin descompunerea carburii de calciu cu apa (F. Wohler,1862):
CxCa + 2H,O —> HC==CH + Ca(OH),

Reteaua cristalind a carburii de calciu este compusa din ioni Ca?*si din ioni C22 ( "C=C"); acestia din urma nu sunt
stabili in prezenta apei, ci extrag instantaneu ioni H*, din moleculei H20, d4and ioni HO".

Acetilena obtinutd din carbura de calciu contine mici cantitati de NHs, PHs, AsHs, S(CH=CH:)., vinilacetilena,
diacetilend si alti compusi. Aceste impurititi pot fi indepértate prin spalare cu o solutie de dicromat si acid sulfuric sau
alti reactivi.

Carbura de magneziu, Mg2Cz, dd prin hidroliza cu apd, ca produs principal, propina, CH3-C=CH, de unde s-a
admis cé reteaua acestei carburi este construita din ioni Mg?* si Cs*. O alta carburd de magneziu, MgCs, care se obtine
din acetilena si Mg(C2Hs)z, si care da acetilena in contact cu apa, este nestabila la temperatura inalta, transforméandu-se

in Mg2Cs si C.

5. Acetilena se formeaza prin sinteza directa din elemente:
2C + Hy == C,H, AHZ95 = +54,9 kcal/mol

Reactia fiind endoterma4, echilibrul este deplasat cu atat mai spre dreapta cu cat temperatura
este mai ridicatd. Calculul termodinamic arata cé acetilena incepe sé se formeze abia peste 3000°
(v. p. 157). Intr-adevir se obtin mici cantititi de acetilen in zona unui arc electric, intre electrozi
de carbune, intr-o atmosfera de hidrogen. Reactia aceasta nu are aplicatii, in schimb prezinta
interes practic mare formarea acetilenei din hidrocarburi, de ex. din metan, in acest caz se obtine

acetilend, cu randamente economic acceptabile la temperaturi de peste 1500°:

2CH; == Cj,H, +3H, AHS% = +95,5 kcal/mol

Conditiile termodinamice ale acestei reactii pot fi calculate cu ajutorul ecuatiilor de entalpii libere de formare
(p. 154). Scdzénd ecuatia entalpiei libere de formare din elemente a metanului, din ecuatia similara a acetilenei, se afla

ecuatia variatiei entalpiei libere standard a reactiei de formare a acetilenei din metan:

AG® =53350 - 12,7 T-2(-21 470 + 26,0 T) = 96 290 - 64,7 T

Din aceasta ecuatie rezultd cd entalpia libera se anuleazi, adicd AG* = 0 (Kp = 1) cand T = 1488°K sau t = 1215°C si
devine negativa peste aceastd temperaturd. Conditiile de echilibru sunt deci favorabile formarii acetilenei la

temperaturi de peste cca. 1200°. La aceste temperaturi, sistemul termodinamic cel mai stabil este insa 2C + Hz; cum la
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aceste temperaturi vitezele reactiilor dintre gaze sunt foarte mari, acetilena tinde s se descompuna repede in carbon si
hidrogen. Pe de alta parte, sub 1200° acetilena, in prezenta hidrogenului, devine termodinamic instabild in raport cu
alte hidrocarburi (C2Ha si CHa). De aceea, gazul trebuie ricit brusc, imediat dupé ce péraseste zona de reactie. Sub
temperatura de cca. 100°, acetilena (desi termodinamic instabild) nu se mai descompune cu vitezi apreciabila din cauza
inertiei moleculelor. Reactia de piroliza a metanului are loc cu o marire de volum, asa c& lucrul la presiune redusi este
favorabil formarii acetilenei.

Reactia aceasta se aplicd industrial, in diferite variante. in procedeul eu arc electric, metanul este trecut, la
presiunea ordinard, cu un timp de contact de o fractiune de secunda, printre electrozi metalici si apoi ricit cu o ploaie
de apd. Gazul obtinut contine 9-12% volume C:H2 (teoretic gazul ar putea contine 25%). Aceasta se izoleazd prin
dizolvare, sub presiune, in apa sau in dizolvanti adecvati, ca N-metilpirolidona. Ca produs secundar se formeazi in
mici cantitéti diacetilend, CsHz, un compus exploziv.

