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V. HIDROCARBURI NESATURATE CU MAI MULTE
DUBLE LEGATURI

Cand o molecula contine doud sau mai multe duble legéturi, acestea se influenteaza reciproc
si fac sa aparéa proprietéti noi. Aceasta influenta este deosebit de puternica atunci cand legaturile
duble sunt mai apropiate in catend, cum este cazul in urmatoarele structuri:

c=c=c c=c—c=c
Duble legaturi cumulate Duble legéturi conjugate
Cand sunt mai depéartate in cateni (duble legaturi izolate), influenta reciprocd a dublelor

legaturi este de obicei neglijabila.

Hidrocarburi cu duble legaturi cumulate. Primul termen al seriei, alena, se obtine prin

eliminarea bromului din dibrompropena:
CH,=CBr—CHBr + Zn —> H,C=C=CH, + ZnBn;

La temperatura obisnuita, alena este un gaz (p. f. -34,3°). Proprietatile ei chimice se apropie
mult de ale metilacetilenei izomere cu ea, in care se si transforma usor prin incélzire cu sodiu

metalic:
H2C=C=CH2 — H3C_CECH

S-a vorbit mai sus (p. 285) de izomerizarea 1-alchinelor la 2-alchine. Reactia aceasta are loc
prin intermediul unei alene, care este izolabilda numai cand are doi substituenti la un carbon

marginal, de ex.:

H3C H3C

\CH_CECH KOH, EtOH

H3;C 170 H3;C

AN
C=C=CH,

Sub actiunea acidului sulfuric, alena aditioneaza api si da o cetond, intocmai ca derivatii

acetilenei:
H,C=C=CH, + H—OH —> H3C—C(OH)CH, —> HsC—CO—CHs

Cand sunt substituite in mod adecvat, alenele apar sub forma de enantiomeri (p. 35). Recent

au fost descoperiti in naturd compusi alenici, in parte optic activi (p. 786).

Se numesc cumulene compusii cu mai multe duble legaturi cumulate. Cel mai simplu reprezentant al clasei,

butatriena, se obtine din 1,4-dibrom-2-butina (obtinuta din 1,4-butindiol, p. 291) prin eliminarea bromului cu zinc:

BrH,C—C=C—CH,Br + Zn —> H,C=C=—=C=—=CH, + ZnBr,

Butatriena se polimerizeaza extrem de usor, chiar la -78°.

Fenil-cumulenele se obtin, dupd o metoda generala, din alchine, dialchine, trialchine etc. disodate, prin
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condensare cu cetone aromatice si reducerea diolilor obtinuti cu clorurd de crom(Il) sau de vanadiu(Il) (R. Kuhn), de ex.
(Ar = CeHs):
Ar,C=0 + NaC=C—C=CNa + O=CAr; ——
d.
Ar,C—C=C—C=C—CAn, LN Ar,C=C=—=C=—=C=—=C=CAr,

I
OH OH

Tetrafenil-hexapentaena, posedand cinci duble legaturi, este un compus colorat rosu-inchis, remarcabil de stabil

(p. t. 302°). Despre stereoizomeria cumulenelor v. p. 36.

Hidrocarburi cu duble legaturi conjugate. 1. Primul termen al seriei omoloage,
1,3-butandiena, numit curent butadiend, se obtine industrial in mari cantitati prin dehidrogenarea
catalitica a butenelor:

HsC—CH=CH—CH; —> H,C=CH-CH=CH,

Ca materie prima servesc n-butenele obtinute prin dehidrogenarea n-butanului. Acestea se trec la 675°, peste un
catalizator de trioxid de crom pe suport de oxid de aluminiu. Alt procedeu foloseste direct fractiunea butan-butene din
gazele de cracare ale petrolului. Aceasta se trece, amestecatd cu un mare exces de aburi (pentru a evita formarea
cocsului) peste un catalizator de Fe203, CuO si K20 pe un suport de MgO, la cca. 700°. Procesul fiind endoterm, gazele
trebuie preincalzite. In aceste conditii se dehidrogeneaza si n-butanul.

2. Butadiena este un produs normal de descompunere termici al hidrocarburilor la
temperaturd mai inalti decat temperatura obignuitd de cracare industriala (piroliza, v. p. 407). De
aceea gazele de cracare contin intotdeauna butadieni in mici cantitdti. Unele hidrocarburi se
descompun termic, cu randament mare, in butadiend. Un procedeu bun de laborator, pentru
preparat butadiend, consta in conducerea ciclohexenei, in stare de vapori, peste un filament

metalic incélzit la rogu printr-un curent electric (N. D. Zelinski):

CH,
= CH,
— +
AN CHy
CH»

3. Un alt procedeu pentru obtinerea butadienei consta in conducerea etanolului, in stare de
vapori, la 400°, peste un catalizator compus in esentd din oxid de zinc, cu diferite impuritati

servind ca activatori (S. V. Lebedev, 1927):
2 02H5OH — C4H6 + 2H20 + H2

4. Alte procedee constau in eliminare de apa din 1,3-butandiol sau din 1,4-butandiol (p. 287),

in stare de vapori, peste catalizatori continand acid fosforic:

-2H,0
CH3—C|)H—CH2—C|3H2 ———>  H,C=CH—CH=CH,
OH OH
H,C——CH,
HOH,C—CH,—CHp—CH,0H —1%» | | O, H,c=cH—cH=CH,

HC_  CH,
N/
0

Tetrahidrofuran
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5. 2-Metilbutadiena sau izoprenul se obtine mai greu decat butadiena. In industrie se aplica un
procedeu de dehidrogenare a unui amestec de izopentan cu izopenteni si un altul bazat pe
condensarea izobutenei cu formaldehida (p. 688). Se mai poate obtine izopren dintr-un alcool

acetilenic (p. 290), care se hidrogeneaza partial, apoi se deshidrateaza (A, E. Favorski):

CH OH CH OH
N/ H, AN H0 CH
C N C 2 8
7N /N -_—
CH; C==CH CH; HC=CH, H,C=C—CH=CH,

Metoda aceasta serveste si pentru prepararea altor diene, de ex.:

OH OH
. CH=CH
©<CECH _tHy ©<CH=CH2 M0, @ 2

6. 2,3-Dimetilbutadiena se obtine din pinacol, prin deshidratare peste oxid de aluminiu, in

catalizd heterogena:
CHj CH3 CH3 CHs
HsC CHy —> HC=C—C=CH, + 2H,0

OH OH

7. Ciclopentadiena ia nastere in multe reactii de pirolizd, de ex. chiar in piroliza ciclopentenei,
la 800°. De aceea apare in capul de distilare al gudroanelor de carbune si in produsii de piroliza ai
petrolului. Sintetic se poale obtine din 1,2-dibromciclopentan, prin eliminare de HBr cu baze (N.

D. Zelinski):

Br Br

Proprietati fizice. Butadiena este un gaz cu p. f -4,7°; izoprenul fierbe la +34°,
2,3-dimetilbutadiena la 69,6° iar ciclopentadiena la 42,5°.

Influenta reciproca dintre cele doua legaturi conjugate se manifesta in proprietatile fizice ale
dienelor, de exemplu in spectrul de absorbtie in ultraviolet (v. vol. II, “Relatii intre spectrele
electronice si structura compusilor organici”), in refractia luminii (produce o “exaltatie” a
refractiei moleculare; v. p. 120) si in continutul in energie al moleculelor (produce o micsorare a
continutului in energie, deci o stabilizare a moleculei; v. p. 135). In sfarsit, prin conjugare se

produce o modificare a distantelor interatomice (p. 87).

Proprietati chimice. Doua duble legéturi conjugate se comporta, in unele din reactiile lor
de aditie, ca un sistem nesaturat unitar; aditia se face in pozitiile marginale 1,4, iar in pozitiile 2,3
apare o dubld legatura noua, de ex.:

1 2 3 4
H,C=CH-CH=CH, + Br, —» BrCH,—CH=CH-CHyBr
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In mod similar se comportd si compusii cu mai multe duble legituri conjugate, de ex.

bexatriena, care aditioneaza brom in pozitiile 1,6 :
H,C=CH-CH=CH-CH=CH, + Br, —» BrH,C—CH=CH-CH=CH~-CH,Br

Reactiile de acest fel au fost observate intaia oara de J. Thiele in 1899 (v. p. 73). Desi se cunosc
si exceptii (adica aditii la o singurd dubla legédtura reactiile de aditie la marginile sistemului de
duble legaturi conjugate se intalnesc in multe alte clase de compusi, in afara de diene, si s-au
dovedit de o mare importanta in intreaga chimie organicd. Vom examina cateva reactii de acest

fel.

1. Prin aditia bromului la butadieni se formeaz, in afara de 1,4-dibrom- 2-butena formulata
mai sus, si o cantitate mai mica de 3,4-dibrom-1-buten3, rezultata din aditia bromului la o singura
dubli legitura. Aditia clorului la butadiena, in solutie de CS, duce la produsii de aditie 1,2 si 1,4
in proportie aproximativ egala.

Mecanismul aditiei bromului la butadiena poate fi inteles daca se admite ci reactia decurge in
doi timpi, intocmai ca aditia bromului la o dubld legitura izolatd (p. 199). In prima etapa se
aditioneaza un ion de brom pozitiv la 0 margine a sistemului de duble legituri conjugate (unde

densitatea de electroni este maxima din cauza efectului de conjugare):
~A \ +
H,C=CH-CH=CH, + Bri—Br — > H;C=CH-CH-CH,Br + Br 1)

Carbocationul ce ia nastere astfel cuprinde un sistem de trei atomi, dintre care doi sunt dublu
legati, iar al treilea are un orbital neocupat (un cation alilic). In acest cation, electronii 7z ai dublei
legaturi tind sd implineascd lacuna de electroni de la C*, repartizindu-se uniform intr-un orbital
molecular care acoperi toti cei trei atomi de carbon, ceea ce se poate formula in doud moduri (v.
p- 79):

+
f_%

+ +
H,C=CH—CH-CH,Br <—> HyC—CH=CH-CHyBr sau H,;C==CH==CH~-CH,Br

Ionul alilic este mai stabil, adicd este mai sérac in energie, decat ionul ipotetic formulat in
reactia 1 de mai sus. Ionul alilic reactioneaza apoi cu ionul de brom, fie in pozitia 4, fie in 2 (nu
insd in 3, cici in acest caz nu s-ar putea forma o dubla legatura):

. BrH,C — CH=CH~-CH,Br
— 1,4-Dibrom-2-butena

HC==CH==CH-CH,Br + Br
H,C=CH—CHBr—CH,Br
1,4-Dibrom-1-butena

1,4- si 3,4-Dibrombutenele izomere, mentionate mai sus, se transforma ugor una in alta, pana la atingerea unui
echilibru. Amestecul in echilibra contine cca. 80% 1,4-dibrombutend. Aceasta reactie de izomerizare se produce prin
disocierea unui ion Br-; ambii dibrom-derivati izomeri dau nagtere aceluiasi cation alilic, identic cu intermediarul din

reactia de aditie initiald (v. “Transpozitii alilice”).
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Din cauza acestei reactii de izomerizare nu se poate determina exact care dintre cele doua dibrom-butene este
produsul primar in reactia de aditie a bromului la butadiena.
La ciclopentadiena, aditia bromului are loc, dupa cele cunoscute pana astazi, numai in pozitiile 5,4 (Thiele) dand

un cis-dibrom-derivat cristalizat, care se transforma la distilare in izomeruL trans lichid (Whistein, 1950):
+ Brp—> Br Br

2. Aditia acidului clorhidric la butadieni, care se poate efectua in conditii in care cei doi
produsi rezultati, CH,=CH-CHCI-CH3 si CH3-CH=CH-CHCl, nu se izomerizeazi, a aratat ca
produsul de aditie 1,2 se formeaza in proportie de 75-80%, iar produsul 1,4 in proportie de 20-25%.

Studiul acesta arata deci c4, cel putin in parte, aditia 1,4 este o reactie primara a butadienei.

Vinilacetilena aditioneaza primar acidul clorhidric in pozitiile 1,4, dand un derivat alenic; acesta se izomerizeaza

sub actiunea clorurii cuproase, trecind in cloropren (p. 289):
HC=C—CH=CH, ——»> H,C=C=CH—CH,Cl —> H,C=C(Cl)—CH=CH,

3. Hidrogenarea dublelor legaturi conjugate. Metoda de hidrogenare numiti cu “hidrogen in
stare nascanda”, este de fapt o hidrogenare efectuatd de un metal in prezenta unui donor de
protoni, apa, alcool sau acid: metalul cedeaza dienei (sau polienei) doi electroni. Prin aceasta iau
nagstere cationi metalici (care trec in solutie), iar diena (sau poliena) se transforma intr-un
dianion; acesta se combina cu doi protoni cedati de dizolvant (Ingold, 1929; Barton, 1954) (M = un

metal monovalent):

2M + C:J:C—C:i — > 2M* + _C_TZC_CL _2HOR HC|)—C=C—C|:H + 2MOR

Reactia este analoagéd unei reduceri electrolitice la catod. Ea depinde de potentialul de oxidare a metalului si de
polarizabilitatea (sau afinitatea pentru electroni a) dublelor legéturi. Afinitatea pentru electroni a alchenelor simple
este prea micd, de aceea ele nu se hidrogeneaza nici chiar cu sodiu in prezenta de alcooli (v. totusi unele exceptii,
p- 306). Conjugarea unei duble legituri alchenice cu o grupi fenil (stiren) sau cu doud grupe fenil (stilben) o
polarizeaza suficient pentru a face posibild hidrogenarea cu sodiu si alcool, nu insd cu metale cu potential de oxidare

mal scazut, ca magneziul sau zincul.

Polienele cu dou grupe fenil marginale se hidrogeneaza usor cu amalgam de sodiu in etanol:

+2¢”
CeHS_CH:CH_CH:CH_CﬁHs T;» C6H5_CH2_CH:CH_CH2_06H5
Difenilbutadiena 1,4-Difenil-2-butena

in mod similar se hidrogeneazi, cu amalgam de sodiu si alcool, 1,6-difenil- hexatriena,

1,8-difeniloctatetraena si 1,10-difenildecapentaena, dand dihidroderivati cu atomi de hidrogen in
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pozitiile 1,6, 1,8 si 1,10, adica la marginile sistemului conjugat, langa grupele fenil (R. Kuhn,
1928).

De asemenea se hidrogeneaza usor, cu amalgam de sodiu in solutie apoasa acizii carboxilici:

e
HOOC—CH=CH-CH=CH-COOH Ti?» HOOC—CH,;—CH=CH-CH,—COOH

Acid muconic Acid dihidromuconic

Compusii cu duble legéturi conjugate mai pot fi hidrogenati si cu hidrogen molecular, in
cataliza heterogena. In acest caz, aditia nu se produce la marginile sistemului conjugat, ci dublele

legaturi se hidrogeneaza independent, succesiv sau simultan.

4. Difenilbutadiena (care aditioneazd bromul numai in pozitia 1,2) da cu hipoazotida un

nitrozat, prin aditie 1,4:

+2NO,
CeHs—CH=CH-CH=CH-CgHg ——— > C6H5_C|:H_CH:CH_C|:H_C6H5

NO, NO,

5. Radicalii liberi se aditioneaza la butadiena in pozitiile 1,4 (v. p. 385).

6. Butadiena si omologii ei se combini cu bioxidul de sulf, dand o sulfona ciclica:

HC—CH HC=CH
I 1l + sop, == |
H,C CH, H,C  CH,
\/
SO,

Reactia este reversibila si poate servi pentru izolarea dienelor din amestecuri cu alte

hidrocarburi. Sulfona butadienei (p. t. 65°) se descompune in componente la 125°.

7. Polimerizarea butadienei prin lanturi anionice (sub actiunea sodiului metalic; v. p. 649) sau
prin lanturi radicalice (polimerizare in emulsie) decurge in esentd prin aditii 1,4, ducand la

macromolecule filiforme de tipul:

- —CHy CH=CH—CHyCH,*CH=CH—CH, CHy CH=CH—CHy— -

Diversele varietiti de cauciuc sintetic, obtinute din butadiend, contin macromolecule de acest

tip. Cauciucul natural este polimerul macromolecular al izoprenului (vol. II, “Cauciucul”).

Incalzita la 120°, in prezenti de inhibitori ai polimerizarii prin lanturi radicalice, butadiena sufera dimerizare dupa
un mecanism diferit. Produsul principal este vinilciclohexena (I) (S. V. Lebedev, 1935), ce ia nastere printr-o sinteza

dien (v. mai departe). Alaturi de aceasta se formeazi, in proportie mai mica (15%) cis-cis-1,5-ciclooctadiend (II)
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(K. Ziegler, 1950) si, intr-o proportie si mai mica (5%), trans-divinilciclobutan (II) (H. W. B. Reed, 1954):

SN O
/T_»© )

N\
/

&5

S-a dovedit ca II ia nastere printr-o cicloaditie [2+2] analoagé aceleia prin care se formeaza III (v. p. 234), dar
ducand la cis-divinilciclobutan (IV). Compusul acesta, incélzit la 120°, se transformd spontan, printr-o transpozitie

Cope (p. 300), in II (E. Vogel, 1958):
—/\ N\

v II

120°

d

Sinteze dien. O remarcabila clasa de reactii de aditie in pozitiile 1,4 este cunoscutd sub
numele de “sinteze dien” (O. Diels, K. Alder, 1928). In aceste reactii, o dieni se uneste cu un
compus continind o dubli legitura reactivi, o “filodiena”. Se inchide, prin aditie 1,4, un ciclu de
sase atomi, cu o dubld legaturd in pozitiile 2,3 ale dienei initiale. Sinteza dien este deci o
cicloaditie [4+2] (v. p. 167). Reactia are loc fard catalizatori, prin simpla incalzire a dienei cu
filodiena, de obicei la cca. 100-120°. Prin nenumairatele ei variante, sinteza dien a devenit o
metoda sintetica extrem de pretioasi.

O filodiend mult utilizatd este anhidrida acidului maleic, care reactioneazi cu cele mai

(6] (6]
= He—Co N
+ Il o — 0
N HC\C/ C/
(6] (6]

Butadiena Anhidrida maleica Anhidrida acidului tetrahidroftalic

diverse diene:

Alte filodiene sunt acroleina, acidul acrilic, esterii si nitrilul acestui acid, chinonele, etc.

/ CH,
+ || —_—
N CH-CHO CHO

Acroleina
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Esterii acidului acetilen-dicarboxilic reactioneazi cu o moleculi de butadiena sau, la incalzire

mai lung, cu doua molecule:

C|)OOCH3 COOCH;
COOCH;
Z ¢ AN
- — + —
C
~ | COOCH; 7
COOCH; COOCH;

Alchenele simple pot de asemenea servi ca filodiene, dar randamentele sunt mai mici si
temperaturile de lucru mai ridicate.

Drept diene pot functiona derivati ai butadienei substituiti cu grupe metil, fenil, clor etc. in
modul cel mai variat. Ciclopentadiena si ciclohexadiena iau usor parte la sinteze dien, dand
nastere unor sisteme ciclice cu punte, care prin aceasta metodi au devenit ugor accesibile. Cu

anhidridd maleica reactiile decurg astfel:

8\ 8 Ho
D LBy =4

C/ /

o S

: : H
O -G = 457

C C

(@] (6]

Sinteza dien este o reactie stereoselectiva, adica o reactie in care se formeaza un singur

izomer dintre toti cei posibilil. Ca exemplu vom discuta polimerizarea ciclopentadienei, o reactie
care are loc spontan, la rece, in cateva ore sau zile si da nastere unui dimer, alaturi de cantitéti
mai mici si descrescinde de trimer, tetramer si pentamer. Reactia este reversibila, cici prin
distilare (la cca. 160°) dimerul se retransforma in monomer. Polimerizarea ciclopentadienei

decurge dupa schema dien:

O-0-GD-EED

Dimer Trimer

1 Stereospecificd este reactia in care stereoizomerii unei substante dau produsi diferiti stereochimic (v. p. 285).
Orice proces stereospecific este stereoselectiv dar nu si invers.
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Diciclopentadiena existd in doud forme stereoizomere: forma endo (p.t. 32°) si forma exo
(lichida). Forma endo este aceea care ia nastere direct la polimerizarea ciclopentadienei. Forma
exo provine din forma endo’, prin incalzire la 100° sau se formeaza si direct din ciclopentadiena,

daca polimerizarea se efectueaza la aceasta temperatura:

H

Forma endo Forma exo

Diciclopentadiena

In produsii sintezelor dien (“aducti” dien), substituentii dienei si ai filodienei retin
configuratiile lor relative. O reguld empirica statueaza c, in starea de tranzitie, diena si filodiena
adopta pozitii reciproce astfel incat sa aiba loc o “acumulare maxima a nesaturarii” (regula aditiei

endo a lui Alder). Aceasti regula are insa o valoare limitata.

Hidrocarburi cu duble legaturi izolate. Aceste hidrocarburi contin duble legaturi
separate printr-o catend saturati formati din unul sau mai multi atomi de carbon. Influenta
reciprocd a dublelor legaturi este neglijabild. Metodele de obtinere si reactiile acestor compusi
sunt intru totul asemanatoare celor ale alchenelor simple.

O reactie iesitd din comun, cunoscutd sub numele de transpozitie Cope, se intalnegste insi la
dienele cu duble legaturi in pozitia 1,5. S-a observat ca derivatii substituiti ai dialilului
(1,5-hexadiena; III) schimba prin incalzire pozitia substituentului (A. C. Cope, 1940). Astfel,
3-metil-1,5-hexadiena (I) se transforma la 300° in 1,5-heptadiena (II):

H3;C H-C
AN /2\ 3 N 2 H3C
1 3NN 7
| . — RO B
=
~ 7 L0 X
I 1l

Aceasta reactie constd (cel putin formal) in unirea atomilor de carbon din pozitiile 1 si 6,

ruperea legaturii 3,4 si migrarea dublelor legaturi in sensul arétat de sageti.

! 1n izomerul endo substituentul este orientat spre interiorul custii formate de ciclul de bazi (atomii de carbon
C1-C6 in exemplul mentionat), respectiv opus puntii, iar izomerul exo in exteriorul custii, respectiv de aceeasi parte cu
puntea (v. si p. 479).
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Transpozitia Cope este un exemplu de reactie sigmatropicd. In acest tip de reactii, o legituri simpla, or (in

exemplul de mai jos, legdtura C-R), migreaza de-a lungul unui sistem de duble legaturi:

R R

c—C=Cc—FC=C— —> (C=C—C=C—C—

In transpozitia Cope, legitura o 3,4 (v. numerotarea din formula I) se regaseste la sfarsitul reactiei in pozitia 1,6, ca

si cum ar avea loc o migrare concomitenta de-a lungul a doud sisteme de legaturi duble.

Transpozitia Cope este o reactie permisi de regulile de selectie Woodward-Hoffmann, care sunt descrise in vol. II.

Se cunosc nenumairate exemple de transpozitie Cope la compusi in care sistemul dialilic

poarta substituentii cei mai variati sau este inclus intr-un ciclu.

Un caz aparte se intalneste la compusii la care produsul de reactie al transpozitiei Cope si materia primd au

aceeasi structura (transpozitie Cope degeneratd). Cel mai simplu exemplu este chiar dialilul:

X 7
F AN

1

Un exemplu deosebit de interesant de transpozitie Cope degenerata II prezinta bulvalena (IV). S-a prevazut (W. v.
E. Doering, 1963) ca in molecula acestei substante fiecare atom de carbon trebuie sa se giseasca pe rand in inelul
ciclopropanic, la dubla legétura si la capul de puntel!, ca urmare a transpozitiilor Cope degenerate. Cu alte cuvinte, in

anumite conditii de temperatur in care transpozitia Cope este suficient de rapida, moleculele acestei substante trebuie

a aiba o structurd fluctuantd.

6—4
7/ 53 \3
NS
\\ /10// — ctc.
_ -9
/6\5/4\ el 8, -2
7 3
10 IVb
Vo
8.3 2
1 6—4
IV a N /5 \
7 /7 3 ete
N0 T
852
1
IV ¢

Comportarea bulvalenei, sintetizatd curand dupa aceea pe cale fotochimica (G. Schroder, 1963), iar mai tarziu
printr-o sinteza in mai multe etape (W. v. E. Doering, 1967), corespunde intru totul acestor previziuni. Cercetarea
spectrelor de rezonantd magneticd nucleard la diferite temperaturi a aratat ci la -85° structura bulvalenei este

inghetatd”; in spectru (fig. 55a) existd doua semnale, unul corespunzand la 6 protoni olefinici si altul la 4 protoni

alifatici (3 din inelul ciclopropanic si unul la capul de punte). La +120° se obtine insa un singur semnal (fig. 55b) prin

1 De ex. Atomul de carbon nr. 6 in IVa, IVD si respectiv IVc.
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echivalarea tuturor protonilor din moleculd datoritd transpozitiilor degenerate rapide care au loc la aceastd
temperatura. In aceste conditii, molecula bulvalenei poate fi descrisi ca fiind formata din 10 grupe CH intre ai ciror

atomi de carbon, aflati aproximativ pe o sfera, se formeazi si se desfac incontinuu legéturi.

b
+120°
) L ‘ Fig. 55. Spectrul de rezonantd magnrtica
! nucleara al bulvalenei la -85° si la +120°.
a (Semnalul de la § = 0 se datoreste
-85°
—c H standardului intern, tetrametilsilanul.)
~
—C—H
T T T T T T T
6 3 4 3 2 I 0

<«—— G ppm

Poliene ciclice. In seria ciclohexanului sunt posibile doud diene si o triena, toate cunoscute:

O

1,4-Ciclohexadiena 1,3-Ciclohexadiena Ciclohexatriena (benzen)

In timp ce dienele ciclohexanului sunt substante nesaturate, asa cum se prevede pe baza
formulelor lor, ciclohexatriena sau benzenul se distinge prin proprietdti chimice cu totul
neagteptate. Din cauza importantei teoretice si practice exceptionale a benzenului pentru intrega
chimie organica se acorda structurii benzenului un capitol special. Celelalte poliene ciclice nu pot

fi discutate cu folos decat impreuna cu benzenul (p. 312).

Diene policiclice cu punte. Biciclo[2,2,1]heptadiena sau norbonadiena se obtine prin sintezd dien din

ciclopentadiena si acetilend, sub presiune, la cca. 350°:

CH
L —
CH

/

Bicicloheptadiena este un lichid cu p.f. 89°. Prin hidrogenare catalitica se satureaza intai o dublid legiturad
obtinadndu-se bicicloheptena (norbonena; v. p. 246) si apoi ambele, obtinandu-se bicicloheptanul (norbornanul; p. 245).
Din cauza apropierii in spatiu a celor doua duble legaturi, ele se influenteaza, in unele reactii, in mod neobignuit, dand
compusi triciclici. Astfel prin aditia bromului se formeazd dibrom-nortriciclen alaturi de alti compusi (S. Winstein,

1956):
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/ © B, — :
H  H

Cicloheptatriena

Prin incalzire la 400°, bicicloheptadiena sufera izomerizare la cicloheptatriend (tropilidend). Dublele legaturi din
bicicloheptadiena sunt reactive. Cu hexaclorciclopentadiend (obtinuté prin clorurarea totald a ciclopentadienei sau a

pentanului) ea reactioneazd dupa schema dien, ddnd un aduct cu proprietatile unui puternic insecticid, numit aldrin:

[of Cl ¢l
cl - . cl oy
cl A T 2 :
cl cl
g cl /

Aldrin

VI. STRUCTURA BENZENULUI SI STAREA AROMATICA

Istoric. La epoca aparitiei teoriei structurii (1855-1865) s-a introdus obiceiul de a impérti
combinatiile organice in doui clase: alifatice (sau grase) si aromatice. Printre cele dintai se
numara grasimile; numele celor din urma se datoreste atat mirosului caracteristic al unor
reprezentanti mai cunoscuti ai clasei (de ex. benzaldehida sau uleiul de migdale amare v. p. 7) cét
si faptului cd multe din ele se extrageau din materiale naturale pliacut parfumate (uleiuri eterice,
rasini si balsamuri vegetale).

Intai a fost lamuritd structura combinatiilor alifatice, dupa cum s-a aratat inainte (p. 10).
Combinatiile aromatice se deosebesc de cele alifatice prin continutul lor procentual mai scazut in
hidrogen, respectiv mai mare in carbon. Desi se observase, si in seria aromatica, existenta de serii
omoloage si de grupe functionale, la fel ca in seria alifaticd, formulele compusilor aromatici nu
puteau fi deduse in mod simplu din a metanului, ca ale compusilor alifatici, iar prin reactii de
degradare ale moleculelor (de ex. oxidari urmate de decarboxildri etc.) nu se putea ajunge
niciodata la substante cu molecule continidnd mai putin decat sase atomi de carbon. S-a conchis
de aici ca toti compusii aromatici au un miez comun, bogat in carbon. Acesta a fost numit nucleul

aromatic.
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Cel mai simplu compus aromatic, benzenul, cu formula moleculara C¢Hg, a fost descoperit de
Faraday, in 1825, intr-un lichid ce se depune din gazul de luminat, la comprimare. Mai tarziu s-a
observat cd benzenul se formeaza la decarboxilarea acidului benzoic (prin distilare uscata cu
calce sodata). Acidul benzoic, la randul siu, se obtinea dintr-o rasina extrasa din arborele Styrax

benzoin, numitd benzoe sau smirna (Mitscherlich, 1834):

CgHsCOOH —> CgHg + CO,

Timp de cétiva ani, aceasta a fost singura metodi de preparare a benzenului. In gudroanele
carbunilor fosili, benzenul a fost descoperit de A. W. Hofmann, in 1845, devenind astfel un
produs usor accesibil.

Metilbenzenul sau toluenul, CsHsCHs, a fost izolat intdi dintr-o rasina vegetald

sud-americand, balsamul de Tolu, iar apoi din gudroane.

Proprietatile benzenului (caracterul aromatic). 1. Formula moleculard CsHs, saraci in
hidrogen, sugereaza cd benzenul are un caracter nesaturat (hidrocarbura saturata cu sase atomi
de carbon are formula C¢Hs). Comportarea benzenului este insa mai degraba aceea a unui
compus saturat. Fatd de solutia alcalind de permanganat, un reactiv specific al dublei legéturi,
benzenul este complet rezistent. Numai solutia acida de permangant oxideaza incet benzenul.
Nici apa de brom, un alt reactiv specific al dublei legaturi alchenice, nu reactioneaza cu benzenul.

Toluenul si alti derivati ai benzenului cu catene laterale saturate sunt oxidati de catre
permanganat la aceste catene; nucleul benzenic riméane insd neatins. Din toluen se formeaza

astfel acid benzoic:

CeHs—CH3 + 30, —» CgH5—COOH + H,0

2. Acizii clorhidric si bromhidric nu reactioneaza cu benzenul. Halogenii insa, si la fel acidul
sulfuric si acidul azotic, in loc de reactii de aditie, dau usor si cu randamente mari reactii de
substitutie:

CGHG + Br2 — C5H5—Br + HBr

Brombenzen

C6H6 + HOSOgH — CGHS_SO3H + Hzo
Acid benzensulfonic

CeHe + HONO, —> CgHs—NO, + H0
Nitrobenzen

Aceste reactii de substitutie si altele de acelasi fel sunt proprietatea chimicid cea mai

caracteristicd a compusilor aromatici .

3. Compusii hidroxilici aromatici (fenolii) sunt mai acizi decat compusii hidroxilici alifatici
(alcoolii). La fel, acizii aromatici sunt putin mai tari decét acizii alifatici. Aminele aromatice sunt
baze mai slabe decit aminele alifatice. Nucleul benzenic are deci o influenta acidifiantd asupra

grupelor functionale.
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4. Caracteristica este, in sfarsit, marea stabilitate termicd a compusilor aromatici. Benzenul

poate fi incélzit scurtd vreme la 900°, fird a se descompune.

Formula lui Kekulé. Prima formula de structurad a benzenului a fost propusa de Kekulé in
1865. Pornind de la formula moleculara, CsHs, si de la principiul ca hidrogenul este monovalent si
carbonul tetravalent, cei sase atomi de carbon se pot scrie sub forma unei catene, uniti doi cate

doi prin duble legaturi:

—T:C—C:C—C:T—

Din cele opt valente ramase, sase au fost atribuite celor sase atomi de hidrogen, iar doua

unite intre ele, ajungandu-se astfel la prima formula ciclica:

H

b
H
| | ~e e
TSI et
SINAFTN

H H H H H H H ? H

H

Inca de la inceput a fost clar ci formula lui Kekulé este imperfectd si nu reprezinta decat
aproximativ proprietitile benzenului. In anii care au urmat dupa aparitia formulei lui Kekulé au
fost propuse alte formule, majoritatea posedind legaturi transversale sau dirijate de la atomii de
carboni periferici spre centru (v. p. 76 si nota de la p. 324). Aceste formule nu mai au astazi decat
un interes istoric. Formula lui Kekulé s-a dovedit a fi o aproximatie destul de buna cici, gratie ei,
a fost posibila dezvoltarea uriasd, intr-un timp scurt, a chimiei aromatice si crearea unei mari
industrii chimice.

O prima obiectie impotriva formulei lui Kekulé este neconcordanta ei cu caracterul saturat al
benzenului. O combinatie cu o asemenea structura (de ciclohexatriena) ar trebui si fie nesaturati
si sa se polimerizeze usor, prin analogie cu ciclopentadiena si 1,3-ciclohexadiena. Benzenul nu se
polimerizeaza si, dupa cum s-a mai spus, nu da reactiile analitice tipice ale compusilor nesaturati.

Totusi nesaturarea benzenului nu este complet suprimata, ci numai atenuata.

Reactii de aditie ale benzenului. 1. Benzenul aditioneaza sase atomi de hidrogen in

prezenta catalizatorilor de hidrogenare, dand ciclohexan:
H H,

+ 3H, —
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S-au facut incercari de a efectua reactia aceasta in etape, adica de a aditiona intai doi atomi de
hidrogen spre a obtine ciclohexadiend, apoi alti doi spre a obtine ciclohexena si in sfarsit inca doi,

spre a obtine ciclohexan:

J-0-0-C

Daci se intrerupe reactia inainte de sfarsit, amestecul contine numai benzen si ciclohexan.
Cei doi intermediari, ciclohexadiena si ciclohexend, nu pot fi izolati, fiindci ei se hidrogeneaza cu
vitezd mult mai mare decét benzenul. (Ciclohexena se hidrogeneaza repede, peste un catalizator
de nichel, la 80°; peste acelasi catalizator, hidrogenarea benzenului nu are loc decat la 180°. La
aceastd temperaturd, cele doud alchene se hidrogeneaza extrem de repede.) Cu alte cuvinte,
hidrogenarea primei legaturi a benzenului decurge mult mai incet decat a celorlalte doua.

Hidrogenarea cu metale si donori de protoni. Se stie ca alchenele simple nu pot fi hidrogenate prin aceastd metoda,
care este insa aplicabild la polienele aciclice. De asemenea, dupd cum se stie de mult, naftalina si antracenul se
hidrogeneaza usor cu sodiu si alcool. La benzen reactia aceasta reuseste numai in anumite conditii.

Benzenul poate fi hidrogenat partial cu o solutie de Na metalic in NH3 lichid, careia i se adaugda CH3OH ca donor

de proton (A. J. Bireh, 1940). Metoda aceasta este utilizatd preparativ. Din benzen se obtine 1,4-dihidrobenzenul

(1,4-ciclohexadiena); din toluen si din 1,3-di-metilbenzen se obtin dihidro-derivati analogi:

CHj; CHs;

CHs

In conditiile acestei reactii se pot hidrogena, desi greu, chiar duble legituri izolate, de ex. 1-hexena la n-hexan. La
hidrogenarea benzenului se formeaza in proportie mica, alaturi de 1,4-ciclohexadiena, ciclohexena si putin ciclohexan.
In loc de sodiu se utilizeazd pentru hidrogeniri de acest fel si litiul. Alta metods utilizeaza litiu in amine alifatice ca

etilamina.

2. Clorul si bromul se aditioneaza la dublele legituri ale benzenului, sub influenta luminii

directe a soarelui, si dau hexaclor- i hexabromciclohexan (Faraday, 1826):
CeHs + 3 Cl2 — CeHsCle

3. Cu ozonul benzenul da o triozonidi foarte exploziva, care se descompune cu apa in trei

molecule de glioxal:

O3
O3 + 3H,0 ——> 30HC—CHO + 3H,0,
O3

4. Diazo-derivatii alifatici reactioneazd cu o singurd dubld legiturd a benzenului.

Diazometanul se descompune sub actiunea luminii, dind o carbend, :CH,, foarte reactiva
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(v. ”Carbenele”), care se aditioneazd imediat la benzen. Compusul biciclic, format primar, nu

poate fi izolat, obtinandu-se direct cicloheptatriena (W. von E. Doering, 1954):

CH2N2 L :CHZ + N2
H H
+ ICHy ——> > —
H H

In mod similar reactioneazd esterul diazoacetic didnd esterul acidului
cicloheptatrien-carboxilic formulat mai jos (alaturi de izomeri ai acestuia cu dublele legaturi in

alte pozitii) (E. Buchner, 1903):

+ NoHC—COOR —> —>
COOR COOR

Echivalenta legaturilor C-C in benzen. 1. S-a observat inca de mult (Ladenburg, 1869) ca
formula lui Kekulé prevede, la derivatii disubstituiti ai benzenului, existenta unor izomeri care nu

au fost gasiti in realitate. Asa de ex. urmatoarele doua formule:

5

contindnd doi substituenti invecinati (in pozitia 1,2 sau orto) ar trebui sd reprezinte doi compusi

deosebiti, in realitate nu s-a observat niciodati o asemenea izomerie. Din

6 2 examinarea a numeroase fapte experimentale se poate trage cu certitudine
S ; concluzia ci cele doud porzitii adiacente in benzen, pozitiille 1,2 si 1,6, sunt
7 echivalente intre ele. In mod similar, experienta arati ci pozitiile 1,3 si 1,5 sunt

echivalente. In consecintd nu pot exista decat trei derivati disubstituiti izomeri ai
benzenului, care se desemneaza in nomenclatura curenti prin prefixele orto, meta si para (fara sa

fie nevoie sa se creeze un nume special pentru pozitiile 1,2, fati de 1,6 sau 1,3 fati de 1,5):

A A A

orto meta para
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2. Ozonizarea orto-dimetilbenzenului (orto-xilenul) duce la rezultate similare. Daca formula
lui Kekulé ar fi corectd, orto-xilenul ar trebui sa aiba fie structura I, fie structura II. Din I ar trebui
sa rezulte doud molecule de metil-glioxal si una de glioxal; din II ar trebui sa rezulte doud

molecule de glioxal gi una de diacetil:

CH3 CH3

CH3 ?HB
|
H;C—CO  CO -CO
“CHO H3C—CO (l)HO
CHO
CHO OHCL CHO
orc” CHO

In realitate se obtin toti cei trei produsi de oxidare, glioxal, metilglioxal si diacetil (A. Levine
si A. Cole, 1932), in raport molecular exact de 3:2:1 (J. P. Wibaut, 1941). orto-Xilenul se comporta
deci ca si cum ar fi un amestec de I si II, in parti egale, sau mai corect, ca si cum cele sase legaturi
C-C din ciclu ar reactiona la fel de usor cu ozonul.

Cercetarea chimica duce la concluzia ca cele sase legaturi C-C din inelul benzenic sunt

echivalente. La aceeasi concluzie duce si cercetarea fizica.

Energetica moleculei de benzen. Cédldura de hidrogenare a primei duble legaturi din
molecula benzenului nu poate fi masurata direct. Dar ea se afld usor, prin aplicarea legii lui Hess,

din urmitoarele determinari exacte de calduri de reactie (G. B. Kistiakovski; v. p. 136):

CeH1ot Ha = CgHy2

Ciclohexena  Ciclohexan AH = -28,6 keal (1)
CeHg +2H2 = CgHq2
1,3-Ciclohexadiena Ciclohexan AH = -55,¢keal (2)
CeHg +3H, = CgH
e T e AH = -49,8 kcal (3)
Benzen Ciclohexan

Adunand ecuatia 2 inversata cu ecuatia 3, se ajunge (prin metoda expusa la p. 132) la:

CeHg + Ho = CgHg

Benzen 1,3-Ciclohexadiena

AH = +5,6 kcal
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La fel se afld caldura de reactie a hidrogenarii celei de-a doua duble legéturi a benzenului,
adunind ecuatia 1 inversati cu ecuatia 2:

CeHg + Ha = CgH1o
Ciclohexadiena Ciclohexena

AH = -26,8 kcal

Dupa cum se vede, in timp ce hidrogenarea unei duble legaturi izolate (ciclohexena) si a unei
duble legaturi ficind parte dintr-un sistem conjugat deschis (1,3-ciclohexadiena) decurge cu
degajare mare de energie, hidrogenarea primei duble legaturi din molecula benzenului nu numai
ca nu este insotitd de degajare de energie, ci necesitd un consum de 5,6 kcal/mol. Se deduce de
aici ca starea electronilor 7, in inelul benzenic, este o stare de o deosebiti stabilitate, datoriti
conjugarii de un tip special a legaturilor acestui inel (p. 78).