Procedeul arderii incomplete consta in trecerea unui amestec de metan cu oxigen, in arzatoare speciale, asa incat
cildura necesara reactiei endoterme este furnizatd de arderea unei pérti din metan. Gazele de ardere, cu 8-10% C2Hoz,
mai contin Hz, CO si CO2. Procedeul termic (regenerativ) consta in trecerea alternativa, peste o masa ceramica speciala,
intai a unui amestec de metan si aer, pentru incélzirea masei (la cca. 1500°), apoi a metanului curat care se pirolizeaza.

Adaugarea altor hidrocarburi (etan, propan), in metan, mareste mult randamentul in acetilena.

Proprietati fizice si termotehnice. Primii termeni ai seriei omoloage a hidrocarburilor

acetilenice sunt gaze, cu urmatoarele puncte de fierbere, la 760 mm:

pf. pf.
acetilena HC=CH -83,8° [l1-butina C;Hs5-C=CH +8,6°
propind CH3-C=CH  -23,3° [2-butini CH3-C=C-CH3 27,2°

Densitatile sunt mai mari decat ale termenilor corespunzitori din seria alchenelor.
Solubilitatea in apa este mult mai mare decat aceea a celorlalte hidrocarburi. Un volum de
acetileni se dizolv4, la temperatura si presiunea ordinard, intr-un volum egal de ap3; solubilitatea

creste mult cu presiunea.

Cei patru atomi care constituie molecula acetilenei sunt coliniari (v. p. 71). De aceea, nu se poate introduce o tripla
legaturd in cicluri de 3-7 atomi de carbon, care ar avea astfel o tensiune prea mare. Cel mai mic ciclu in care este
posibild introducerea triplei legaturi este ciclul de 8 atomi (Blomquist, 1951), dar ciclooctina este nestabila.

Dupéd cum s-a aratat mai sus, acetilena este, la temperaturi joase, un compus termodinamic
nestabil fata de elementele componente. De aceea, acetilena se poate descompune exploziv, in
2 C si 2 Hy. Explozia poate fi initiatd prin caldurd, printr-o scanteie electricd sau prin explozia
unei capse de fulminat de mercur si chiar spontan, adica fara o initiere aparents, in special la
presiune mirita (cildura degajata AH29g = -54,9 kcal/mol). Din cauza aceasta, lucrul cu acetileni
sub presiune impune precautii speciale. Cilindrii de otel in care se incarci acetilena sunt umpluti,
fira spatii libere, cu 0 masé minerali poroasé care impiedica propagarea exploziei; aceastd masa
este imbibata cu acetona, in care acetilena se dizolva sub presiune.

Cantititi mari de acetilena se utilizeaza pentru sudura metalelor. Flacara suflitorului de
acetilend cu oxigen atinge o temperaturd mai inaltd (peste 3000°) decéat flacira altor gaze

combustibile. Aceasta temperaturd inaltd nu se datoreste atit de mult céldurii de ardere a
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acetilenei (care, la volume egale, nu este decat cu 45% mai mare decat a metanului i mult mai
mic3 decat a butanului), ci vitezei mai mari de reactie. Arderea acetilenei se produce in doud

etape, dintre care prima, care decurge conform ecuatiei:
CyH, +O, — 2CO + H,

are loc in regiunea de temperatura maxima a flacarii suflatorului.

Proprietati chimice. Reactiile acetilenei se pot impérti in trei grupe: reactii de aditie,
polimerizari si reactii ale grupelor metinice.
1. Reactii de aditie. La tripla legétura a derivatilor acetilenei se aditioneaza aceiasi reactivi ca

la dubla legaturi alchenica. Aditia se face in doua etape succesive; una duce la derivati etenici, iar

cealalta la derivati saturati.

a. Hidrogenarea poate fi astfel condusa, incat sa se opreasca la derivatul etenic:

—C=C— + H, —> —CH=CH— + H; —> —CH;—CH,—

Ca exemplu vom mentiona reactia:

HOCH,—C=C—CH,0OH —12 » HOCH,—CH=CH—CH,OH 25 HOCH,—CH,—CH,—CH,0H
Butindiol Butendiol 1,4-Butandiol

Pentru hidrogenarea partiala a unei alchine la o alchena, cel mai indicat este un catalizator de
paladiu, pe suport de carbonat de calciu, otravit cu plumb (H. Lindlar, 1952). Se obtine

stereoselectiv izomerul cis (v. p. 220 si 781).

b. Halogenii se aditioneazi la alchine direct (p. 420), iar hidracizii sub actiunea catalitica a
clorurii mercurice:

HC=CH + Cl; ——> CIHC=CHCI + Cl; —— CI,HC—CHCI,

Dicloretena Tetracloretan

HC=CH + HCl — H,C=CHCI +HCl — Hz;C—CHCl,
Clorura de vinil Clorura de etiliden
c. Aditia apei (M. G, Kucerov, 1881) se realizeazi prin introducerea acetilenei intr-o solutie
diluati de acid sulfuric continind sulfat de mercur. Schematic, reactia se poate formula admitand
ca intermediar alcoolul vinilic (v. si p. 657); acesta fiind un enol se izomerizeaza dand

acetaldehida:
HC=CH + H—OH —» H,C=—CHOH —> CH3—CH=O0

La omologii acetilenei, aditia apei reuseste mai usor decét la primul termen al seriei, si anume

catalizatorul de mercur, in unele cazuri, nu mai este necesar. Din fenilacetilena se obtine, prin
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incélzire cu acizi diluati, o cetona, acetofenona:
CGH5CECH + Hzo — C6H5CO_CH3

d. Asemanator cu aditia apei si sub actiunea aceluiasi catalizator, sulfatul de mercur (sau mai
bine a unui catalizator compus din Cl3CCOOH, BF3 si HgO), se pot aditiona la acetilena alcooli
(A. E. Favorski, 1887) si acizi. Primii dau nastere eterilor alcoolului vinilic, Cum este
vinil-etil-eterul, iar cei din urma esterilor alcoolului vinilic, de ex. acetatului de vinil:

HC=CH + HOC2H5 e H20=CH_O_C2H5

Vinil-etil-eter

HC=CH + HOOC—CH; —> H,C=CH—O—OCCHj;
Acetat de vinil
In ambele cazuri, reactia trebuie astfel condusa incat si fie de fatd un exces mare de acetilena,
altfel derivatii vinilici aditioneazd inca o moleculd de alcool sau de acid si dau acetalul sau
acetatul acetaldehidei:

_OC3Hs _0OOCCH;

CH;—CH CHy—CH

S0C,Hs S00CCH;

Aditia alcoolilor la acetilene, pentru obtinerea eterilor vinilici, reugeste si in cataliza bazica,
prin incélzirea celor doud componente la 150°, in prezenta hidroxidului de potasiu (E. Favorski,

1943).

2. Reactii de polimerizare. a. Condusa prin tuburi incalzite la 600-800°, acetilena se transforma
intr-un gudron, care contine ca produs principal benzen (cca. 30%), aldturi de toluen, naftalini i
de hidrocarburi aromatice superioare cu inele condensate, asemanitoare celor izolate din

gudroanele carbunilor de paméant (M. Berthelot, 1866):

o
CH Nty HsC CH3
d o — |
CH
Y/
HS”
CHj;
Benzen Mesitilen

Omologii acetilenei pot fi polimerizati si in conditii mai blande, sub actiunea acidului sulfuric
concentrat. Metilacetilena (propina) da astfel trimetil-benzenul simetric sau mesitilenul.

In prezenta unui -catalizator obtinut din nichel-tetracarbonil si trifenil-fosfina,
(CO)2Ni(:P(C6Hs)s)2, acetilena este transformati in benzen, la 60-70°, cu un randament de 80%, in
timp ce alchinele monosubstituite dau derivati 1,3,5- sau 1,2,4-trisubstituiti ai benzenului (W.