Maisura stabilitatii produsd de conjugare este energia de conjugare. S-au aritat in alt loc
metodele experimentale prin care se determind energia de conjugare a benzenului (p. 135).
Amintim ca energia de conjugare poate fi calculata si prin procedeele de aproximatie mecanic
cuantici. Toate metodele conduc, pentru energia de conjugare a benzenului, la aceeasi valoare de
cca. 36 kcal /mol. Energia aceasta reprezintd diferenta intre energia moleculei de benzen si
energia unei molecule ipotetice in care cele trei legaturi ar avea aceeasi energie ca in ciclohexena.

Ori de cate ori un sistem chimic poate suferi o transformare in care se formeaza un nucleu
aromatic, aceastd transformare (aromatizare) se va produce spontan, cu degajare de energie.
Aromatizarea este forta motoare a unui mare numaér de reactii organice. Un frumos exemplu este
transformarea cantitativi ireversibila (disproportionarea) pe care o suferi ciclohexena, in contact
cu un catalizator de platind (v. p. 135).

Cand un compus aromatic suferd o reactie in care starea aromaticd este desfiintata, se
consumi energie. Si considerdm reactia de aditie (schematizati) a unui reactant X3 la un compus
aromatic. In momentul cand X se apropie de nucleul aromatic (I), doi atomi C trebuie s& dispuna
de cei doi electroni 7 ai lor pentru a putea reactiona; aceasta provoaci localizarea, sub forma de

duble legaturi, si a celorlati patru electroni 7, ca in II:
— |—---X2 —

I II I

Compusul IIT contine un sistem (conjugat deschis, cu energie de conjugare mica. In ipoteza
plauzibild ca energia de conjugare a acestui sistem este egald cu a butadienei (cca. 3 kcal; v.
p- 137), energia necesara pentru a ajunge de la I la Il va fi cel putin egali cu diferenta dintre cele
doud energii de conjugare: 36-3 = cca. 33 kcal/mol. Aceastd energie este furnizatd de reactia

dintre X; si nucleul aromatic.
Dintre numerosii reactanti ce se aditioneaza la dubla legatura alchenicd, majoritatea nu pot

insa furniza energia necesara pentru localizarea dublelor legaturi. De aceea nu se aditioneaza la
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nucleul aromatic decat reactantii exceptional de bogati in
energie: atomi liberi la aditia clorului si bromului, atomi
liberi chimiosorbiti pe un catalizator heterogen la aditia

hidrogenului, o carbena la reactia cu ester diazoacetic, sau

5,374

ozonul, care poseda aproape energia unui atom liber.
Reactiile de substitutie sunt atat de favorizate in seria

aromatica fiindcd au loc printr-un mecanism ce nu

necesita o cheltuiald de energie atat de mare, ca in cazul

aditiei (v. p. 334).

Fig. 56. Geometria moleculei

benzenului. Geometria moleculei benzenului. Prin analiza cu raze
X a benzenului cristalizat si prin metoda difractiei electronilor, aplicati la benzen in stare ga-
zoasa, s-a stabilit ca molecula are forma unui hexagon regulat si plan. Distantele intre atomii de
carbon sunt de 1,39 A si egale intre ele (fig. 56). La omologii si derivatii benzenului, cum sunt
hexametilbenzenul, resorcina si multi altii, distantele dintre atomii de carbon ai nucleului
benzenic sunt invariabil de 1,39 A. Configuratia pland a nucleului benzenic este dovediti si prin
momentele electrice ale derivatilor disubstituiti (p. 110). Studiul spectrului in infrarosu al
benzenului si al deutero-benzenului a condus la identificarea tuturor tranzitiilor vibratorii,
confirméand structura regulata si plana a moleculei (Ingold, 1938).

Distanta de 1,39 A reprezintd aproximativ lungimea unei legaturi 50% dubld, 50% simpla
(p. 87). Este de remarcat ci aceasti distanti este sensibil mai mici decat media aritmetica dintre
legatura simpla (1,54 A) si legatura dubla (1,33 A), in concordanti cu faptul ci molecula este
stabilizatd prin conjugare. Configuratia pland a moleculei este de asemenea un efect al con-
jugarii. Unghiul de 120° este, pe de o parte, unghiul intern al hexagonului regulat, pe de alta este
unghiul de valenta al carbonului cu hibridizare sp? (p. 71). Ciclul benzenului este deci fara
tensiune.

Rezultatele acestea ale masuritorilor fizice confirma intru totul concluziile fizicii teoretice
discutate in alt loc (p. 75), potrivit cirora cei sase orbitali p, de la fiecare atom de carbon, ocupati
fiecare cu cate un electron 7, se contopesc in orbitali moleculari extinsi. Prin aceastd delocalizare
a electronilor, sistemul este considerabil stabilizat si cele sase legaturi C-C devin echivalente.
Energiile de conjugare (rezonanta) si frecventele spectrului in ultraviolet, calculate prin metodele
mecanicii cuantice, coincid surprinzator de bine (tinind seama de simplificarile introduse) cu

rezultatele experimentale.

Formule. Ori de cite ori se urmireste numai reprezentarea sumard a structurii unei
molecule aromatice (de ex. pentru a indica pozitia substituentilor) se recomandi utilizarea
formulei Kekulé. Pentru o precizare mai buna a repartitiei electronilor este uneori preferabila

formularea prin structuri limita (Ia si Ib) sau prin hexagoane din linii pline si linii punctate (II),
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analoage cu formulele folosite pentru reprezentarea altor sisteme conjugate. Echivalente cu
acestea sunt formulele cu cerc inscris (III), care se bucuri de o largé raspandire in anii din urma

(v. p. 317).

Conditiile structurale ale starii aromatice. Benzenul este cel mai simplu si cel mai bine
studiat sistem aromatic, dar nicidecum singurul. Reprezentanti cu caracter aromatic se intalnesc
in toate clasele de compusi ciclici. Au caracter aromatic, mai mult sau mai putin aseménator
benzenului, nu numai cativa compusi nesaturati carbociclici, dar si o serie nesfarsitid de compusi
heterociclici, printre care vom mentiona numai piridina si tiofenul. Chiar si unii compusi
anorganici, cum este borazina numita si “benzenul anorganic” (izoelectronica cu benzenul), se
caracterizeazi printr-o stabilitate deosebita. Se poate deci vorbi de o stare speciala a sistemelor
ciclice, starea aromaticd. Se pune intrebarea fireasca: ce conditii structurale trebuie sa

indeplineasca un compus spre a avea un caracter aromatic?

H H

C B
He™ e HC—CH HNT ~SINH
i I |- ]
HC\ ¢CH ~_ HB\+¢BH

N S N

H
Piridina Tiofen Borazina

Conform teoriilor clasice ale chimiei, in special conform teoriei conjugérii a lui Thiele (p. 73),
un compus aromatic ar putea fi definit ca un sistem polienic, ciclic, cu conjugare neintrerupta.
Potrivit acestei conceptii, ciclopentadiena si cicloheptatriena nu trebuie sa posede, iar

ciclobutadiena si ciclooctatetraena ar trebui sa posede caracter aromatic.

Ciclopentadiena Cicloheptatriena Ciclobutadiena Ciclooctatetraena

Aceasta prevedere se verifica in ceea ce priveste primii doi compusi, nu insd ultimii.
Ciclobutadiena si ciclooctatetraena sunt substante extrem de nesaturate, prima chiar atat de

reactiva incat nu poata fi izolata decat in conditii speciale (p. 315).
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Conjugarea continud, intr-un sistem ciclic, nu este deci o conditie suficienta pentru a
determina caracterul aromatic. Inci din secolul trecut, E. Bamberger (1891) a semnalat
importanta numarului sase, pentru aparitia stirii aromatice, postuldnd ca starea aromatici este
determinata de prezenta, intr-un ciclu, a sase “valente potentiale”. Acestea erau reprezentate, in
cazul benzenului, prin linii de valentd emanand de la fiecare atom si dirijate spre interiorul
inelului. La inelele de cinci atomi, de felul tiofenului, Bamberger admitea doua legaturi potentiale
la heteroatom. Tradusa in limbaj electronic, aceasta teorie poate fi astfel formulata: starea
aromatica este determinata de prezenta unui sextet aromatic (R. Robinson, 1925), adica a sase
electroni 7 intr-un ciclu. Sextetul reprezintd o configuratie de electroni deosebit de stabila,
comparabila cu octetul gazelor inerte.

Teoria mecanicii cuantice a confirmat conceptia despre sextetul aromatic, extinzand-o
totodata. Prin calcule bazate pe teoria orbitalilor moleculari, s-a ajuns la concluzia ca au energie
de conjugare mare si prin urmare prezinta stabilitate aromatica sistemele polienice monociclice,
care posedda un numar de 4n+2 electroni 7 (n fiind = 0, 1, 2, 3 etc.) (E. Huckel, 1931). Potrivit
acestei teorii, au deci caracter aromatic toate ciclurile cu 2, 6, 10, 14 etc. electroni it in sistemul
conjugat. Regula lui Huckel s-a dovedit o cdlauza pretioasad pentru prevederea si descoperirea de
compusi aromatici noi.

Conform acestei teorii, ciclobutadiena si ciclooctatetraena nu au caracter aromatic, ceea ce,
dupi cum se va arita mai departe, este confirmat de experienta. In schimb teoria prevede, contrar
tuturor conceptiilor clasice, caracter aromatic la anionul CsHs™ si la cationul C;H;*, care ambii
poseda sextet de electroni. Descoperirea acestui ion din urma si a compusilor metalici ai celui
dintai a confirmat utilitatea prevederilor teoriei cuantice pentru rezolvarea problemelor chimiei
practice.

In cele ce urmeazi vom trece in revista proprietatile principalelor sisteme polienice ciclice,

dintre care unele posedi caracter aromatic iar altele nu, in conformitate cu regula lui Huckel.

Poliene ciclice, C3 - C19, aromatice si pseudoaromatice

Potrivit celor de mai sus, se numesc aromatice hidrocarburile (mono) ciclice, plane, cu atomi
hibridizati trigonal (sp?), contindnd un numaér de electroni it corespunzator regulii lui Huckel; se
cuprind sub denumirea de hidrocarburi pseudoaromatice (sau nebenzenoide) sistemele ciclice
nesaturate ce contin un numér de electroni diferit de cel previzut de regula lui Huckel (adica 4n

electroni 7).

Ionul de ciclopropeniliu. Potrivit teoriei lui Hiickel, un sistem polienic ciclic cu o singura dubla legatura (n = 0)

(in care orbitalul de energie joasa al starii fundamentale este ocupat cu doi electroni) trebuie sd prezinte stabilitate
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aromaticd. Verificarea experimentala a dovedit existenta de saruri stabile ale ionului de trifenil-ciclopropeniliu. Calea

sintetica urmata a fost urmitoarea (R. Breslow, 1958):

CGHS_CEC_C6H5 C6H5_C=C_C6H5 CGH5_06C_C6H5
N, N, \/ BF, &
/\ A | [BF2CNT
CeHs CN CeHs  CN

CeHs

Ulterior s-au obtinut asemenea saruri si ale ionului de ciclopropeniliu nesubstituit (R. Breslow, 1967).

Ciclobutadiena. R. Willstaetter (1905) a incercat cel dintai sa prepare ciclobutadiena, pentru a verifica teoria
clasicd a lui Thiele, care atribuia caracter aromatic acestui compus. Prin incélzirea 1,2-dibromciclobutanului cu NaOH
conc. la 100° el a obtinut 1-bromciclobutena: la temperatura mai ridicatd, acest compus se transforma partial in

acetilena:

Br Br
CH
Br, > NaOH NaOH 2 |||
100° 200° CH
Br

S-a crezut, fard sa fie dovedit, ca acetilena provine din ciclobutadiena formata intermediar.

Problema ciclobutadienei a fost redeschisd dupa descoperirea regulii lui Hiickel, potrivit céreia ciclobutadiena nu
are caracter aromatic. Calcule mecanic-cuantice au arétat cé ciclobutadiena in starea fundamentala ar putea exista fie
ca singlet (electroni cuplati), cu geometrie dreptunghiulara (formula I), fie in stare triplet (diradical; p. 364), in care caz
molecula ar fi patrata (formula II). Masuratori spectrale efectuate pe ciclobutadiena generatd fotochimic (v. mai

departe) aratid ca geometria moleculei este patratica.

Din punct de vedere chimic, ciclobutadiena este o substantd extrem de reactivi (da reactii de ciclodimerizare sau
se comportd ca o diena foarte reactiva). Din aceastd cauza, incercérile de a obtine ciclobutadiena in stare libera au

condus la produsii ei de stabilizare.

La tratarea tetrabromciclobutanului sau cis-diclorciclobutenei cu metale, se obtin doi dimeri stereoizomeri ai
ciclobutadienei. Din diclorciclobuteni si amalgam de litiu se formeaza izomerul anti, iar cu amalgam de sodiu se obtine
izomerul sinl. In aceste conditii blinde de reactie, ciclobutadiena formati probabil intermediar se stabilizeaza prin
dimerizare (sau, mai corect, prin ciclodimerizare, v. p. 234) (Nenitescu, M. Avram, E. Marica, 1957) (v. schema de

reactii, p. 314).

1 Termenii sin si anti se folosesc in unele cazuri pentru a defini pozitia reciprocd, apropiata in spatiu (syn =
impreund) sau departati (anti = contrar, opus, in 1. greacd) a doi substituenti sau parti din molecul.
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Configuratia celor doi dimeri ai ciclobutadienei a fost stabilitd prin ozonolizd. Ambii dimeri dau complecsi cu
azotat de argint. Prin incalzire peste 100° dimerii se izomerizeaza, transformandu-se in ciclooctatetraena, prin

deschiderea ciclului mijlociu. (Despre mecanismul reactiei, v. in vol. II “Reactii electrociclice”.)

Br Br o /Cﬁ\COzH

Li(Hg) CO,H CO,H
Y Acid cis-cis-cis-
ciclobutan-tetracarboxilic
Br Br sin-Triciclo-
octadiena K
)
<
y’ .
Ciclooctatetraena
Cl
Li(Hg)
—_—
Cl anti-Triciclo-
octadiena &
A
&
&, HO,C
X HO,C

D CO,H
CO,H
Acid cis-trans-cis-

Fe(CO); ciclobutan-tetracarboxilic

La tratarea diclorciclobutenei (cis sau trans) cu enneacarbonil de fier, Fe2(CO)s, se obtine un complex stabil al
ciclobutadienei (G. F. Emerson, L. Watts, R. Pettit, 1965). Structura acestui complex, determinata prin metoda difractiei

electronilor, este redata in figura 57.

Fig. 57. Structura complexului ciclobutadinei cu carbonil de fier.
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Lungimile legaturilor din inelul ciclobutadienic sunt egale (1,46 A). Cea mai interesanta proprietate a acestui
complex este aceea ci da reactii de substitutie electrofila, tipice compusilor aromatici. Astfel complexul se acileaza prin

metoda Friedel-Crafts (p. 666), da reactie de clorometilare (p. 332), reactie Vilsmeier (p. 668) etc.

Fe(CO)s
/3
COCH; CH,Cl CHO
o
Fe(CO)s Fe(CO)s Fe(CO)s

In anii din urma a putut fi generata ciclobutadiena prin iradierea a-pironei, la temperatura foarte joasa (-265 ...

-253°) (A. Krantz si C. Y. Lin; O. L. Chapman; 1972-1973):

O
X ho | [ hv | | + CO,
O
(e} O
a-Pirona

In aceste conditii, ciclobutadiena este stabild ca monomer si a fost caracterizati spectral. La temperaturi mai

ridicate trece in dimerul sin (p. 314).

Tetrametilciclobutadiena a fost studiati de Criegee si elevii sdi (incepand din 1957). Pornind de la
diclor-tetrametilciclobutend se obtine, prin eliminarea clorului cu amalgam de litiu, dimerul sin al
tetrametilciclobutadienei. In conditii putin diferite se formeaza dimerul anti. Este probabil (desi dupa Criegee nu ar fi

riguros dovedit) ca acesti dimeri provin din tetrametilciclobutadiena:

H3C CH3 H3C CH3 H3C CH3 CH3 C:H3
cl .
Li(Hg) | |
Cl
HsC CH, H3C CHj H3C CH; CHj CHj

Prin tratarea diclor-tetrametilciclobutenei cu carbonil de nichel, Ni(CO)4, s-a obtinut pentru prima oara (1959) un
compex ciclobutadienic stabil, confirmandu-se astfel prevederile teoretice privind stabilizarea ciclobutadienei prin
complexare (H. C. Longuet-Jiiggins, L. E. Orgel, 1956) Acest complex, frumos cristalizat, colorat rosu inchis, are
compozitia (C4(CHz)4)2Ni2Cls. Analiza cristalografica cu raze X a aratat c3, si in acest caz, toate legaturile C-C din ciclu
sunt egale.

Incercarile de a prepara tetrafenilciclobutadiena au condus, de asemenea, la izolarea unui dimer si unui complex

cu bromuri de nichel.
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Benzociclobutadiena. Tetrabrom-o-xilenul, tratat cu Nal, trece in dibrombenzociclobutena. Prin eliminarea

bromului cu zinc metalic se formeazd benzociclobutadien, care se transforma imediat in dimerul III (M. P. Cava si D.
R. Napier, 1956):

CHBr, - Br -
e N
CHBFQ \ Br \ \ ‘ /’

Dacé eliminarea bromului din dibrombenzociclobutend se efectueaza cu amalgam de litiu, in prezenta de
nichel-tetracarbonil, se obtine un alt dimer, IV, al benzociclobutadienei (Nenitescu, M. Avram, D. Dinu, 1959), provenit
probabil dintr-un complex nestabil al benzo- ciclobutidienei cu nichel. Dimerul trece la incilzire (prin intermediul unui

compus orto-chinoid) in dibenzociclooctatetraena:

(OO~ Cr = O-0 10
v

Aparitia benzociclobutadienei ca intermediar in aceste reactii a fost doveditd efectudnd reactia
dibrombenzociclobutenei cu amalgam de litiu in prezenta unor diene, cind benzo-ciclobutadiena se stabilizeaza sub
forma de aducti.

In prezenta enneacarbonilului de fier, din dibrombenzociclobuteni se formeazi un complex stabil al
benzociclobutadienei. La punerea in libertate a ligandului se obtine un dimer, V (G. F. Emerson, L. Watts, R. Pettit,

1965), diferit de cei descrisi anterior:

Br
‘/ | Fey)(CO)s | | AgNO, O‘v'o
x Br Fe(CO)3

Difenilenul. Dibenzociclobutadiena sau difenilenul a fost obtinuta intai prin incélzirea 2.2'-dibromdifenilului cu

oxid cupros (W. C. Lothrop, 1942):

8 1
77 X X2
— | ]
Br Br 6 = /3
5 4

Structura acestui compus a fost stabilitad prin analizd cristalografica cu raze X si prin difractia electronilor.
Molecula este plana. Distantele interatomice ale inelului ciclobutadienei sunt inegale: 1,41 A la legiturile incluse in
inelele benzenice si 1,46 A la legiturile dintre inelele benzenice. Aceasta dovedeste ci legiturile dintre inele nu au
decét un slab caracter de dubla legatura (v. p. 87), ceea ce rezultd dealtfel si din faptul c&, dintre cele cinci structuri
limita ale difenilenului, numai in una legaturile dintre inelele benzenice sunt duble.

Difenilenul este remarcabil de stabil si se comportd chimic ca un derivat al benzenului. Reactiile de substitutie

(nitrare, clorurare, acetilare Friedel-Crafts) ataca pozitia 2; al doilea substituent intra in pozitia 6 (W. Backer si J. F. W.
McOmie, 1958).

Ciclopentadiena si ionul de ciclopentadienil (v. p. 294). Energia de conjugare a ciclo-

pentadienei, determinata prin metoda caldurii de hidrogenare (p. 137) este de 2,9 kcal/mol, de
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acelasi ordin de marime ca a butadienei. Ciclopentadiena nu are deci caracter aromatic, dupa cum
se constati dealtfel si din nesaturarea puternici a acestui compus.

Remarcabil este caracterul acid neobisnuit al ciclopentadienei. Prin reactia ciclopentadienei
cu pulbere de sodiu, in xilen la fierbere, sau cu potasiu metalic in eter, de asemenea cu baze tari ca
amidura de sodiu, se elimind un proton si se formeazad ciclopentadienil-sodiul, respectiv
ciclopentadienil-potasiul, care contin ionul negativ de ciclopentadienil CsHs". In acest ion apar doi
electroni neparticipanti, care insd nu raméan localizati la un atom de carbon, ci formeaza
impreuna cu electronii  ai celor doua duble legaturi un sextet aromatic de electroni i, gazduit in
trei orbitali moleculari ciclici. Caracterul aromatic al ionului ciclopentadienil se reprezinta bine

printr-o formula cu cerc inscris':

Ciclopentadienil-litiul, CsHsLi, si ciclopentadienil-brom-magneziul, CsHsMgBr, se obtin prin
tratarea unui compus organo-litic sau organo-magnezian, cu ciclopentadiena (reactie analoaga

cu a alchinelor, p. 290):
CsHes + CsHsLi — Li*[CsHs] + CeHs

Cu apa si alcoolii primari si secundari, compusii cu metalele alcaline ai ciclopentadienei

sufera hidroliza, respectiv alcoolizd, regenerand hidrocarbura:
Na*[CsHs] + ROH — CsHs + Na*RO"

Stabilitatea aromaticd a ionului de ciclopentadienil iese in evidentd deosebit de clar in
compusii cu metale tranzitionale, descrisi mai departe.

Fulvene. Ciclopentadiena reactioneaza cu aldehidele si cetonele in cataliza bazica, eliminand
o moleculd de apa, si da hidrocarburi colorate numite fulvene (J. Thiele, 1900). Cu formaldehida se

formeaza fulvena simpl3, cu acetona dimetilfulvena etc.:

H H CH,
+ HaC™  “CHg

Fulvena Dimetilfulvena

1Un cerc inscris intr-un poligon regulat reprezintd (dupd Doering. 1952) un sistem de orbitali moleculari ciclici,
compusi dintr-un numar de orbitali p, ocupati de un numar de electroni egal cu numarul de atomi din ciclu, plus
numarul de sarcini negative sau minus numarul de sarcini pozitive indicate.
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Reactiile de condensare de acest fel, neobisnuite la hidrocarburi, sunt posibile datoritd
aparitiei intermediare a anionului de ciclopentadienil, sub influenta catalizatorului bazic (v.
p. 682).

Energia de conjugare a sistemului de duble legaturi fulvenic este de 13 kcal/mol, ceea ce
indicd o stabilizare considerabild in raport cu ciclopentadiena, fird a atinge insd gradul de
stabilitate aromatic. Electronii  ai dublei legaturi exociclice sunt mult deplasati inspre centru,

ceea ce determind un moment electric relativ mare (1,44 D la dimetilfulvend) cu polul negativ in

©)

H3C CHs H3C CHs H3C CHs

ciclu:

Fulvena simpla este coloratid galben-deschis si instabild; omologii au nuante galbene mai
inchise, pana la rosu. Caracterul chimic al fulvenelor este nesaturat cu unele nuante aromatice

(ele se pot hidrogena si dau sinteze dien cufilodiene).

Complecsi aromatici cu metale tranzitionale. La ionul de ciclopentadienil a fost
descoperit, in 1951, un tip nou de complecsi cu metale tranzitionale ce s-a dovedit a fi comun

tuturor compusilor aromatici.

Diciclopentadienil-fierul (II) sau ferocenul, Fe(CsHs);, se obtine din ciclopentadienil-
brom-magneziu, prin tratare cu cloruri ferici (si apoi cu un agent reducator) (P. L. Pauson, 1951),
sau direct din ciclopentadiend, prin trecere in stare de vapori peste fier redus, la 300° (Miller,
1952). Ferocenul formeaza cristale galbene-portocalii, cu p.t. 174° si p.f. 249°, solubile in dizolvanti
organici. Spre deosebire de compusii organo-metalici obignuiti ai metalelor tranzitionale,
ferocenul este extrem de stabil. El poate fi incilzit la 470° si fiert cu solutii apoase de HCI si
NaOH, firi a se descompune.

Ferocenul nu poate fi hidrogenat catalitic, nici nu reactioneazi cu anhidridd maleica, in
schimb prezinta proprietatile tipice ale unui compus aromatic, de ex. da reactia Friedel-Crafts, cu
cloruri de acetil si clorura de aluminiu, la ambele nuclee sau la unul singur. In mod similar poate
fi sulfonat (nu insi nitrat din cauza oxidarii ferului), da reactia Mannich (v. acolo) si se conden-
seazd cu formaldehida. Aldehida ferocenului (obtinuta prin metoda N-metil-formanilidei, p. 666)
da reactiile caracteristice ale aldehidelor aromatice (reactia Cannizzaro, condensarea benzoinica).

Structura de bipiramida (sau anti-prisma) centrosimetricd (structurd “sandwich”) a
ferocenului (propusa de R. B. Woodward, 1952) a fost verificati prin analize de structuri cu raze
X si difractie electronica si prin cercetiri spectrale infrarosii si Raman. Atomul de fer este situat
central, intre cele doua inele ciclopentadienice paralele, la egala distanta de cei zece atomi de

carbon. Distantele interatomice C-C din fiecare inel sunt egale intre ele, de 1,41 A (fig. 58).
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Ferocenul este electroneutru, cele doua sarcini pozitive ale
ionului feros neutralizind sarcinile negative ale ionilor de ---3--
ciclopentadienil. Prin oxidare, ferocenul da cationul de ferociniu,

[Fe(CsHs)2]*, albastru, ale carui sdruri sunt solubile in apa. S-au

Fe
obtinut complecsi similari ai anionului ciclopentadienil cu alte N !
metale (Co, Mo, Ni, Mn, Cr, V, Ti, Ru, Rh, Ir etc.). !
Prin metode similare au fost obtinuti complecsi ai benzenului - ¥-- ’
cu cromul zerovalent, Cr*(CsHe)z (E. O. Fischer, 1955) si monovalent
[Cr(CeHs)2]*,precum si cu Mo(0),W(0), V(0), Fe(II) etc. Fig. 58. Structura ferocenului

O serie de complecsi inruditi cu acestia deriva de la carbonilii metalici si contin un nucleu

aromatic in locul a trei grupe CO, de ex.

Cr(CgHg)2 + Cr(CO)g 20, 2 CgHgCr(CO)3

O metoda practicd pentru prepararea acestor complecsi constd in tratarea hidrocarburii
aromatice, la temperatura sa de fierbere, cu Cr(CO)s. Nu numai hidrocarburile aromatice (ca
benzenul, toluenul, xilenii, mesitilenul etc.) reactioneaza in modul acesta, ci si alti compusi
aromatici (ca fluorbenzenul, clorbenzenul, anisolul, anilina, benzoatul de metil etc.). Compusii
astfel obtinuti sunt cristalizati, stabili, iar grupele lor functionale pastreazi reactivitatea lor
normala (B. Nichols, M. C. Whiting, 1959).

Natura legiturii metal-carbon, din complecsii sandwich, este de un interes deosebit.
Ferocenul si dibenzen-cromul sunt substante diamagnetice. Aceasta arata ci orbitalii d partial
ocupati, din fer si din crom, care determind paramagnetismul acestor metale, se ocupi cu
electroni la formarea complexului. S-a admis, de aceea, formarea de covalente intre electronii nt
aromatici si orbitalii d ai metalului. In sensul acesta pledeaza faptul ci multi complecsi din
aceasta clasd au configuratie de gaz inert. Astfel Cr(0) si Fe(Il) posedi cate 24 electroni care,
impreund cu cei 12 electroni m ai celor doud inele aromatice, ating suma de 36 electroni
caracteristicd gazului inert kripton. Se admite cd legaturile metal-carbon, din acesti complecsi,
sunt legaturi hibride d?sp®. Au fost propuse si alte interpretari.

Compusi aromatici cu inele de sapte atomi. Conform regulii lui Hiickel, un inel de sapte atomi de carbon
poate dobandi un sextet aromatic de electroni prin pierderea unui electron, adica prin trecere in stare de cation. Inca

din 1891 se observase (G. Merling) c3, prin tratarea cicloheptatrienei cu brom, se formeaza un compus cu caracter de

sare, solubil in ap4d, insolubil in dizolvanti organici. Reactia aceasta a fost corect interpretatd abia in 1954 (W. von E.

Doering):
H
Br
H
+Bry - HBr, Br
H H
Br
H

(Despre prepararea cicloheptatrienei, v. p. 303 si 307).
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Bromura de cicloheptatrieniliu sau bromura de tropiliu, obtinuta astfel, se topeste la 203° si contine bromul legat
ionic, deoarece, cu ioni de argint, precipita imediat bromura de argint.

Ionul de tropiliu reactioneazi cu bazele, pe care le leagd covalent. In solutie apoasa se stabileste un echilibru:

C7H7+ + 2H,0 === C;H;OH + H30+

Constanta de echilibru a unei reactii de acest fel fiind egala, dupa cum se stie, cu concentratia ionilor de hidrogen
in solutia neutralizatd pe jumaitate, ea poate fi usor determinati prin titrare potentiometrici. S-a gasit astfel Ko =
1,8:107. Ionul de tropiliu este deci, in prima aproximatie, un acid de aceeasi tarie ca acidul acetic.

Alcoolul ce ia astfel nagtere trece imediat in eterul respectiv si poate fi astfel izolat.

Cu metoxid de sodiu se formeaza un eter metilic:

Br  +-OCH; —> + Br
OCHj3

Inelul ionului de tropiliu este plan, iar cei sapte atomi de carbon sunt echivalenti intre ei. Simetria aceasta a
inelului reiese din spectrele in infrarosu si Raman, care contin un numér exceptional de mic de frecvente.

Echivalenta atomilor de carbon a fost stabilitd si pe calea urmatoare: s-a preparat cicloheptatriend, prin reactia
descrisd la p. 307, dar pornind de la diazometan-14C. Bromura de tropiliu obtinuti din aceasta cicloheptatriena a fost

transformat in fenilcicloheptatriena, prin tratare cu bromura de fenil-magneziu:

Br+ BrMgCgHs —> + MgBr,
CeHs

Prin oxidarea fenilcicloheptatrienei radioactive astfel obtinute, se formeazd un acid benzoic, CeHsCOOH, care nu
mai contine decét 1/7 din radioactivitatea initiald (M. E. Volpin si D. N. Kursanov, 1958).

Pana nu de mult s-a considerat c& si alti derivati ai cicloheptatrienei au caracter aromatic (v. tropona si tropolona,
vol. II).

Prin descoperirea ionului de tropiliu s-a completat seria compusilor “izo-m-electronici": (CsHs) CsHs si (C7H7)*, a

caror stabilitate aromatici este determinati de un sextet de electroni 7.

Ciclooctatetraena. Ciclooctatetraena a fost obtinuta intéi, pe o cale deosebit de grea, de R. Willstaetter (1911),
din alcaloidul pseudopelletierina izolat din scoarta radacinii de rodiu (v. p. 576). Mai tarziu, compusul acesta a devenit
usor accesibil printr-o sinteza directd din acetilena (W. Reppe, 1945) (v. p. 289).

Ciclooctatetraena este un lichid galben intens, cu p.f. 142°.

Energia de conjugare, determinata atit prin metoda caldurii de ardere cét si a caldurii de hidrogenare (p. 136), este
de ordinul 5 kcal/mol, deci mult mai mica decét energiile de conjugare ale compusilor aromatici. Cercetarea structurii
prin metoda razelor X, a difractiei electronilor si a spectrelor vibratorii a aratat ca legaturile din moleculd au alternativ
lungimi de 1,46 si 1,34 A, adici lungimile normale ale legiturilor simple si duble cu hibridizare sp3. Unghiurile de
valentd sunt de aproximativ 120°, corespunzind unghiului normal al legaturilor hibride-sp? in consecint3, molecula

este neplani si anume are forma “baie”. In aceastd conformatie, toate cele patru duble legituri alchenice au forma
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<

plani, fara tensiune, >C=C<. Alte doua conformatii, ce mai pot fi luate in consideratie, formele “scaun” si “coroand”, ar
avea doua legaturi duble, respectiv toate legiturile duble, rotite cu un unghi de aproape 80° fata de planul legaturii

duble. Aceasta ar introduce in moleculd o tensiune considerabila, de aceea aceste conformatii nu sunt posibile.

Ciclooctatetraena “forma baie”

La ciclooctatetraena se observa fenomenul curios cé legéturile duble, desi alterneaza in ciclu cu legaturi simple,
practic nu sunt conjugate. Pentru a face posibila conjugarea dublelor legéturi, inelul ar trebui s& adopte conformatia
pland a unui octogon regulat si ar avea deci unghiuri de 135°. Tensiunea unui asemenea inel ar fi atat de mare, incat nu
ar fi compensatid de energia de conjugare ce s-ar cistiga prin adoptarea conformatiei plane. Pe de altd parte,
ciclooctatetraena, avand 8 electroni nt nu satisface regula lui Hiickel si din aceasta cauz, chiar intr-o conformatie plana
care ar permite conjugarea dublelor legaturi, nu poate avea caracter aromatic.

Ciclooctatetraena este un compus nesaturat. Prin hidrogenare catalitica se obtine ciclooctan; reactia poate fi

oprita la stadiul ciclooctenei, caci ultima legatura se hidrogeneaza mult mai incet:

3H, H,
Pt

Prin oxidare cu acid perbenzoic (v. p. 255) se obtine un epoxid normal.

Multe reactii ale ciclooctatetraenei au loc cu ingustare de ciclu. Prin reactie cu acid hipocloros se formeaza
aldehida tereftalica, iar prin oxidare cu acid cromic se formeazi acid tereftalic. Cu solutie apoasa de sulfat mercuric se
formeaza fenilacetaldehida.

Prin oxidarea ciclooctatetraenei cu permanganat, in solutie acida, se formeaza o sare de tropiliu. Intermediar

apare cicloheptatrien-aldehida si acidul corespunzator (C. R. Gannelin si R. Pettit, 1958):

H
TH OH H -H*
+ +
H HC—OH

H oxid. H red.
— —
CHO COOH

Ciclooctatetraena (I) este in echilibru cu forma izomers, biciclicd II (v. si vol. II, “Reactii electrociclice”).
Fenomenul a fost numit taulomerie de valentd (v. si p. 324). Prin aditia clorului si a bromului se obtin

dihalogeno-derivati cu structura III:

Br

\

Br,

g |

4
/

Br
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Ciclooctatetraena da usor sinteze dien cu numeroase filodiene, reactionind intotdeauna in forma II. Astfel, cu

anhidridi maleica se formeaza aductul IV, cu structura indicata mai sus.

Cicluri polienice mari (anulene). Conform regulii lui Hiickel, polienele monociclice, cu formula generald
(CH)n, trebuie si aiba caracter aromatic cand n = 6, 10, 14, 18, 22..,, nu insd cand n = 4, 8, 12 .... Verificarea acestei
prevederi teoretice pentru n > 6 se loveste de dificultiti experimentale considerabile. Incercarea de a dehidrogena
catalitic ciclodecanul, prin metode cunoscute, nu da nastere ciclodecapentaenei, ci unui amestec de naftaling si

azulend, ambele cu o legétura transanulara (V. Prolog, 1955).

T

N NF

H
. H /\H H H/IH
s I ) n Ny H\| H

e
H/\ A N

H
Ciclodecapentaena 1,6-Metano-

(Anulena-10) ciclopentaena H H
Anulena-18

Desene la scara ale anulenelor-10 si -14 aratd cd ele nu pot avea structura plana din cauza suprapunerii atomilor
de hidrogen din interioiui inelelor (v. formula anulenei-10 de mai sus). Aceasta explica nestabilitatea si lipsa de
caracter aromatic a acestor doud anulene. Recent a fost sintetizatd o hidrocarbura, 1,6-metano-ciclodecapentaena, in
care puntea transanulard constringe molecula intr-o structurd pland. Compusul acesta di reactii de substitutie
aromatica tipice (E. Vogel, 1964).

Anulena-18 este cea mai mica anuleni in care hidrogenii interiori nu interfereazd. Anulena-18 a fost obtinuta prin
sintezd, de asemenea si anulenele-24 si -30 (F. Sondheiiner, 1962). Anulena-18 este relativ stabild fata de aer si lumina,
dar nu da reactiile obisnuite de substitutie aromatica (nitrare, sulfonare, Friedel-Crafts), da in schimb reactiile de aditie
ale unei poliene conjugate (de ex. da sintezd dien cu anhidridd maleicd) si prin urmare nu are caracter aromatic in
sensul obisnuit. Pe de altd parte, anulena-18 este comparativ mai stabild decat anulena-24 (si decat anulena-30).
Analiza cristalograficd cu raze X arata ca inelul este aproape plan si ca in molecula existd 6 legaturi exterioare, cu
configuratie cis si lungime 1,419 + 0,004 A, si 12 legituri interioare trans de 1,382 + 0,003 A. Legiturile nu sunt insa
alternativ lungi si scurte (ca in ciclooctatetraena sau in structura cu duble si simple legituri alternate, desenati mai
sus). Din spectrul de rezonanta magneticd nucleard rezultd, in inelul acestei hidrocarburi, o circulatie indusa de
electroni 7 sau un curent de ciclu, caracteristic pentru sistemele aromatice. Energia de conjugare, dedusa din caldura
de ardere, este de 100 * 6 kcal/mol, in buni concordanti cu valoarea (103 kcal/mol) calculata pe baza unor premise
teoretice pentru un model molecular plan. Aceastd valoare, remarcabil de mare, indicd o stabilizare pronuntati a

moleculei. Pe baza acestor proprietati fizice, anulena-18 este considerati ca o hidrocarbura aromatica.

Azulena, C10Hs, este remarcabila prin multe din proprietéatile sale, intre altele prin culoarea sa albastrd intensa,
datorita careia a fost identificatd in uleiuri eterice vegetale, incd din 1864. Structura azulenei a fost stabilita mult mai
tarziu (Plattner si Pfau, 1936). Vom discuta aici pe scurt cateva aspecte ale structurii azulenei. (Despre sintezele,
proprietétile si derivatii azulenei gasiti in naturd, v. vol. IL)

O proprietate neasteptatd a azulenei este bazicitatea sa, gratie céreia se dizolva in solutii concentrate de acizi
minerali, ca acidul fosforic sau clorhidric, si poate fi astfel separati de alte hidrocarburi. La diluarea cu apa a acestor
solutii, se separd azuleni cristalizatd (p. t. 98°). (La hidrogenarea naftalinei se formeaza, alituri de decalina, mici
cantititi de decahidroazulend; la dehidrogenarea acestui amestec, se obtine naftalind cu un continut de 0,25 % azulena;

aceasta poate fi izolata prin extragere cu acid clorhidric.)
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Azulena poate ii reprezentata prin doud structuri limita (I) analoage structurilor Kekulé ale benzenului. Molecula
poseda zece electroni w (cite unul la fiecare atom de carbon), repartizati in mod inegal intre cele doud inele. Din cauza
tendintei fiecirui inel de a dobandi un sextet de electroni (v. structura naftalinei, p. 352), un electron va trece de la
inelul de sapte la inelul de cinci atomi. Repartitia electronilor corespunde deci, in parte, formulei II, ceea ce este

confirmat de faptul ca azulena poseda un moment electric (dealtfel nu prea mare, 1,0 D).

8
1

3

1 I

Alte doua structuri limita (II), cu inelul de sapte atomi pozitiv, dar sarcina negativa localizata la atomii 1 sau 3,
redau alte repartitii posibile ale electronilor in moleculd. Intr-adevir, este dovedit ci in ionul de azuleniu (IV), ce ia
nagtere in modul aratat din azulen3 si acizi, protonul este legat in pozitiile 1 sau 3. Repartitia electronilor in moleculd

poate fi imaginata ca o suprapunere a tuturor acestor posibilitati.

' = ' Hy
I v

Densitatea de electroni maritd in pozitiile 1 si 3 ale azulenei se manifestd prin reactiile de substitutie aromatica
(reactie Friedel-Crafts cu anhidrida acetica si clorura stanica si reactia de nitrare), ce se produc in aceste pozitii. Aceste
reactii sunt insd greu de realizat din cauza tendintei mari a azulenei de a se transforma, sub influenta reactantilor acizi,
in polimeri amorfi.

Energia de conjugare a azulenei, de cca. 30 kcal/mol (determinatd din caldura de ardere) concordd bine cu cea
calculata pe cale mecanic cuantica si este considerabil mai micd decat energia de conjugare a naftalinei izomere (61
kcal/mol). Aceasta explica proprietitile mai putin aromatice ale azulenei si transformarea sa in naftalina, ce are loc la

temperaturi peste 300°.