Reppe, 1948).
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b. Sub actiunea catalitica a cianurii de nichel la, 20 at si 60-70°, acetilena se polimerizeaza

intr-un mod neasteptat, dind, cu randament mare, ciclooctatetraena (W. Reppe, 1945):

HC=CH
CH CH
ll N —— ©
CH CH
HC=cH

Reactia aceasta este exoterma (AH = -170 kcal/mol), ca dealtfel toate reactiile de polimerizare.

c. In prezenta unui catalizator (complex de clorura cuproasi si clorurd de amoniu, in solutie

apoasi) se formeaza vinilacetilena (J. A. Nieuwland, 1931):
HC=CH + HC=CH —= H,C=CH-C=CH

Acest compus foarte nesaturat are o tripld legaturi reactiva. Prin aditia acidului clorhidric in

solutie apoasa, in prezenta clorurii cuproase, el da clor-butadiena (cloropren) :

H,C=CH-C=CH + HCl —> H,C=CH-C=CHj

Cl
Prin aditia apei, care are loc dupa schema descrisa mai inainte, se obtine metil-vinil-cetona:
H,C=CH-C=CH + H,0 —> H,C=CH-CO-CH;

Prin polimerizarea cloroprenului se obtine un cauciuc sintetic (policloropren, neopren).

d. Incilzitad in prezenta cuprului metalic si a urmelor de oxigen, la 200-250°, acetilena se transformi intr-un

polimer macromolecular, voluminos, cu formula (CH)n, numit cupren.
3. Compusi metalici ai alchinelor. Datoritd hibridizarii sp a atomului de carbon triplu legat,

atomii de hidrogen ai grupelor =CH au caracter slab acid si pot fi inlocuiti cu metale (v.

“Combinatii organo-metalice”).

Carbonul hibridizat sp din acetilene contine o proportie mai mare de orbital s (1/2), decat atunci cand este
hibridizat sp? (1/3 orbital s) sau sp® (1/4 orbital s). Orbitalul 2s, fiind de energie mai joasé decat orbitalii 2p (fig. 10, p. 63),
carbonul hibridizat sp retine mai strans electronii sii, este mai negativ decat in starea de hibridizare sp? si sp? in
consecintd, protonul este cedat mai usor, legatura C-H din acetilene este mai acidd decét aceea din alchene si din
alcani.

a. Compusii alchinelor cu metale alcaline si alcalino-pdmantoase. Trecuta peste sodiu metalic,

incilzit la 150°, acetilena trece in acetilurd de sodiu:

HC=CH + Na —> HC=CNa + '/, H,
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Pentru scopuri preparative, acetilura de sodiu se obtine mai usor introducand acetilend uscata, intr-o solutie
(albastra) de sodiu metalic in amoniac lichid, pana la decolorare. Hidrogenul degajat in aceasti reactie reduce o treime
din acetilend la etend. Aceastd reactie secundara se poate evita, preparand intai o solutie de amidura de sodiu, NaNHz,
prin tratarea solutiei de sodiu in amoniac cu cantititi catalitice de azotat feric sau cloruri feric. In aceasti solutie se
introduce apoi acetilend, sau acetilene monosubstituite, RC=CH, care reactioneaza la fel. Solutiile amoniacale de
acetilura de sodiu astfel obtinute se utilizeaza direct in sinteze.

Acetilura disodicd, Na;Ca, se obtine prin incalzirea acetilurii monosodice, la cca. 220°. Carbura
de calciu, CaC,, este de fapt o acetilura de calciu, continand, dupd cum s-a aritat mai sus, ioni C%.

Acetilurile metalelor alcaline si alcalino-pdméantoase sunt rezistente la temperaturi inalta, in
schimb reactioneazi energic cu apa, regenerand alchinele respective.

Compusul dimagnezian al acetilenei se obtine introducand acetilena in solutia unui compus

organo-magnezian obignuit (J. Jotici, 1902):
HC=CH + 2C;HsMgBr — BrMgC=CMgBr + 2C3Hg

Acest compus dimagnezian este utilizat mult, aldturi de acetilurd monosodica, in sinteze.
Acetilenele monosubstituite, RC=CH, formeazi in mod similar compusi monomagnezieni.

b. Compusii alchinelor cu metale tranzitionale. Introducidnd acetilend intr-o solutie
amoniacala de cupru monovalent se depune un precipitat amorf, rosu-violet, de acetilura
cuproasd, Cu,Ca. In mod similar, dintr-o solutie amoniacali a unei siri de argint, acetilena
precipita acetilura de argint, Ag:Cs, la inceput galbena apoi cenusie. Se cunosc si compusi
acetilenici ai mercurului bivalent.