Izomerie de valenta. Un caz special de izomerie este acela in care izomerii contin aceleasi grupe de atomi si
difera doar prin felul in care acestea sunt legate intre ele, adica prin modul de aranjare a valentelor. Ei se numesc, de
aceea, izomeri de valenta. Astfel, corespunzind formulei (CH)s, in afard de benzen (I), mai sunt posibili cinci izomeri de
valenta ai acestuia (II-VI). Trimetilenciclopropanul (VII) si fulvena (VIII), desi izomeri cu benzenul (formula bruta

C6H6) nu sunt, in sensul definitiei de mai sus, izomeri de valenta ai acestuia, deoarece contin una sau mai multe grupe

L 4

1 II I

H,C
i‘ ; >=—CH, /\— >
HC CH,

VI VII VIII



324

Transformarea unui izomer de valenta intr-altul corespunde unei reactii de reorganizare a legaturilor, in care
substituentii monovalenti (de ex. atomi H sau grupe alchil raiman legati de aceiasi atomi ca mai inainte.

Izomeri de valenta de tipul II-VI se obtin la iradierea benzenului sau derivatilor substituiti ai acestuia, cu lumina
ultravioleta. Astfel, din 1,2,4- sau 1,3,5-tri-tert-butilbenzen se formeaza pe cale fotochimica acelasi amestec, continind

derivatii corespunzatori benzenului Dewar (II, v. si p. 76), benzvalenei (Il) si prismanului (IV)?, in proportiile indicate:

C(CH3)3

C(CHg)
C(CH3)s CHoG 3)3 C(CH3)3
C(CHa)s (CH3)sC
IX C(CHs); X
C(CHs)s C(CHa)s Sichy 20% 7.3%

N
/ Ia Illa Va

7,1 % 0,7 % 64,7 %
(CHa),C C(CHa); lt" lt° lt"
X X IX IX+X+Ila

Izomerii de valenta II-IV ai benzenului sau derivatii lor substituiti nu sunt substante prea stabile, datorita faptului
cd moleculele lor sunt foarte tensionate. Astfel, energiile de tensionare (p. 239) calculate pentru benzen Dewar,
benzvalena si prisman sunt de 34,1, 64,6 si respectiv 107,6 kcal/mol. Din aceastd cauzd, moleculele acestor compusi au o
mare tendintd de aromatizare, agsa cum indica transformarile termice redate in schema de mai sus.

Benzvalena si benzenul Dewar nesubstituiti au putut fi preparati pe cale

fotochimica sau prin alte metode. Biciclopropenilul (V), substituit cu fenil, a fost de

asemenea obtinut. Singurul izomer de valenta necunoscut al benzenului, VI, contine
cicluri de patru atomi de carbon puternic deformate si nu poate fi sintetizat din motive

sterice.

Se cunosc izomeri de valenta si ai altor anulene, corespunzand formulei (CH)s. Un
Xl exemplu, cel al ciclooctatetraenei, (CH)s, a fost mentionat mai inainte.

In acest caz, datorita faptului ci transformarea celor doi izomeri unul intr-altul (formulele I si Il p. 321) este rapida,
se vorbeste de tautomerie de valentd (v. si p. 488). Cei doi dimeri stereoizomeri ai ciclobutadienei (p. 314) si cubanul
(XI), un compus cu o structurd mai putin obisnuita, sunt de asemenea izomeri de valent ai ciclooctatetraenei. Un alt
exemplu de izomerie de valentd il constituie dibenzociclooctatetraena si cei trei dimeri ai benzociclobutadienei
mentionati anterior (p. 316).

Se cunosc si izomeri de valenti ai unor sisteme heterociclice.

1 Formulele benzenului Dewar (J. Dewar, 1867) si prismanului (A. Ladenburg, 1869) au fost propuse ca alternative
structurale ale formulei Kekule pentru benzen. Formulelle benzvalenei (E. Huckel, 1937) si benzenului Dewar,
concepute ca forme plane, au fost invocate ca structuri limita participand la functia de unda a benzenului (v. si nota de
la p. 54).
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VII. HIDROCARBURI DIN SERIA BENZENULUI

Cele sase grupe CH din benzen fiind echivalente, prin introducerea unui radical in nucleul
benzenic, de ex. a grupei metil) rezultd un singur derivat monosubstituit, metilbenzemil sau
toluenul, CéHsCHs; prin introducerea a dou# grupe metil iau nastere insa, dupa cum s-a mai spus,

trei derivati disubstituiti, izomeri in pozitiile 1,2, 1,3 si 1,4:

CH3 CH3 CH3
©/CH3 @\
CHs
CHs

orto-Xilen meta-Xilen para-Xilen

Cand, de inelul benzenic, sunt legati trei substituenti identici, cum este cazul la
trimetil-benzeni, rezulta tot trei izomeri, corespunzand pozitiilor: vicinald (1,2,3), nesimetrica

(1,3,4) si simetrici (1,3,5):

CH3 CH3 C H3
CH3
CH3 CHs HsC CHj
CHj
Hemimeliten Pseudocumen Mesitilen

Tetrametil-benzenii sunt, de asemenea, in numar de trei: prehnitenul (1,2,3,4), izodurenul
(1,2,3,5) si durenul (1,2,4,5) (v. si tabela p. 343).

Toate aceste hidrocarburi apartin seriei CnHzn-s.

Radicalul monovalent ce deriva de la benzen, C¢Hs, se numeste fenil, cel bivalent, CcHa4

fenilen.

Obtinerea hidrocarburilor aromatice. 1. Izolarea hidrocarburilor aromatice din
subprodusele cocseriilor si ale uzinelor de gaz a fost pana recent calea cea mai importanta, din
punct de vedere economic, pentru obtinerea lor!. In ambele industrii se procedeazi la o incilzire
a carbunilor, o asa-numita “distilare uscatad” sau pirolizd, in care se ating temperaturi de
900-1000°. Subprodusele din care se izoleaza hidrocarburile sunt la cocserii gazul si gudronul, la

uzinele de gaz, de obicei, numai gudronul.

! Gudronul este astizi incé singura sursa industriald pentru naftalina, antracen si alti citva produsi.
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Gazul de cocserie contine cca. 30 g benzen si 10 g toluen la 1 m?3, alaturi de putine hidrocarburi mai grele, ceea ce,
raportat la carbunele initial, corespunde la cca. 10 kg hidrocarburi lichide dintr-o tona de carbune. Izolarea benzenului
din gaz se face prin spélarea acestuia, la rece, cu fractiuni grele obtinute prin distilarea gudroanelor. Hidrocarburile
aromatice, ce se dizolva in aceste uleiuri, se libereaza apoi prin incalzire (distilare).

Gudronul carbunilor de pamant este un ulei negru-brun, ceva mai greu decat apa, cu miros neplacut. Se obtine cu
un randament de 3-4% fata de carbune. Este un amestec de numerosi compusi, dintre care au fost identificati si separati
pina astazi peste 150. Cantitatea gudronului format depinde de natura cérbunelui; compozitia variaza insa, in mare
masura, cu forma retortei, care determina timpul cit vaporii sunt expusi temperaturii inalte.

Gudronul este supus intéi unei distildri din care rezultd patru fractiuni (limitele de fierbere si compozitia se vad in
tabela 26). Fiecare din fractiuni este supusa apoi unei noi fractionari care consti in distilari repetate pe coloane si
cristalizarea componentelor solide (naftalina, antracen). Componentele acide (fenoli) sunt separate prin dizolvare in
solutii de hidroxid de sodiu; cele bazice (piridine) se extrag cu acid sulfuric diluat. Dupa cam se vede din tabels,
hidrocarburile aromatice sunt componentele principale ale gudronului; alcanii si alchenele se gidsesc numai in
cantitate mica. Naftalina formeaza cca. 6%, benzenul si toluenul impreuna 1%, fenolii si cresolil 1,5%, antracenul 1% din

gudron.

Tabela 26
Gudroanele carbunilor de pamant

Fractiuni ale primei distilari Componente :

Diene: Ciclopentadiena

Aromatice: Benzen, toluen, xileni (o, m, p), etilbenzen, mesitilen,
Uleiul usor

1. p.f 80-170° 1
1,4-5,8%

pseudocumen, hemimeliten, tetra-metilbenzeni, stiren, inden
Compusi azotati: Aniling, acetonitril, benzonitril, pirol, piridina,

metilpiridine

\ Compusi sulfurati: Sulfura de carbon, tiofen, tiotolen

Hidrocarburi: Penta- si hexametllbenzeni, naftalin, 1- si
Uleiul mediu

2. p.f 170-240° 3
3,5-12,0%

2-metilnaftaline, inden, metilindeni

Compusi oxigenati: Fenol, o-, m-, p-cresoli, xilenoli, cumarond

\ Compusi azotati: Toluidine, chinolina

Uleiul greu
Metil- si dimetilnaftaline, acenaften, difenil, 1- si 2-naftoli,
3. p.f 240-270°
metilchinoline, indol
10-12%

Uleiul de antracen
4. p. f. 270-570°
12-27%

Antracen, metilantracen, fenantren, fluoren, fenoli superiori,

acridina, carbazol

Reziduu (smoald)
5. Piren, crisen, hidrocarburi superioare neidentificate, C-liber
50-60%

In diferitele procedee pentru obtinerea semicocsului se distild cirbunele la temperatura mai
joasa (cca. 500°) decat la fabricarea cocsului, obtindndu-se o cantitate mai mare de gudron (pana

la 12%), dar de compozitie deosebita.
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Acest gudron, numit ,de temperaturd joasi” sau “primar”, nu contine benzen, toluen,
naftalind si antracen, in schimb contine alcani si cicloalcani (hexahidromesitilen,
hexahidrofluoren si altii) si un procent mare de fenoli (oresoli, xilenoli; 20-50%). Din gudronul
primar se formeazi gudronul de temperatur inaltd. In contact cu masa de carbune incandescent
si cu peretii inrositi ai retortelor, vaporii de gudron primar sufera piroliz si dehidrogenerare si
trec in hidrocarburi aromatice mai stabile la temperaturi inalte. In aceasti piroliza, o mare parte
din gudronul primar se carbonizeaza; hidrogenul care se degaja se regédseste in gazul de iluminat
sau de cocserie. Benzenul si toluenul din gudroanele de temperatura inaltd provin, in mare parte,
din fenolii gudroanelor primare, care sufera hidrogenare in timpul pirolizei: C¢HsOH + Ho—
Ce¢Hs + H20. Combinatiile nesaturate (ciclopentadiena) si hidrocarburile aromatice superioare
(antracen, piren etc.) sunt produsi caracteristici de pirolizd (vezi cap. “Descompunerea termica a
hidrocarburilor”). Combinatiile heterociclice azotate sau sulfurate se formeaza, in timpul
pirolizei, in reactiile unor hidrocarburi intermediare nesaturate cu amoniac sau hidrogen

sulfurat.

2. Separarea hidrocarburilor aromatice din petrol. Petrolul contine cantitati mari de
hidrocarburi aromatice (v. p. 409) mai ales in fractiunile superioare (pana la 30% si chiar mai
mult). Fractiunile joase, in care se gasesc benzenul (p.f. intre 60-90°) si toluenul (p.f. 90-120°),
contin rareori peste 10-15% hidrocarburi aromatice. Separarea hidrocarburilor aromatice de cele
saturate nu reugeste prin distilare singurd, fiindca amestecul este prea complex. Ea se poate
efectua prin extragere cu bioxid de sulf lichid (procedeul Edeleanu). care la temperaturi joase
(-60°) dizolvd numai hidrocarburile aromatice, si nu se amesteca cu celelalte. Procedeul acesta de
extragere cu dizolvanti selectivi a fost aplicat in cazul unui mare numar de dizolvanti. Pentru
separarea hidrocarburilor aromatice inferioare de hidrocarburi saturate, cele mai bune rezultate
se obtin folosind ca dizolvant dietilenglicol, cu un mic continut in apa (8-10%) care ii mareste
selectivitatea (procedeul Udex).

Benzenul si toluenul se mai pot izola, din fractiunile de benzina, prin distilare azeotropica cu
acetond, respectiv cu metil-etil-cetond, sau prin filtrare printr-un gel de bioxid de siliciu, care

absoarbe selectiv hidrocarburile aromatice.

3. Piroliza hidrocarburilor saturate, a alchenelor si a altor combinatii, peste o anumita

temperaturd (800°), duce la un amestec de hidrocarburi aromatice, in care se intalnesc multe din
. ~ . 12 A 133 L4

componentele gudronului carbunilor de paméant (v. cap. “Descompunerea termica a

hidrocarburilor”).

4. Formarea hidrocarburilor aromatice prin dehidrogenare. Hidrogenarea catalitici a

benzenului duce la ciclohexan (v. p. 234) si este o reactie reversibila:

CeHg + 3H, == CgHy2
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Reactia decurge cantitativ, de la stinga la dreapta, la temperatura joasa (la 100-180° cu
catalizator de nichel si la 50° cu platina si paladiu) si in sensul opus, la temperatura inalta. La 300°.
ciclohexanul se transforma aproape in intregime in benzen (P. Sabatier, 1901; N. D. Zelinski; B. A.
Kazanski, 1936).

Metoda aceasta se intrebuinteazd in scopuri analitice, de ex. pentru a identifica derivatii
ciclohexanului in prezenta derivatilor ciclopentanului, in naftenele izolate din petrol.
Catalizatorul cel mai avantajos este platina depusa pe un suport de azbest sau de carbune activ.
La 300° numai derivatii ciclohexanului se dehidrogeneaza, iar ai ciclopentanului raméan

neschimbati.

Procedeele de dehidrogenare catalitica (reformare cataliticd) sunt in prezent cea mai importanta sursa industriald
pentru benzen si omologii séi. Dupé ce s-au folosit initial catalizatori oxidici (de ex. oxid de molibden pe suport de oxid
de aluminiu in procedeul Hydroforming). Se lucreaza din ce in ce mai mult cu un catalizator de platina (0,35-0,6%) pe
un suport de oxid de aluminiu (forma y) continand si cantitati mici de fluor sau de clor (procedeul Platforming si altele
similare). Cele mai bune rezultate se obtin cu oxid de aluminiu preparat prin hidroliza izopropoxidului de aluminiu.

Ca materie priméi servesc benzine cu punct de fierbere final cca. 200°. Se lucreaza la 450- 510°, sub o presiune de
hidrogen de 15-50 at (in scopul de a evita formarea de cocs). Produsul obtinut (benzina “reformata”), care contine 50%
aromatice sau mai mult, se utilizeazi fie ca atare drept combustibil pentru motoare, fie se supune unei extractii cu
dietilenglicol. Extractul aromatic se separa in componente (benzen, toluen, cei trei xileni, pseudocumen etc.) prin
distilare fractionatd pe coloane de mare eficacitate.

Catalizatorul de platina pe oxid de aluminiu are o dubla activitate, de dehidrogenare si de izomerizare. Datorita
caracterului sdu acid (p. 221), oxidul de aluminiu catalizeazd izomerizarea hidrocarburilor cu inel ciclopentanie (de ex.
a metilciclopentanului, v. p. 236) in derivati de ciclohexan, care se dehidrogeneazi, pe masura ce se formeaza, sub
actiunea platinei. De asemenea au loc reactii de izomerizare ale alcanilor la izoalcani (ceea ce méreste numarul octanic
al benzinei), precum si o ciclizare a alcanilor la alchil-ciclopentani, urmata de izomerizarea si dehidrogenarea acestora.

In cazul n-heptanului reactia decurge probabil astfel:

H2C—CH3 H20—CH3 CH3 CH3
I
CH,
7
H2C\ /C:H3 —_— —_— —_—
H,C—CH,

Dehidrogenarea derivatilor ciclohexanului se poate realiza si prin incélzirea substantei cu
sulf (L. Ruzicka) sau cu seleniu (O. Diels), care elimina hidrogenul sub forma de hidrogen sulfurat
sau seleniat. Metoda s-a aplicat adesea la cicloalcani cu doud sau mai multe inele condensate de

felul hidronaftalinelor si a hidrofenantrenului.

5. Obtinerea hidrocarburilor aromatice prin sinteza ciclului. Se cunosc numeroase reactii in
care se inchide un inel benzenic, pornindu-se de la molecule aciclice. In afara de reactiile de

piroliza, mentionate mai sus, vom aminti polimerizarea acetilenei care duce la benzen (p. 288).
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Alt exemplu este condensarea acetonei, sub influenta acidului sulfuric concentrat, ducénd la

mesitilen:

CH;
HsC—CO
a0 HC CH,
0G—CHy
HsC
AN
co CHy
CHs CHs

In cele ce urmeazi se descriu doud metode cu ajutorul cirora se introduc catene laterale in

nucleul aromatic preformat.

6. Sinteze de hidrocarburi aromatice cu ajutorul combinatiilor organo-metalice. Cand se
trateazi, cu sodiu metalic, amestecul unui halogeno-alcan cu un derivat halogenat aromatic se
formeaza un omolog al benzenului (Fittig, 1863). Astfel, din brombenzen si brometan se obtine

etilbenzen (v. si reactia Wurtz, p. 225):
CeHsBr + CoHsBr + 2Na —> CgHs—C,Hs + 2 NaBr

S-a dovedit c3 in aceasta reactie ia nagtere intai compusul organo-metalic aromatic, in cazul de fata fenilul sodat,
care reactioneaza apoi cu derivatul halogenat alifatic (P. P. Sorigain, H. Schlubach):
CgHsBr + 2 Na — CgHsNa + NaBr
CeHsNa + C,HsBr — CgHs—C,Hs + NaBr
Metoda Wurtz-Fittig a fost aplicatd la sinteza p-metil-izopropilbenzenului (cimenul), o
hidrocarbura care se gaseste in uleiurile eterice izolate din diferite plante, de ex. in uleiul de

cimbru gi in ragina coniferelor. Sinteza aceasta consta in tratarea p-bromtoluenului si a bromurii

CH3
/CH3
+ BrCH + 2Na ——>
AN
CHj
CH
/ \

H3C CHj;

de izopropil cu sodiu:

CHs

Br

Compusii organo-magnezieni pot servi de asemenea pentru sinteze de hidrocarburi aromatice. El reactioneaza
insd numai cu compusi halogenati in care halogenul este deosebit de reactiv, cum sunt bromura de alil si clorura de

benzil; cu acestia se formeaza alilbenzen si difenilmetan:
CGHSMgBr + BrH2C—CH=CH2 —_— C6H5_CH2_CH:CH2 + MgBr2

CgHsMgBr + CIH,C—CgHs — CgHs— CH,—CgHs + MgBrCI
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7. Alchilarea nucleului aromatic, catalizata de AICls si de alti catalizatori electrofili. a. Clorura
de aluminiu are extraordinara proprietate de a cataliza reactiile hidrocarburilor aromatice cu
compusi halogenati. Astfel, benzenul reactioneaza cu clorura de etil, la temperatura, camerei, cu

degajare de acid clorhidric si formare de etilbenzen (Friedel si Crafts, 1877):
C6H5 + CzH5C| — CGH5_CQH5 + HCI
In reactiile de acest fel, clorura de aluminiu se foloseste in proportie mica (1/20-1/5 molar3).

b. Produsul format in reactie se combina in general mai departe cu derivatul halogenat si da
omologi superiori. Astfel, in reactia de mai sus, aldturi de etilbenzen se obtin si dietil-, trietil-,
pana la hexaetilbenzen. Raportul in care se formeaza acesti compusi depinde de proportiile

initiale ale reactantilor: un exces de benzen favorizeaza formarea produsului monosubstituit.

c. Reactia Friedel-Crafts este una din metodele sintetice cu cele mai variate aplicatii. In loc de
benzen se pot intrebuinta toti omologii sai mono- si polinucleari, hidrocarburile aromatice cu
inele condensate, precum si alti compusi aromatici. Se pot folosi pe de altd parte cei mai feluriti
compusi halogenati ai alcanilor si cicloalcanilor, nu insa compusii halogenati aromatici, cum este
clorbenzenul, C¢HsCl, in care halogenul este prea putin reactiv.

La halogenurile de alchil cu catene de trei atomi sau mai lungi si cu halogenul legat de un
atom de carbon primar, clorura de aluminiu provoaci intai o izomerizare: atomul de halogen se
muta la un atom de carbon tertiar sau, in lipsa lui, la un atom secundar; din 1-clorpropan si
benzen se obtine, alaturi de n-propilbenzen, mult izopropilbenzen; din clorura de izobutil se

obtine numai terf-butilbenzen (G. Gustavson, 1878):

CeHs CH\
CHs

AICI, + CgHy

CH3CH,CH,CI CH3CHCICH;

AIC, + CgHy

(CH3),CH—CHCI (CH3)3C—ClI —2» CgHs—C(CHj3);

d. Compusii di- si polihalogenati alifatici reactioneazi la fel ca cei mono-halogenati.

Diclormetanul si cloroformul dau difenilmetan si trifenilmetan, care sunt astfel usor de obtinut:

CH,Cl, + 2CgHg —> CHy(CeHs), + 2 HCI

CHCI; + 3CgHg — CH(CgHs)3 + 3 HCI
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Aceste hidrocarburi polinucleare se pot obtine si din compusi halogenati aromatici cu

halogenul legat de catena laterald, cum sunt clorura de benzil si clorura de benziliden:
CgHsCH,CI + CgHg — CgHs—CH,—CgHs + HCI

CeHsCHCI, + 2CgHg —> CgH5—CH(CgHs), + 2 HCI

Nu este posibil insi a lega, prin aceasta metoda, patru inele benzenice de acelasi atom de

carbon; din tetraclormetan si benzen nu se obtine decat trifenilclormetan:

CCl, + 3CgHg — (CgHs)sC—Cl + 3HCI

(Tetrafenilmetanul se obtine pe altd cale, anume din trifenilclorometan si bromurd de
fenil-magneziu.)
Compusii halogenati cu atomi de halogen mai departati in catena reactioneaza ca si cei de

mai sus; din dibrometan si benzen se obtine 1,2-difenil-etanul sau dibenzilul:

BI’CHZ_CHzBr + ZCGHB . CGH5_CH2_CH2_C6H5 + 2 HBr

e. Alchenele se comports, in reactia Friedel-Crafts, la fel ca derivatii halogenati; din benzen si

etena se obtine etilbenzen:

CGHB + H2C=CH2 e CBHs_Csz

din ciclohexena si benzen, ciclohexilbenzen etc. Reactia este, in aparent3, o aditie a hidrocarburii
aromatice la dubla legitura alchenicd, in fapt insd se produce intii o aditie de acid clorhidric
(provenit ca urme din hidroliza partiala a clorurii de aluminiu) la dubla legéturi si se formeaza un
compus halogenat (reactie catalizati si ea de clorurd de aluminiu). Urmeazid o reactie
Friedel-Crafts normala intre acest compus si hidrocarbura aromatica.

Ciclopropanul reactioneaza cu benzenul dand n-propilbenzen si izopropilbenzen:

CH,
/ \ + C6H6 —>C6H5_CH2_CH2_CH3 + C6H5_CH(CH3)2
HQC_CHZ

£ In loc de halogenuri de alchil se pot folosi, pentru alchilarea compusilor aromatici, alcoolii si anii derivati
functionali al lor, cum sunt esterii si eterii. Deosebit de reactivi sunt alcoolii tertiari, de ex. alcoolul butilic tertiar,
(CHs3)3COH; mai putin reactivi sunt alcoolii secundari, de ex. (CH3)2CHOH; inca si mai putin reactivi, alcoolii primari
(cel mai putin reactiv este CH3OH. Alcoolul benzilic, CsHsCH20H, desi un alcool primar, este insa deosebit de reactiv
la aceasta reactie.

g In afari de clorurd de aluminiu mai au activitate catalitic3, in reactii de alchilare ale nucleului aromatic cu
cloruri sau bromuri de alchil, o serie de alte halogenuri metalice, si anume (in ordinea aproximativa a activitatii
descrescande): AlBrs3, AlCls, CaCls, SbCls, FeCls, SnCly, TiCly, BiCls, BCls, ZnClz, HgClz.

Fluorura de bor, BFs, este un catalizator de alchilare puternic, insd numai cand agentul de alchilare este o fluorura
de alchil sau un alcool. De asemenea se folosesc cu bune rezultate drept catalizatori acidul sulfuric, acidul fosforic si
acidul “polifosforic” (solutie de P20s, in H3POu); acestia servesc mai ales la alchilarea benzenului cu alchene (cu
exceptia etenei) si cu alcooli secundari i tertiari. Se obtine industrial, in mari cantititi, izopropilbenzenul,
CeHsCH(CHs)z, din benzen si propend, CHs-CH=CHz, in prezenta acidului sulfuric de 85-96 %, la temperatura

obignuita sau putin ridicat3, sau in prezenta acidului fosforic depus pe kieselgur, la 275°.
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h. In reactiile de alchilare ale nucleului aromatic de tipul celor descrise mai sus au loc, sub actiunea prelungiti a

catalizatorului sau atunci cand temperatura este prea ridicata, reactii de izomerizare tinzand catre echilibru:

CH
CH3 CH3 3
CH;
CHj
CHs
18% 60% 22%

Cifrele de sub formulele de mai sus reprezintd concentratiile la echilibru (la 100°), asa cum rezulta din calculul
termodinamic. In solutie de HF anhidru, cu o cantitate mici de BFs3 drept catalizator, se atinge practic echilibrul
xilenilor (19% orto; 57% meta; 24% para; McCaulay si Lien, 1952). Reactia aceasta se aplicd industrial, pentru a
transforma m-xilenul in o- si p-xilenii mai valorosi. Se utilizeaza un catalizator de silicat de aluminiu si zirconiu, la cca.
550°. p-Xilenul se izoleaza prin inghetare, iar o-xilenul prin distilare fractionat.

In conditii mai energice se produce o disproportionare:

CH3 CH3 CH3
2 Sl +
CH,
CH3 CH3

8. Clorometilarea hidrocarburilor aromatice. Prin tratarea benzenului cu formaldehidi si acid

clorhidric gazos, in prezenta clorurii de zinc, se obtine clorura de benzii (G. Blanc, 1923):

ZnCl
CeHs + CH,O + HCl ——2» CgHsCH,CI + HoO

In modul acesta se pot clorometila si alte hidrocarburi aromatice, compusii halogenati

aromatici si unii fenoli.

Mecanismul substitutiei aromatice (electrofile). Reactiile de substitutie obignuite ale
compugilor aromatici (p. 304) decurg prin atacul unor reactanti electrofili Se mai cunosc

substitutii aromatice nucleofile si substitutii prin radicali liberi.

1. O substitutie electrofild poate ii reprezentata prin ecuatia generald schematizata:
Xt + Ar—mH —— Ar—X + H*

in care un proton, din compusul aromatic ArH, este inlocuit prin reactantul electrofil X*.

De obicei reactantii (agentii de substitutie) utilizati in reactiile de substitutie aromatica
(halogenare, alchilare, nitrare, sulfonare, acilare, cuplare cu diazo-derivati etc.) nu reactioneazi
cu compusul aromatic daca nu este de fatd un acid tare sau un catalizator. Rolul acestuia este de a

transforma agentul de substitutia intr-o forma activa, electrofila, reprezentata mai sus prin X*.
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De aceea este util sa se distinga doua etape consecutive ale reactiilor de substitutie: producerea
formei active electrofile, printr-o reactie (de obicei de echilibru) a agentului de substitutie cu
mediul de reactie (acid tare sau catalizator) si reactia de substitutie propriu-zisia. Ne vom ocupa
aici numai de reactiile de halogenare si de alchilare (v. si substitutia fenolilor p. 493; sulfonarea

p- 530; nitrarea p. 536; cuplarea compusilor diazoici p. 609).

2. Formele active ale agentilor de substitutie. Clorul sau bromul nu reactioneaza direct cu
benzenul uscat, la temperatura camerei (si la intuneric), dar o reactie energica incepe imediat
daca se adaugi cantitéti catalitice de FeCls, FeBrs, AlCls, AlBr3, SbCls etc. sau Io. Prezenta fierului
metalic este suficientd pentru a cataliza reactia, datoritd halogenurii formate pe suprafata sa.
Actiunea aceasta catalitica a halogenurilor metalice a fost explicatd prin tendinta lor de a forma
complecsi cu ionii de halogen. Prin aceasta molecula de halogen este puternic polarizata, iar in
prezenta unui compus aromatic ea se rupe in ioni negativi, legati temporar de catalizator, si ioni
pozitivi ce reactioneaza imediat cu compusul aromatic (P. Pfeiffer si R. Wizinger, 1928).

o+ oS-
Br—Br + FeBr3 === Br---Br---FeBr3 === Br* + [FeBr]

Brf + CgHg —» CgHs—Br + H*

H* + [FeBry]] —> HBr + FeBr;

Oricét ar parea de curioasa aparitia de ioni pozitivi, la elemente atat de inclinate spre formare de ioni negativi cum
sunt halogenii, rolul celor dintdi ca intermediari in reactiile de halogenare aromatica este sprijinit prin dovezi
experimentale puternice, in primul rand prin determinari cinetice.

Acidul hipobromos nu reactioneazi cu benzenul (si cu alti compusi aromatici de reactivitate comparabild) decat in

prezenta de acizi. Cinetica reactiei este de ordinul III (E. A. Silov, 1939):
v = k[ArH] [HOBr] [H*]

De aici rezulta ci reactantul electrofil propriu-zis este fie acidul conjugat al acidului hipobromos, fie ionul pozitiv

de brom format prin ruperea acestuia:
H—O—Br +H" === H—O"'—Br === HO+Br’

H

Lucrandu-se cu compusi aromatici mai reactivi (fenol, anisol) (si cu acid hipocloros), viteza de reactie devine
independentd de concentratia acidului si a compusului aromatic, fiind proportionald numai cu concentratia acidului

hipohalogenos (E. D. Hughes, P.B. de la Mare 1950):
v =k [HOCI]

Etapa determinantd de viteza este, in cazul acesta, transformarea acidului hipocloros intr-un agent de halogenare
mai activ. Acesta nu poate fi decat ionul CI*.

Sugestiva este si iodurarea benzenului catalizatd de ioni de argint. Iodul se dizolva in benzen fira a reactiona.
Daca se adauga sulfat de argint in prezenta de acid sulfuric se precipita iodura de argint si se formeaza iodbenzen. Cum
precipitatul de iodura de argint contine un ion de iod negativ, cu benzenul nu poate reactiona decét un ion pozitiv (W.

A. Waters, 1950):
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I—I1 + Ag" —— 1" + Agl
"+ CgHg — > CgHs—I + H*
S-au putut izola saruri ale ionilor pozitivi de iod si de brom, legati coordinativ de piridina: [I(pir)2 ]*ClO4 (S. N.

Usacov, 1931; L. Birkenbach, 1932).

3. Substitutia propriu-zisd. a. O teorie anterioara teoriei electronice admitea ca reactiile de

substitutie la nucleul aromatic decurg printr-o aditie urmata de o eliminare:

cl
cl 9’ cl
] o — + Hcl
cl
H

Se stie astdzi ci asemenea aditii nu sunt posibile din motive energetice (p. 309). La acei
compusgi aromatici care formeaza compusi de aditie cu halogenii, acestia nu sunt intermediarii
substitutiei aromatice (p. 356).

O indicatie pretioasd privind mecanismul reactiilor de substitutie aromatica (precum si mecanismul aditiei la
dubla legatura alchenicd) au obtinut Pfeiffer si Wizinger in 1928 studiind reactia di-(p-dimetilaminofenil)-etenei (I) cu

bromul. In locul unui produs de aditie obisnuit, se obtine un compus cu caracter de sare (II), care elimini un proton

trecand intr-un produs de substitutie (III):

Ar Ar\ Ar
\C=CH2 +Brp — 5 C*—CHyBr|Br —> C=CHBr + HBr
Ar/ Ar Ar/
1 I 11T
H3C\N
Ar HSC/

Reactia ia acest curs neobignuit datoritd conjugarii dintre grupele Ar (p-dimetil-amino-fenil) prin care este
stabilizat carbocationul II. Prin analogie s-a admis ca bromurarea nucleului aromatic are loc printr-un intermediar

ionic IV, similar celui de mai sus, dar mai nestabil:

H
+/
Ar
AN
Br

v

Ar—H + Br, —> Brr —> Ar—Br+ HBr

b. Sunt doud mecanisme posibile ale substitutiei electrofile: un mecanism de deslocuire

directi (analog mecanismului SN2; p. 186) in care momentul esential este o stare de tranzitie V:

N
//X

Ar
\\

H
\Y%

X* + Ar—H — —> X—Ar+H*

si un mecanism in doud etape, prima fiind aditia reactantului electrofil la nucleul aromatic, cu
formarea unui intermediar VI (nestabil si in general neizolabil), a doua constand din eliminarea

unui proton (cedat unei baze din mediul de reactie) de citre acest intermediar:
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X
. 1 N4 2
Xt + Ar— ‘——r Ar\ —“» Ar—X +H*
. H
A

Prin masuratori cinetice simple nu se poate distinge intre aceste doud mecanisme, dar s-a
putut dovedi prin masurarea vitezelor de reactie la benzen si alti compusi aromatici marcati cu
izotopi ai hidrogenului c& reactiile de substitutie electrofila aromaticd decurg printr-un
intermediar de tipul VI cu viata scurtd. Particularitatea substitutiei aromatice electrofile consta

deci in aceea cd legdtura noud Ar-X se formeaza inainte de ruperea legéturii Ar-H.

Intr-o reactie de deslocuire ca aceea de mai sus (la fel ca in mecanismul SN2), viteza de formare a legaturii X-Ar
depinde de tiria legaturii Ar-H, care se rupe. Inlocuind hidrogenul cu deuteriu sau cu tritiu, viteza de reactie trebuie sa
fie mai micd (efect izotopic cinetic, p. 417). S-a dovedit prin bromurarea si nitrarea mai multor compusi aromatici ca
viteza de reactie raimane aceeasi cand se inlocuieste hidrogenul din pozitiile reactive cu tritiu (L. Melander, 1950). La
acelasi rezultat s-a ajuns prin marcare cu deuteriu. Mecanismul de deslocuire directa este deci exclus.

Variatia energiei potentiale a reactantilor, intr-o reactie de deslocuire prin stare de tranzitie, este reprezentata
printr-o curba cu un singur maxim (fig. 59a); aparitia unui intermediar este indicata in curba printr-un minim (i in fig.
59b) cu atat mai pronuntat in curba de energie potentiald cu cat intermediarul este mai stabil. Cand se formeaza sau
cind se descompune intermediarul, sistemul trece doua bariere de energie sau stari de tranzitie (maximele 1 si 2). Dacd
legatura Ar-X din intermediarul VI se rupe mai incet decét legatura Ar-H (kz > k-1), bariera de energie 1 este mai inalta
decét bariera 2 si nu se observa un efect izotopic, ca in cazul reactiilor de bromurare si nitrare. Daca dimpotriva bariera
2 este mai inaltd decat bariera 1 (k2 < k-1) se va observa un efect izotopic. Cazul acesta se intilneste in reactiile
reversibile (sulfonare, iodurarea fenolilor; v. p. 530 si 496), atunci cand legatura Ar-X este mai slaba decat Ar-H (de ex.
in reactia de mercurare) sau atunci cand, din cauza ingramadirii substituentilor in moleculs, formarea legaturii Ar-X

este impiedicati steric.

st i

Energie ——p
Energie ———»

a b

Fig. 59. Variatia energiei potentiale in cursul unor reactii decurgand:

a - prin deslocire directa (stare de tranzitie); b - printr-un intermediar, i.

In intermediarul substitutiei aromatice electrofile, substituentii X si H sunt legati de unul din
atomii de carbon ai nucleului prin legaturi ¢. Acest atom de carbon trece de la starea de
hibridizare sp? la starea sp’, dobandind simetrie tetraedrica. Cei doi substituenti X si H sunt deci

situati intr-un plan perpendicular pe planul inelului (Ingold, 1941; Wheland, 1942):



336

+
+ X' lent repede + H*

La formarea legaturii X-Ar, doi din cei sase electroni 7 ai nucleului aromatic se localizeaza la
un atom de carbon. Prin aceasta sextetul aromatic este desfiintat, iar cei patru electroni ramasi se
repartizeaza intre cinci atomi de carbon, forméand un cation pentadienic (comparabil cu un cation
alilic, p. 398). Acesta poate fi formulat in modul aritat mai sus, sau prin urmatoarele structuri

limita:

’ ’ ’

Formarea cationului pentadienic nu cere decit un consum mic de energie, céci energia de
conjugare a acestui sistem conjugat (care dupd unele calcule mecanic cuantice este de 26
kcal/mol) compenseaza in mare masura pierderea energiei de conjugare a benzenului (36
kcal/mol), asa ci reactia trebuie sa furnizeze numai diferenta intre aceste energii. In realitate
multe reactii de substitutie aromaticd au loc cu energii de activare relativ mici. In timpul din

urma au putut fi izolati intermediari de acest tip in stare purd, dupa cum se arata mai departe.

4. Bazicitatea hidrocarburilor aromatice. a. Prin tratarea hidrocarburilor (si a altor combinatii) aromatice, cu acizi

tari deuterati,se produce un schimb izotopic, a cérui viteza creste cu taria acidului:

CeHg + AD === CgHsD + AH

Aceasta reactie este fara indoiala o substitutie electrofila aromaticd, decurgand dupa mecanismul de mai sus, si in

care protonul, respectiv deuteronul, joaca acelasi rol ca reactantul electrofil X.

b. O substanta care poate lega un proton este o bazd; ajungem astfel la concluzia ca hidrocarburile aromatice sunt
baze slabe. S-a observat formare de saruri intre multe hidrocarburi aromatice, in special polinucleare, si acizi
anorganici tari, ca de ex. acidul sulfuric (v. cationul antracenului, p. 364). La hidrocarburile aromatice simple,
fenomenul este acoperit de reactia de sulfonare. De aceea este mai usor dc observat formarea de sdruri cu unii acizi
complecsi. Vom descrie o experientd tipicd. O hidrocarburd aromaticd, de ex. toluenul, nu se dizolva in HF anhidru; de
asemenea nu reactioneaza cu BFs. Daca se introduce insd un mol de BF3 intr-un amestec de un mol toluen cu HF in

exces, cele doud straturi dispar si se obtine o solutie omogena a sérii (D. A. McCaulay si A. P. Lien, 1951):
H3C_CBH5 + HF + BF3 - [H3C_C6H5]+ [BF4]_
Formarea acestei siri se explica astfel: echilibrul intre acidul fluorhidric si fluorura de bor este complet deplasat
spre stanga:

HF + BF3 === H"[BF,
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Cu alte cuvinte, acidul fluoroboric liber practic nu exista, fiindcad protonul nu poate exista in stare liberd nici nu
poate fi legat de bor al carui octet este complet. (Din acelasi motiv nu poate exista un complex BFs-H2O(H*[BFsOH]"),
dar exista un complex BF3-2 H20, adica o sare de oxoniu, H3O*[BFsOH]"). Daci insa este prezentd o bazd pentru a lega

protonul, se obtine o sare, in modul aratat mai sus.

c. Bazicitatea metil-benzenilor variaza mult cu numarul si pozitia grupelor metil. Au fost mésurate (aproximativ)
constantele de bazicitate ale hidrocarburilor aromatice, prin extractie selectiva cu un amestec de HF si BFs3 si prin
masuratori de presiuni de vapori (McCaulay si Lien). Luand bazicitatea p-xilenului ca unitate, bazicitatile relative ale

diferitilor metil-benzeni sunt (dupd H. C. Brown, 1952):

CH3CsHs  1,2-(CH3)2C¢Hs  1,3-(CH3)2CsHa  1,4-(CH3)2CéHs  1,2,4-(CH3)3CsHs  1,3,5-(CH3)3CsHs  (CH3)sCsH
0,01 2 20 1 40 2800 8700

Benzenul este cel mai putin bazic din serie. Dintre metil-benzenii izomeri, aceia cu grupele metil in pozitia meta
sunt cei mai bazici. Dintr-un amestec al celor trei xileni izomeri, m-xilenul mult mai bazic poate fi separat prin
dizolvare in HF-BFs.

S-a constatat paralelism perfect intre bazicitatea metil-benzenilor si viteza reactiei de clorurare (H. C. Brown,
1952) si a vitezei de schimb izotopic cu deuteriu (A. I. Satenstein, 1956). Faptul nu este surprinzator cici fixarea unui

proton, H, si a unui ion CI*, duce la complecsi de acelasi tip.

d. Remarcabild prin tehnica experimentald desavarsitd este izolarea fluoroboratilor metilbenzenilor. Aceste saruri
se obtin lasand s& reactioneze cite un mol din fiecare components, la temperaturi sub -25° (G. A. Olah, 1958), de ex., in

cazul mesitilenului:

Hgo CH3 ch CH3
+ HF + BF; =—= [BF4I

CHs CH3

Fluoroboratii astfel obtinuti formeaza cristale colorate galben intens (portocaliu la tetra-metil-benzeni). Punctele
de topire (totodata puncte de descompunere) sunt, la fluoroboratul de toluen, -65°, de m-xilen, -55° si de mesitilen, -15°.

Metil-benzenii formeaza, in mod analog, la -80°, sdruri cristalizate, colorate, cu AlCl3 si HCL

5. Mecanismul alchildrii nucleului aromatic (reactia Friedel-Crafts). a. In stare de vapori, cloruré si bromura de
aluminiu sunt compuse din molecule dimere, Al2Cls si Al2Brs. In stare solida, cloruri de aluminiu formeazi o retea
ionicd; de aceea este practic insolubild in dizolvanti ca sulfura de carbon si hidrocarburile aromatice. Bromura de
aluminiu formeaza o retea moleculara (Al2Brs); in consecinta este usor solubila in dizolvantii nepolari, sub forma de
molecule Al2Bre.

La topire (p. t. 193°, sub presiune), reteaua ionici a clorurii de aluminiu se distruge, dind nagtere unui lichid sau
unor vapori, compusi din molecule Al2Cls. Aceasta explicd caldura de topire mare a acestei substante (19,2 kcal/mol

fatd de 5,4 kcal/mol la Al2Brs).
b. Cu halogenuri de alchil, RX, clorura si bromura de aluminiu formeaza complecsi moleculari:
RX + 1/5 AlbXg === XR---AlX;

In acesti complecsi, halogenurile de aluminiu apar in forma monomera, orbitalul vacant de la aluminiu fiind
ocupat cu electroni neparticipanti de la halogenul X. S-a putut dovedi exact, prin masurétori de greutati moleculare si

tensiuni de vapori, existenta, la -78°, a unui complex CH3Br-AlBr3 solubil in CH3Br (H. C. Brown, 1953). In mod similar,
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fluorura de etil formeaza cu fluorura de bor un complex: C2HsF-BF3 (G.A. Olah, 1957). Este dovedit, prin méasuratori de
conductibilitate electrica, ca acesti complecsi nu sunt ionizati decat cel mult in urme. De aceea, ei pot fi numiti
“complecsi covalenti”. (Pirerea mai veche, ca unii complecsi binari de cloruri de alchil si AICl3 sunt ionizati, se datora

unor reactii secundare de descompunere, in care se forma HCl.)

c. Pot fi imaginate doud mecanisme ale reactiei Friedel-Crafts. Conform unuia din ele, complexul covalent

substituie direct compusul aromatic, printr-o reactie de deslocuire (stare de tranzitie):
AlXz---XR + ArH —» AlXs + R—Ar + XH

Forta motoare a acestei reactii ar fi atacul nucleofil al compusului aromatic, ArH, asupra grupei alchil, R, a
halogenurii de alchil, polarizata prin legarea de AIXs.

Argumentul principal in favoarea acestei teorii este cinetica reactiei, care a fost gasitd, in unele cazuri, de ordinul
Il (adica viteza de reactie este proportionald cu concentratia halogenurii de alchil, a compusului aromatic si a
catalizatorului) (H. C. Brown. 1953 ):

v = k3[RX][ArH][AIX3]

Celilalt mecanism presupune formarea unui complex ionizat, intre halogenura de alchil si halogenura de aluminiu

(H. Meerwein, 1927; W, Dilthey, 1928):

RX + AlXz; === RY[AIX,]

Carbocationul organic, R*, reactioneazi apoi cu compusul aromatic, dupa schema generald a complexului
intermediar:
¥

H

RYAIX + A < - — HX
J+ AH — | A | [AIX] —> Ar—R + AlX3 +

Impotriva acestui mecanism pledeazi, in aparenta, caracterul neionic al complecsilor RX-AIX3. Acesta are insa
cauze analoage acelora care impiedicd existenta acizilor complecsi H[FB4] si H[AIX4], in stare libera. Este foarte

probabil ca echilibrul:
RX---AlX; === R'[AIX)]

care, in absenta compusului aromatic este mult-deplasat spre stanga, sa se mute spre dreapta, atunci cand un compus
aromatic se combind ireversibil cu R*.

Aceasta teorie este sprijinitd de numeroase si variate fapte experimentale, rezumate in cele ce urmeaza:

d. Dacd se amestecd, la temperaturd joasd, un compus RCl marcat cu clor radioactiv, cu clorura de aluminiu
obisnuita si apoi se separd componentele, se gaseste clorul radioactiv repartizat uniform intre RCI si AlCls (S. Z.
Roginski, 1937). Aceasta inseamnd c&, un anumit timp, cei patru atomi de clor au fost echivalenti; cea mai simpla
explicatie este ca au ficut parte din anionul [AlCl4]". La aceeasi concluzie conduce si faptul ca acidul clorhidric ce se
degaja din reactia Friedel-Crafts intre (CH3)3CCl (cu clor marcat) si AICls (cu clor obisnuit) contine 25% clor radioactiv
(F. Fairbrother, 1937).

e. Vitezele de reactie ale urmitoarelor bromuri de alchil, in reactia Friedel-Crafts cu benzen, variaza in ordinea (H.

C. Brown, 1956):
CH3Br < CH3CH2Br < (CH3)2CHBr « (CH3)3CBr

Aceasta este tocmai ordinea stabilitatii carbocationilor:

CH3* < CH3CH2* < (CH3)2CH* « (CH3)3C*

si ordinea in care cresc vitezele reactiilor cu mecanism SN1, care au loc prin carbocationi intermediari. Daci reactia
Friedel-Crafts ar avea un mecanism de deslocuire, analog mecanismului SN2, ordinea variatiei vitezelor de reactie ar

trebui s3 fie cea inversa (v. p. 430).
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f- Izomerizarea grupelor alchil, in cursul reactiei Friedel-Crafts (p. 330), nu poate avea loc altfel decat in cationi

organici (v. detalii p. 469), care deci sunt intermediari ai reactiei.

g. Au fost izolati, in stare purd cristalizatd, complecsi intermediari de substitutie aromatics, de tipul discutat
inainte. Astfel, din toluen, fluorura de etil si fluorura de bor, la temperatura joasd, se obtine un complex cristalizat

galben, cu punctul de topire (si descompunere) -80°, ce se transforma la slaba incalzire in p-etiltouen (G. A. Olah, 1958):

CaHs

H CyHs
+CoHsF +HF
— BFS —
+BF3
+BF3
CHs CHs CHs

Analog a fost obtinut complexul m-xilenului, rosu (p. t. -75°), si al mesitilenului, galben (p. t. -15°).
Prin tratarea hexametilbenzenului cu CH2Cl si AlCls, a fost obtinuti o sare ca cation de heptametilbenzen, destul

de stabila pentru a exista in solutie apoasa (Doering, 1958):

CHs HsC_ CHs
e CH, HaC CHs
+CHsCl + ACl; — [AIC,]
HaC CHs HsC CHs
CHs CHs

Efecte de orientare. Cand se introduce un substituent in molecula unui derivat mono-
substituit al benzenului, locul pe care-l ocupd noul substituent depinde numai de natura
substituentului preexistent in benzen, nu si de a celui nou introdus.

Céand se nitreaza toluenul, se obtine un amestec de orto- si para-nitro-toluen (cu putin

CHs CH3
NO,
+ HNO; —> . +H,0
NO,

Prin nitrarea nitrobenzenului se obtine meta-dinitrobenzen (si putin din izomerii orto si

meta-nitrotoluen):

CHj;

para):

NO, NO,

+H50
NO,

+ HN03 e
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Se numesc substituenti de ordinul I, grupele care au, ca si grupa metil, tendinta de a orienta
substitutia in pozitiile orto si para. Principalii sunt: CHs, C;Hs, CsHy etc. (grupe alchil), F, CL, Br, I,
OH, OR, NHz, NHR, NR..

Se numesc substituenti de ordinul II, grupele care orienteaza substitutia in pozitia meta: NO,
SOsH, COOH, CHO, COR, CN. Dupa cum se vede, substituentii de ordinul I contin numai legaturi
simple si, cu exceptia grupelor alchil, au electroni neparticipanti la atomul legat direct de nucleul
aromatic. Substituentii de ordinul II contin legéturi duble la atomul legat de nucleul benzenic.
Regula aceasta nu este lipsita de exceptii si are numai o valoare practicd empirica.

Substituentii de ordinul I (cu exceptia halogenilor) usureaza substitutia si in general méresc
reactivitatea nucleului in care se afld; substituentii de ordinul II au efectul contrar. Asa de ex.,

toluenul se nitreaza mai usor decat benzenul; dimpotriva, nitrobenzenul se nitreazi mai greu.

Substituentii din nucleul benzenic orienteaza substitutia aromatica, marind sau micsorand densitatea de electroni
in anumite pozitii ale nucleului. Aceasta variatie a densitatii de electroni este determinata de efectele inductive de
conjugare si de hiperconjugare ale substituentilor. Substitutia (electrofild) se produce cu viteza cea mai mare in

pozitiile in care densitatea de electroni este maxima (v. discutia ampla a fenomenului in vol. II).

Determinarea pozitiei substituentilor in nucleul benzenic. In anii care au

CHs urmat stabilirii formulei hexagonale a benzenului (1865) s-au facut numeroase lucréri

pentru determinarea pozitiei relative a substituentilor in derivatii di- si polisubstituiti

ai benzenului (Ladenburg, Korner, Griess, Petersen, V. Meyer). Vom aréta pe scurt

calea urmata, descriind intdi determinarea structurii 1,3,5-trimetilbenzenului sau

HyC CHs mesitilenului. Din cauza formarii mesitilenului prin condensarea a trei molecule de
acetona (p. 329), este probabil ca aceastd hidrocarbura sa aibi o structurd simetrica. Simetria mesitilenului se poate
dovedi ins si exact, pe calea urmatoare: prin nitrare se obtind dinitromesitilen, in care doi din atomii de hidrogen (2 si

4) au fost inlocuiti cu NOz2:

2 4 ©
Cs(CH3)3(NO2)(NO2)(H)

Prin reducere, una din grupele NOz, pe care o vom insemna prin 4, este transformata in NHb, si se obtine un
nitro-aminomesitilen. Aceastd combinatie se nitreaza. A doua grupi NOz nu poate intra decat in pozitia 6 si se obtine

un dinitro-aminomesitilen:

2 4 6
C6(CH3)3(NO2)(NH2)(NO>)

Daca se inlocuieste in aceastd combinatie grupa NH2 cu H (prin reactia diazotirii) se obtine un dinitromesitilen

identic cu cel de la inceput:

2 4 6
Ce(CH3)3(NO2)(H)(NO3)

Atomul de hidrogen din pozitia 4 este deci echivalent cu cel din 6. Prin reactii aseménatoare se demonstreaza si
echivalenta atomului 2 cu 4, de unde rezulta ca toti trei atomii de hidrogen sunt echivalenti. Urmeaza de aici ci si cele

trei grupe metil sunt echivalente, adicd mesitilenul are structura simetrica.
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Structura mesitilenului o datd cunoscuta, s-a stabilit inrudirea acestei hidrocarburi cu m-xilenul. Prin oxidare
reactioneaza una din grupele metil ale mesitilenului si se obtine un acid. Prin decarboxilarea acestuia se formeaza un

dimetil-benzen, care nu poate fi decat m-xilenul:

COOH

CHj CHj CHj
—_— —_— —_—
HaC CHj HOOC CHj CH; COOH

Prin oxidarea acestui xilen se obtine un acid dicarboxilic, acidul izoflalic.

Structura unui alt xilen, izomer, se deduce din faptul ca da, prin oxidare, acid ftalic (diferit de acidul izoftalic):

0

CHs COOH N
E— —_— O + H,0

CHs COOH C/

0

In acidul ftalic cele doua grupe COOH ocupi pozitia orto, ceea ce rezultd din faptul ca acest acid pierde ugor o
moleculi de apa si da o anhidrida interna. Cei doi izomeri ai acidului ftalic nu pot reactiona in felul acesta. Cel de-al
doilea xilen este deci o-xilenul. Pentru cel de-al treilea xilen raméne numai formula p-xilenului. El da prin oxidare

acidul tereftalic:

CH; COOH

CHs COOH

Prin asemenea reactii, in care structura compusului necunoscut se deduce prin transformarea lui in compusi cu
structura cunoscuta, s-au stabilit structurile a numeroase combinatii aromatice.

Vom mentiona acum o metoda absoluté pentru stabilirea structurii derivatilor disubstituiti cu grupe identice, ai
benzenului, bazatd pe urmétorul rationament: prin introducerea unui al treilea substituent, intr-un derivat
orto-disubstituit, pot rezulta doi derivati noi, izomeri.

Un derivat meta-disubstituit va da, in aceste conditii, trei derivati trisubstituiti, iar un derivat para-disubstituit nu
poate da decét un singur derivat trisubstituit.

Asa de ex. dibrombenzenul lichid (p. f. 230°) d& prin nitrare doi nitro-derivati. El este deci izomerul orto. Un alt
dibrombenzen (p. t. -1°, p. f. 224°) da trei nitro-derivati diferiti si este izomerul meta. Dibrombenzenul solid (p. t. 89°) da

un singur nitro-derivat si nu poate fi decat forma para:
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Br Br Br
Br
Br
N N Br
4 N r N

Br Br Br Br Br Br
Br Br NO, NO,
NO; Br Br O,N Br
NO, NO, r

In mod aseminitor s-a stabilit pozitia grupelor NHz, in cele trei fenilendiamine, CsHa(NHa)2: se cunosc sase acizi
diamino-benzoici izomeri, CéH2(NH2)2COOH. Acestia se decarboxileaza ugor prin incalzire si dau fenilendiamine. Trei
din ei dau aceeasi fenilendiamin, cu p. t. 63°. Aceasta este derivatul meta. Doi din acizii diamino-benzoici dau

fenilendiamina cu p. t. 99°, care este derivatul orto. Ultimul da p-fenilendiamina, cu p. t. 140°.

HIDROCARBURI AROMATICE MONONUCLEARE

Benzenul este un lichid incolor, cu un miros pliacut “aromatic”, cu p. f. 80° si p. t.+5,5".
Densitatea sa si a omologilor sai (v. tabela 27) este mult mai mare decat a alcanilor si
cicloalcanilor cu un numar egal de atomi de carbon in molecula. La fel si indicele de refractie.

in apd, benzenul este practic insolubil. Cu dizolvantii organici, ca alcoolul, eterul, acetona si
cu hidrocarburile lichide, se amesteca in orice proportie. Este un dizolvant mult intrebuintat

pentru numeroase substante.

In benzenul obtinut din gudroanele carbunilor de pimant se gisesc mici cantititi dintr-o combinatie heterociclica
continind sulf, tiofenul (v. vol. II), care nu se poate indeparta prin distilare, din cauza apropierii punctelor de fierbere, si
nici prin cristalizare. Tiofenul este suparator pentru hidrogenarea catalitica, fiindcd este, datorita sulfului ce contine, o
otravi pentru catalizator. Indepirtarea tiofenului se face prin agitare cu acid sulfuric fumans, care sulfoneazi mai
repede tiofenul decat benzenul, sau prin fierbere cu acetat mercuric, care se combind, de asemenea, mai usor cu

tiofenul.

Tabela 27
Constante fizice ale omologilor benzenului

Hidrocarbura p-t. p-f dﬁo

Benzen +5,525° 80,102° 0,87896
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Metilbenzen (toluen) -95,18 110,56 0,8665
o-Dimetilbenzen (o-xilen) -25,25 144,18 0,8800
m-Dimetilbenzen (m-xilen) -47,87 139,08 0,8641
p-Dimetilbenzen (p-xilen) +13,27 138,35 0,8610
1,2,3-Trimetilbenzen (hemimeliten) -25,47 176,1 0,8947
1,3,4-Trimetilbenzen (pseudocumen) -44.1 169,3 0,8762
1,3,5-Trimetilbenzen (mesitilen) -44,8 164,7 0,8637
1,2,4,5-Tetrametilbenzen (duren) +79,7 195,4 -

Pentametilbenzen +53 2314 -

Hexansetilbenzen +166 263,8 -

Etilbenzen 94,4 136,06 0,867
n-Propilbenzen -99,2 159,5 0,862
i-propilbenzen (cumen) -96,1 152,4 0,862
n-Butilbenzen -81,2 183,3 0,860
i-Butilbenzen - 170,1 0,867
ter-Butilbenzen -58,1 168 0,867

Benzenul si toluenul au numeroase intrebuintdri ca materii prime in industria chimica.
Xilenul tehnic, obtinut din gudroane, este amestecul celor trei izomeri. Prin distilare pe coloane
de mare eficacitate se separd un amestec de m- si p-xilen, de o-xilenul care fierbe mai sus. Din
amestecul de m- si p-xilen se separa cel din urma prin inghetare, céci are un punct de topire mai
inalt. o-Xilenul este utilizat pentru fabricarea acidului ftalic, iar p-xilenul, a acidului tereftalic.

In timpul din urma au cdpitat importantd ca materii prime industriale etilbenzenul si
izopropilbenzenul (cumenul) (v. obtinerea p. 330). Primul serveste la fabricarea stirenului si a
acetofenonei, cel de-al doilea la fabricarea fenolului si a metilstirenului. Izopropilbenzenul se
obtine prin condensarea benzenului cu propena, sub actiunea acidului sulfuric, a acidului fosforic
sau a silicatilor de aluminiu.

Cimenul, p-metil-izopropilbenzenul (p.f. 175°) apare in unele uleiuri eterice (uleiul de
chimion, de eucalipt etc.) si este compusul de bazé al multor terpenoide importante.

Stirenul, un lichid incolor cu p. f. 145°, se obtine pe scard mare prin dehidrogenarea catalitica

a etilbenzenului:
CgHg—CH,—CH; ——> CgHs—CH=CH, + H,

Stirenul da prin polimerizare polistirenul §i prin copolimenzare cu butadiena cauciucul
sintetic SKS sau Buna S. «a-Metilstirenul, obtinut prin dehidrogenarea catalitica a
izopropilbenzenului, serveste la fabricarea unor varietati de cauciuc sintetic, prin copolimerizare

cu butadiena.

HIDROCARBURI AROMATICE POLINUCLEARE CU NUCLEE IZOLATE
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Bifenilui sau difenilul si hidrocarburi cu structura analoaga. Bifenilul se obtine

conducéand vapori de benzen, printr-un tub incalzit la 700° (M. Berthelot. 1866):
CeHg + CgHg —> CgHs—CeHs + Hy

In aceasti reactie se formeaz3, alaturi de bifenil, in cantititi mici, terfenil, CsHs-CsHq-CsHs si
alti compusi construiti dupa acelasi principiu, din nuclee benzenice legate unele de altele.
O altd metodd pentru obtinerea bifenilului si a derivatilor sdi constd in incilzirea

iodbenzenului cu cupru metalic fin divizat. la cca. 230° (Ullmann):
CeHsl +1CgHs + 2Cu —» CgHs— CgHs + 2Cul
In mod asemianitor se obtine din 4-iodbifenil, quaterfenilul, si din iodterfenil, sexifenilul:
2CgH5CgH4CHyl — 2CH5CH4CgH4CsH4CsH4CsH5

Cuprul are proprietatea specifica de a labiliza atomii de halogen legati de nuclee aromatice,
probabil prin formarea intermediara de aril-cupru. Folosirea sodiului metalic in loc de cupru, in
aceasta reactie, duce la randamente mici.

Bifenilul cristalizeaza in foite lucioase (p. t. 70,5°; p.f. 254°) cu miros aromatic caracteristic.

Prin masuratori de distante interatomice si de unghiuri de valenta s-a stabilit ca cele doua inele ale bifenilului sunt
coaxiale, adicé pozitiile 4, 1, 1', 4' sunt situate pe o dreapta.

Intre cele dous inele ale bifenilului poate exista, conform teoriei, o conjugare, redati prin structuri limita de felul:

H - +:_ - _:+
I 1I I

In afara de structuri de tipul I, in care fiecare din cele dou# inele posedid conjugare aromatici normal,
independentd, mai sunt posibile si structuri de tipul I si ITI, in care deplasarea de electroni are loc intre cele doua inele
benzenice. Conjugarea aceasta este insa slabd, dupa cum reiese din faptul ca energia de conjugare, de 74 kcal/mol, este
numai putin mai mare decéat dublul energiei de conjugare a benzenului. Distanta C-C dintre inelele benzenice este 1,48
A, egali cu a legiturii C-C din butadiena.

Conjugarea dintre inelele bifenilului este slaba din doud cauze, una de natura electronica (structurile cu sarcini
despatrtite, ca II si III, contribuie putin la repartitia electronilor in molecule in starea fundamentald), alta de naturd
sterica. Intr-adevir, cele dou inele benzenice ale bifenilului pot suferi migciri de rotatie in jurul legaturii 1-1°, Cand
cele doua inele sunt situate in acelasi plan, atomii de hidrogen din pozitiile 2,2’precum si cei din 6,6, se afla la 1,8 A
unul de altul, adica la o distanta putin mai mica decat cea corespunzand sumei razelor Van der Waals ale atomilor de
hidrogen (2,0-2,4 A). Din cauza respingerii dintre atomii de hidrogen, inelele benzenice ale bifenilului sunt rasucite

unul fata de celalalt. Structurile II si IIl presupun coplanaritatea celor doua inele benzenice. Conjugarea este deci
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maxima cand inelele sunt coplanare; ea este nuld, cand planurile lor formeazi un unghi diedru de 90° (“inhibitie sterica
a conjugirii”). Conjugarea conform structurilor II si III stabilizeazi moleculele. In consecinti, moleculele adopt
conformatia cu unghiul diedru cel mai mic posibil, compatibil cu razele van der Waals ale substituentilor din pozitiile
2,2.

Studiile cristalografice cu raze X arata ca in cristalul de bifenil inelele sunt coplanare. Fortele de retea sunt deci
suficiente pentru a invinge respingerile atomilor de hidrogen din pozitiile orto. In schimb la bifenil in stare gazoas3,
planurile celor doud inele formeazd un unghi diedru de 45° (O. Bastiansen; metoda difractiei electronilor). La
2,2’-difluor-, 2,2’-diclor-, 2,2’-dibrom- si 2,2’-diiodbifenil, aceste unghiuri sunt de 60°, 72°, 75° si 79°; la 2,2’-dinitro- si
2,2’-dicarboxibifenil, unghiurile diedre dintre inele sunt de 90°. Prin m&suratori de momente electrice s-a stabilit c& in
compusii de felul 2,2’-dihalogeno-bifenilului, inelele sunt astfel inclinate reciproc in pozitiile lor de echilibru, incat cei
doi atomi de halogen sunt situati de aceeasi parte (si nu de partea opusa) a inelelor. Acest fapt se atribuie unor forte de
atractie van der Waals intre cei doi atomi de halogen.

Spectrul in ultraviolet al bifenilului ofers informatii importante cu privire la conjugarea dintre inele. In acest
spectru apare o banda de absorbtie puternicd, cu maxim la 249 my (si coeficientul de extinctie € = 15.000). Aceasta este
datoritd unei stiri excitate a moleculei la care contribuie, in proportie mai mare decat in starea fundamentala,
conjugarea reprezentata prin structurile II si III. Introducerea chiar numai a unei singure grupe metil in pozitia 2
deplaseaza maximul la 237 mp (micsorand si coeficientul de extinctie la 10.500). Daci se introduce o a doua grupa
metil, in pozitia 2°, desi molecula nu este scindabild in enantiomeri, banda de absorbtie caracteristicd a bifenilului
dispare, iar spectrul de absorbtie devine aseménitor cu al o-xilenului (adicd fiecare inel benzenic absoarbe
independent; conjugarea dispare).

S-a ardtat in alt loc c& prin introducerea de substituenti voluminosi in pozitiile 2 si 2’ ale bifenilului, rotatia libera
a inelelor in jurul axei comune este impiedicata, ceea ce dd nastere unei izomerii sterice, numita izomerie atropica
(p. 37). Cand substituentii nu sunt atat de voluminosi incat sa impiedice complet rotatia, aceasta poate avea loc la
moleculele mai bogate in energie. Substantele de acest fel pot fi scindate in enantiomeri, dar se racemizeaza dupa catva
timp. Un asemenea compus este scindabil in enantiomeri numai atunci cind bariera de energie dintre cei doi
enantiomeri (egald cu energia de activare a reactiei de racemizare) este mai mare decét cca. 20 kcal/mol. Astfel la
1,1’-binaftil (p. 368), energia de activare a racemizérii este de 22,5 kcal/mol, iar timpul de injumatatire este de 13 min (la

50%).

Caracterul chimic al bifenilului este aromatic. In reactiile de substitutie electrofils, ca
nitrarea, clorurarea, sulfonarea, substituentul intra in pozitia 4 i, intr-o mult mai mica proportie,
in pozitia 2. Bifenilul se comporta deci ca un derivat al benzenului cu un substituent. de ordinul I
(grupa fenil), care orienteazd substitutia in pozitia orto-para. La introducerea unui al doilea
substituent, pozitia ocupata de acesta depinde de natura primului substituent. Daca acesta este o
grupa NO;, SOsH sau halogen, care dezactiveazi nucleul benzenic de care sunt legati, atunci
substituentul al doilea intrd in nucleul neocupat, de preferinta, in pozitia 4 si, intr-o proportie mai
micd, in pozitia 2. De ex. prin nitrare energicd se obfine 4,4’-dinitrobifenil. Dacd primul

substituent este OH, al doilea substituent (de ex. NO,) intri in acelasi inel, in pozitia 3.

Datorita extraordinarei sale rezistente la temperatura ridicata, bifenilul se utilizeaza ca lichid
transportor de caldura, pentru incélzirea aparatelor in industria chimica (de obicei amestecat cu
difenil-eter). Unii derivati ai bifenilului sunt intermediari importanti in sinteza colorantilor (v.

“Benzidina”).
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Prin sinteza au fost obtinuti compusi cu mai multe inele benzenice legate in pozitia para. Marea lor rezistenta

termica se poate vedea din punctele de topire si de fierbere ridicate:

pt. pf
Terfenilul CeHsCsHaCeHs 209° cca. 400°
Quaterfenilul CsHs(CsHa)2CeHs 317 subl.
Quinquifenilul CéHs(CsHa4)3CsHs 389 -
Sexifenilul C¢Hs(CsH4)aCsHs 475 -

Se cunosc si compusi similari in care inelele sunt legate in pozitiile meta sau orto.

Fenil-metanii. Calea cea mai buna pentru prepararea difenilmetanului, a trifenilmetanului

si a multor derivati de ai lor este reactia Friedel-Crafts.

Difenilmetanul, CsHsCH2CsHs, formeaza cristale frumoase cu p.t. 27°, p.f. 262° si cu un miros
placut de flori de portocal. Supus unei temperaturi inalte, de ex. condus in stare de vapori prin

tuburi incilzite la rosu, difenilmetanul trece in fluoren:

. . v

Ha H H

Fluoren

Incalzind difenilmetanul cu sulf la cca. 200°, dehidrogenarea ia un curs diferit si se formeaza

tetrafeniletena:

CgH CgH

CeHs LAEN Cets
/CH2 + 28 — /C:C + 2HS

CeHs CeHs CeHs

Prin oxidarea difenilmetanului cu permanganat de potasiu si cu alti oxidanti se formeaza
benzofenona, (C¢Hs)2.CO. Oxidarea ataca deci grupa CH, care se comporta ca o catend laterala in
derivatii monociclici.

Trifenilmetanul, (CéHs)sCH, formeaza cristale incolore cu p.t. 92,5°. Din benzen cristalizeaza
cu o molecula de benzen de cristalizare, pe care-1 pierde la incélzire. Din cauza influentei
grupelor fenil, atomul de hidrogen metanic se bucura de o reactivitate deosebit de mare. El se
oxideaza ugor trecand in alcoolul respectiv, trifenilcarbinolul, (C¢Hs)sCOH; se clorureaza si se
bromureazi dand trifenilclormetanul si trifenilbrommetanul.

Trifenilmetanul se obtine printr-o reactie Friedel-Crafts (v. p. 330), sau prin condensarea

difenilmetanolului cu benzen, sub actiunea acidului sulfuric:

(CGH5)QCHOH + CBHG —_— (CGH5)QCH_CGH5 + Hzo
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Trifenilmetanul este substanta de baza a unei importante clase de coloranti.

Derivatii difeniletanului simetric. Difeniletanul simetric, CeHsCH2CH2CsHs, sau
dibenzilul, se obtine cel mai bine printr-o reactie Friedel-Crafts; cristale incolore cu p.t. 52

p.f. 285°.

Difeniletena simetrica sau stilbenul, CéHsCH=CHC¢Hs, apare in doua forme izomere
geometrice: izomerul trans, solid (p.t. 124°; p.f. 306°) si izomerul cis, lichid (p.t. 5°).

Stilbenul obignuit, trans, se obtine cel mai usor prin reducerea benzoinei cu zinc amalgamat:

CGH5_CH_CO_C6H5 + 4[H] e C6H5_CH:CH_C6H5 + 2H20
OH

Izomerul cis sau izostilbenul se formeaza prin hidrogenarea catalitica partiald a tolanului:
CeHsC=CCgHs + H, —» CgHsHC=—=CHCgzH5

Stilbenul este forma stabild, saraca in energie. Izostilbenul tinde sa se transforme in stilben,
de ex. prin incalzire la 170° sau sub influenta unor catalizatori (v. vol. II, “Stereochimia II”).
Dimpotriva, stilbenul nu se poate transforma in izostilben decét prin absorbtie de energie sub

forma de lumina ultravioleta.

Caldura de hidrogenare a izostilbenului este cu 5,7 kcal/mol mai mare decat a stilbenului. Aceastd diferentd mare
in comparatie cu a altor alchene izomere cis-trans (de ex. 1,0 kcal/mol la 2-butene; v. p. 137) este datorita unui efect
steric. In timp ce molecula izomerului trans este plana, in izomerul cis cele doui inele benzenice sunt rotite fata de
planul dublei legituri din cauza interferentei atomilor de hidrogen din pozitiile orto. In consecints, in izostilben,
conjugarea intre inelele benzenice si dubla legatura este impiedicata steric, molecula este destabilizatd cu energia

acestei conjugari. Efectul acesta se recunoaste si in spectrul in ultraviolet.

Stilbenul reactioneaza normal cu reactivii dublei legdturi, dar unele reactii de aditie decurg

cu viteze mici. Nu se polimerizeaza decat greu.

Difenilacetilena (tolanul) se obtine prin metoda generald de introducere a triplei legaturi

(p. 284), pornindu-se de la stilben:

+Bry -2HBr _
C6H5H0=CHC6H5 —_— C6H5CHBFCHBI’CQH5 e C6H5C=CCGH5



348

Tolanul se poate prepara si din dihidrazona benzilului (v. reactiile, p. 617). Formeaza cristale

incolore cu p.t. 60,9°; p.f. 300°.

VIII. HIDROCARBURI AROMATICE POLINUCLEARE CONDENSATE

O clasi vastd si importantd de hidrocarburi, numite hidrocarburi aromatice cu nuclee
condensate, contin doud sau mai multe inele aromatice unite prin cate doi atomi de carbon

comuni.

1. NAFTALINA

Cea mai simpld hidrocarburd din aceastd serie, naftalina, CioHis, cristalizeazi in foite
incolore cu p. t. 80,3° si p. f. 218°. Sublima cu mult inainte de punctul de fierbere si se evapora
repede chiar la temperatura obisnuitd. In apa este insolubild; se dizolvd usor in dizolvantii
organici.

Problema structurii naftalinei are, ca si a benzenului, doua aspecte: unul priveste scheletul,
adica felul cum sunt legati atomii de carbon si de hidrogen, celalalt se refera la natura si pozitia
dublelor legaturi.

Scheletul naftalinei este compus din doua inele benzenice, condensate prin doud valente orto
ale unuia din ele. Cei opt atomi de hidrogen sunt legati de opt atomi de carbon, iar doi atomi de

carbon nu poarta hidrogen:

Dovada principald a acestei formulari este reactia de oxidare partiald, care rupe unul din

inele si duce la acidul ftalic (C. Graebe, 1866):

COOH

COOH

In acidul ftalic se regaseste unul din nucleele benzenice ale naftalinei. Cel de-al doilea nucleu
a fost pus in evidenta prin oxidarea unui derivat al naftalinei, a-nitronaftalina. Grupa nitro este

un substituent de ordinul II; ea micsoreazi reactivitatea nucleului in care se afld. Oxidarea ataca
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in consecintd nucleul nesubstituit si se obtine acidul 3-nitroftalic. Prin reducerea nitronaftalinei
se obtine a-naftilamina. Acest compus contine grupa NHp, care fiind un substituent de ordinul I
mareste reactivitatea nucleului in care se afla. Din a-naftilamina se obtine prin oxidare acidul

ftalic:

N02 N02 N H2
HOOC i reducere . COOH
oxidare ) oxidare

Acid 3-nitroftalic a-Nitronaftalina a-Naftilamina Acid ftalic

Formula de mai sus a scheletului naftalinei a fost confirmata prin numeroase sinteze. Una din

ele porneste de la o aldehida, care elimina apa prin tratare cu acizi tari, ciclizindu-se:

E— — +Hy0

OH

Molecula naftalinei contine cinci duble legéturi, ceea ce rezultd din faptul ca prin
hidrogenare se obtine o hidrocarburd saturatd, decahidronaftalina,CioHis, care contine in
molecula zece atomi de hidrogen mai mult decét naftalina, CioHs. Despre repartizarea dublelor
legaturi, sau mai exact a electronilor m, in nucleul naftalinei v. p. 352; in cele ce urmeaza se va
utiliza, pentru descrierea reactiilor naftalinei, formula clasici de mai sus (propusd de E.

Erlenmeyer. 1866).

Numairul izomerilor la derivatii substituiti. Din formula naftalinei rezulti ca nu toate
grupele CH ale acestei hidrocarburi sunt echivalente intre ele, ca ale benzenului: sunt
echivalente, pe de o parte, cele patru grupe din pozitiile 1, 4, 5 si 8, numite pozitiile a, si, pe de alta
parte, cele patru grupe din pozitiile 2, 3, 6 si 7, numite pozitiile . In consecinta pot exista doi

derivati monosubstituiti izomeri:
(04 (04 A
8 1
B7 2B A
p6 3B
g g Derivat a Derivat B

Atomii de carbon comuni celor doua cicluri nu poarta hidrogen si deci nu pot lua parte la reactii de substitutie. De
aceea nu sunt numerotati in formula. In derivatii hidrogenati ai naftalinei, in care si acesti atomi pot fi substituiti, ei se

numesc pozitiile 9 si 10.
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In ceea ce priveste derivatii disubstituiti sunt posibili 10 izomeri, cAnd substituentii sunt
identici, si 14, cAnd sunt diferiti. Pozitiile 1,2 si 2,3, desi ambele orto, nu sunt echivalente. Pozitia
1,8 se numeste peri. Numirul izomerilor de pozitie, la derivatii naftalinei, este deci mult mai mare

decét la derivatii benzenului.

Proprietati chimice. Reactiile naftalinei se aseamana mult cu ale benzenului. Naftalina este

insa in general mai reactiva.

1. Reactii de substitutie. Reactiile cele mai numeroase si mai caracteristice ale naftalinei sunt
reactiile de substitutie, ca si la benzen. Naftalina poate fi cloruratd sau bromurata, nitrat,
sulfonata, alchilata etc. si da astfel nagtere unui numir mare de derivati importanti din punct de
vedere stiintific si tehnic. Acesti derivati vor fi descrisi in capitolele care trateazi despre
functiunile respective.

De remarcat este faptul ca substitutia se produce mai usor in pozitia o decat in 3. Asa de ex.,
prin nitrare se obtine a-nitronaftalina; prin sulfonare la temperaturi joasa (sub 100°) se formeaza
acidul a-naftalinsulfonic, iar prin bromurare o-bromnaftalina.

Cand molecula contine un substituent de ordinul I, in pozitia 1, acesta orienteaza in general

substitutia inspre pozitia 4:

OH OH
A
Acelasi substituent, cand se afla in pozitia 2, orienteazd de cele mai multe ori substitutia

inspre pozitia 1, invecinata:

A
OH OH
_—

Aceste reguli au insid numeroase exceptii.

2. Reactii de aditie. Naftalina are proprietati mai pufin aromatice, mai nesaturate, decat
benzenul, ceea ce se recunoagte din faptul ca dd, mai usor decat acesta, reactii de aditie.
Caracteristic este faptul ca se pot aditiona la naftalina, relativ usor, doi atomi de hidrogen (ceea
ce reuseste si la benzen, in conditii drastice; v. p. 306). Astfel, prin tratarea naftalinei, in solutie

alcoolica, cu sodiu, se obtine 1,4-dihidronaftalina:
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1,4-Dihidronaftalina se transforma, prin incélzire cu etoxid de sodiu, in 1,2-dihidronaftalina,
care este deci cel mai stabil dintre cei doi izomeri.
Prin tratare energica cu sodiu si alcool, se pot aditiona patru atomi de hidrogen la unul din

nucleele naftalinei si se obtine tetrahidronaftalina sau tetralina, C10Hi2.

Tetralina

Mai ugor se obtine tetralina prin hidrogenare catalitica in faza lichida, sub presiune de
hidrogen, cu catalizator de nichel. Aceasta este si metoda industriala de preparare. Tetralina este
un lichid cu p. f. 206°. La fel, dar mai incet, se obtine si decahidronaftalina sau decalina, C10Hjs,
sub forma amestecului celor doi stereoizomeri (p. 243).

Caracterul chimic ai tetralinei este acela al unei hidrocarburi benzenice cu catena laterala
saturatd. Inelul aromatic se substituie normal; cel saturat se bromureaza, oxideazi etc. in pozitiile
adiacente nucleului aromatic.

Naftalina aditioneaza clor la rece si la luming, in absenta catalizatorilor de halogenare, dand
1,4-diclor-1,4-dihidronaftalind si 1,2,3,4-tetraclor-1,2,3,4-tetrahidronaftalind (in prezenti de
catalizatori sau la cald se formeaza produsi de substitutie). Produsii de aditie elimina usor HCI la
slaba incalzire si dau, ca produsi principali, 1-clor-, respectiv 1,4-diclornaftalina.

Cu ozon reactioneazda numai unul din inelele naftalinei, la ambele duble legaturi,
forméandu-se, dupa prelucrarea obignuit3, aldehid3 ftalica si glioxal.

Despre reactia de aditie a sodiului metalic la naftalini (transfer de doi electroni), care are loc

in pozitiile 1,4, v. “Compusii organici ai metalelor alcaline”.

3. Oxidarea naftalinei se face mai usor decét a benzenului si duce, dupa cum s-a spus, la acidul

ftalic. Intermediar se formeazi a-naftochinona care, in anumite conditii, poate fi izolata:

0]
COOCH

—_— — +2C0O,

COOH

0]

in omologii naftalinei ins3, ca si in ai benzenului, se oxideaza catena laterala, lasind nucleul

aromatic neatins. Ca exemplu mentionidm oxidarea unei hidrocarburi triciclice, acenaftenul, care
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duce intai la o dicetond, acenaften-chinona, si apoi prin continuarea oxidarii la acidul

peri-naftalin-dicarboxilic sau acidul naftalic :

CH, / \ CcoO / \ COOH

LT O T e

4. Caracterul mai putin aromatic al naftalinei, in comparatie cu al benzenului, se manifesta si

in unele reactii ale derivatilor ei. Astfel, naftolii se pot transforma in eteri, prin fierbere cu un

alcool, in prezenta de acid clorhidric (catalizator):

C10H7_OH + HOCH3 _— C10H7_O_CH3 + Hzo

Aceastd reactie se intalneste si la alcoolii alifatici, nu insi la fenol, C4HsOH. Daca insa se
hidrogeneaza unul din cele doud nuclee ale naftalinei, celdlalt dobandegste caracter aromatic de

acelasi tip cu al derivatilor benzenului.

OH

Astfel, tetrahidronaftolul, cu formula de mai sus, nu poate fi eterificat prin combinare direct3
cu un alcool. Naftilaminele au, de asemenea, proprietéti intermediare intre proprietatile aminelor

pur aromatice, ca anilina, si cele alifatice (Bamberger).

Structura si reactivitatea naftalinei. 1. Molecula naftalinei poseda zece electroni 7. Toate
proprietatile naftalinei aratad cd acestia sunt repartizati simetric intre cele doud inele ale
moleculeil. Prin urmare starea aromatici a naftalinei este determinatia de un “decet” aromatic,
conform regulii lui Hiickel (pentru n = 2; v. p. 312).

Energia de conjugare a naftalinei, 61 kcal/mol, este sensibil mai mica decat dublul energiei de
conjugare a benzenului (36 kcal /mol). Aceasta explica caracterul mai putin aromatic al
naftalinei, in comparatie cu benzenul. Printr-o reactie de aditie, se desfiinteaza starea aromatica

numai in unul din inele, celalalt inel dobandind un sextet de electroni z. De aceea, in trecerea de

! Formula cu cercuri inscrie, I, presupune ci o pereche de electroni 7 este comuni sextetelor
aromatica ale ambelor nuclee.
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laTlaIl, consumul de energie este numai de 61 - 36 = 25 kcal /mol (fatd de 33 kcal /mol la benzen,
V. p. 309). La trecerea de la I la IIl consumul de energie este chiar putin mai mic, din cauza
conjugdrii dintre inelul benzenic si dubla legatura (la stiren energia de conjugare este de cca.