Din modul cum se formeaza, se vede ci acetilurile metalelor tranzitionale sunt stabile fatd de
apa (numai acizii tari le descompun, regenerand acetilena). Pe de alta parte, incalzite in stare
uscati sau lovite, ele explodeazd cu mare violentd. Acetilura de cupru serveste la recunoasterea
calitativa a acetilenei in amestec cu alte gaze.

c. Reactiile acetilurilor metalice. Acetilura de sodiu, in solutie de amoniac lichid, reactioneaza

cu bromuri si ioduri de alchili primari, dand mono-alchil-acetilene, de ex.:
C4HgBr + NaC=CH —>= C4Hyg—C=CH + NaBr

(Halogenurile de alchili secundari si tertiari elimina, in aceste conditii, hidracid, dand
alchene.)
Compusii magnezieni ai acetilenelor reactioneaza la fel ca derivatii organo-magnezieni
obignuiti, dar mai putin energic decat acestia.
Acetilurile sodice (cel mai bine in amoniac lichid) si acetilurile magneziene (in eter)
reactioneaza cu aldehide si cetone, dand alcooli acetilenici (A. E. Favorski), de ex.:
c=0 + Nac=cH —  >c_ MO, ]

PN

HaC. HsC ONa +H,0 HsC OH
HyC” HaC C=cH H,e” C=cH
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Formal, asemanator reactioneaza acetilena cu formaldehida, dand 1,4-butindiol (W. Reppe,

1945):
CH,O + NaC=CH + CH,0 —> HOH,C—C=C—CH,OH

Conditiile de lucru sunt insi diferite: se comprima acetilena la 5 at gi 100°, intr-o solutie de
formaldehida, in prezenta de acetilura de cupru drept catalizator.

Din aceleasi materii prime, dar in alte proportii, se obtine alcoolul propargilic, HC=C-CH,OH.

Poliine. Diacetilena, care, dupa cum s-a spus mai sus, se formeazd, impreuna cu triacetilena,
ca produs secundar la sinteza acetilenei din metan in arcul electric, se obtine sintetic pe calea

urmatoare, din 1,4-butindiol:

rmmo—czc—cmmiJﬁ@h»umo—czc—cmmi%%*rmzc—czm4

Diacetilena este un gaz (p. t. -36°; p. f. 10°), care da cu sodiu metalic, in solutie de amoniac
lichid, un compus monosodic si un compus disodic, ce sunt utilizati in sinteze la fel ca derivatii
corespunzatori ai acetilenei.

O metoda generald pentru a obtine diine si poliine consta in oxidarea acetilurilor cuproase cu
clorura cuprica sau fericianura de potasiu sau, mai bine, in agitarea alchinei initiale cu o solutie
de clorura cuproasi si clorurd de amoniu, in prezenta oxigenului. Astfel din fenilacetilend se
obtine difenil-diacetileni:

Cu®

2 CeHsC=CH -5 > CeHs—C=C—C=C—CeHs

Prin aceastd metoda au fost obtinute numeroase poliine, unele cu catene lungi, de ex.:

.
2 HyC—C=C—C=C—C=CH %» HsC—(C=C)—CHs
2

Poliine de acest fel au fost utilizate in sintezele carotinoidelor si ale altor produsi naturali.

In anii din urma au fost descoperite numeroase poliine in naturd, anume in plante din
familiile compozitelor si umbeliferelor. Acesti compusi poseda catene liniare de 8 pana la 18
atomi de carbon si grupe functionale (alcooli, acizi, amide etc.). Ca exemplu vom mentiona

urmétoarea pentain-end, galbena, izolata din floarea-soarelui (N. A. Sorensen, 1954):
H;C—C=C—C=C—C=C—C=C—C=C—CH=CH,

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Cel mai important reprezentant este primul
termen al seriei, acetilena. In afari de larga utilizare a acestei substante pentru sudurd, ea mai
serveste ca materie prima pentru obtinerea industriald a unor produsi de mare tonaj, ca:
acetaldehida, acidul acetic, anhidrida aceticd, acetatul de etil, clorura de vinil, acetatul de vinil si

polimerii lor, vinilacetilena, cloroprenul, tetracloretanul, tricloretena etc.