1kcal/mol).

+ Xo
—

In concordanta cu acestea, hidrogenarea primei duble legédturi a naftalinei nu numai ca nu

este endoterm3, ca la benzen, dar este chiar exoterma cu cateva kcal/mol.

2. Reactivitatea mai mare a pozitiilor « ale naftalinei in reactiile de substitutie se explica in
mod similar. Daca se admite formarea unor complecsi intermediari IV si V, analogi cu aceia ai
benzenului (p. 336), este usor de vazut ca IV contine un nucleu benzenic adevarat si de aceea este

mai stabil decat V care poseda o structura orto-chinoida:

H X

v v

Experienta arata, intr-adevir (la reactiile de substitutie ce pot fi efectuate in ambele pozitii),
cd energia de activare la substitutia pozitiei f§ este cu 3-4 kcal/mol mai mare decat la substitutia
pozitiei o.

3. Prin cuplarea, doi céte doi, a celor zece electroni m ai naftalinei (conform regulilor metodei legaturilor de

valentd, p. 77), rezulta 42 structuri limita. Dintre acestea numai trei (VI, VII si VIII) sunt analoage structurilor Kekulé si

sunt singurele pe care le vom lua in consideratie aici.

1.36 1.42
VIl

VI VIII IX

In doua din aceste structuri limita, legiturile a-f sunt duble. Este deci de asteptat ca aceste legaturi s aib un
caracter de dubli legitura mai pronuntat decét celelalte legaturi din moleculd (v. p. 87). Atat comportarea chimica
(aditia ozonului si a esterului diazoacetic se fac in pozitiile o-f cat si masurétorile fizice confirméa aceasta prevedere a

teoriei. Analiza cristalografic cu raze X a cristalelor de naftalina (J. M. Robertson) a aratat ca molecula este plana, iar
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legaturile din inel, desi toate in limitele distantelor aromatice, sunt inegale, cele mai scurte fiind legaturile o-f (v.
distantele interatomice, in A, in formula IX).

Derivati mai importanti. Primul termen al seriei, naftalina, este si cel mai important. Sursa
aproape unica din care se procura sunt gudroanele carbunilor de pamant, in care naftalina este
continutd in proportie mare, de 6-8%. Omologii naftalinei, care se intilnesc si ei in abundenta in
gudroane, nu au gasit intrebuintari pana azi.

Naftalina este materia prima la fabricarea acidului ftalic, a naftolilor, a naftilaminelor si a
multor altor derivati, printre care se numara coloranti pretiosi. Tetralina si decalina servesc ca

dizolvanti.

2. FENANTRENUL

Fenantrenul, C14Hio este o hidrocarbura solida, incolor4, cristalizata in placi, cu p. t. 100° si p.
f. 340°. El se izoleazad din gudroanele carbunilor de paméant, si anume din ulejul de antracen
(p- 326) in care se gaseste amestecat cu aceasta hidrocarburd din urma (R. Fittig; C. Glaser, 1872).
In solutie arati o slaba fluorescenta albastra.

Molecula fenantrenului contine trei nuclee benzenice condensate in modul urmator:

9 10
H H
8 1
H
— 7H H2
CiHig =
H H H H
6 5 4 3

Dovezile pentru acest schelet decurg din reactii de degradare si din sinteze. Prin oxidare cu
acid cromic, fenantrenul trece in fenantren-chinond; prin oxidare in continuare cu apa oxigenata

se obtine acidul o,0-bifenil- dicarboxilic sau acidul difenic:

o

O

I —C COOH COOH

So-So-&6

(@)
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Structura acidului difenic a fost stabilitd, intre altele, prin distilarea sérii lui de calciu, reactie
care duce la o cetond a fluorenului, fluorenona.

Aceasta da prin oxidare acidul bifenil-carboxilic, care prin decarboxilare trece in bifenil:

o
| COOH
C

Reactiile acestea arata cd in fenantren exista doua inele benzenice legate intre ele ca in
bifenil. Nucleul fenantrenic contine, pe de alta parte, si scheletul stilbenului. La trecerea acestei
hidrocarburi printr-un tub incilzit la 500° se formeazi fenantren. In cursul acestei reactii
stilbenul (trans) suferd izomerizare in izomerul cis (Zelinski, 1929). cis-Stilbenul se transforma in

fenantren si sub actiunea luminii ultraviolete, de lungime de unda mai mica decat 313 mp

(Malory, 1962):
“ — *

cis-Stilben Fenantren

Fenantrenul se mai formeazd, in mici cantititi, prin piroliza multor altor substante

(componenta a gudroanelor).

Sinteze. Acidul naftalinbutiric trece, prin tratare cu acid sulfuric de 85%, in
1-ceto-1,2,3,4-tetrahidrofenantren. Prin reducerea acestei cetone cu zinc amalgamat si acid
clorhidric (metoda Clemmensen, p. 232) se obtine tetrahidrofenantrenul. Aceasta hidrocarburi se

dehidrogeneaza usor, prin metodele aratate la p. 328, de ex. cu seleniu, si da fenantrenul:

CH,

/7 N\
H.C C|:H2
COOH 0
-H,0 +4H -4H
> H,0 >

Se poate inchide inelul fenantrenic, printr-o sintezad dien, pornind de la 1-vinilnaftaling si

anhidridd maleicd. Se obtine intdi un derivat al tetra-hidrofenantrenului care trece, prin
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dehidrogenare, in anhidrida acidului 1,2-fenantren-dicarboxilic:

CcO CO
7 2 N N
E 0 /° /°
CO/ CcO -4[H] CcO

Sinteza clasica a fenantrenului, dupa Pschorr, va fi descrisi in alt loc (p. 604).

Proprietati chimice. Fenantrenul are caracter aromatic, aseménandu-se mult cu naftalina;

este insd mai nesaturat decat aceasta (da mai usor reactii de aditie).

1. Reactii de substitutie. Pot exista cinci derivati monosubstituiti ai fenantrenului (cu
substituentul in pozitiile 1, 2, 3, 4 sau 9) si 25 derivati disubstituiti (cu doi substituenti identici).
Din cauza acestui numar mare de izomeri posibili, reactiile de substitutie duc de obicei la
amestecuri greu de separat i, de aceea, sunt de putin folos practic.

Prin bromurare se obtine 9-bromfenantren (v. mai departe). Prin nitrare cu nitrat de acetil
(acid azotic dizolvat in anhidrida aceticd) se obtine un amestec de mononitro-derivati in
proportia: 9-nitro- (36%), 1-nitro-(26%), 3-nitro- (22%), alaturi de izomerii 2-nitro- si 4-nitro-, in
proportie mai mica. Prin sulfonare se obtine un amestec de acizi 2-, 3- si 9-sulfonici, pe langa
putin izomer 1. Dupa cum se vede, pozitia 9 este, intr-o oarecare masura, pozitia preferatd a

substitutiei (la sulfonare au loc probabil si izomerizari, v. p. 531).

2. Reactii de aditie. a. Pozitia 9,10 este cea mai reactiva in reactiile de aditie. Ozonul si esterul
diazoacetic reactioneaza exclusiv in aceasta pozitie. Oxidarea, dupa cum s-a ardtat mai sus, ataca

de asemenea pozitia 9,10.

b. Reactia cu bromul. Bromul da cu fenantrenul un produs de aditie (), relativ stabil. Conservat cateva zile, mai
repede incd la incalzire, acesta elimind HBr si di 9-bromfenantrenul (II). (Clorul reactioneaza la fel.) S-a crezut, de
aceea, ca compusul I este intermediarul normal al substitutiei aromatice, in sensul teoriei clasice (v. p. 334). Cercetarea

sistematica a ardtat, mai tarziu, inexactitatea acestei ipoteze.

Br




357

Aditia bromului la fenantren foarte pur si uscat, in solutie de tetraclorura de carbon la 25°, are loc (fara degajare de
HBr) in curs de céteva zile si este o reactie reversibila (s-a méisurat constanta de echilibru gi viteza de reactie). Reactia
este acceleratd de lumina si opritd de difenilamind si de alti inhibitori. Fara indoiald ca, in aceste conditii, aditia
bromului la fenantren are un mecanism homolitic, prin atomi si radicali liberi, analog aditiei clorului la benzen (p. 421).

Daca in aceeasi solutie de fenantren si brom, in CCly, se adaugi catalizatori, in cantitati mici, ca AICls, SbCls, SnCls
sau Iz reactia ia un curs diferit: se degaja repede HBr (in 1-2 ore) si se formeaza produsul de substitutie II. S-a putut
dovedi c& Il nu provine din I prin eliminare de HBr, céci lasand sa stea I pur, cu iod, in solutie de tetraclorura de carbon,
nu se degaja HBr. Produsul de aditie I nu este un intermediar in formarea produsului de substitutie II. Formarea
produsului IT din fenantren, brom si urme de iod decurge deci pe alta cale. Cea mai plauzibila este o cale ionic, in care
iodul polarizeaza molecula de brom, in modul cunoscut:

5+ o
Br—Br +l, === Br---—-Brl,

H H Br H Br
H +
+_BrL -H*
—_—
+Br'“ -Br
Br H
H Br

S-a putut dovedi, de asemenea, cd intermediarul ionic de mai sus este in echilibru cu I, printr-o reactie ionica
catalizatd de Iz, insd numai in prezenta de Brz (functionand ca furnizor de ioni Br-). Aceasta dovedeste ca aditia (ionica)
a bromului la dubla legétura 9,10 a fenantrenului si substitutia pozitiei 9 decurg prin acelasi intermediar cationic, in
concordanti cu mecanismele binecunoscute, stabilite si pe alte cai (p. 334 si 421) (C. C. Price, 1936, 1946).

3. Hidrogenarea fenantrenului. Prin reducerea fenantrenului cu sodiu si alcool amilic se
formeaza 9,10-dihidrofenantren (I), aldturi de 1,2,3,4- tetrahidrofenantren (II). Acelasi amestec se
obtine si prin hidrogenarea cataliticd. Compusul II, fiind un derivat de naftalind, formeaza un
picrat greu solubil (v. vol. I) si poate fi astfel separat de I. Continuarea hidrogenérii duce la un

octahidrofenantren (III). Produsul hidrogenirii totale este per-hidrofenantrenul, C14Hzs.

9,10-Dihidrofenantren (I) 1,2,3,4-Tetrahidrofenantren (II) 1,2,3,4,5,6,7,8- Octahidrofenantren (III)
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Structura fenantrenului. Din cele cinci structuri limita ale fenantrenului, patru au o dubla legatura in pozitia

9,10. Se explicd astfel caracterul de dubla legatura foarte pronuntat al legaturii 9,10.

segesgosdvedes)

Energia de conjugare a fenantrenului este de 99 kcal/mol. Saturarea dublei legaturi 9,10 duce la compusi ce contin
douai sextete aromatice. Pierderea de energie de conjugare este deci: 99 - (2 X 36)= 27 kcal/mol. Daca aditia s-ar produce
la unul din inelele laterale, ar lua nastere un compus cu nucleu naftalinic, iar pierderea de energie de conjugare ar fi de
99 - 61 = 38 kcal/mol. Reactiile la dubla legatura 9,10 necesitd deci un consum de energie mai mic decat reactiile la
inelele laterale.

Derivati mai importanti. Fenantrenul nu are intrebuintari practice si nici derivatii sai
obtinuti prin sintezd. In schimb se intilnesc in naturid numerosi compusi ale ciror molecule
contin un nucleu fenantrenic, fie ca atare, purtand catene laterale, fie condensat cu alte sisteme
ciclice, de ex. cu inelul ciclopentanic. Principalele clase de produsi naturali continidnd un nucleu
fenantrenic sunt: acizii din rdsini cum este acidul abietic din colofoniu, sterolii, hormonii sexuali,

toxicele cardiace, saponinele si alcaloizii din clasa morfinei (v. vol. II).

3. ANTRACENUL

Antracenul a fost descoperit de Dumas si Laurent, in 1832, in gudroanele cirbunilor de
pamant. Graebe si Liebermann (1868) au obtinut apoi antracen prin distilarea cu praf de zinc a
importantului colorant vegetal, alizarina (v, vol. I).

Antracenul se giseste in fractiunea a patra a gudroanelor carbunilor de pamént (uleiul de
antracen), din care cristalizeazd impreunad cu fenantrenul si carbazolul. Acesta din urma
formeaza, prin topire cu hidroxid de sodiu, un compus sodat (v. vol. II). Separarea celor doua
hidrocarburi si purificarea se face prin recristalizari repetate din dizolvanti organici, in care
antracenul este mai greu solubil decat fenantrenul. Desavarsirea purificarii se realizeazd prin
sublimare. Antracenul, Ci14Hjo, cristalizeazi in foite incolore, cu fluorescentd violetd care se

mentine si in solutie sau in stare topita; p.t. 216,6°, p.f. 341°.

8 9 1
H H H
7H H2
CigHio =
6H H3
H H
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Scheletul antracenului se deosebeste de al fenantrenului, izomer cu el, prin modul cum sunt
legate intre ele inelele benzenice. In antraeen linia care uneste centrele celor trei inele este o
dreapta (“condensare liniard”), in fenantren ea formeaza un unghi (“condensare angulara”).

Pozitiile 1,4,5 si 8 se numesc si pozitiile o, pozitiile 2, 3, 6 si 7 sunt pozitiile B, iar 9 si 10 sunt
“pozitiile mezo”. Vor exista deci trei derivati monosubstituiti ai antracenului, cu substituentul in

o in B sau in mezo.

Sinteze. Structura scheletului decurge dintr-o serie de sinteze. Printr-o aplicare a sintezei
Wourtz-Fittig, anume prin actiunea sodiului metalic asupra o-brombromurii de benzii, se obtine

9,10-dihidroantracenul:

CH,Br Br

Br BrH,C

Dihidroantracenul se dehidrogeneaza usor, de ex. prin tratare cu negru de paladiu la rece, si
da antracen.

Antracen si derivati alchilati de ai sai se obtin, cu randamente mici si alaturi de alti compusi,
in unele variante ale reactiei Friedel-Crafts, de ex. la tratarea clorurii de benzii cu clorura de
aluminiu. Intermediar se formeaza si aici dihidroantracen, care insa nu poate fi izolat fiindca

pierde imediat, sub actiunea clorurii de aluminiu, doi atomi de hidrogen, trecind in antracen:

CH,CI
AIC;
* —» 2HCI + + 2[H]
CIH,C

In mod similar se formeaza, din clorurd de feniletil, CsHsCHCICHs3, 9,10-dimetilantracen,
alaturi de alti compusi, in mare parte nedefiniti. De asemenea se obtin, cu randamente mici,
antracen si derivati ai lui, la condensarea benzenului cu tri-, tetra-, pentaclor- si brom-etanii, in

prezenta clorurii de aluminiu (R. Anschutz, 1883):

Br CHBr AICl;
+ | + —_— + 4HBr
Br CHBr

Antracenul se formeaz in reactiile de piroliza ale multor compusi organici. In modul acesta

ia nagtere antracenul in gudroanele cirbunilor de piméant.



360

Prin incélzirea la fierbere, mai multd vreme, a cetonelor aromatice orto-metilate se obtin

derivati de antracen (Elbs, 1886), de ex.:

I
C
@ \© -
—_— ~
CH,

Sinteza lui Elbs a fost mult utilizatd pentru prepararea omologilor antracenului si a unor
hidrocarburi aromatice policondensate superioare.

O sinteza clara a unui derivat al antracenului, si anume a antrachinonei, se poate realiza dupa
schema dien, prin aditia butadienei la chinona sau la naftochinona. Produsul intermediar obtinut

trece prin dehidrogenare in antrachinona:

COD -
e R

Antrachmona

Antrachinona se poate transforma in antracen prin hidrogenare energica, de ex. prin metoda
clasicd a distilarii cu praf de zinc. Prin aceasta reactie, care se aplica pentru stabilirea structurii si
in alte cazuri asemandtoare, se elimini atomii de oxigen din molecula si se obtine hidrocarbura

de baza.

Proprietati chimice. Comportarea chimicd a antracenului este mult diferitdi de a
fenantrenului si a naftalinei. Desi caracterul chimic general este cel aromatic, se produc ugor
reactii de aditie, unele fard analogie in seria fenantrenului si a naftalinei. Pozitiile 9,10(mezo) sunt

cu mult cele mai reactive din molecul; majoritatea reactiilor se petrec la aceste pozitii.

1. Antracenul se hidrogeneaza deosebit de ugor cu hidrogen in stare nascanda (sodiu si alcool
sau amalgam de sodiu si alcool diluat) dand 9,10-dihidroantracenul (v. formula mai sus). Aceasta

substanti stabild formeaza cristale cu p.t. 108°.
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Hidrogenarea catalitica atacd 1insa preferential inelele laterale, obtinandu-se
tetrahidroantracen, respectiv octahidroantracen, cu pozitiile 1, 2, 3, 4, respectiv 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8,

hidrogenate; continuand hidrogenarea se obtine decahidroantracen, C14Hzo si perhidroantracen,
Ci14Hza.

2. Oxidarea cu acid cromic si cu diversi alti agenti oxidanti duce, cu mare usurinti, la

antrachinona:

0]
@)

In industrie, aceastd reactie important3 se realizeaza trecind vapori de antracen, cu aer, peste

un catalizator de pentoxid de vanadiu, la cca. 300°.

3. Clorul si bromul se aditioneaza la 0°, in pozitiile 9,10, dand produsi de aditie, mai nestabili

decat ai fenantrenului. La slaba incalzire, acestia elimini hidracid si dau produsii de substitutie

respectivi ai antracenului:

H Cl cl
—_— —_—
H Cl

Bromurarea antracenului, la temperatura camerei, duce direct la produsul de substitutie,

9-bromantracenul.

4. Acidul azotic reactioneazd cu antracenul diand un produs de aditie,

nitro-dihidroantranolul, nestabil. Acesta elimind usor apd trecind in 9-nitro-antracen,

portocaliu:

HNO; + HY —— H,O + N02+

H N

0, H  NO,
+NO,* O H* * -H,0
— L — — >
H™  OH

H +H,0

NO,

Antracen
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Remarcabild in aceastd reactie este marea tendinta a ionului pozitiv, intermediar al nitrérii
aromatice (v. p. 536), de a aditiona api in loc de a elimina un proton spre a da nitro-derivatul
aromatic. De obicei, reactia, aceasta se efectueazd in acid acetic ca dizolvant, obtinindu-se
acetatul nitro-dihidroantranolului (grupa CHsCOO in loc de HO). In mod similar, in solutie de
CH30H sau C;HsOH, se obtin derivatii corespunzatori, cu grupe metoxil, CH0, sau etoxil,

C,Hs0, in loc de HO.

5. Prin sulfonare in conditii blande se obtine un amestec de acid a-antracensulfonic (50%) si
de acid B-antracensulfonic (30%), alaturi de acizi disulfonici. Asadar, pe de o parte, la sulfonare nu
se obtin produsi de aditie ci numai produsi de substitutie, pe de alta parte, reactia are loc la un
inel lateral si nu la inelul central, ca la halogenare si nitrare. Produsul primar este probabil acidul
9-antracensulfonic; apoi are loc o migrare a grupei sulfonice la unui din inelele laterale,
cunoscuta fiind tendinta mare de a migra a acestei grupe.

La antracen sunt cunoscute citeva reactii de aditie fard analogie la benzen, naftalina si

fenantren.

6. Una din aceste reactii este sinteza dien pe care antracenul o da cu numeroase filodiene, de

ex. cu chinoni sau anhidridi maleica:

Ho
/
HC CO C—C\
O —_— | _0
C—CO c—cC
AN
H

Aditia este reversibild; la temperatura inaltd produsul se desface in componente. Molecula
9,10-endo-(maleinanhidro)-dihidroantracenului contine patru planuri, dintre care trei se intretaie

pe dreapta care unegte atomii de carbon 9 si 10.

‘#‘ﬂé

Aduct antracen-anhidrida maleica Fotoxidul antracenului

7. Sub influenta luminii soarelui sau a unei surse artificiale de lumina ultravioletd, solutiile de

antracen depun un dimer greu solubil, diantracenul. in diantracen, cele doui molecule de
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antracen sunt unite prin atomii 9-9' si 10-10". Dimerizarea fotochimicd a antracenului este

reversibild: incélzit la intuneric, dimerul regenereaza antracenul.

Daca se lumineaza puternic o solutie de antraeen si totodata se introduce oxigen, se depune
un fotoxid cristalizat, incolor si greu solubil. Compusul acesta are proprietati de peroxid: el
oxideazd acidul iodhidric, punind iod in libertate, si, incélzit la 120°, se descompune cu explozie

slaba.

S-a dovedit c# la oxidarea fotochimica a antracenului, reactia decurge prin intermediul unei stari excitate (singlet)
a oxigenului. Molecula de oxigen se gaseste in starea fundamentald intr-o stare triplet, adicd are doi electroni necuplati
(p. 364), carora se datoreste paramagnetismul (p. 123). Prin absorbtie de lumind poate avea loc trecerea la o stare
excitata singlet in care toti electronii moleculei sunt cuplati. Revenirea la starea fundamentald are loc printr-o reactie
bimoleculard, insotitd de degajare de energie sub formé de lumina (chimioluminescentd). Starea excitata, singlet, are
insa o viatd suficient de lunga pentru a putea reactiona cu specii reactive ca antracenul.

Oxigenul singlet se formeaza si in anumite reactii; el este produsul initial al descompunerii heterolitice a apei
oxigenate sau a peracizilor in mediu alcalin. Fotoxidul antracenului se obtine chiar la intuneric, daca se trateaza
antracenul cu api oxigenata si hipoclorit de sodiu sau brom, pentru c& in aceste conditii se formeazi oxigen singlet.

Oxigenul singlet intervine si in alte reactii, de exemplu la oxidarea alchenelor in prezenta unor sensibilizatori

(coloranti).
8. Despre aditia sodiului metalic la antracen, v. “Compusii organici ai metalelor alcaline”.

Structura si reactivitatea antracenului. 1. Antracenul posedd 14 electroni m, distribuiti in
trei inele aromatice. Densitatea electronicd pe fiecare inel este deci formal mai micd decat la
benzen si la naftalina dar egala aceleia din fenantren; din cauza geometriei diferite a moleculelor,

distributia electronilor 7 in antracen este mult diferitd de aceea din fenantren.

2. Cele patru structuri limitd de tip Kekulé ale antracenului, prin a ciror suprapunere se poate reprezenta
aproximativ repartitia electronilor n in inelul antracenic, exprima faptul ca molecula este plana si ca densitatea

maxima a electronilor este la periferia moleculei, in timp ce legaturile transanulare sunt sérace in electroni 7.

Din aceastd reprezentare, bazatd pe metoda mecanic cuantica a legaturilor de valenta, mai rezulta ci densitatea de
electroni trebuie sa fie maxima in legaturile 1,2; 3,4; 5,6 si 7,8, caci in trei din cele patru structuri limitd apar duble

legaturi in aceste pozitii. Concluzia aceasta este confirmatd de RPN

determinarile de distante interatomice prin metoda razelor X (J. M.
Robertson; v. si fig. 23, p. 82). Dupa cum se vede din formula aldturata b2
(in care cifrele indicd, in angstromi, distante interatomice), legaturile
care, conform teoriei, au o densitate mare de electroni sunt cele mai Distante interatomice in A

scurte. Aceste legéturi au un caracter de dubla legdtura mai pronuntat

decit celelalte legaturi din moleculd, reactionind de ex. cu unii reactivi specifici ai dublei legaturi alifatice, cum sunt
ozonul, tetroxidul de osmiu si esterul diazoacetic.

Teoria legaturilor de valentd nu di socoteald de unul din caracterele chimice cele mai importante ale

antracenului: reactivitatea deosebit de mare a pozitiilor 9 si 10; acest fapt constituie o deficientd a acestei teorii. In
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schimb teoria orbitalilor moleculari atribuie un asa-numit “indice de valentd liberd” mare pozitiilor 9 si 10. Marimea
aceasta, rezultata din calculul mecanic cuantic, este o médsura a reactivitatii ca radicali liberi a atomilor respectivi.

In general, teoriile care prevad repartitia electronilor 1, in molecule in starea fundamental, nu redau decat foarte
imperfect reactivitatea acestora. Reactivitatea depinde, inainte de toate, de geometria si de energia starii de tranzitie,
respectiv a intermediarului implicat in reactie, adicd depinde de un sistem nou, la formarea céruia participa pe langa
molecula initiald si reactantul, si in care conditiile conjugarii pot fi, si sunt de obicei, deosebite de ale moleculei initiale.

Vom incerca acum sa privim problema din acest punct de vedere.

2. Dupa cum s-a ardtat inainte, reactiile antracenului (I) cu reactanti electrofili decurg
printr-un intermediar instabil II, care se transforma fie intr-un produs de aditie III, prin
acceptarea unui anion Y, fie intr-un produs de substitutie (neformulat: I cu X in pozitia 9), prin

eliminarea unui proton:

H X
X+ Y:"
—_—
—_—
«t
H Y
H
1 11 111

Energia de conjugare a antracenului (I) (determinatd din caldura de ardere) este de 86
kcal/mol. Energia de conjugare a unui produs de aditie III ar trebui sd fie egala cu energia de
conjugare a doud nuclee benzenice, adica cca. 72 kcal/mol (inelele benzenice in III nu sunt
conjugate intre ele). Energia de conjugare a 9,10-dihidroantracenului, de 76 kcal, nu diferd mult
de aceasta valoare. La trecerea de laIla III pierderea de energie de conjugare este deci de numai
cca.10 kcal, mult mai mica decét in reactiile similare ale benzenului (cca. 33 keal; p. 309) sau ale
naftalinei (cca. 25 kcal; p.353). Cum in intermediarul II nucleele benzenice sunt conjugate,
pierderea de energie de conjugare, la formarea acestuia, este inca si mai micd. Aceasta explica
marea reactivitate a pozitiilor 9 si 10 ale antracenului si tendinta acestei hidrocarburi de a da
produsi de aditie in aceste pozitii.

4. Fluorescenta antracenului. Iradiat cu lumina ultravioleta (sau cu lumina vizibila de lungime de undd mics)
antracenul emite lumina (violet3) vizibild cu ochiul liber. Proprietatea aceasta, numita fluorescentd, apare la multe alte
hidrocarburi aromatice cu nuclee condensate, precum si la alti compusi ciclici (de ex. la unii coloranti, printre care si
fluoresceina).

Prin absorbtia unei cuante de lumina, unul din electronii st ai moleculei este ridicat la un nivel de energie
electronici superioara, molecula este excitati electronic. In aceasti stare, electronul poate conserva spinul siu, opus cu
al electronului cu care era cuplat in orbitalul initial (conform principiului lui Pauli); sau spinul siu se poate orienta
paralel cu al electronului parasit in orbitalul initial. In primul caz molecula excitati se afla intr-o stare singlet, in cel
de-al doilea intr-o stare triplet (termeni imprumutati spectroscopiei, cu ajutorul cireia fenomenul a fost descoperit). In
starea singlet, toti electronii au spini compensati; in consecinti, molecula riméane diamagnetici. In stare triplet, doi

electroni necuplati au spini paraleli; molecula este un diradical si, prin urmare, devine paramagnetica. Tranzitiile

electronice singlet-triplet (S—T) sunt “interzise”, adica probabilitatea ca ele sa aiba loc este redusa. De aceea, ele se
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observa numai rar si intensitatea absorbtiei luminii, pe care o provoaci, este mica. Fenomenul obisnuit este tranzitia de

la starea singlet fundamentala, So, la stari singlet excitate, S1, Sz etc.

ol

Molecula nu ramaéne in stare excitata decat un timp foarte scurt, cca.

10 secunde. Ea poate pierde energia absorbita fie sub forma de energie

termica, prin ciocniri cu alte molecule, fie prin reemisia unei cuante de 8 -B

lumina, adica prin fluorescentd. Cum energia nivelelor vibratorii ale starii
excitate se pierde repede prin ciocniri cu alte molecule, emisia cuantei

fluorescente are loc de la nivelul cel mai scazut al starii excitate, la nivele

¥/
superioare ale stérii fundamentale. De aceea, spectrul de emisie fluorescenta % -
are lungimi de undi mai mari decat spectrul de absorbtie. Molecula excitat Fig. 60. Schema dupa Jablonski,
mai poate pierde energie si in alte moduri, de ex. prin ruperea unei legaturi pentru explicarea fosforescentei.

sau prin transferul energiei unor molecule sau ioni, capabili de a o accepta
(“stingerea fluorescentei”; J. Perrin, 1927) si care, la rAndul lor, fie reemit cuanta luminoasa, fie sufera transformari
chimice.

S-a observat inca de mult (Schmidt, 1896; Vavilov, 1926) ci solutiile unor substante fluorescente, in dizolvanti ce
se solidifica sub forma de sticle, ca acidul boric, isi prelungesc fluorescenta si dupd indepartarea sursei de lumina
excitanti (1073 pani la cateva secunde). Fenomenul a fost numit fosforescentda si a fost studiat, dupa 1941, de G. N. Lewis
si de A. Terenin. Fosforescenta se explica (dupa A. Jablonski, 1935) in modul urmétor: molecula excitata de la starea So
la S1 poate reveni, dupa un timp foarte scurt, prin fluorescenta (a), la So, sau poate trece (f) intr-o stare mai stabila To,
care, din cauza probabilititii mici a tranzitiei, emite o radiatie de intensitate mica (y), dar de durata mai lunga (fig. 60).
S-a reusit prin iradierea solutiilor de fluoresceina in dizolvanti sticlosi sd sa obtind 80% din moleculele de fluoresceind
in starea T1, sd se masoare spectrul lor de absorbtie (datorit unei tranzitii electronice T1— Tz si sa se arate experimental

cd ele sunt paramagnetice. S-a dovedit astfel cé starea metastabila a fosforescentei (T2) este o stare triplet.

Utilizari. In industrie, antracenul, obtinut din gudroane, serveste in cantititi mari la
fabricarea antrachinonei, care la randul ei este materia prima pentru numerosi si importanti

coloranti.

4. HIDROCARBURI AROMATICE POLINUCLEARE SUPERIOARE

In compusii aromatici cu patru sau mai multe nuclee in moleculd, acestea pot fi condensate in
trei moduri diferite: liniar, angular sau peri. Multe hidrocarburi din aceasta clasa iau nastere prin

reactii de piroliza si se gésesc in gudroanele carbunilor de pamant.

Hidrocarburi polinucleare condensate liniar (Acene). Seria aceasta, care incepe cu

antracenul, se continud cu urmatoarele hidrocarburi fundamentale, remarcabile prin culorile lor:

Tetracen Pentacen Hexacen
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Tetracenul (naftacenul) se gaseste in gudroane si insoteste crisenul, de care se separa cel mai
bine cromatografic. Formeaza cristale galbene-portocalii, greu solubile, cu p.t. 357°. Pentacenul
(albastru-violet, cu p. desc. peste 300°) si hexacenul (verde-negru; desc.) au fost obtinuti numai
sintetic (E. Clar; Ch. Marschalk). Reactivitatea acestor compusi creste cu numérul nucleelor
aromatice si este foarte mare la hexacen. Heptacenul nu a putut fi preparat si probabil nu poate
exista, dar se cunosc trei dihidroderivati ai sai.

Acenele dau toate reactiile de aditie, in pozitia mezo, ale antracenului, dar mult mai usor
decét acesta (in schimb tendinta de a da reactii de substitutie este mult redusd). Cu anhidrida
maleica si cu chinond, pentacenul si hexacenul reactioneaza imediat, dupd schema sintezei dien
(p. 362), decolorandu-se. Prin oxidare cu acid cromic, acenele dau monochinone analoage
antrachinonei, precum si di- i trichinone, la inelele din mijlocul moleculei.

Dihidro-derivatii acenelor se formeazd mai usor si sunt mai stabili decit dihidro-derivatii

hidrocarburilor aromatice simple. Se observi o gradatie de-a lungul seriei:

g LU0 Qe

In timp ce benzenul nu poate fi hidrogenat decat cu reactivi speciali (p. 306), iar naftalina
numai cu sodiu si alcool amilic (p. 351), antracenul se hidrogeneaza chiar cu amalgam de sodiu in
etanol apos (p. 360). Dihidrotetracenul se obtine la distilarea chinonei sale cu pulbere de zinc
(reactia similard a antrachinonei duce la antraeen). Dihidropentacenul se formeaza atat de usor,
incat ia nastere la simpla incélzire a pentacenului la 300°, hidrogenul necesar provenind din
carbonizarea unei parti din substanta. Cei doi dihidrohexaceni, formulati mai jos, se obtin prin
reducerea unor compusi oxigenati ai hexacenului, cu pulbere de zinc. Primul este colorat
galben-portocaliu, céci contine un nucleu de tetracen, celalalt este aproape incolor si absoarbe

lumina la fel ca un amestec de antracen si naftalina:

Stabilitatea dihidro-acenelor creste paralel cu usurinta formarii. In timp ce dihidrobenzenul
trece extrem de usor in benzen, dihidroantracenul se bucurd de stabilitate relativ mare, iar
dihidropentacenul este mai stabil decit pentacenul; dupd cum s-a mai spus, dihidroheptacenii nu
au putut fi dehidrogenati la heptacen.

Acenele formeazi cu oxigenul peroxizi interni (fotoxizi), cu atat mai usor cu cat contin mai
multe nuclee. Pentacenul si hexacenul reactioneaza cu oxigenul din aer, aproape tot atit de usor
ca radicalii liberi. Din cauza aceasta s-a crezut inainte ci acenele sunt diradicali liberi, dar s-a
dovedit prin masuratori de susceptibilitate (p. 121) ca acesti compusi sunt diamagnetici. Com-

binarea cu oxigenul are loc prin mecanismul stérii triplet (v. mai sus), dar energia de excitare, la
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acenele superioare, este mult mai mica decét la antracen, asa ca reactia are loc (la pentacen) chiar

in absenta luminii sau la lumina slaba.

Prin incélzire, fotoxizii acenelor se descompun violent, ca si fotoxidul antracenului, dand
nastere unor compusi oxigenati. Derivatii difenilati in pozitiile mezo ai acenelor, cum sunt
9,10-difenilantracenul si tetrafeniltetracenul sau rubrenul, o hidrocarburd de culoare rosie,
formulata mai departe, se comporta insa diferit: ei formeaza repede, la lumina, in prezenta
aerului, fotoxizi incolori; acestia elimind insa oxigenul, cand sunt incalziti la 140°, regenerand

hidrocarburile initiale:

CeHs CeHs  CeHs
C6H5 CGH5 CGH5
9,10-Difenilantracen Rubren

Antibioticele naturale, aureomicina, teramicina si tetraciclind sunt derivati substituiti, in

parte hidrogenati, ai tetracenului.

Hidrocarburi polinucleare condensate angular (Fene). Doi reprezentanti tipici a grupei
fenelor, crisenul (p.t. 255°) si picenul (p.t. 365°), sunt produsi de pirolizd, izolati din gudroane.

Multi altii au fost obtinuti prin sinteza.

Z

6P 597 ol

Crisen Picen Pentafen

Spre deosebire de acene, fenele sunt incolore, dar sunt puternic fluorescente (de ex. crisenul
are fluorescenta albastra). Comportarea chimica se aseamana cu a fenantrenului.
Se cunosc si tipuri mixte, de acene si fene, cum este de ex. pentafenal, de culoare

galbeni-verzuie (p.t. 257°).

Hidrocarburi polinucleare peri-condensate. Mai multe decit trei nuclee aromatice pot fi
condensate in asa mod incat sa contina atomi de carbon comuni in trei nuclee. Un exemplu tipic

este pirenul, o hidrocarburi izolata din gudroanele de carbune si obtinuta prin mai multe sinteze.
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Alte hidrocarburi deriva formal prin adaugare laterala de nuclee aromatice la piren. Ca exemplu

vom mai mentiona antantrenul, coronenul si ovalenul.

OED D

Piren Antantren Coronen Ovalen

Pirenul formeaza cristale incolore, cu fluorescenta albastrda, p.t. 156° si da reactiile
caracteristice de substitutie aromatica (clorurare, bromurare, nitrare, sulfonare; Friedel-Crafts).
Primul substituent intra in pozitia 3, al doilea in pozitiile 8 sau 10. Prin oxidare cu acid cromic se
obtin doua piren-chinone, cu grupele CO in pozitiile 3,8 si 3,10. Hidrogenarea cu sodiu si alcool
amilic duce la 1,2-dihidropiren, nestabil. Prin hidrogenare cataliticA se obtine intai

3,4,5,8,9,10-hexahidropiren, apoi compusi hidrogenati mai bogati in hidrogen.

Perilenul (cristale aurii, cu fluorescenta albastra si p.t. 274°) se obtine prin incalzirea naftalinei

sau mai bine a 1,1'-binaftilului, cu clorura de aluminiu, fard dizolvant, la 140° (R. Scholl, 1910):

Naftalina Binaftil Perilen Bisantren

Reactia lui Scholl, in care se produce o dehidrogenare (hidrogenul fiind cedat unui acceptor,
care poate fi chiar o parte din produsul reactiei) se aplica de asemenea la unii derivati oxigenati

sau azotati ai hidrocarburilor aromatice polinucleare; este utilizata in industria colorantilor.

Cercetarile prin metode fizice au aridtat ca hidrocarburile din aceastd clasi au molecule plane si distante
interatomice aromatice (1,35-1,39 A la legaturile periferice si 1,42-1,45 Ala legiturile interne, din piren si coronen).
Mobilitatea electronilor it creste cu numarul nucleelor.

Ca o hidrocarbura aromaticd polinucleara condensatd, de dimensiuni extreme, poate fi considerat grafitul sau,
mai exact, un singur strat plan dintr-un cristal de grafit, straturile fiind unite intre ele numai prin forte van der Waals
(p- 17). Intr-un cristal de grafit, conductibilitatea electrica variazi cu directia, fiind de cca. 10.000 ori mai mare paralel
cu straturile plane de atomi, decét in directia perpendiculard pe straturi. Aceasta dovedeste ca electronii 7 din

straturile de grafit se bucurd de o mare mobilitate, comparabila cu libertatea de miscare a electronilor in metale
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(grafitul poate fi considerat ca an metal bidimensional.) Hidrocarburile aromatice polinucleare au o conductibilitate
electricd mult mai mica declt grafitul, dar s-a putut dovedi c4 ea creste cu numarul electronilor 7 din molecula.

Absorbtia luminii este de asemenea legatd de mobilitatea electronilor st. Opacitatea si culoarea inchisa a grafitului
se datoresc (intocmai ca si a metalelor) mobilititii electronilor. In seria hidrocarburilor peri-condensate, culoarea se
inchide cu numarul electronilor: in timp ce pirenul este incolor si coronenul galben-deschis, ovalenul este
galben-auriu, iar bisantrenul albastru-inchis.

Interesants este relatia dintre mobilitatea electronilor 7 aromatici si diamagnetismul acestor compusi. Dupd cum
se stie, susceptibilitatea diamagneticd depinde de posibilitatea electronilor de a se deplasa perpendicular pe directia
campului magnetic (p. 124).

Facandu-se masurétori de susceptibilitate magnetica la monocristale de hidrocarburi aromatice (in care mole-
culele plane sunt oranduite in planuri paralele) s-au gasit valori mult mai mari in directia perpendicularé pe planurile
inelelor (K3), decat in sensul celorlalte doua axe ale moleculei (K1 si K2) (v. tabela 28). Efectul acesta de anisotropie
diamagnetica se datoreste faptului cd raza circuitului electronic, deci mobilitatea sau delocalizarea electronilor ,

creste cu numérul nucleelor aromatice din molecula (K. Lonsdale, 1936).
Tabela 28

Anisoiropia diamagnetica la hidrocarburi aromatice

-Ki-106 -K2-106 -K3-106
Benzen 37 37 91
Naftalina 56 54 169
Antracen 76 63 251
Fenantren 74 74 240
Piren 81 81 303
Crisen 88 88 306

Hidrocarburi producitoare de cancer. S-a observat mai de mult ca lucratorii care vin timp indelungat in
contact cu gudroanele carbunilor de pamant se imbolnivesc de cancer al pielii. In 1915 Yamagiwa si Ichikawa au
realizat cancer experimental, la sobolani, prin aplicarea indelungata a unor fractiuni de gudroane pe piele. O cercetare
amanuntiti a fractiunilor de gudroane care produc cancerul a arétat cd produsul activ are un spectru de fluorescenti cu
benzi caracteristice la 400, 418 si 440 myu (Mayneord si Hieger, 1927-1930). In continuare s-a examinat un mare numar
de hidrocarburi sintetice pure, gésindu-se ca 1,2-benzo-antracenul, cu patru inele, are un spectru asemanétor cu cel de
mai sus. Un derivat al acestuia, cu cinci inele, 1,2,5,6-dibenzo-antracenul, s-a dovedit apoi ca produce cancer la

pensulare indelungata pe piele, sau cand este injectat in tesuturi.

Dibenzo-antracenul Benzo-pirenul
(galben verzui; florescenta verde) (galben; fluorescenta verde)

In sfarsit in anul 1933, s-a izolat o hidrocarburi cancerigen foarte activi din gudroanele cirbunilor de pamant
(Cook, Hewett si Hieger), 1,2-benzo-pirenul, si s-au preparat si alte hidrocarburi cancerigene, fie din gudroane, fie
sintetic, fie prin degradarea unor produsi naturali, cum sunt acizii biliari. In afari de hidrocarburile de felul acesta mai
produc cancer si unii compusi continand azot. Nu se stie daci existd vreo legdtura intre cancerul produs de aceste

substante si cancerul natural.
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5. HIDROCARBURI AROMATICE CONDENSATE CU INELE
CICLOPENTADIENICE. HIDROCARBURI MACROCICLICE

Indenul si fluorenul. Doud hidrocarburi, de mult cunoscute si cercetate, indenul si
fluorenul, contin un inel ciclopentadienic condensat cu nuclee benzenice. Ambele aceste
hidrocarburi iau nastere in reactii pirolitice, ceea ce explica aparitia lor in gudroanele carbunilor

de pamant, din care se izoleaza:

A\

c c
Ho H,
Inden Fluoren

Indenul este lichid la temperatura camerei (p.t. 2°; p.f. 182°); fluorenul cristalizeaza in foite
lucioase (p.t. 115% p.f. 295°), cu slaba fluorescentd albastra, perceptibild mai ales in solutie. O

sinteza a fluorenului a fost mentionata mai sus (p. 346).

Ha
Indan (hidrinden)

Spre deosebire de fluoren, indenul este puternic nesaturat; dubla legatura aliciclici da
reactiile de aditie normale ale alchenelor. Prin hidrogenare catalitica se obtine indanul
(hidrindenul); hidrogenarea mai energica duce la hidrindan (p. 245). Indenul se polimerizeaza
spontan (chiar la temperatura camerei si la intuneric). Fluorenul fireste nu prezinta semne de
nesaturare, in schimb are caracter aromatic, putind fi nitrat, sulfonat etc.

Grupa metilen, CH,, din inden si fluoren se bucurd de o reactivitate comparabild cu a
ciclopentadienei. Cu sodiu metalic si amidura de sodiu, chiar si cu hidroxid de potasiu la cald,
aceste hidrocarburi formeazd combinatii metalice. (Indenul si fluorenul sunt insa acizi mult mai
slabi decat ciclopentadiena; vezi tabela p. 212.) Aceste, combinatii metalice servesc la separarea
indenului gi fluorenului din gudroane, ele nefiind solubile in hidrocarburi, dar hidrolizindu-se
imediat cu apa. Prin condensare cu aldehide sau cetone, in prezenta bazelor tari, indenul si
fluorenul dau fulvene analoage celor obtinute din ciclopentadieni. De asemenea se condenseaza
la grupa CHa, cu esteri (v. vol. Il). Prin oxidare, fluorenul trece ugor in fluorenona (cetonele ana-

loage ale indenului si ciclopentadienei nu sunt stabile).
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Dehidrogenat prin incélzire cu sulf sau brom, sau trecut in stare de vapori peste oxid de
plumb incilzit la rogu, fluorenul se transforma in bis-difenilenetend, o hidrocarbura nesaturata de

culoare rosie:

) H4?6\CH H4?6\C C/?6H4
AL > A=
HaCq HaCq SCeHa

Hidrocarburi puternic acide inrudite cu fluorenul. Fluoradenul, o hidrocarbura pentaciclicd, este atat de acid incat se
dizolva in solutii apoase de hidroxizi alcalini (pKa = 11; fluoradenul este deci de 10 ori mai acid decét fluorenul; v.
tabela p. 212) (H. Rapoport, 1960). Hidrocarbura (in solutia acida si neutra) este incolora; anionul (solutia bazica) este
rosu-violet. Aciditatea mare a fluoradenului, comparativ cu a trifenilmetanului, cu care se aseamina structural, se
datoreste structurii in esenta plan a celui dintai. Aceasta permite o conjugare extinsd intre toate legaturile anionului
de fluoraden, in timp ce, in anionul trifenilmetanului, inelele benzenice sunt in mare masura inclinate fati de planul

general al moleculei.

Fluoraden Bis-difenilen-pentadiena

Bis-difenilen-pentadiena cu structura de fulvend este aproximativ la fel de acida ca fluoradenul (R. Kuhn, 1961).
Anionul ei (cu sarcina formald negativa la atomul de carbon central) este incolor in solutie apoasa si alcoolica, dar
colorat albastru in dizolvanti aprotici dipolari, ca dimetilformamida si

dimetilsulfoxidul, care solvateaza slab anionii (v. p. 192). Solvatarea

anionului suprima deci absorbtia luminii in vizibil.

(CHy)n (CHa)n Ciclofani. Prin diferite metode au fost sintetizate numeroase
hidrocarburi, corespunzand formulei generale I, in care, n si m au valori
variind intre 2 si 6 (D. J. Cram. 1952). Cei mai simplu reprezentant al clasei
paraciclofanilor, [2,2]-paraciclofanul (IV) se formeaza, aldturi de alti

compusi, printre care un polimer (V), la piroliza p-xilenului (II). Intermediar

1
apare p-chinodimetanul sau p-xililenul (III) nestabil (v. vol. II):
C H 3 C H 2 H 2C C H 2
-Hy
— L —_— + CH 2 CH 2
X
CHs CH, H2C CH;

II I v v
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Cele doud inele benzenice, in IV, sunt prea apropiate pentru a se putea roti liber. Aceasta reiese din faptul ca
introducand un substituent, de ex. o grupa COOH, in unul din inele, se obtine un compus scindabil in enantiomeri. O
rotire a inelelor devine insd posibild in omologii superiori. Acidul monocarboxilic optic activ derivat de la
[3,4]-paraciclofan se racemizeaza prin incalzire in solutie alcalind la 160°. Racemizarea are loc prin rotirea inelului
benzenic purtétor al grupei COOH, prin dreptul celuilalt inel. Prin analiza cristalografica s-a aratat ca inelele benzenice
in [2,2]-paraciclofan sunt orientate paralel si totodata sunt putin curbate (forma baie). Atomii de carbon din pozitiile
para sunt la distanta de 2,75 A unii de altii, iar ceilalti atomi de carbon ai inelelor la 3,09 A; atomii para ies deci din
planul celorlalti atomi ai inelului cu 0,17 A.

Se cunosc si metaciclofani.

IX. RADICALI LIBERI

Conceptul de radical, introdus in chimie de Lavoisier la 1785, a influentat mult, precum s-a mai spus (p. 7), teoriile
chimiei organice de la inceputul secolului al XIX-lea. De aceea s-au ficut, la acea epocd, numeroase incercéri pentru
izolarea radicalilor in stare libera, necombinati. In 1815, Gay-Lussac preparase cianul, un gaz cu formula bruta CN,
care mai tarziu a fost considerat ca radicalul acidului cianhidric, HCN. Bunsen a izolat, in lucririle sale despre derivatii
organici ai arsenului (1841), un compus foarte reactiv, cacodilul, (CHs)2As, caruia de asemenea i s-a atribuit structurd
de radical. In sfarsit Frankland (1848-1850) a obtinut prin tratarea iodetanului, C2Hsl, cu zinc, “etilul”, iar Kolbe, prin
electroliza acetatului de potasiu “metilul” (v. p. 225). Cand in urma straduintelor lui Cannizzaro (1856) s-a recunoscut
importanta legii lui Avogadro si a metodei pentru determinarea greutatii moleculare care decurge din ea, s-a constatat
ca toate formulele radicalilor liberi trebuie dublate: metilul era in realitate etan, etilul butan, iar cianul si cacodilul,
NC-CN si (CH3)2As-As(CHs)2. Teoria valentei (1857), care afirma tetravalenta invariabil a carbonului, a eliminat din
discutie pentru o perioada de 40 de ani problema radicalilor. Primul radical liber, trifenilmetilul a fost, obtinut de
Gomberg in 1900. Radicalii hidrocarburilor simple metilul si etilul au fost pusi in evidentd in 1929, de fizicianul Paneth,
prin intrebuintarea unei tehnici noi.

Un radical liber este o moleculd care contine la unul din atomii ei un orbital ocupat numai
partial, de un singur electron. Radicalul liber poseda deci un numdr impar de electroni in
molecula. Cei mai obignuiti si mai importanti sunt radicalii cu orbitalul neocupat la un atom de
carbon. Numai cu acegtia se ocupa capitolul de fati. Se cunosc si radicali liberi cu un orbital
neocupat la un atom de oxigen sau de azot. Un radical liber are deci caracterul unui atom liber
monovalent (de ex. de hidrogen sau de clor), desprins printr-un mijloc oarecare din molecula
respectiva. In consecinti, un radical liber este neutru din punct de vedere electric, spre deosebire
de ioni, care au un numar de electroni mai mare (ioni negativi) sau mai mic (ioni pozitivi) decat
sarcina nucleara pozitiva a atomului caracteristic.

Din cauza ocuparii incomplete a unui orbital, radicalii liberi sunt extrem de reactivi. Din
acest punct de vedere, radicalii liberi se impart in doud grupe: unii dotati cu o reactivitate
extrema si din cauza aceasta cu o viata foarte scurta, altii care, desi foarte reactivi, sunt totusi
mult mai stabili si au in consecintd o viatd lunga. Reprezentantii primei grupe sunt radicalii

hidrocarburilor simple, de ex. metilul, etilul si fenilul; ai celei de-a doua sunt compusi cu
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structura mai complicata, cum este trifenilmetilul, a caror stabilitate relativa se explica tocmai

prin particularitatile acestei structuri.

Importanta radicalilor liberi cu viatd scurta este de un ordin mai general, fiindca ei joaca
adesea un rol important ca intermediari in reactii chimice. Cunoasterea proprietatilor acestor

radicali este deci de folos pentru interpretarea mecanismelor de reactie.

1. RADICALI LIBERI CU VIATA SCURTA

Dintre cele trei clase de reactii prin care iau nagtere radicalii liberi, descompunerile termice,
descompunerile fotochimice si reactiile de transfer de electroni (v. p. 179), cele dintai sunt cele

mai importante.

1. Prima reactie in care s-a dovedit riguros aparitia de radicali liberi, descompunerea termica
a tetrametil-, respectiv a tetraetil-plumbului, este reprezentativd pentru metodele de lucru cu
radicali liberi in fazi gazoasa (F. Paneth. 1929). In aceste reactii se rup legaturile dintre metal si

carbon, care sunt cele mai slabe legaturi din molecula:
Pb(CHjg), —» Pb + 4CHj-

Pb(CyHg); —> Pb + 4C5Hs5-

In aceste experiente, se trimite printr-un tub de cuart, cu diametru de 6 mm, un curent de
hidrogen incércat cu vaporii acestor substante. Presiunea gazului este de cca. 2 mm col. Hg, iar
viteza de curgere prin tub, de 12 m/s. Intr-un anumit punct tubul este incilzit la 500-600°, ceea ce
are ca urmare descompunerea combinatiei organo-metalice si depunerea unei oglinzi de plumb.

Pentru decelarea radicalilor liberi in gaz se intrebuinteaza oglinzi metalice, de ex. de zinc,
stibiu sau telur, depuse in prealabil in, tub. Radicalii liberi formeaza cu aceste metale compusi
organo-metalici volatili de felul ZnR;, SbRs, sau TeRy, care distild odata cu gazul diluant si pot fi
identificati analitic in cantitati mici. Metoda oglinzilor se poate aplica si pentru dozarea
cantitativa a radicalilor liberi in gaz. Se depun in acest caz cantitdti cunoscute de metal si se
urmareste disparitia oglinzii.

S-a gasit astfel ca, in conditiile experientei de mai sus, se pot decela radicali CHs- pana la 40
cm de locul formarii. La o distantd de 6 cm de locul formarii, concentratia radicalilor in gaz scade
la jumatate, asa cd timpul de injumatatire al radicalului metil, in conditiile acestei experiente, este
de cca. 0,005 secunde.

Reactia principald prin care tind sa dispara radicalii liberi din faza gazoasa este combinarea

cate doi sau dimerizarea :

CHs3- + CH3* — CH3-CH3s

Reactia aceasta este in realitate mai complicata. Dimerizarea nu este posibild prin simpla ciocnire bimoleculars,

fiindca cei doi radicali au un continut in energie egal sau mai mare decét energia necesard pentru a rupe molecula
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dimerului in doi radicali liberi initiali. Unirea a doi radicali liberi simpli (cum este CHs:) este posibild numai prin

ciocnire trimoleculard cu o moleculdde gaz inert M, care absoarbe o mare parte a energiei reactiei de recombinare:
CHs: + CHs + M — CHs-CHs + M*

Daci fiecare ciocnire bimoleculari intre doi radicali ar duce la o recombinare, viata radicalului liber ar fi mult mai
scurta decat cea observata in realitate, caci numarul ciocnirilor bimoleculare pe secundd este enorm de mare (p. 170).
Ciocnirile trimoleculare sunt mult mai rare decét cele bimoleculare (cca. 1/1000, in conditii identice de presiune si
temperatura). Asa se explica viata totusi relativ lunga a radicalului liber in raport cu durata unei ciocniri bimoleculare,
care este de ordinul 1013 secunde.

Radicalii liberi se mai stabilizeaza si prin reactii de perete. Peretele tubului joaca acelasi rol ca molecula inertd in
reactia trimoleculard, absorbind energia eliberata in reactia de dimerizare. Un radical liber se poate fixa sau adsorbi pe
perete si rdmane in aceasta stare pana la o ciocnire cu un nou radical venit din faza gazoasa. Influenta peretelui poate fi
stabilitd prin varierea raportului dintre suprafata si volum; mérind diametrul tubului, in reactia de mai sus, de la 6 mm

la 15 mm, timpul de injumatatire creste la 0,015 secunde.

Lipsa tendintei de recombinare prin ciocnire bimoleculara in fazd gazoasa este caracteristica
mai ales pentru radicalii mici, cum este radicalul metil (si pentru atomii liberi de hidrogen, unde a
fost exact dovedita experimental). La radicalii mai mari recombinarea bimoleculara este posibila,
céci molecula dimerului format posedd un numar mare de legéturi, intre care se repartizeaza
energia liberatd in reactia de recombinare. O altd posibilitate importanta este aceea ca dimerul
activat, rezultat din ciocnirea celor doi radicali, se rupe imediat in doua molecule stabile. Intr-o
asemenea reactie de disproportionare, un radical cedeaza un atom de hidrogen altui radical, dand

nastere unei alchene si unui alcan, de ex.:
202H5' —_— H20=CH2 + H3C_CH3

Reactia aceasta a fost observatd la radicali mai mari, in special in solutie, si la reactiile
radicalice avand loc pe suprafete metalice (p. 269).
Din cele de mai sus se vede ca radicalii liberi sunt molecule stabile ce ar putea exista indefinit

daca ar fi singure, izolate. Viata lor scurta se datoreste enormei lor reactivitati.

2. Multe descompuneri termice de substante organice, decurgand omogen in faza gazoasa,
sunt reactii homolitice in care apar intermediar radicali liberi. (Se cunosc insa si descompuneri
pirolitice decurgand fara formare intermediard de radicali cu existenta independenta.) La
descompunerea termica a hidrocarburilor saturate, intre 700 si 800°, au fost decelati, prin metoda
oglinzilor, radicali liberi, in special metil si etil. Radicalii mai mari, desi se formeaza probabil i ei,
nu pot fi identificati fiindca se descompun usor, la temperaturi de peste 300-400°, in radicali mai
simpli si alchene (F. O. Rice,1931):

HsC—CH=CH, + CHj-
HsC— CHp— CH,—CH,-
CH,=CH, + H3C—CH,-

(v. “Descompuneri termice ale hidrocarburilor”, p. 405).
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3. Ca exemplu al unei descompuneri fotochimice in fazd gazoasa, cu formare de radicali
liberi, vom mentiona descompunerea cetonelor sub influenta luminii ultraviolete. Prin absorbtia
unei cuante de energie, acetona se rupe intr-un radical metil i un radical acetil, care la randul sau

se descompune repede in metil si oxid de carbon:

h
HsC—CO—CHs —» CH3—CO- + CHj-

|

CH3—CHs =— CHy+ + CO

Metilul se regéseste sub forma de etan. Aparitia radicalului acetil a fost stabilita prin izolarea,
in cantitate mic4, a produsului de dimerizare, diace-tilul, CHsCOCOCHS3, si prin reactia cu bioxid
de plumb, PbO., care duce la. acetat de plumb, Pb(OCOCH3);. In mod similar se descompun
fotochimic si alte cetone, ca dietil-, dipropil-, dibenzil-cetona si benzofenona, care dau nastere
radicalilor liberi etil, propil, benzii si fenil. Radicalii formati in reactiile de descompunere

fotochimice ale cetonelor au fost identificati in mod cert prin metoda oglinzilor metalice.

Radicali liberi in solutie. Prin metode similare acelora prin care se formeaza radicali liberi
in fazd gazoasa (descompuneri termice, descompuneri fotochimice, transfer de electroni) se
formeaza radicali liberi si in solutie. Dizolvantii cei mai adecvati pentru aceste reactii sunt cei

nepolari.

Descompunerea termicd a peroxizilor de acil are loc prin ruperea legaturii dintre cei doi atomi
de oxigen peroxidici, care este cea mai slaba legaturd din molecula. Reactia are loc pe la 60-100°.
Peroxidul de acetil da nastere radicalului acetoxi care trece, prin eliminare de bioxid de carbon, in

radicalul metil:

O

HsC—C—0—0—C—CH; —> 2H;C—C—O0: — 2CH;- + 2CO,

Reactia este generald; din peroxidul de propionil se formeaza radicalul etil, CHsCHj-, iar din

peroxidul de benzoil, radicalul fenil, CéHs- (v. si p. 259) etc.

Numerosi azo- si diazo-derivati dau, prin descompunere termica, radicali liberi. Forta
motoare a acestor reactii este formarea moleculei de azot, exceptional de stabild. Azometanul se
descompune, in faza gazoasd, la 450-550°, dand radicali metil, ce pot fi identificati prin metoda

oglinzilor:

CHz—N=N—CH3 —> CH3++ :N=N:+ CHj3-

Azobenzenul, CeHsN=NC¢Hs, nu da radicali liberi prin descompunere termica, pentru motive
ce vor fi aritate in alt loc (p. 584).
Azonitrilii, usor de obtinut (p. 593), se descompun termic, la slabad incalzire (80-100°) in

dizolvanti inerti sau prin expunere la lumina ultravioletd, dand azot si radicali liberi. Acestia se
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dimerizeaza, in cea mai mare parte, de ex. azoizobutironitrilul da tetrametilsuccinonitril:

(H3C)2C—N=N—C(CH3); —> Nz + 2(CH3);C- —— (H3C),C—C(CHa),
I I

I
CN CN CN CN CN

Despre folosirea azoizobutironitrilului ca initiator in reactii de polimerizare si in alte reactii
radicalice inlantuite v. p. 267.
S-a dovedit formarea de radicali liberi, in aceastd reactie, descompunind in amestec de

azonitrili diferiti; se obtin si dimeri micsti:

(CH3),C- + (|3<j — (CH3)2C—C|:
I
CN

I
CN CN CN

Diferite forme ale diazo-derivatior aromatici dau prin descompunere termica radicali liberi
fenil, C¢Hs-, si alti radicali liberi aril. Despre aceste reactii v. p. 606.
Prin transfer de electroni, se genereaza radicali liberi in solutie in cursul sintezei Kolbe

(p. 225, 380).

Radicali liberi, in concentratii mici, exista in cele mai felurite materiale, in stare solida. Faptul acesta a fost
descoperit cu ajutorul spectrelor de rezonanta electronica de spin, care permit, in conditii optime, sa se deceleze pana
la 10° radicali, adica aprox. 1014 moli. S-au gasit de ex. intr-un semicocs, obtinut la 550°, radicali in proportie de 3-101%/g
sau 1 radical la 1600 atomi de carbon. Fara indoiala ca in procesul de carbonizare se formeaza cristalite de grafit cu
orbitali partial ocupati la atomii periferici. S-au putut de asemenea urmari radicalii liberi ce apar in cursul reactiilor de
polimerizare si cei captati sub formd de macroradicali in polimeri de metacrilat de metil. Materiale (ca polistiren,
amino-acizi, unghii, solzi de peste etc.) expuse razelor X, razelor y si bombardamentelor cu electroni si neutroni contin
radicali liberi. Vatdmarea tesuturilor prin aceste radiatii se datoreste formarii de radicali liberi.

Reactiile radicalilor liberi in solutie. Unele reactii ale radicalilor liberi in solutie se
aseamana cu ale radicalilor in faza gazoasa (de ex. reactiile cu metale ca Hg, Sn, analoage reactiei
radicalilor gazosi cu oglinzi metalice). Altele sunt insa diferite. In solutie, probabilitatea intalnirii
unui radical cu o molecula a dizolvantului este mult mai mare decét a intélnirii cu un alt radical.
De aceea, reactiile cele mai frecvente ale radicalilor sunt reactiile cu dizolvantul. Radicalii foarte
reactivi, adicad foarte bogati in energie interactioneaza neselectiv, cu prima molecula intalnita.
Aceste reactii necesita energie de activare foarte micd, deci viata radicalului in solutie este foarte
scurtd. Existd insd radicali mai putin reactivi, care pot persista in solutie pana intalnesc o

molecula suficient de reactiva sau un alt radical cu care se combina.

Reactiile radicalilor in solutie se pot grupa in trei clase, precum urmeaza:

1. Transfer de atomi de hidrogen de la molecule saturate la radicali. Radicalii liberi reactivi

extrag atomi de hidrogen din moleculele dizolvantului sau din orice alte molecule prezente si se
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transforma prin aceasta in molecule saturate, in timp ce ia nastere un nou radical liber, care se
stabilizeaza printr-una din reactiile radicalilor liberi.

a. Ca exemplu vom mentiona intdi descompunerea acetonei prin iradiere cu lumina
ultravioleta, o reactie care are loc si in faza gazoaséd (v. mai sus) si in care se fotmeaza radicali
metil. Daca se foloseste ca dizolvant o hidrocarbura saturati, de ex. hexan, radicalii metil nu se
stabilizeaza prin dimerizare, formand etan, ci extrag un atom de hidrogen din hexan gi dau metan

(R. G. W. Norrish):
CH3- + CgHyy —>CHy4 + CgH43-

Radicalul hexil ce ia nastere se stabilizeazd prin disproportionare. Cantitatea de hexend

formata este in raport stoechiometric cu metanul degajat:

2C5H13' —>C6H12 + CGH14

Radical hexil Hexena Hexan

b. Reactiile de transfer de hidrogen se intalnesc ca reactii elementare, in multe reactii
inlantuite dintre care unele de mare insemnitate practicd, ca de ex. autoxidarea alchenelor
(p- 259), a altor hidrocarburi (p. 518), a eterilor, aldehidelor, acizilor nesaturati superiori, precum
si reactiile de halogenare homolitica ale hidrocarburilor si ale altor compusi (p. 421). In aceste
reactii din urma, transferul de hidrogen se face de la un compus saturat la un atom liber de

halogen:
R—H + Cl- —» R- + HCI

In aceeasi categorie se numari reactia de transfer de lant in polimerizarea macromoleculari

(p. 270).

c. Reactiile de transfer de atomi de hidrogen au loc prin mecanismul stérii de tranzitie (p. 174):
R. + H—R —>R'---H---R —> R'—H *+ R-

Energia noii legaturi, in curs de formare, servegte la desfacerea vechii legéturi. Cu cat aceasta legatura (R-H) este
mai slabd, cu atat reactia va decurge mai usor (adicd mai repede, cu energie de activare mai mica). Energia legaturilor
R-H variaz& in ordinea Rprim. > Rsec. > Reert. (tabela p. 140). Este deci de prevazut ca atomul de hidrogen legat de un alchil
tertiar va fi cedat mai usor, unui radical, decat hidrogenul legat de un alchil secundar si acesta decat hidrogenul legat
de un alchil primar.

Experienta confirma aceastd prevedere teoretica: radicalul metil (obtinut prin descompunerea fotochimicad a
dimetil-mercurului) reactioneaza cu etanul si neopentanului (care contin numai C-H primari) mai incet (energia de
activare, E = 8,2 kcal/mol), decat cu n-butanul (care contine si C-H secundari; E = 5,5 kcal/mol), iar izobutanul (care
contine C-H tertiar) reactioneaza cel mai repede (E = 4,2 kcal/mol).

Dupa cum se vede, reactiile de transfer de hidrogen, desi foarte rapide, nu sunt complet neselective.

d. Un compus R-H cedeazi cu atat mai usor un atom H (unui radical), cu cat radicalul liber R., care ia nastere

astfel, este mai stabil (caci energia de conjugare a radicalului R. contribuie la ruperea legaturii R-H, in starea de
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tranzitie). Un exemplu este radicalul alil, ce ia nastere prin transferul unui atom de hidrogen de la asa-numita pozitie

alilicd a unei alchene, la un radical liber (v. p. 139):
R'. + —CH,—CH=CH— —> R'—H + —CH—CH=CH—

Energia de conjugare a radicalului 2-metilalil este evaluati la 12 kcal/mol (Benson, 1963).

In radicalul alil, un orbital p, ocupat cu un singur electron, este vecin cu un orbital molecular , ocupat de doi
electroni. Acesti orbitali fuzioneaza in doi orbitali moleculari extingi care includ toti cei trei atomi ai sistemului alilic.
(Orbitalul de energie mai joasd este ocupat de doi electroni, cu spin opus; cel de energie mai inaltd de un singur
electron.) Aceasta stare se poate reprezenta in teoria orbitalilor moleculari prin formula I, in teoria legaturilor de

valenta prin cele doua structuri limita (ITa si b):

f_% bl b
—CH=CH=CH—  sau —CH-CH=CH— =—> —CH=CH-CH—
I a b

O stabilizare similara se produce in radicalul benzii, in care electronul impar se conjugé cu sistemul de electroni 7t

al nucleului aromatic:

sau

O serie de fapte experimentale arata cé radicalii alchil suferd o stabilizare cu atat mai avansati (desi mai slaba ca

aceea din sistemele alilice) cu cat atomul cu electron impar posedd mai multi substituenti alchil:

/CH3 CHs;

H3C—CH,;: < H3C—CH < H3C—C'\
CHj;

etil izopropil tert-butil

Aceastd stabilizare se atribuie, de obicei, unui efect de hiperconjugare (conjugare c—m; v. p. 80). Radicalii metil

CHs- si fenil CeHs- in care asemenea efecte de stabilizare nu sunt posibile, sunt radicalii cei mai reactivi.

e. Radicalii metil, etil si fenil (nu insa izopropil si tert-butil) extrag hidrogen din acizi carboxilici, ca acidul
monocloracetic si acidul izobutiric, si din alchil-benzeni pe care ii transforma in radicali liberi conjugati prea saraci in
energie pentru a extrage hidrogen din dizolvant. Acesti radicali stabilizati pot exista in solutie un timp destul de lung
pana ce se intalnesc cate doi, dimerizdndu-se. Astfel, dacd se descompune peroxid de acetil, intr-o solutie de acid

monocloracetic, in acid acetic, se formeaza acid diclorsuccinic (M. S. Kharasch,1945):
CH3z- + CICH,COOH ——> CH,; + CIéHCOOH

. CIHC—COOH
2 CICHCOOH —>
CIHC—COOH
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Acidul izobutiric, (CH3)2CHCOOH, tratat in mod similar, di acid tetrametilsuccinic, iar hidrocarburile aromatice

cu catena laterala de tipul etiibenzenului, CéHsCH2CHj trec in difenil-alcani simetrici (Kharasch):

(H3C),C—COOH CeHsHC —CHj3
(H3C),C—COOH CeHsHC—CHj3
Acid tetrametilsuccinic 2,3-Difenilbutan

f- Analog transferului de atomi de hidrogen se produce transfer de atomi de halogen de la dizolvanti halogenati
(de ex. tetraclorura de carbon) la radicali liberi. Astfel, radicalul metil, produs prin descompunerea peroxidului de

acetil, da nastere reactiei:

CHz- + CCly — > CHsCl + Cl;C-

2C1;,C+ —> Cl,C—CCl,

In afara de radicalul metil, mai reactioneazi in acest mod radicalii etil, n-propil, izopropil si fenil, nu insa radicalii

tert-butil, benzil si trifenilmetil.

2. Aditia radicalilor liberi la duble legdturi alchenice. Aditia radicalilor la duble legaturi
alchenice constituie reactia fundamentala a polimerizarii prin mecanism inlantuit radicalic.
O serie de compusi halogenati, ca: CBrs, CCly, CCl3Br, PCls, CH3SiCls, se aditioneazi la

alchene, in prezenta peroxizilor de acil, a luminii ultraviolete sau a ambelor:
CBry + H,C=—CH-R —> BrsC—CH,;—CHBr—R

Reactia are loc conform schemei urmatoare (in care R'- este un radical initiator al reactiei

inlantuite):
R' + CBr4 —> R'—Br + CBrs-
CBry- + HyC=CH-R—> Br;,C—CH,—CH—R
BrsC—CH,—CH—R + CBry — BrgC—CH,—CHBr—R + CBrs-

Aditia radicalului are loc intotdeauna la atomul de carbon cel mai putin substituit (mai bogat
in hidrogen) al alchenei, caci in modul acesta se formeaza un radical secundar sau tertiar, mai
stabil, dupa cum s-a aratat, decat radicalii primari. Din cauza aceasta, ordinea reactivitatii
diferitelor alchene simple este: etena < propena < izobutena, sau etena < stirenul < difenil-etena

nesim.

Aditia tetraclorurii de carbon la etend poate fi condusa si in asa mod (concentratie micé de initiator, peroxid de

benzoil; presiune mare, 100 at, de etend), incat simultan cu aditia si se produca si o polimerizare:
CCl; + H,C=CH, —» Cl3C—(CH,—CH,),—Cl (n=1-6)

In aceleasi conditii in care se aditioneaza la alchene compusii halogenati descrisi mai sus se

mai aditioneaza, printr-un mecanism radicalic similar, unii compusi ai sulfului (RSH, NaHSO3), ai
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azotului (R;NH) si aldehide. Ultimele dau cetone:
RCHO + R,C—CR; ——> R—CO—CR,—CHR,

3. Substitutia aromatica prin radicali liberi. Au fost studiate in special reactiile de substitutie
ale benzenului si altor compusi aromatici, cu grupe fenil gi alte grupe aril, in care se formeaza

derivati ai bifenilului.

Radicalii liberi arii (CsHs- etc.),obtinuti prin descompunerea termica a peroxidului de benzoil (sau a unor derivati
substituiti ai séi), se aditioneazd la hidrocarburi aromatice dand un intermediar radicalic, mult aseméanitor celui ce
apare in substitutia aromatica electrofild (p. 334). Acest intermediar se stabilizeaza fie prin cedarea unui atom de

hidrogen unui al doilea radical (Ar = C¢Hs):

Ar
O = A O
H

fie prin dimerizare si disproportionare (D. F. DeTar, 1958):
Ar Ar Ar
2 ¢ ——
H H H

Ar H
Ar +

Dimerul hidroaromatic de mai sus poate fi izolat daca se lucreazi in atmosfera de gaz inert; in conditiile de lucru
normale el este insd oxidat de catre aer si produsul de reactie predominant este bifenilul respectiv, alaturi de mici
cantititi de quaterfenil.

Arilarea derivatilor monosubstituiti ai benzenului, CéHsX, duce la aceiasi produsi de reactie, indiferent de sursa
utilizata pentru producerea radicalului fenil: peroxid de benzoil, nitrozoacetanilida (v. p. 603), benzendiazoacid sau
fenil-azotrifenilmetan (D. H. Hey, 1934). Substituentii atragitori de electroni (X = F, Cl, Br, I, NO2z, CN, SOsCHs, CFs)
activeaza nucleul benzenic, cei respingétori de electroni (CHs, CH2CHj etc.) il dezactiveaza. Efectul acesta este contrar
celui observat la substitutia aromatica electrofila si asemanator celui de la substitutia nucleofila (fiind insd mult mai
slab decat in substitutiile heterolitice).

De asemenea nu sunt respectate regulile de orientare ale substitutiei (p. 339). Indiferent de natura substituentului
preexistent in nucleu este privilegiata pozitia orto, dupa care urmeaza para, pozitia meta urmand in randul al treilea.
Proportiile de izomeri orto : meta : para nu variaza atat de mult ca la substitutiile electrofile si nucleofile; substitutia

homolitica decurge deci mai putin selectiv.

Reactii radicalice prin transfer de electroni. Mecanismul sintezei anodice a hidrocarburilor (p. 225), prin

radicali liberi intermediari, multd vreme pus la indoiala, este astizi confirmat prin experiente clare. Produsii secundari
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ai reactiei sunt caracteristici pentru reactii radicalice (dimerizare, disproportionare). Astfel, la electroliza propionatului
de sodiu, se obtin urmétorii produsi:

CH3CH,COO'Na* ——— CH3CH,COO- ———» CH3CH, - +CO;,
2 CH3CH2 —_— H3C_CH2_CH2_CH3
2 CH3CHz+ ——>  H,C=CH, * H3C—CHj3

CH3CH,COO- + CH3CHy+ —— > CH3CH,COOCH3CH3

Dovada formarii radicalului acetoxi, CH3COO-, la electroliza acetatului de potasiu, s-a adus efectuénd reactia in
prezenta unui compus aromatic, anisolul, CeHsOCHs. S-a putut izola un produs de substitutie aromatica,
acetoxianisolul, CH2COOCsH4OCH3.

Daca electroliza acetatului de potasiu se efectueaza in prezenta de stiren, se formeaza si polistiren. S-a putut
dovedi ca polimerizarea stirenulul este initiatd prin radicali metil.

Prin electroliza (-)-metil-etil-acetatului de potasiu, se formeaza 3,4-dimetilhexan optic inactiv (E. S. Wallis, 1933):

2 CyH5(CH3)CH—COOR —> C,H5CH(CH3)CH(CH3)CoH5

Configuratia sterica a radicalilor liberi. Sunt dou posibilititi pentru repartitia celor sapte electroni in jurul
atomului de carbon central dintr-un radical liber. Una din ele prevede hibridizare sp? pentru cei sase electroni de
legatura si plasarea electronului impar intr-un orbital p nehibridizat (v. fig. 16, p. 69); cealalti posibilitate prevede
hibridizarea sp® pentru toti electronii, unul din orbitalii hibrizi fiind ocupat de un singur electron. In primul caz,
radicalul ar avea structura pland, in cel de-al doilea piramidala.

Studiul spectrelor in ultraviolet (G. Herzberg, 1956) si al spectrelor de rezonanti electronica de spin (Smaller si
Matheson, 1958), a radicalilor metil si etil obtinuti in faza gazoasa prin iradierea metanului si a dietil-zincului, indica
configuratie plana.

La aceeasi concluzie duc si cercetarile stereochimice. Acestea se bazeazd pe reactiile unor compusi optic activi,
decurgand prin radicali liberi; produsii de reactie sunt de obicei racemici. Astfel, la clorurarea clorizopentanului, in

conditii homolitice (v. p. 421), diclorizopentanul obtinut este optic inactiv (racemic) (M. S. Kharasch, 1940):

Cl
Cl- b C|2
CH3CH2—C|)H—CH20I W CH3CH2—C|)—CH2CI T CH3CH2—(|3—CHZCI
CH3 CH3 CHs;
optic activ radical cu structura plana racemic

Radicalul liber avand structura plana, formarea celor doi enantiomeri, in reactia cu clorul, este la fel de probabila.
Concluzia aceasta nu este insa riguros logica: daca radicalul ar avea o configuratie piramidald si cele doua forme ar
trece usor una in alta (cum este cazul la amine; v. fig. 64, p. 581), rezultatul ar fi acelasi.

Sunt indicatii c& unii radicali liberi (spre deosebire de carbocationi; p. 397) pot exista si in forma nepland,
piramidala. Astfel, prin descompunerea termici a peroxidului de apocamfil (I), in solutie de CCls, se obtin produsi de
reactie care nu pot proveni decét din radicalul liber apocamfil (II), care din cauza structurii sale ciclice este neplan (M.

S. Kharasch, 1943) (v. un caz similar p. 388):

CO,—

Cl
H3C -2C0O, @ CCly @_@ + @ +  alti produsi
2
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Dupa cum se vede, radicalul apocamfil este apt si extragé clor din CCly, spre deosebire de radicalul (CHz)sC-, prea
sarac in energie pentru aceasta. Este probabil ca stabilitatea mai mare a radicalului terf-butil si fie o consecinta a
configuratiei sale plane.

Chiar radicalii neciclici pot péstra, in unele reactii, configuratia lor spatiald. Astfel, la descompunerea unor
peroxizi de acil optic activi, se obtin, printre alti produsi de reactie, esteri si hidrocarburi care retin o mare parte din

activitatea optica initiala (M. S. Kharasch, 1954):

R0 i

R
N / -CO,
CH—C—O—O0O—C—CH E——
/ AN
H5;C CH;
R = CyHg, CgHs sau CgHsCH,

R I R co AN R
\ -
CH-C—O0- -HC : CH- -HC
HaC l CHs HaC l CHy
R 9 R Ra R
s £ CH-HC
_GH—C—OCH / \
HaC “CH, HaC CHs

Cea mai plauzibild explicatie este ca radicalii liberi, inconjurati inca de moleculele de dizolvant in mijlocul cérora
au luat nastere (“in cugcd de dizolvant”), se recombini inainte de a avea timpul si adopte configuratie pland. Aceasta
recombinare are o energie de activare egala practic cu zero, in timp ce un radical liber izolat, obligat sa reactioneze cu
o moleculd saturata, necesita o energie de activare; in acest caz reactia nu este instantanee, radicalul are timp si adopte

configuratia plana, mai stabila.

2. RADICALI LIBERI CU VIATA LUNGA
(RADICALI STABILIZATI PRIN CONJUGARE)

Radicalul liber trifenilmetil a fost obtinut la incercarea de a prepara hexafeniletanul prin
actiunea argintului (zincul, mercurul si alte metale au acelasi efect) asupra trifenilclormetanului,

in solutie benzenica:

2(CgHs5)CCl + 2Ag —>¢—> (CgHs5)2C—C(CgHs), +2AgCl

Solutia ce rezulta nu are proprietatile pe care ar fi de asteptat sa le aibd hexafeniletanul, ci
contine un compus colorat galben si foarte nesaturat. Acesta se combind momentan cu oxigenul
din aer si depune un peroxid incolor, greu solubil. S-a tras de aici concluzia (M. Gomberg, 1900)

cé in solutie existd radicalul liber trifenilmetil, care reactioneazi cu oxigenul in modul urmaitor:

2(CgHs5)3C + + O — (CgH5)3C—0—0—C(CgH5)3

Daci se realizeaza insi reactia Wurtz de mai sus in absenta riguroasi a aerului, solutia isi

pastreaza indefinit culoarea galbena si proprietatile nesaturate.
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Mai tarziu s-a constatat ca aceastd solutie contine trifenilmetil in echilibru cu un dimer al
acestuia (Schmidlin, Wieland, Piccard):
2(CeHs)sC - === Dimer
galben incolor
Daci se concentreazi solutia de mai sus, in absenta aerului, echilibrul se deplaseazi spre
dreapta. La evaporare totala se obtine dimerul cristalizat, incolor. Radicalul liber se formeaza
numai in solutie, prin disocierea dimerului pani la stabilirea echilibrului. Disocierea aceasta
poate fi demonstrata calitativ printr-o experienta simpla. Se agita cu aer solutia galbena obtinuta
prin tratarea trifenilclormetanului cu zinc sau mercur; solutia se decoloreazd imediat; tot
radicalul liber din solutie se transforma in peroxid. Dupa caiteva minute reapare insi culoarea
galbend initiala; dimerul existent in solutie se disociaza formand trifenilmetil, pana la
concentratia de echilibru. Reactia de combinare a radicalului liber cu oxigenul are deci o viteza
mult mai mare decat reactia de disociere a dimerului. Experienta poate fi repetata de mai multe
ori, pana ce tot dimerul se transforma in peroxid.
Echilibrul dintre radicalul trifenilmetil si dimerul sau. Prin gradul de disociere, o, se intelege raportul dintre
numarul de moli disociati de dimer si numarul total de moli. (Disocierea se exprimé de obicei in procente = 100 o)

Daca volumul solutiei este v, atunci concentratia de trifenilmetil va fi 2ct/v, iar concentratia dimerului rimas nedisociat
vafi (1-a)/v. Aplicind legea maselor se obtine:
Dimer === 2(Radical)

1-a 20

_ [Radical]*  40®/v*  4d?
~ [Dimer] T (1-o)/v (1-a)v

in care K este constanta de echilibru.

Au fost aplicate trei metode pentru determinarea gradului de disociere o. Cea mai veche consta in masurétori
crioscopice sau ebulioscopice, care duc la valori cuprinse intre greutatea moleculara a dimerului, M4, si aceea a
radicalului liber. Pornind de la aceastd greutate moleculard aparentd Ma, se determina gradul de disociere, o, prin
formula: @ = (Md/Ma) -1. Metoda da uneori erori sistematice si este limitatd, intr-un dizolvant dat, de temperatura de
topire sau de fierbere a acestuia.

Cea de-a doua metoda se bazeazd pe faptul ca solutiile radicalilor liberi nu ascultd de legea lui Beer. Potrivit
acestei legi, absorbtia luminii de catre o substantd colorata, in solutie, nu se schimbi la diluarea solutiei, fiindca
numarul moleculelor colorate raméne acelasi. De ex. daci solutia substantei colorate, continuti in cilindrul vertical al
unui colorimetru, este privita de sus, intensitatea culorii va ramane aceeasi cand se adauga dizolvant, fiindca diluarea
este exact compensatd de marirea stratului de solutie strabatut de lumina. Legea se aplica fireste numai in cazul cand
prin diluare nu se produce nicio schimbare chimicz in moleculele substantei colorate. In cazul triaril-metililor, diluarea
produce o intensificare a culorii, din cauza deplasarii echilibrului spre formare de radical liber. Dacd se masoard
intensitatea culorii (aga-numita extinctie molecular, ¢; v. vol. II) a solutiei la diverse concentratii, se afla gradul de
disociere cu ajutorul expresiei a = &/e (in care e~ este extinctia moleculara la dilutie infinita si se determina prin
extrapolare).

Prin aceastd metoda s-au gasit, in cazul radicalului trifenilmetil, urméatoarele valori in solutie benzenica, la 20° (v =

volumul in litri al solutiei contindnd un mol de dimer):

v 12,5 98 885 25.700 76.000 (&)
Disocierea in % (100c) 3.6 9,5 25,8 77,5 90 100
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Din aceste date rezultd K = 4,1-10%; K rdméne constant cand se dilueaza solutia de la 1 pani la 6100 (K.Ziegler).
Masurarea gradului de disociere, prin aceastd metodd, putandu-se face la diferite temperaturi, s-a constatat, cum era si
de asteptat, ca disocierea creste mult cu temperatura. Astfel, intr-o solutie benzenica de 0,07%, disocierea este de cca.
18% la 13°, de 30% la 30° si de 42% la 43°. Neasteptatd este insa influenta dizolvantului. Astfel s-au gasit urmatoarele
valori pentru K-10%, la 20°: in propionitril 1,2; in acetona 1,7; in dioxan 2,5; in benzen 4,1; in cloroform 6,9; in sulfuri de
carbon 19,2.

A treia metoda pentru determinarea gradului de disociere in radicali liberi se bazeazd pe paramagnetismul
acestora. Dupa cum s-a aritat inainte (p. 124), susceptibilitatea paramagnetics, ypara datoritd spinului necompensat al
electronului impar, este de 1280-10¢ u.em. CGS, pentru un mol de radical liber la 20°. Daca susceptibilitatea
paramagneticd masurati este Xpara -10°%, atunci gradul de disociere va fi a= ypara /2560, cici disocierea totald ar duce la

doi radicali liberi.

Reactii. 1. Dimerizarea. De la descoperirea reactiei de formare a radicalului liber
trifenilmetil, pAna de curand, s-a considerat ca dimerul corespunde hexafeniletanului. Recent (H.
Lankamp, W. Th. Nauta, C. (MacLean, 1968) s-a demonstrat, prin masuritori spectrale (spectre de
rezonantd magneticd nucleara si in ultraviolet), cd dimerul radicalului trifenilmetil are in

realitate o structura metilen-ciclohexadienica corespunzand formulei:

(CeH5)3C C/CBHS

AN
H CeHs
Structura aceasta a dimerului radicalului trifenilmetil a fost propusa pentru prima oara de
Jacobson in 1905, dar apoi s-a renuntat la ea in favoarea hexafeniletanului.
Aceasta structurd explica bine atat proprietatile fizice (spectre) cat si proprietatile chimice ale

dimerului, ca de exemplu izomerizarea in mediu acid (sau bazic) care duce la pentafenil-p-xilen:

(CeHs)3C . (CeHs)3C H
C(CeHs)y ——> CH(CgHs5)y —>
H H
_ +
— (CgH5)3C CH(CgHs)2

Radicalii liberi diaril-metil, Ar,CH-, se obtin usor pe aceeasi cale ca radicalul trifenilmetil. Si
in acest caz s-a putut dovedi ci dimerii, care in solutie se afla in echilibru cu radicalii, au structura

metilen-ciclohexadienica si nu sunt tetraaril-metani, asa cum se crezuse inainte:

ArHC

2Ar,CH - CHAr
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Tetraaril-etanii simetrici, Ar,.CH-CHAr», au putut fi preparati pe alta cale si au proprietati
fizice (puncte de topire, spectre) mult diferite de cele ale dimerilor radicalilor diaril-metil. Ei se
descompun in radicali liberi mult mai greu decat dimerii respectivi.

Hexafeniletanul nu a putut fi inca sintetizat.

2. Autoxidarea. Din cauza marii sensibilitati fata de oxigen a radicalilor liberi triaril-metilici
(v. mai sus), solutiile acestor compusi nu pot fi preparate si manuite decét in aparate complet

izolate de atmosferd. Combinarea cu oxigenul este o reactie inlantuita:
ArsC+-+ O, —> ArsC—0O0—O-
ArC—O—O: + Dimer —> ArsC—O—O—CAr; + ArsC-

Reactia cu oxigenul se utilizeazd pentru recunoasterea si dozarea radicalilor liberi

triaril-metil.

In prezenta pirogalolului (un antioxidant, v. p. 258), reactia ia un alt curs, cici radicalul peroxidic extrage un atom
de hidrogen dinpirogalol si da cantitativ hidroperoxidul (C¢Hs)sCOOH. Reactia a doua a lantului nu se mai produce, ci
fiecare radical trifenilmetil ce ia nastere prin disocierea spontana a dimerului reactioneaza imediat cu oxigenul si apoi
cu antioxidantul. Cea mai lent3 dintre aceste reactii este disocierea dimerului care devine, in aceastd variant, reactia
determinanta de vitezd. De aceea, viteza totald de reactie este mult mai mica decat in autoxidarea inlantuita (K.
Ziegler).

Studiul acesta este interesant si prin aceea ca dezvaluie modul de actiune al antioxidantului: acesta distruge

radicalul hidroperoxidic, ROO-, si nu hidroperoxidul ROOH.

3. Reactii de aditie. Chinona aditioneaza radicali trifenilmetil, dind un eter al hidrochinonei:

(CeHs)3C- + O O + -C(CgHs)3 —>

e (CGH5)3C—O O_C(C6H5)3

Trifenilmetilul nu reactioneaza cu alchenele simple, dar se aditioneazi in 1,4 la diene:
2(CGH5)3C‘ + H20=CH_CH:CH2 —_— (CeHs)gC_CHz CH=CH CH2_C(06H5)3

Diazometanul se aditioneaza, descompunandu-se probabil intermediar in metilena libera, si

d& hexafenilpropan:

+(CgHs)sC *
CH,N, —> N, + CHy* HCeMHs)sCe (CgHs)3C— CHy—C(CgHs)3

Trifenilmetilul reactioneaza cu alti radicali liberi, unindu-se cu ei. La fel se comporta si fata

de oxidul de azot si de hipoazotida, care au caracter de radical liber (numir impar de electroni):

(CGH5)3C‘+ N02 ——— (CGH5)3CONO + (06H5)3C_N02
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Clorul si bromul se aditionezi dand trifenilclormetan si trifenilbrommetan. Aditia iodului

este insa reversibila:

2(C6H5)3C' + |, == 2(C5H5)3C|

4. Reactia de extragere de hidrogen din hidrocarburi, caracteristica pentru radicalii alchilici, nu
se produce la radicalii triaril-metil, din cauza reactivitétii prea mici a acestora. Acesti radicali pot

insa extrage atomii de hidrogen mult mai reactivi, din hidrazinele organice:

2(C6H5)3C- + C6H5HN_NHCBH5 — 2(C6H5)3CH + CGH5N=NCGH5

2(06H5)3C' + C6H5HN_NH2 — (CeHs)gCH + CBH5NH_NHC(CGH5)3

5. Reactii de transfer de electroni. Intocmai ca metalele cu potential negativ mare, radicalii

liberi triaril-metil reduc sérurile de mercur, argint, aur sau platina, punand metalul in libertate:

(CeHs)3sC+ + Ag'CIO4 —= (CgH5)3C*ClO,” +Ag

De asemenea reduc clorura ferica la clorura feroasa:

(CgHs)3C-+ FeCly — (CgH5)3C*CI" + FeCly

Radicalul trifenilmetil poate functiona si ca acceptor de electroni. In solutie de benzen-eter
reactioneazd cu sodiu metalic sau cu amalgam de sodiu si da trifenilmetil-sodiul de culoare

rosie-inchis:

(CeHs)3C+ + Na- — (CgHs5)3C:'Na”*

6. Lumina decoloreazi solutiile de trifenilmetil provocand o reactie de disproportionare, de acelasi tip cu cea
intalnita la radicalii liberi cu viata scurta: un radical trifenilmetil pierde doi atomi de hidrogen pe care-i primesc alti doi

radicali si dau trifenilmetan. Primul radical trece in radicalul fenifluorenil, care se dimerizeaza:

3 C—CeHs —> C—CeHs + 2(CgHs)sCH

Spectrul de rezonanti magnetica nucleara al dimerului, radicalului fenilfluorenil marcat cu '3C la atomul central

aratd cd acest radical dimerizeaza in alt mod decét radicalul trifenil- metil (H. A. Staab, 1971):
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Pana in prezent acesta este singurul dimer al unui radical triaril-metil la care structura de hexaaril-etan este
riguros dovedita.
Din cele de mai sus reiese ca reactiile radicalilor liberi triaril-metil sunt de aceeasi natura cu ale radicalilor liberi

cu viata scurta, dar cei dintai sunt mult mai putin reactivi.

Structura radicalilor de echilibru. 1. Reactivitatea (relativ) redusa (stabilitatea mérit3) a
radicalilor liberi triaril-metil, in comparatie cu radicalii alchil simpli, se datoreste conjugarii
electronului impar cu electronii IT ai celor trei nuclee aromatice. Prin aceasta electronul impar nu
mai este localizat la atomul central, ci face parte dintr-un sistem de orbitali moleculari extinsi (E.
Hiickel, 1933 ; L. Pauling 1933), ceea ce se poate reprezenta prin structuri limita de felul celor

urmatoare:

(j?O K;PO (;PO (590 (Z(PO

Conform unui calcul mecanic cuantic, densitatea electronului radicalic este maximi la
atomul central (cca. 30%), restul fiind dispersat intre cele noua pozitii orto si para ale inelelor
benzenice. Faptul acesta este confirmat de spectrul de rezonanti electronica de spin, al
radicalului trifenilmetil (cu izotop *C la atomul central), o metoda care permite si se determine
densitatile de electroni in diferitele regiuni ale sistemelor conjugate (F. C. Adam si S. L
Weissmari, 1958).

Faptul ca prin delocalizarea electronului necuplat, acesta apare intr-o oarecare masuri si in
pozitia para a inelelor benzenice explica reactia de dimerizare a radicalului trifenilmetil, care
poate fi inteleasa astfel:

H H

(CeH5)3C =+ . C(CgHs)y, =—= C(CgHs)2
(CeHs5)3C

Cauza pentru care la dimerizarea radicalilor trifenilmetil (sau a altor radicali aril-metil
asemanatori) nu se obtin aril-etani, desi densitatea electronici este maxima la atomul central,
este de natura sterica. La apropierea a doi radicali trifenilmetil cu atomii de carbon centrali unul
spre altul apar impiedicari mari. Aceasta impiedicare este mult micsoratd daca atacul centrului
radicalic are loc in pozitia para a unuia dintre nucleele aromatice, ca in schema de mai sus. Daca
in aceastd pozitie se gaseste o grupa voluminoasa (de ex. tert-butil), reactia de dimerizare este
complet impiedicat3, iar radicalii respectivi sunt stabili chiar in stare solida.

2. Stabilitatea radicalilor trifenilmetil este determinata de conjugarea electronului necuplat, cu grupele aril, care

necesitd coplanaritatea sistemului. Acest lucru reiese clar din faptul ca radicalul tripticil (I)!, in care cele trei nuclee

1 Obtinut prima oara din aductul dien al antracenului cu chinona (v. p. 263) printr-o succesiune de mai multe
reactii (P. D. Bartlett, 1942).
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benzenice sunt impiedicate si adopte o pozitie pland, nu se formeaza prin tratarea compusului bromurat
corespunzator cu metale. Radicalul I a putut fi obtinut din peroxidul acidului carboxilic corespunzator (prin metoda
generald, p. 375) si se comporta ca un radical liber cu viata scurta foarte reactiv, ce extrage atomi de hidrogen dia

dizolvant dand tripticen (P. D. Bartlett, 1950; v. vol. II).

Stabilitatea radicalilor triaril-metil. Conform celor de mai sus, mirirea posibilititilor de
conjugare trebuie si creasca tendinta de disociere a dimerilor, respectiv stabilitatea radicalilor
triaril-metil. Experienta confirma aceasti prevedere a teoriei. Inlocuirea grupelor fenil cu - sau
B-naftil, mareste mult tendinta de disociere. Cel mai clar apare acest efect la urmatorii

bifenililmetili (W. Schlenk, 1910):

_CoHs _ _
¢ C—CeHs c
CeHs

2 3

15%; portocaliu 80%; rosu 100%; violet

Ultimul dintre acesti radicali, tribifenililmetilul, este complet neasociat chiar in stare solida
(pulbere cristalina, verde-inchis, extrem de nestabila, p.t. 186°) dupa cum s-a stabilit prin metoda
susceptibilitatii magnetice.

Introducerea de substituenti la nucleele benzenice din trifenilmetil méreste intotdeauna
stabilitatea radicalului indiferent de natura substituentului. Influenta grupei metil asupra

gradului de disociere este dependenta de pozitia acestei grupe in nucleul aromatic:

HsC C. cC. c-
3 3 3
CH CHs
16 % 40 % 87%

Cresterea enorma a gradului de disociere, cind grupa metil se afld in pozitia meta si mai ales
in pozitia orto, dovedeste o influentd de natura sterica.
Grupele metil din pozitiile orto ale inelelor benzenice interfereaza cu atomii de hidrogen

vecini, facand astfel imposibild configuratia pland a moleculei (I). De aceea fie toate trei inelele
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benzenice sunt rotite in plan cu un anumit unghi (II), fie doud inele sunt coplanare, iar al treilea

este perpendicular pe planul acestora (ITI):

Datorita acestei orientari a inelelor, energia de conjugare scade, dupa cum arata calculul, la
cca. o treime din aceea a radicalului trifenilmetil nesubstituit. Totusi, contrar asteptarilor, gradul
de disociere nu scade, ci creste, uneori pana la disocierea totald. Din cauza formei radicalului,
acesta nu se poate apropia cu atomul central de pozitia para a nucleului aromatic dintr-un alt
radical. O singura grupa terf-butil, deosebit de voluminoasa, intr-o pozitie orto a unuia din inelele
radicalului trifenilmetil (IV) ajunge pentru a suprima orice tendinta de asociere. De asemenea

sunt complet neasociati radicalii mesitil-difenil-metil (V):
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Reactia de dimerizare poate fi impiedicata, dupd cum s-a aratat mai inainte, si prin

introducerea unor substituenti voluminosi in pozitia para.

Alte tipuri de radicali liberi stabilizati prin conjugare. Radicalul pentafenil-ciclopenta-
dienil (I), de culoare rosie, este remarcabil prin absenta oricarei tendinte de a asocia, constatata
prin masuratori magnetice. (Cu oxigenul reactioneaza insa repede; K. Ziegler, 1925.) Stabilitatea

mare a acestui radical se datoregte conjugarii puternice (cinci structuri limita cu electronul impar



390

pe rand la cei cinci atomi ai ciclului central si alte 15 structuri fulvenice, cu electronul in pozitiile

o, o, p ale nucleelor benzenice).

HsCe CeHs
CoH .C—C=—C
HsCe e (l: H
6Hs
CeHs
1 11

Radicalul II (e, y-bis-difenilen-p-fenilalil) este un radical alil (p. 377), stabilizat prin
substituirea cu nuclee aromatice. Remarcabile sunt lipsa oricarei tendinte de a dimeriza i de a se
combina cu oxigenul (C. F. Koelsch, 1957).

Se mai cunosc radicali liberi stabilizati prin conjugare, in care sistemul conjugat cuprinde si

atomi de oxigen, azot, sulf si alte elemente (v. p. 495 si 589; v. si vol. Il “Semichinonele”).

3. CARBENE

Asemanatori radicalilor liberi prin marea lor reactivitate si prin neutralitatea lor electrica,
dar diferiti prin structura lor, sunt intermediarii nestabili numiti carbene, derivind de la carbonul

bivalent.

Metilena sau carbena, :CH;, se formeaza prin descompunerea termicd sau fotochimici a

diazometanului si a cetenei, in tuburi de cuart (T. G. Pearson, 1938):
+
H,C=—N=—/=N —>:CHy, + N

H,C=C=0 —> :CH, + CO

Metilena a fost decelata prin tehnica oglinzilor metalice (p. 373; ea face sa dispari oglinzile de
Se, Te, As si Sb, nu insd pe acelea de Zn, Cd, Pb, Tl si Bi). Cu oglinda de telur, formeaza
politeluro-formaldehida, (CH.Te),. Viata metilenei este mult mai lungi decat a radicalului metil,
concentratia in gaz nesuferind nicio scidere la strabaterea unui tub de 80 cm, timp de 0,05 s, in
dispozitive experimentale aseménitoare celor folosite la obtinerea radicalului metil. Reactia
normala de stabilizare a metilenei, in faza gazoasa, este dimerizarea la etena.

Prin iradierea diazometanului cu lumina ultravioleta in solutie eterici, se formeaza metilend
care, in parte se transformi in polimetilend, (CHz)n in parte, reactioneaza cu eterul, dand eteri

superiori (H. Meerwein, 1942):

:CH
CH3CH,OCH,CH; ———2» CH3CH,OCH,CH,CH; +  CH3CH,OCH(CH3)CHg  ete.
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Metilena este considerati ca “reactivul cel mai neselectiv din chimia organicd”. Produs (prin
descompunerea fotochimicid a diazometanului in solutie de n-pentan, reactioneazi cu acesta

dand urmatorii compusi (W. von E. Doering, 1956):

CH3(CHy)sCHs —SH2 o GH4(CH,),CHg + (CH3),CH(CH,),CHs + CHsCH,CH(CHs)CH,CHs

47% 34% 17%

Distributia statisticd, intr-o reactie complet neselectivd ar fi: 50:33,3: 16,7. Faptul ci
ciclopentanul, tratat in mod asemanator, dd numai metilciclopentan si nu ciclohexan, dovedeste
cd metilena reactioneaza numai cu legétura CH nu reactioneaza cu legiatura C-C.

Metilena, obtinuta prin fotoliza cetenei in fazd gazoasa, are o caldurad de formare de cca. 80
kcal/mol. La intdlnire cu o moleculd de etend, formeaza ciclopropan ce contine energie
(vibratorie) in exces (*) fatd de energia medie a moleculelor gazului (0 asa-numita “molecula
calda”). Din cauza aceasta, ciclopropanul format se izomerizeazd imediat ddnd propena. Daca
insa sunt prezente moleculele unui gaz inert (M), ce preiau cca. 15 kcal/mol, se poate izola

ciclopropan (G. B. Kistiakowsky, 1956; H. M. Frey, 1957):

J— *
H2C=CH, H,C—CH, H,C—CH,
— \ / — \/ +M*
+ :CHy CHz+ M CHz

Aditia carbenelor la dubla legatura a alchenelor este una din reactiile cele mai importante
pentru obtinerea inelului ciclopropanic (p. 234). Aditia are loc stereospecific: din cis-2-butena se
formeaza, cu metilend obtinutd prin fotoliza diazometanului, aproape numai cis-1,2-dimetil-
ciclopropan; din trans-2-buteni se formeaza trans-1,2-dimetilciclopropan, alaturi de produsi ai

reactiei de intercalare a carbenei, :CH, intre atomii C si H ai legiturilor CH (2-pentena si

trimetiletena):

HsC CHy HsC CH, H3C H HsC H
>—< hv > < >—< hv > <
H oo CHN2 7 Ay H CHy CHaN2 Ho Y “CHs

Ha Ha

Ciclohexena tratata similar da norcaran (40%, alaturi de metilciclohexene izomere). Despre
reactia benzenului cu diazometan si cu ester diazoacetic v. p. 307. Esterul diazoacetic se
descompune cu formare de carbeni atat fotochimic cat si sub actiunea cataliticd a

cloririi sau bromurii cuproase. In aceasti ultima reactie, carbena nu este destul ae

reactivi pentru a se aditiona la benzen (probabil din cauza unei legaturi

Norcaran
complexe cu metalul), dar reactioneaza cu alchenele.



392

Dihalo-carbene. Masuriatori cinetice au aratat ca hidroliza bazica a cloroformului, in care se
formeaza oxid de carbon si ioni de formiat, decurge prin intermediul unei diclorcarbene (Y.

Sakamoto, 1936; J. Hine, 1950):

repede,

CHCl; + HO" :CCly™ + H,0

:ccly ncet_ .cci, + cr

H,O, HO"

‘CCl repede

CO + HCOO®

Formarea intermediara a dihalo-carbenelor, in aceasta reactie, a fost dovedita prin captarea

lor cu alchene (Doering, 1954):

Cl
+ :CCly, ——

Cl

Randamentul este de cca. 60%, iar cu bromoform atinge 75%.

Nu intotdeauna formarea unui inel ciciopropanic este o dovadid pentru aparitia intermediara a unei carbene.
Astfel sinteza mult utilizatd pentru obtinerea de derivati ciclopropanici din alchene, iodura de metilen si zinc (H.E.

Simmons si R.D. Smith, 1958) decurge probabil printr-o stare de tranzitie complexa:

CHaly + Zn — ICH,Znl

Znl ~ _Znl
+ HoC —_— it — CH, + Znly
AN -

Prin acest mecanism se explici stereospecificitatea reactiei.

Structurd. La atomul de carbon ai carbenelor existd doi orbitali ce nu participa la legaturi covalente si doi
electroni. Acestia pot ocupa ambii unul din orbitali, in care caz au spin opus (stare singlet), sau pot ocupa fiecare cate
un orbital, adoptand spin paralel (stare triplet). Starea triplet este mai stabila dect starea singlet, dar exista probabil si
aici, ca si in fenomenele spectrale, o restrictie pentru trecerea singlet — triplet (v. p. 364). S-a emis ipoteza cd numai in
stare singlet carbena se aditioneaza stereospecific la dubla legatura a alchenelor, in timp ce carbenele in stare triplet se
aditioneaza nestereospecific (P. Skell, 1956). Aditia stereospecificd a carbenei singlet se explicd prin caracterul ei
electrofil (orbital vacant), ceea ce permite o stare de tranzitie de trei centre.

S-a dovedit spectroscopic ca metilena formata prin fotoliza diazometanului este singlet (G. Herzberg, 1959).
Metilena produsa prin descompunerea catalitica a diazometanului cu pulbere de cupru este probabil triplet, cdci se
aditioneaza nestereospecific si totodatd di numai reactii de aditie la duble legituri si nu da reactii de intercalare la
legaturi CH (G. S. Hammond, 1962). Difenilcarbena (fotochimic din difenildiazometan) se comporta ca un diradical,

cici extrage hidrogen din dizolvant si dd un monoradical (care apoi se stabilizeaza prin dimerizare):

(CeH5)2C: + RH — (CgH5)2CH-  (+ R-)
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X. CATIONI SI ANIONI ORGANICI

Cercetarea mecanismelor reactiilor organice duce la concluzia ca, in afara de radicalii liberi,
exista i alte tipuri de intermediari nestabili, cu valenta anormala, si anume ioni pozitivi' numiti
carbocationi si ioni negativi sau carbanioni. Carbocationii poseda un orbital vacant, la un atom de
carbon; carbanionii posedd un orbital ocupat cu o pereche de electroni neparticipanti (R = o

grupa alchil, aril sau H):

R3C* RsC- RsC:-

Carbocation Radical liber Carbanion

Ca si in clasa radicalilor liberi, se cunosc carbocationi si carbanioni cu viatd lunga, stabilizati
prin conjugare, si altii cu viatd scurtd, prea reactivi pentru a aparea in concentratie mare in
amestecurile de reactie. Ne vom ocupa, in cele ce urmeaza, intai de carbocationi.

Carbocationii cu viatad lunga, cum este cationul trifenilmetil, erau cunoscuti inci din perioada
clasicd a chimiei organice. Aparitia carbocationilor cu viatd scurti, ca intermediari in reactii
chimice, a fost propusd mai tarziu pentru a explica anumite particularitati chimice, cinetice si
stereochimice ale acestor reactii. In prezent, existenta acestor cationi organici in solutie este in
afara de orice discutie; exista in acest sens nenumarate dovezi atat de natura chimica, cat si fizica
(observarea directd a unor specii cationice prin spectroscopie in ultraviolet sau rezonanta

magnetica nucleard).

Reactii de formare ale carbocationilor. 1. Formarea de carbocationi prin disociere

electroliticda. Unii compusi organici, desi neionizati in stare puri, disociazi in dizolvanti potriviti:
R—X = R' + X

Se comporta in modul acesta unii compusi halogenati (X = Cl, Br sau I) si unii esteri de acizi
tari, sulfati (X = OSOsH) sau aril-sulfonati (X = OsSAr). Carbocationii iau nastere printr-o
disociere electroliticd in adevaratul sens al cuvantului, adicd prin ruperea heteroliticd a unei
covalente. Compusii RX de acest tip difera de electrolitii obignuiti (ca NaCl, CH,CO2Na) care sunt

ionizati si in stare solida. De aceea s-a dat celor dintai numele de pseudoelectroliti.

1 Dupi o propunere veche (A. Baeyer, 1902), ionii pozitivi ai carbonului erau numiti si ioni de carboniu. Aceasti
denumire este insa nepotrivitd, deoarece terminatia oniu sugereazd o stare de valentd superioara (de ex. ioni de
amoniu, oxoniu etc.). S-a propus recent (G. A. Olah, 1972) ca ionii clasici ai carbonului (in care atomul de carbon este
tricoordinat) si se numeascé ioni de carbeniu, iar denumirea ioni de carboniu sa se pastreze numai pentru ionii pozitivi
neclasici (carbonul tetra- sau pentacoordinat, v. p. 478). Termenul de carbocationi poate fi folosit pentru orice tip de
ioni pozitivi ai carbonului.
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a. Reactia de disociere formulatd mai sus este reactia elementara esentiald, determinanta de
vitezd, a substitutiei nucleofile unimoleculare (SN1) la carbonul saturat (p. 186). Nu toti compusii
halogenati disociaza in modul acesta. Disocierea depinde in primul rand de natura radicalului R

(V. p- 429); ea mai depinde de natura dizolvantului si a catalizatorilor electrofili prezenti.

b. Disocierea este deosebit de ugor de observat la trifenilclormetan, fiindca acest compus da
nastere unor cationi in concentratie mare. Trifenil-clormetanul, (C¢Hs)3sCCl este o substanta
cristalizata, incolord, insolubila in ap3, usor solubila in dizolvantii organici. Solutiile in dizolvanti
nepolari (benzen, cloroform, acetat de etil) sunt incolore si neconducitoare. Solutia in bioxid de
sulf lichid este intens galbend si conduce curentul electric. Culoarea este aceea a carbocationului

trifenilmetil.

Prin electroliza acestei solutii se depune, la catod, radicalul liber trifenilmetil (P. Walden, 1902):

(CeHs)sC* + e — (CgHs)sC -

Gradul de disociere determinat conductometric (100 o) este: 3,2% (in solutie 0,1 m), 7,4% (0,01 m) si 21 % (0,001 m).
O mare parte din ionii trifenilmetil si clor rdiman alipiti in solutie de SOz, ca perechi de ioni (acestea nu conduc curentul
electric, dar sunt decelabile colorimetric) (Y. Pocker, 1959). Trebuie si se distingé deci intre ionizare si disociere. Astfel,
percloratul de trifenilmetil este complet ionizat in SOz lichid, dar numai partial disociat. Sunt de asemenea colorate si
conducatoare solutiile de trifenilclormetan in cresol, nitrometan si acetona. Nitrometanul, avind o constanti
dielectrici mare (e = 37), separd mai bine ionii decat bioxidul de sulf (¢ = 12). In solutie de nitrometan, ionizarea
trifenilclormetanului este mai putin avansati decét, in SOz lichid, dar aceasti solutie nu contine perechi de ioni, toti

ionii sunt in stare libera.

c. Tratat in dizolvanti neionizanti, cu unele halogenuri metalice neionizate si incolore, ca
SnCly, SbCls, SnCly, TiCly,si HgCl, dar dotate cu o mare tendinta de a lega coordinativ ioni de clor,
trifenilclormetanul ionizeazd prin formarea de complecsi. Formarea unui complex ionizat, se
recunoagte prin aparitia culorii si a conductibilitatii electrice (F. Kehrmann; J, F. Norris; M.

Gomberg, 1901):

2(CgHs)3C—Cl +SnCl, ——> 2(CgHs)3C*[SNCI*

d. Alti compusi halogenati disociazé in mod similar, dar cationii apar in concentratie mult mai mica (echilibrul de
disociere fiind deplasat spre stanga) si sunt mai putin stabili. Pentru a recunoagte ionizarea, trebuie si se recurg, in
acest caz, la alte metode. Astfel, clorura de fenil-etil, optic activd (levogird) in dizolvanti nepolari, isi pierde incet
activitatea optica la dizolvare in lichide cu putere mare de solvatare, cum sunt bioxidul de sulf sau acidul formic

anhidru. In acesti dizolvanti are o loc disociere reversibila:

+
CgHs— CHCI—CHj3 CeHs—CH-CH3 CI

Carbocationul rezultat, avand configuratie plana, este optic inactiv. La recombinarea cu ionul de clor, el di
nastere, cu egald probabilitate, clorurii de feniletil dextrogire si levogire, adica formei racemice.

Viteza cu care se produce racemizarea poate fi masurata in cazul acesta, cu polarimetrul; ea este egala cu viteza de
disociere a clorurii. In dizolvantii in care clorura de feniletil nu se racemizeazi spontan, racemizarea poate fi catalizata
de o serie de halogenuri anorganice (in ordinea activitatii: SbCls, SnCly, TiCls, ZnCl, si HgClz, aceleasi care formeaza

complecsi ionizati si cu clorura de trifenilmetil (M. Polanyi, 1933; H. Bohme, 1935).
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2. Formarea de carbocationi prin actiunea acizilor tari asupra alcoolilor. a. Ca si in cazurile
descrise mal sus aceasti reactie se observa mai usor in cazul formarii unor carbocationi stabilizati
prin conjugare, cum este cationul trifenilmetil. Astfel trifenilmetanolul, (C¢Hs)sCOH, o substanta
incolora si neutra, forméand solutii incolore in dizolvantii nepolari, se dizolva in acid sulfuric
concentrat dand o solutie galbend-portocalie (A. Baeyer, 1902). Spectrul de absorbtie al acestei
solutii este identic aceluia al solutiei de trifenilclormetan in bioxid de sulf, culoarea ambelor
solutii datordndu-se aceluiasi carbocation trifenilmetil. Formarea acestui ion, la dizolvarea
trifenilmetanolului in acid sulfuric conc., a fost stabilitd si pe cale crioscopica, depresiunea
punctului de topire fiind de patru ori mai mare decét la dizolvarea unui neelectrolit (alcoolii

simpli produc o depresiune tripla; v. si p. 211). Aceasta indici o ionizare totala conform ecuatiei:
(CeHs)sCOH  + 2H,S04 === (CgH5)sC* + Hs0" + 2HSO,

Aceeasi solutie sulfurica a carbocationului trifenilmetil se obtine si prin dizolvarea
trifenilclormetanului in acid sulfuric concentrat. Dupa cum se vede, acest compus halogenat se
comportd ca un electrolit adevarat (se degaja HCI ca in reactia dintre NaCl si H2SO4). Solutiile
contindnd carbocationi trifenilmetil in acid sulfuric sau acid percloric sunt stabile; diluate cu ap4,
ele precipita insa imediat trifenilmetanol.

S-a putut prepara percloratul de trifenilmetil, sub forma de cristale galbene, (C¢Hs)sC*ClOy,

stabile in absenta apei.

b. Reactia alcoolilor cu acizii tari decurge in doi timpi : alcoolul leaga intai un proton cedat de
acid si da acidul conjugat respectiv (o sare de oxoniu). Astfel, dacad se introduce HBr uscat in
alcool neopentilic (v. p. 468), acesta absoarbe exact un mol de acid. Acidul legat poate fi
indepartat printr-un curent de gaz inert sau prin spalare cu apd, recuperandu-se alcoolul
neschimbat (F. Whitmore). La slaba incalzire, acidul conjugat al alcoolului se descompune
formand carbocationi si apa:

X

R—O—H + HA == |R—O0O—H |[A" == R*A + H;0

H

In cazul cand carbocationul format, R*, nu este stabilizat prin conjugare, el sufera imediat
transformari chimice. Una dintre acestea este chiar formarea unei covalente intre R* si A,

ducéind la RA (v. mai departe alte reactii de stabilizare).

3. Formarea de carbocationi prin aditie de protoni la dubla legdtura alchenicd. a. Una din

reactiile normale ale alchenelor este aditia de protoni cedati de acizii tari (R = alchil sau H):

+
R,C=CR, * HA —= H—CR,—CR, A’
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Carbocationii rezultati, in special daca sunt primari sau secundari se stabilizeaza prin reactii

chimice, de ex. formand o legatura covalenta cu anionul (p. 253):
+
H,C=—CH, + H,SO, —> H3C—CH; HSO, === H3C—CH, O—SO3H

b. Cationii tertiari, in special fenilmetilii, sunt mai stabili. Prin dizolvare in acid sulfuric, 1,1-difeniletena formeaza
un carbocation identic cu cel obtinut, prin aceiasi tratament, din alcoolul 1,1-difeniletilic, cici spectrele lor de absorbtie
in vizibil si ultraviolet sunt identice:

HsC HsC
5%“6 +H " 56 ~+ +H+
C=CH, —— C—CH; C—CH3

HsCs HsCs oot L,

CeHs

La diluare cu apa se regenereaza difeniletena.
In concordanti cu aceasta, spectrul carbocationului I este identic cu spectrul cationului II, ce ia nastere din
9-metilantracen si acid sulfuric. In acesti doi ioni, sistemul de electroni ce absoarbe lumina (incadrat cu linii intrerupte)

este acelasi (V. Gold, 1952; M. C. R. Symons, 1958):

¢. Nu numai carbocationii stabilizati prin conjugare cu nuclee aromatice, ca cei mentionati mai sus, ci §i unii
carbocationi tertiari alilici, aciclici si ciclici sunt suficient de stabili, in solutie de acid sulfuric pentru a li se determina
spectrul de absorbtie in ultraviolet (N C. Deno, 1964) Au fost obtinute, in stare cristalizatd, siruri de carbocationi

secundari si tertiari ca (CH3)3sC*[SbFs]" (G. Olah, 1964).

d. Ionii rezultati din hidrocarburi aromatice si acizi tari, precum si ionii similari ce iau nagtere ca intermediari in
reactia Friedel-Crafts (p. 336), apartin aceleiasi clase de compusi.

4. Formarea de carbocationi prin descompunerea cationilor de diazoniu. In reactia dintre
aminele primare si acidul azotos se formeaza intermediar saruri de diazoniu care, in cazul
aminelor primare alifatice (p. 563), sunt extrem de nestabile; prin eliminare de azot, ele formeaza

carbocationi:

+H* + +
R—NH, + HNOg o RTN=N — R+ N
-2

Aminele primare aromatice dau nagtere unor ioni de diazoniu mai stabili, dar care in anumite

conditii se descompun in mod similar (p. 600).

5. Alte clase de carbocationi, continadnd oxigen, se obtin prin actiunea acizilor proticitari si a
catalizatorilor electrofili asupra aldehidelor,cetonelor, acizilor carboxilici, a esterilor si a

clorurilor acide, dupa cum se va arata la locul potrivit.
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Structura carbocationilor. 1. In carbocationi, un atom de carbon poseda un orbital vacant;
in consecinti cele trei legéturi o ale acestui atom de carbon sunt hibridizate sp?. Conform teoriei
mecanic-cuantice, un asemenea ion are configuratie plana (p. 69). Sunt indicatii experimentale
puternice in sprijinul acestei prevederi.Una dintre acestea, racemizarea clorurii de feniletil, in
SO:; lichid, a fost mentionatd mai sus.

Configuratia plana pare sa fie indispensabila pentru existenta carbocationilor. Astfel, clorura
de 1-apocamfil (I) nu elimind halogenul la tratare cu azotat de argint (v. p. 193) (si nu
reactioneazd nici cu hidroxidul de potasiu alcoolic). De asemenea, bromtripticenul (Il) arati o
completd lipsa de reactivitate, in conditiile in care alte halogenuri de alchili tertiari dau nastere la
carbocationi. Spre deosebire de halogenurile de trifenilmetil, bromtripticenul nu se coloreaza la
dizolvare in bioxid de sulf lichid, iar solutia obtinuti este neconducatoare. 1-Hidroxitripticenul
(compusul II, cu HO in loc de Br) nu se coloreazi la dizolvare in HSO4, deci nu se formeaza un

carbocation conjugat (P. D. Bartlett, 1950):

H3C CHj

Cl

Comportarea aceasta anormald se datoregte structurilor rigide ale acestor compusi, care nu
permit coplanaritatea legiturilor la atomul “cap de punte” si impiedica astfel ionizarea.
(Compusii acegtia prezinta de asemenea o foarte redusa reactivitate in conditiile mecanismului
SN2. Aceasta se explicad prin imposibilitatea reactantului nucleofil, Y-, de a ataca atomul de

carbon “cap de punte” pe la spate; v, p. 196.)

2. Stabilitatea carbocationilor. Cel mai nestabil dintre toti carbocationii este cationul metil,
CHs*. Inlocuirea atomilor de hidrogen din acest ion cu grupe metil (sau cu alti alchili) duce la
carbocationi din ce in ce mai stabili. Grupele metil, respingatoare de electroni (p. 51), reduc
sarcina pozitiva a atomului central impréstiind-o la periferia ionului, un efect asemanator con-

jugarii (v. si hiperconjugarea, p. 80), in consecinta, stabilitatea carbocationilor creste in ordinea:

H3C H3C

CH3+ < CH3_>CH2+ < CH* < C+<'CH3
/ /
H3C H3C

Aceasti succesiune a stabilitatii carbocationilor rezulti clar din cinetica reactiilor de

substitutie nucleofila ale halogenurilor de alchil corespunzand acestor ioni (p. 429).
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Cu ajutorul spectrometrului de masa se pot determina potentialele de ionizare ale radicalilor alchil si din acestea

se pot calcula caldurile de reactie, AH, ale reactiilor de ionizare ale halogenurilor de alchil, in faza gazoasa. Pentru

urmétoarele halogenuri de alchil s-au gasit valorile (D. P. Stevenson):

R-CI - R* + CI
R* = CHs* CHsCH2*  (CHs)2:CH*  (CHas)sC*
AH (kcal/mol) = 223 192 168 150

Carbocationul tertiar, in faza gazoasa, este deci mai stabil cu 42 kcal, iar carbocationul secundar cu 24 kcal decat

ionul primar. In solutie, aceste diferente sunt evaluate la 33 si 22 kcal (A. G. Evans, 1946).

Dupi cum se vede, printre cationii acestei serii, cationul tert-butil se formeaza cel mai usor,

fiind cel mai stabilizat prin difuzarea interna a sarcinii. Aceasta explicd deosebirile de comportare

chimica dintre ionii primari, secundari si tertiari.

O stabilizare si mai avansata se observa la carbocationii conjugati, cum este cationul alil, in

care orbitalul p vacant se intrepéatrunde cu orbitalul m al dublei legéturi vecine, forménd un

orbital molecular extins:

+
f_%

+ +
H2C:CH:CH2 sau HZC=CH—CH2 - Hzc_CH:CHZ

Stabilitatea deosebita a cationului trifenilmetil a fost semnalati mai sus, de asemenea si

culoarea sa. Acestea se datoresc sistemului de electroni 7 conjugat extins, implicind toate cele

trei nuclee benzenice si atomul central (la fel ca la radicalii liberi, p. 387).

O delocalizare si mai avansatd a electronilor 7 se intalneste in polienele ciclice cu conjugare aromatica, cum sunt
ionii de ciclopropeniliu si de tropiliu, discutati inainte (p. 312, 319). Vom mai mentiona ionul de perinafteniliu, obtinut

sub forma de perclorat stabil (galben in stare cristalizata, verde in solutie alcoolica sau nitrometanica). Compusul

acesta se formeaza la tratarea clorurii I, cu perclorat de argint, in nitrometan (R. Pettit, 1956):

cl )
N +
. clo; :
AgCIO, . P
—_— - > :
- AgCl ! B
I Ila 1Ib i

Tonul de perinafteniliu poate fi formulat cu sarcina pozitivi la periferie (Ila; sase structuri limita echivalents) sau

in centru (IIb, o structura limit&), o situatie care poate fi redata mai simplu prin formula III. Sunt posibili doi derivati

monosubstituiti, o si p.

1T
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Cu cat un carbocation este mai puternic stabilizat prin conjugare, cu atat reactivitatea sa
chimica este mai redusa. Se stie, de ex., ci trifenilclormetanul nu di reactia Friedel-Crafts cu
benzen, spre a forma tetrafenilmetan, cationul trifenilmetil reactioneazi insa cu fenolul.

Ionul de tropiliu, cu conjugare aromaticd, este probabil carbocationul cel mai stabil

cunoscuscut panad in prezent.

Rolul important al dizolvantului in reactiile in care apar ca intermediari carbocationi a fost discutat in alt loc
(p- 191). Prin imobilizarea unor molecule de dizolvant in jurul cationului, sarcina sa electricd este stabilizatd prin
difuzare pe o arie mai mare. O intrebare este dacd moleculei dizolvantului sunt atrase numai electrostatic de sarcina
ionului (legaturi ion-dipoli) sau si prin forte mecanic cuantice, analoage covalentei, dar la care participa ambii lobi ai
orbitalului vacant. Ultimele joacd fara indoiald un rol important in solvoliza (Doering, 1953).

Prin méasuratori cinetice s-a arétat ca formarea carbocationilor in solutie decurge, in unele conditii, in doud etape:
ionizarea, ce duce la o pereche de ioni, R*X" in care ionii nu sunt solvatati si se pot reimpreuna, si disocierea, in care
ionii sunt despartiti prin moleculele dizolvantului (S. Winstein. 1956) (v. p. 479).

In sfarsit, cercetirile stereochimice au dus la concluzia ci, cel putin in unele cazuri, carbocationii nu au structura
uzuald “clasicd”, cu sarcina localizata formal la un atom de carbon, ci poseda structuri “cu punte”, prin participarea
unei grupe vecine (v. p. 476).

Reactiile carbocationilor. Carbocationii tind sa se transforme in molecule sarace in
energie (sa se stabilizeze), prin reactii in care orbitalul vacant se ocupi cu electroni. Sunt posibile
doua tipuri de asemenea reactii (fiecare cu numeroase variante): 1. formarea de covalente cu
reactanti nucleofili si 2. eliminarea unui proton sau unui fragment cu structura de carbocation si
formarea unei alchene. O a treia posibilitate consta intr-o transpozitie moleculara in care ia

nagtere un nou carbocation; acesta se stabilizeazd insd printr-una din primele doua reactii

mentionate (v. “Transpozitii moleculare”, p. 467).

1. Stabilizarea prin reactanti sau dizolvanti nucleofili. a. Sunt cunoscute reactiile
carbocationilor cu molecule sau ioni posedand o pereche de electroni neparticipanti (substitutii

nucleofile unimoleculare, SN1; v. p. 190 si 429):
R* + X — RX
R* + X-H - R-X + H*

Afinitatea carbocationilor pentru reactantii nucleofili este foarte mare. Chiar carbocationii
stabilizati prin conjugare, cum este cationul trifenilmetil, reactioneaza imediat la diluarea solutiei

acide, colorate, cu ap4, precipitand trifenilmetanolul incolor si insolubil:
(C6H5)3C+ + 2H.0 — (CGHS)SC-OH + H30*

La diluarea solutiei sulfurice a cationului trifenilmetil cu etanol se formeaza eterul etilic al

trifenilmetanolului:

(CeHs)sC* + 2C2HsOH — (CeHs)3sC-O-CoHs + C2HsO'Hz



400

Solutiile colorate de perclorat de trifenilmetil, in nitrometan sau in anhidrida acetica, se

decoloreaza la addugarea de eter etilic; acesta se completeaza probabil cu cationul:

(CeH5)3C*ClO4™ + (C2H5)20 2 [(CeHs)3C:0(C2Hs)2]"ClO4

b. Carbocationii reactivi se aditioneaza la alchene, cu care formeazi carbocationi superiori

(polimerizare cationica; p. 264 si 275):

- H - R_%_T

c. Alchilarea aromaticd, prin metoda Friedel-Crafts si metodele similare, se incadreaza in

aceeasi clasd de reactii (p. 337):
R* + Ar-H — R-Ar + H*

d. Transferul de ioni de hidrurd. Afinitatea carbocationiior pentru electroni este atat de mare,
incat ei reactioneazd chiar cu hidrocarburile saturate, din care extrag un atom de hidrogen
impreuna cu cei doi electroni ai sdi, adicd un ion de hidrurad, H:. Astfel, prin tratarea unei
halogenuri de alchil, RX, cu o halogenura de aluminiu, in prezenta unei hidrocarburi saturate R'H
(n-hexan sau ciclohexan), se formeaza hidrocarbura corespunzitoare RH (Nenitescu, C. N.

Ionescu, A. Driagan, 1931):
2R-X + 2RH —» 2R-H + (R’)2 + 2HX

Halogenurile RX pot fi mult variate (halogenuri de alchil, cicloalchil, C¢HsCOCI etc.).
Hidrocarbura donoare de hidrogen suferad transformari mai adanci, ducind la un dimer (R'),.
Acestea pot fi evitate, scurtind mult timpul de reactie.

Lasand in contact un timp scurt (0,001 s) clorura de terf-butil cu o solutie de bromuri de
aluminiu in izopentan, se produce un schimb rapid intre halogen si hidrogen (si totodati intre
clor si brom) (P. D. Bartlett, 1944):

CHs CH, CH; CH,
ch—c::—m + H3C—C:J—H AP H3C—C::—H " HO—C—r

CH3 CyHs5 CHs; CyHs

Sub actiunea bromurii de aluminiu, clorura de terf-butil ionizeaza in [AlBrsCl]™ si (CHs)sC™.
Acest carbocation extrage ionul de hidrura din izopentan, dand un carbocation al izopentanului,

care se combind cu Br™ cedat de [AlBrsCl] :

CHs CHs CHs; CHs;

|, | AlBrs | .
H3C_C| + HfC—C—H ——> H3C_?_H + H3C_(|:

CH3 CyHs CHs; CyHs
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(Bromura de tertiar-amil nu poate fi izolatd decét daca timpul de contact dintre reactanti este
o fractiune de secundd; la timpuri mai lungi, ea sufera transformari secundare.) Se va remarca

analogia dintre aceasta reactie si reactia de extragere de hidrogen a radicalilor liberi.

Dupa cum este usor de prevazut, cel mai usor cedat, sub forma de ion de hidrura, este hidrogenul legat de un
carbon tertiar, apoi cel legat de un carbon secundar, in sfarsit cel legat de un carbon primar. Reactia de transfer de ioni
de hidrura este destul de frecventd, dupa cum se poate vedea din urmatoarele exemple. Ea explicd multe din

transformarile suferite de alcani si cicioalcani, sub influenta acizilor tari si a catalizatorilor electrofili.

e. Carbocationii extrag ioni de hidrurd nu numai din hidrocarburi, ci si din eteri, alcooli etc. Trifenilmetanolul este
redus la trifenilmetan de cétre alcoolul izopropilic, in prezenta acidului sulfuric concentrat. Se formeaza intéi
carbocationul trifenilmetil (v. mai sus), care extrage un ion de hidrura din alcool. Dovada c& ionul de hidrura provine
de la legatura CH (si nu OH) a alcoolului si nici din acidul sulfuric, s-a adus marcand alcoolul cu deuteriu (P. D. Bartlett

1956):
(CeHs)3C* + (CH3)2CDOH — (CsHs)3C-D + (CH3).C=0 + H*

Ionul de trifenilmetil extrage un ion de hidrura din cicloheptatriend, ddnd ionul de tropiliu (p. 319) (H. J. Dauben,

1957).

f. Transfer transanular de ioni de hidrurd a fost observat, de ex., in unele reactii ale 1,2-diolilor, epoxizilor si
alcoolilor cicloalcanilor cu cicluri medii (V. Prelog; A. Cope, 1954). Tratind, de ex., epoxizi ai cicloalcanilor cu acizi se

obtin, pe langa 1,2-dioli, care sunt produsi normali de reactie, si dioli cu grupele HO in pozitii mai departate:

OH OH OH
o) H H
+
+H* +H,0
e e T’
H H H H

La ciclodecan, produsul principal este un cis-1,5-diol. Aceasta reactie, specifica cicloalcanilor cu inele medii, are
loc si la inele mai mici, dar cu randamente scazute (2,4% cis-1,4-diol din 1,2-epoxicicloheptan si numai 0,03%

trans-1,4-diol din 1,2-epoxiciclohexan).

g. Alchilarea alcanilor cu alchene (de obicei a izobutanului cu izobutend), aplicatd in industria de petrol (v.

formularea, p. 412), este o reactie inldntuita ionica prin carbocationi:

Initiere: (CH3)2C=CHz + H* — (CH3)sC*

(CH3)3C* + CH2=C(CHs3s)2 — (CH3)3C-CH2-C*(CHs3)2
Propagare:
(CH3)3C-CH2-C*(CHz3)2 + (CH3)3CH — (CH3)3C-CH2-CH(CHs)2 + (CH3)3C*

Intrerupere: (CH3)3C* — (CH3)2C=CH2 + H*

Dupa cum se vede, reactia initiald §i prima reactie de propagare a lantului sunt identice cu stadiile initiale ale
reactiei de polimerizare (p. 264). In a doua reactie de propagare are loc transferul ionului de hidruri cedat de izobutan,

cu regenerarea ionului de butil tertiar, propagator al lantului.
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h. Reactiile de izomerizare ale alcanilor si cicloalcanilor decurg de asemenea prin intermediul unor carbocationi si
prin transfer intermolecular de ioni de hidruré (v. mecanismul p. 470).
2. Stabilizarea carbocationilor prin eliminare. a. Eliminarea unimoleculara (E1) a unui proton

dintr-un carbocation este discutati in alt loc (p. 194 ; v. si p. 433):
| . L
I

b. In mod similar se elimini un carbocation, in cursul tratirii energice a alcanilor sau
cicloalcanilor cu clorurd de aluminiu partial hidratata, care actioneaza ca un acid protic tare,
H[AICI30OH]. Reactia aceasta sta la baza unui procedeu important al industriei de petrol, cracarea
cataliticd, cu mecanism complex. In acest procedeu au loc reactii cu caracter ionic, spre deosebire

de cracarea termica, in care predomina reactii radicalice (p. 406).

Silicatii complecsi folositi drept catalizatori in cracarea catalitici sunt acizi protici, cu anion macromolecular
(p. 221). In reactia initial4, catalizatorul, HA, extrage un ion de hidrura din hidrocarburi, dind nastere unei molecule

de hidrogen:

R—CH,—CH,—R + HA ——> R—CH—CH,—R + H—H + A’

Carbocationul format suferd o rupere in pozitia } fata de carbonul cu sarcind pozitivd, dand o alchena si un

carbocation mai mic:

R—CHZCH,~R — R'---CH:IiCH, + R*

Ruperea se face mai usor dacd R* este tertiar, mai greu daca este secundar si mai greu incd daci este primar.
Radicalul initial poate suferi insa izomerizéri multiple pand in momentul cand R devine tertiar si se rupe mai usor. De
aceea, in cracarea catalitica se formeaza preferential izoalcani.

Radicalul R* format extrage un ion de hidrurd dintr-o noua moleculd de hidrocarbura initiald, continuand astfel
lantul de reactii. In reactia de intrerupere, R* restituie un proton catalizatorului A-, dand o alchens. Un alt mod de
stabilizare este prin ciclizare st aromatizare.

Despre carbanioni. Dupd cum s-a ardtat mai sus, compusii saturati trec, prin cedarea unui
ion de hidrura, H:", sau a altor anioni, X:, in carbocationi; in mod similar ei se transforma prin

. . + . . o g . A . - . . PR
pierderea unui proton, H*, sau a altor ioni pozitivi, in carbanioni. In multe privinte, conditiile de
formare si comportarea carbanionilor contrasteaza cu ale carbocationilor. Asa de ex., in timp ce
formarea carbocationilor este facilitata si stabilitatea lor este maritd de substituenti respingatori
de electroni, formarea carbanionilor prin cedarea unui proton unei baze, este usurata, iar

stabilitatea lor este marita de substituenti X, atragatori de electroni:

X=<CHy—H + B —> X=<=CH,¥ BH*
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Din cauza aceasta, alcanii si cicloalcanii nu cedeaza protoni, in conditii normale, neexistand
baze destul de puternice pentru a-i accepta, iar fenilmetanii nu formeaza carbanioni decit cu
bazele cele mai tari (v. p. 211). Mult mai usor decat hidrocarburile saturate si aromatice cedeaza
protoni, formand carbanioni, unele hidrocaburi ce se afld in conditii speciale de hibridizare
(acetilenele, p. 289) sau de conjugare (ciclopentadiena, indenul si fluorenul, p. 316 si 370).

Carbanioni ai alcanilor simpli sunt continuti in compusii organo-metalici, cum sunt compusii
sodiului, magneziului etc. Totusi, desi acesti compusi reactioneazd in general sub forma de
carbanioni, ei nu pot fi considerati ca simple saruri RM*, céci, in multi dintre ei, legatura dintre
carbon si metal este partial covalenta (v. “Combinatii organo-metalice”, p. 637).

Carbanionii fenilmetanilor sunt stabilizati prin conjugare, in mod analog carbocationilor (v.
trifenilmetil-sodiul, p. 646).

O influenti stabilizatoare asupra carbanionilor, mai mare decit grupele fenil, au grupe
continind oxigen ca grupele CO din aldehide, cetone (p. 682) si esteri (v. vol. II), grupa NO; din
nitro-derivati. Carbanionii sunt stabilizati in acest caz prin deplasiri de electroni (conjugare), de

ex. in cazul unei cetone:

o) 0] :0: Q\\
| | | |

—C—CH; —» —C—CH,’ <> —C=CH, sau —C==CH,

Formarea si reactiile carbanionilor de acest tip vor fi descrise mai amplu in vol. II.

XI. CAPITOLE SPECIALE DIN CHIMIA HIDROCARBURILOR

1. DESCOMPUNEREA TERMICA A HIDROCARBURILOR

Ca toate combinatiile organice, hidrocarburile sunt stabile numai la temperaturi relativ joase.
Cand sunt incalzite destul de sus, un timp destul de lung, ele se desfac in carbon si hidrogen. Se
stie demult cd aceastd transformare nu se produce direct, ci printr-o serie de prefaceri
intermediare, care dau nastere altor hidrocarburi, cu o stabilitate relativi mai mare la
temperaturi inalte. Prin aceasta, descompunerea termica poate fi o sursi de noi hidrocarburi si ea
std la baza unor importante procedee tehnice. Degi reactiile chimice sunt de acelasi tip, se
deosebesc de obicei, dupa temperatura la care are loc descompunerea unei hidrocarburi, reactii de

cracare sau de rupere (sub 650°) si reactii de pirolizd (peste aceasti temperatura).
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Reactiile de descompunere termica nu sunt niciodata simple, asa ca nu se obtine o singura
hidrocarbura nou3, ci se formeaza amestecuri mai mult sau mai putin complexe. Analiza acestor
amestecuri este uneori grea. De aceea, nu se cunosc cu exactitate produsii de descompunere
termica decat la hidrocarburile simple. O alta complicatie provine din faptul ca hidrocarburile noi
formate pot suferi, la randul lor, alte transformari dand nastere unor noi hidrocarburi, care
bineinteles se gisesc amestecate cu produsii primari de descompunere. De aceea, in cercetarea
reactiilor de descompunere termica, trebuie sa se faca deosebire intre produsii primari, proveniti
direct din hidrocarburile initiale, si produsii secundari, rezultati din descompunerea produsilor
primari.

Descompunerea termica se poate studia fie printr-o metoda staticd, incalzind la o anumit3
temperaturd hidrocarbura inchisa intr-un recipient si analizand apoi produsii rezultati, fie
printr-o metoda dinamic3, trecdnd hidrocarbura printr-un tub incilzit la temperatura voita, asa
incat actiunea caldurii sa se exercite un timp determinat, de obicei scurt, care depinde de viteza
de trecere prin tub. Produsii de reactie sunt astfel scosi de sub influenta céldurii si formarea

produsilor secundari este impiedicata sau intarziata mult.

Factorii care influenteazi descompunerea termici sunt in primul rAnd temperatura si durata de incilzire. Intre ei
existd o corelatie. Cu cat timpul de incélzire este mai scurt, cu atat temperatura trebuie sa fie mai inalt3, pentru a obtine
acelasi grad de descompunere. Timpii lungi favorizeaza, pe de alta parte, reactiile secundare. Un alt factor important
este presiunea, care influenteazd insd mai putin reactiile de rupere (monomoloculare) ale, moleculelor, cat mai ales
sintezele (bimoleculare). Suprafata recipientului sau tubului poate de asemenea juca un rol insemnat: fierul si mai ales
nichelul accelereazi descompunerea cu carbonizare inaintata si formare de hidrogen si metan. Aceste metale dau
nastere la reactii heterogene de suprafata, au deci un rol catalitic. Sticla, cuartul si dintre metale, cromul sau otelurile
bogate in crom nu au asemenea actiuni de suprafati. In vase sau tuburi facute din aceste materiale au loc reactii

omogene de piroliza, singurele care intereseazd in cele ce urmeaza.

Vom arita, pe scurt, produsii care s-au obtinut la descompunerea termica a principalelor
clase de hidrocarburi.

Metanul are o comportare mult deosebita de a celorlalte hidrocarburi, datorita faptului c3 are
un singur atom de carbon in molecula. El se distinge printr-o mare stabilitate, care intrece pe a
tuturor hidrocarburilor (afara de acetilena). Cand nu sunt de fata catalizatori (in fazd omogena),
metanul este stabil pani la cca. 900° (in prezenta de catalizatori se stabilegte echilibrul descris la
p- 223, CHy <> C + 2H;). Trecut cu timpi de contact foarte scurte (0,3 s) prin tuburi de cuart
incilzite la 1000-1200° se formeazd, cu randamente mici, acetilend, etend, butadiena si
hidrocarburi aromatice, benzen, toluen, xilen, naftalina, antracen etc, (F. Fischer). Hidrocarburile
aromatice provin fie din acetilen3, fie din etena, prin reactii secundare. La temperaturi si mai

inalte (peste 1200°) singurul produs ce se obtine este acetilena (v. p. 285).

Alcanii cu doi sau mai multi atomi de carbon in moleculd incep sd se descompuni la

temperaturi mult mai joase decat metanul si anume la temperaturi cu atat mai joase, cu cat
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molecula este mai mare (400-600°). Principalele reactii primare care se produc sunt: ruperea unei
legaturi C-C, cu formarea unui alcan i a unei alchene mai mici (reactia de “cracare” propriu-zisa:
F. Haber, 1896) si dehidrogenarea. Ca exemplu fie mentionata descompunerea termica a

n-butanului, la 600° si presiunea atmosferica, in care au loc simultan urmétoarele reactii:

1) CH3CH2CH2CH3 — CH4 + CH2=CH-CH3s
2) CH3CH2CH2CH3 — CH3-CH3 + CH2=CH:
3) CH3CH2CH2CH3 — CH3-CH=CH-CH3s + H2

Din 100 moli de butan care se descompun, 48 urmeaza calea 1, 36 calea 2 si 16 calea 3. Dupa
cum se vede, in conditiile de mai sus, reactia care predomina este “demetanarea”. Din asemenea
reactii provin marile cantititi de metan care se gisesc in gazele de cracare industriald a
hidrocarburilor. La alcanii mai mari, ruperea legaturilor C-C se face in orice loc al moleculei, la
intdmplare, asa ca se obtine un amestec complex de alcani si alchene mai mici. Reactia de
dehidrogenare joaca un rol important numai la descompunerea termica a alcanilor inferiori. Ea
este reactia principald la etan, se produce intr-o proportie de 35-39% la propan, la 16% la butan, si

merge scazand la alcanii superiori.

La izobutan, reactiile de descompunere termica sunt:
(CH3)2CH-CH3 — (CH3)2C=CH2 + H2 (64%)

(CH3)2CH-CH3s — CH3-CH=CH2 + CH4 (36%)

Cicloalcanii se rup, cdnd sunt descompusi termic, in mod aseménator cu alcanii si dau

alchene. Astfel, ciclopentanul trece in etena si propena:

H3C—CH=CH>

Hzc:CHz

Termodinamica reactiilor de cracare. Dintre toate reactiile organice, reactiile de descompunere termica ale
hidrocarburilor au fost cel mai exact studiate din punct de vedere termodinamic, ceea ce se explica prin marea lor
importanta tehnica.

Cele doua reactii de descompunere ale hidrocarburilor, dehidrogenarea si ruperea sau cracarea, se pot reprezenta
prin formulele generale:

CnHan+2 — CnHan + Hz 1)
Cm+nH2(m+n)+2 — CmHam + CnHan+2 (2)

Aplicand acestor formule chimice ecuatiile de entalpii libere de formare din elemente ale alcanilor si alchenelor

(din partea de jos a tabelei, p. 156) se ajunge, printr-un calcul elementar, la urméitoarele doud ecuatii de variatie a

entalpiei libere (la presiunea de 1 at):

pentru reactia de dehidrogenare (1): AG =30200-338T
pentru reactia de cracare (2): AG =18940-33,8T

Dupa cum se vede, reactiile acestea sunt aproximativ independente de numarul de atomi de carbon din molecula
(pentru alcani cu molecule peste Cs). Ambele reactii au entalpii libere pozitive la temperaturi joase si sunt deci

termodinamic “imposibile” la aceste temperaturi.
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Din punct de vedere termodinamic, cracarea este favorizata fata de dehidrogenare caci, pentru cracare, entalpia
libera AG® = 0 la 270°C si devine negativa peste aceastd temperaturd, in timp ce pentru dehidrogenare AG® = 0 abia la
622°C. Aceastd prevedere a teoriei se verifica experimental pentru alcanii superiori, care se cracheazd practic fara
dehidrogenare; dupa cum s-a vazut insa mai sus, la alcanii inferiori, pana la C4, dehidrogenarea (in reactie omogena,
necatalizatd, in fazd gazoas#) joaca un rol important.

Metanul fiind mult mai stabil decat celelalte hidrocarburi, se prevede, din consideratii termodinamice, ci vor fi

favorizate reactiile de demetanare si, intr-o masurd mai mici, deetanarea:
CnH2n+2 — Cn-1H2(n-1) + CHas

Asa se explica marile cantititi de metan ce apar in gazele de cracare termica. Interpretarea cinetic-mecanistica a

formarii metanului se vede insd mai departe.

Mecanismul reactiei de cracare. Reactiile de cracare in fazd omogena gazoasa ale hidrocarburilor saturate
decurg prin radicali liberi (p. 374). Un radical liber mic, de ex. CHs- (provenit dintr-un ciclu anterior sau din ruperea
primara a unei hidrocarburi la legitura C-C) extrage un atom de hidrogen din molecula unei hidrocarburi superioare

(preferential de la un carbon secundar, mai usor inca de la unul tertiar) (Kossiakov si Rice):
CH3CH;CH,CHCH,CHRCH,CHRCHR  + CHge — CH3CH2(§HCH2CH2CH2CH2CH20H2R + CHy

Radicalul ce s-a format se rupe in pozitia f fata de carbonul radicalic, astfel incét se formeaza o alchena si un nou

radical:

— CH3CH;CH=CH, + -<CH,CH,CH,CH,CH,;R

In acest radical se continua ruperile  pana se ajunge la un radical metil sau etil, care initiazd un nou lant de

reactii:

'CH2CH2CH20H2CH2R e CH2:CH2 + 'CH2CH2CH2R etc.

In radicalii intermediari mai mari se produc si izomerizéri, electronul impar trecdnd la un atom de carbon

secundar. Noul radical se rupe acum in B, cu formare de propena:
CH3CHCH,CHoCH,R  ——> CH3CH=CH, + -CH,CHoR

Pe baza acestei scheme se pot prevedea cantitativ produsii de reactie ce iau nastere la cracarea unui alcan
unitar. Verificarea experimentala (de ex. in cazul hexadecanului, C16Hs4) a dus la rezultate ce confirma exact teoria.
Formarea alchenelor si a hidrocarburilor aromatice. In practici, piroliza alcanilor nu se
limiteazi la reactiile primare de mai sus, ci alcanii si mai ales alchenele, rezultate din aceste
reactii primare, suferd, la randul lor, alte transformari.
In transformirile pe care le sufera alchenele sub actiunea cildurii se produc ruperi care, mai
ales la alchenele superioare, sunt asemanatoare cu ale alcanilor. Ruperile au ca rezultat formarea
de alchene mai mici si mai ales de etend, care este produsul cel mai important cantitativ, atat la

piroliza alchenelor, cét si la piroliza secundara a alcanilor.
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Pentena se rupe in felul urmator:

CH3CH2CH2CH=CH2 — CH3CH=CH2 + CH2=CH2
CH3CH2CH2CH=CH2 — CH4 + CH2=CH-CH=CH2

La unele alchene se observa insa si reactii al ciror mecanism este incé neclar, de ex. in cazul

propenei:
2 CH3CH=CH2 — CH2=CH2 + CH3-CH2-CH=CH>

in care probabil are loc int4i o polimerizare, cu formare de hexen3, si o rupere a acesteia in etena
si butena.

In conditii normale, etena nu poate fi obtinuti in concentratii mari, fiindca se polimerizeaza
pe masura ce se formeazi. Daci se lucreazi insi la presiuni partiale mici ale materiei prime (vid
sau diluare cu un gaz inert sau vapori de apd), se pot otine randamente mari de etena. Astfel, prin
piroliza heptanului, la cca. 700", in prezenta de vapori de apa se obtine o transformare de 75% in
etend. La fel prin piroliza unor fractiuni superioare de petrol (motorind), in vid, se obtine un gaz
cu peste 50% etena. Aceeasi pirolizd la presiune atmosferica conduce la un gaz cu cca. 25% etena.

O alta transformare termica importanta a alchenelor in timpul pirolizei este polimerizarea. Ea
incepe la temperaturi mai joase decat ruperea, si anume pe la 400°, temperatura optima fiind 500°.
Etena da, in aceste conditii, 1-butena, care sub actiunea caldurii se izomerizeaza in 2-butena (v. si
p. 178):

2 CH2=CH2 — CH3CH2CH=CH2 — CH3CH=CHCH3
La 700° reactia ia un drum putin diferit. In conditii in care polimerizarea ulterioara este

impiedicatd (vid) se obtine aproape numai butadiena:
2 CH2=CH; — CHz=CH-CH=CH_ + H.

In aceasta reactie se formeaza poate intai butena care se dehidrogeneaza, dar este posibil ca
eliminarea hidrogenului sa aibd loc chiar in momentul ciocnirii bimoleculare a celor doua
molecule de etena. Formarea aceasta a butadienei este principala sursa de butadiena in toate
gazele de piroliza, obtinute la 700° si mai sus. Asemenea gaze contin, in conditii normale, numai
1-5% butadiena, fiindca cea mai mare parte din aceastd hidrocarbura se transforma, pe masura ce
se formeaza, in hidrocarburi aromatice.

Reactiile de pirolizd, descrise mai sus, se petrec sub 700° si conduc, dupa cum s-a vazut, la
alcani, alchene si in parte, la diene. La temperaturi mai inalte (750-1000°) apar, intre produsii de
piroliza, hidrocarburile aromatice, temperatura optima de formare a acestora fiind cca. 850°.

Sub 700° descompunerea fiecarui alcan sau alchene urmeaza calea ei proprie si conduce la
produsi de reactie caracteristici. Peste aceastd temperaturd produsii de reactie sunt aceiasi,
indiferent de materia prima intrebuintata. Acesti produsi se compun din mult benzen si omologii
sai metilati, toluen, xilen, etc., din ciclopentadiend, stiren, inden, precum si din naftalina,
antracen, fenantren, fluoren si hidrocarburi aromatice condensate superioare. Se gésesc aici,
dupa cum se vede, multe din componentele gudroanelor carbunilor de pamant si este probabil ca

si acestea provin, in mare parte, din reactii de piroliza.



408

Faptul ca natura produsilor de piroliza la temperaturi inalte nu variaza cu materia prima se
explica prin aceea ci ei se formeaza din acelagi produs intermediar. S-a crezut multa vreme ca
acest produs este acetilena care da, prin polimerizare termicd, benzen si alte hidrocarburi
aromatice (p. 288). Mai tarziu s-a vazut ca sub 1000° nu se formeaza, prin piroliza, decat cantitati
minime de acetilena, iar aceasta nu apare, precum s-a spus mai sus pentru cazul metanului, decét
peste 1200°. S-a recunoscut acum ca produsi intermediari, in formarea hidrocarburilor aromatice,
sunt etena si butadiena provenita din ea. Aceste doua hidrocarburi se condenseaza in felul unei
sinteze dien si dau in reactie reversibila ciclohexend, care apoi se dehidrogeneaza:

CH;
= CH,

+ | —_—

X CH;
CH,

2H,
—_—

Omologii benzenului se formeaza prin reactii similare ale propenei si butenei. Naftalina ia
nagtere probabil din benzen si butadiena etc. O influentd prelungita a caldurii are ca rezultat
formarea hidrocarburilor aromatice condensate superioare, in cantititi din ce in ce mai mari si cu
un numir mai mare de nuclee aromatice in moleculd. Produsul final al acestui proces de
condensare este cocsul de piroliza, adica un produs cu o structura asemanatoare cu a grafitului,
dar neregulata si continind inca mici cantititi de hidrogen legat.

Dupé cum se vede, piroliza hidrocarburilor este un proces in care are loc o succesiune
complicata de reactii. Alcanii se transforma in alchene, prin ruperi si dehidrogenari, iar alchenele
trec, prin ruperi, polimerizari si dehidrogenari, in hidrocarburi aromatice, la inceput simple apoi
din ce in ce mai condensate pana la carbonizare totald. Toate aceste hidrocarburi contin, in
ordinea in care au fost enumerate, din ce in ce mai putin hidrogen in molecula. Aceasta este si
ordinea stabilitdtii lor. Concluzia aceasta experimentald confirma intru totul calculele

termodinamice exacte ficute in acest domeniu.

2. PETROLUL

Printre materiile organice ce se gasesc in scoarta paméantului, titeiul (petrolul brut) se
distinge prin starea sa lichida. Titeiul s-a format, dupa toate probabilitétile, dintr-un namol
abundent, provenit in cea mai mare parte din plante microscopice, mai putin din animale, care
s-a depus pe fundul unor maéri interioare sau lagune. Apa din fundul acestor mari era complet
lipsita de oxigen si continea probabil hidrogen sulfurat, asa cum este cazul in epoca actuala in
fundul Mérii Negre. Din cauza aceasta, putrezirea oxigenata normala (care duce la CO,, H2O si
NH3) nu a mai fost posibila, ci materialul organic a suferit intdi transformari biologice, sub

actiunea unor bacterii anaerobe, si apoi transformari chimice lente, catalizate poate de rocile
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inconjuratoare. In majoritatea cazurilor, titeiul nu se mai giseste in roca initiald in care s-a
format, ci a migrat in zacaminte secundare.

Petrolul brut este un amestec complex de hidrocarburi, continand si cantitati mici (cca. 1%)
de derivati oxigenati (acizi naftenici, fenoli), sulfurati (mercaptani, derivati ai tiofenului) si
azotati (derivati heterociciici). Hidrocarburile din petrol au toate greutitile moleculare posibile
de la 16 (metan) pani la cca. 1800 si poate si mai mult. De aceea, cidnd se distila petrolul,
temperatura de fierbere se urcid progresiv, pe masurd ce se vaporizeaza partile usoare.
Hidrocarburile gazoase la temperatura obisnuitd sunt in parte dizolvate la hidrocarburile lichide,
in parte se degaja ca “gaze de petrol” sau “de sonda”.

Separarea hidrocarburilor pure din petrol este o operatie cu atit mai grea, eu cit au greutate
moleculard mai mare, fiindca numérul izomerilor este, in acest caz, mai mare, iar proprietitile lor
mai asemanatore. Principala metoda de separare a hidrocarburilor din amestec este distilarea
fractionata cu coloane de mare eficacitate, in al doilea rand din cristalizarea fractionata si
extragerea cu dizolvanti selectivi. Cromatografia de gaze, recent introdusd, a simplificat mult
analiza dificila a fractiunilor de petrol.

Niciun petrol nu a fost separat pani astazi in toate componentele sale. S-au izolat insa din
petrol cca. 100 hidrocarburi pure (cu p.t. pana la cca. 250°). Compozitia fractiunilor mai inalte este
deci mai putin cunoscuta.

In petrol se gisesc hidrocarburi din urmitoarele trei clase: alcani, cicloalcani (numiti si
naftene) si hidrocarburi aromatice. Nu se gésesc alchene si acetilene (primele sunt insa
componente importante ale petrolul “cracat”). Nu exista aici un petrol care sd nu contina toate
trei clasele de hidrocarburi, dar proportia in care apare fiecare din aceste clase poate diferi mult
de la un petrol la altul si in diversele fractiuni ale aceluiasi petrol.

Din clasa alcanilor au fost identificati: majoritatea alcanilor normali panid la Cso (sunt
continuti probabil toti si chiar unii mai mari), toti butanii, pentanii si hexanii izomeri, o mare
parte din izomerii heptanului, octanului si nonanului. Dintre octani au fost izolati de ex.:
n-octanul, cei trei metil-heptani, trei dimetilhexani (si anume 2,4-, 2,5- si 3,4-dimetilhexani),
2,2,3-trimetilpentanul §i 2,2,3,3-tetrametilbutanul. Dupid cum se vede, nu domneste nicio
regularitate in aparitia izomerilor afard de urmatoarea: in fractiunile joase ale celor mai multe
petroluri n-alcanii se gésesc intr-o proportie mai mare decat izomerii lor cu catena ramificata.

Din clasa cicloalcanilor au fost izolati: ciclopentanul, ciclohexanul, derivatii lor mono-, di- si
trimetilati si derivatii lor monoetilati. In fractiunile care fierb mai sus de 200° se gisesc si
cicloalcani biciclici, triciclici si poate si policiclici. Nu se stie daci acestia contin inele izolate sau
condensate ; probabil sunt reprezentate ambele tipuri.

Din clasa hidrocarburilor aromatice au fost identitate: benzenul, toluenul, xilenii, trimetil- si
tetrametilbenzenii, etilbenzenul, propilbenzenii. Catene laterale mai lungi de trei atomi nu se
intilnesc cu sigurantd. De asemenea, se gasesc, in fractiunile care fierb peste 200°, naftalina,

derivatii ei mono-, di- si trimetilati, tetralina, trans-decalina, indanul si fenantrenul.



410

Derivati ai antracenului nu au fost gasiti. In cele mai multe petroluri, hidrocarburile
aromatice inferioare sunt continute in concentratie mica (v. p. 327); in fractiunile superioare insa
ele intrec mai intotdeauna proportia de 20% si pot ajunge péani la 50% din fractiunile respective.

» «

In industrie se disting titeiuri “parafinoase”, “semiparafinoase”, “asfaltoase” etc. pacuri titeiurilor parafinoase are
densitate mica si contine parafina solid, cristalizata, din care cauza are punctul de congelare ridicat (+25° si chiar mai
mult). Fractiunile usoare ale titeiurilor parafinoase au un continut mare de alcani normali si mic de izoalcani si de
naftene; de aceea, benzina din titeiurile parafinoase are numar octanic mic (v. mai departe). Dimpotriv, titeiurile
asfaltoase au un continut scézut de parafina si mare de asfalt, din care cauza péacura are un punct de congelare scézut si
densitate mare. Benzina din titeiurile asfaltoase este in general mai bogata in izoalcani si naftene §i are numéar octanic

ridicat.

Tehnologia petrolului. 1. Distilare. Principala metoda de prelucrare a petrolului este distilarea; fractiunile care
se obtin sunt:

Benzina, cu p.f. de la 25° pana la 150° sau 200°, dupa scopul la care serveste. Se compune din hidrocarburi Cs-Cho.

Petrolul (petrol lampant), cu p.f. cca. 170-270° (C10-C15).

Motorina, cu p.f. cca. 220-360° (C12-Cz0).

Reziduul distilrii sau pacura reprezinta cca. 40-50 % din petrolul initial. Pacura serveste ca materie prima pentru

fabricarea uleiurilor de uns, a parafinei si a asfaltului, ca material pentru procedeele de cracare sau se arde ca atare.

Parafina se fabrica din pacuri parafinoase, prin distilare la presiunea normala, cristalizarea fractiunilor obtinute si
purificare. Produsul obtinut este compus din alcani normali C20-Czs, amestecati in diverse proportii, dupa cum punctul
de topire este mai ridicat sau mai scazut, in petrol se gaseste si o “ceard moale”, compusa din molecule contindnd un
ciclu naftenic. Punctele de topire ale acestor hidrocarburi sunt mai scazute decat ale alcanilor normali cu acelasi numér
de atomi de carbon. Aceastd ceari moale, amestecatd cu ulei, formeaza vaselina. Cerezina sau ceara de pamant,
obtinutd din mineralul ozocherita sau din depozitele ce se formeazad in tuburile prin care circuld petrol brut, se
compune in cea mai mare parte din n-alcani superiori C3s-C3o. Aceste hidrocarburi au puncte de topire mai inalte,

cristalizeaza greu si sunt putin solubile.

Uleiurile de uns se obtin atat din petrolurile asfaltoase cat si din cele parafinoase, prin distilare in vid.
Hidrocarburile care compun uleiurile de uns au, dupa viscozitatea uleiurilor respective, greutati moleculare intre 300 si
700 si contin, prin urmare, hidrocarburi cu 20-50 atomi de carbon in molecul4. Structura lor nu se cunoaste in améanunt,
se stie insd cd moleculele contin doud sau mai multe inele si o cateni alifatici. Cu cét aceasta catena alifatica este mai
lunga, cu atét variatia viscozitatii uleiului cu temperatura este mai mica si, in consecinta, uleiul este mai bun (are un
“indice de viscozitate” mare). Inelele din moleculele uleiurilor de uns sunt de doua feluri: cicloalcanice si aromatice.
Cele dintai sunt preferabile fiindca sunt mai rezistente la oxidare si, in consecint, uleiurile respective au o mai mare
stabilitate. Uleiurile care contin multe inele aromatice au catene alifatice scurte, iar viscozitatea lor variazd mult cu
temperatura. Cu cét un ulei contine mai multe inele aromatice, densitatea sa este mai mare si calitatea mai putin buna.

Uleiurile de uns, obtinute din petroluri asfaltoase, sunt bogate in inele aromatice (densitate peste 0,92); cele din
petroluri parafinoase contin putine inele de acestea (densitate 0,89-0,90). Fabricatia celor din urma este insa mai grea,
fiindcd este nevoie sa se indepérteze parafina prin récire si filtrare sau centrifugare. Hidrocarburile aromatice pe care
le mai contin aceste uleiuri se inlatura prin tratare cu dizolvanti, cum sunt fenolul, furfurolul, metil-etil-cetona sau un
amestec de benzen cu bioxid de sulf, care dizolvd selectiv hidrocarburile aromatice, lasand nedizolvate pe cele

naftenic-alifatice, mai pretioase.

Asfaltul, componenta de culoare inchisd din petrol, provine din hidrocarburile aromatice superioare, prin
condensare oxidativa si prin reactii neldmurite de polimerizare. Raportul carbon/hidrogen in asfalt este mare, ceea ce

denotd un grad de condensare avansat. Greutatea moleculard variaza intre 2500 si 5300. Asfaltul se precipita din pacura
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cu dizolvanti (de ex. propan, benzind usoard sau acetond), in care este insolubil. Se fabrica pe scard mare asfalt

artificial, prin suflare de aer in pacuri asfaltoasd, concentrati si incalzita.

2. Procedee de cracare. Mijloacele moderne de transport cerand cantitati din ce in ce mai mari de benzin4, se aplica
pe scard mare procedee prin care se transformd fractiunile mai grele de petrol (lampant, motorind) sau pacura
parafinoasa, in benzina. Principalele procedee de cracare termica sunt cracarea in faz4 lichidd-vapori si cracarea in faza
vapori. Primul se realizeazi la temperatura relativ joasd, 390-500°, si la presiune destul de mare, pentru a mentine o
parte din material in stare lichida (12-50 at), obtindndu-se astfel un randament cat mai mare de benzin si cat mai mic
de gaze. Procedeul de cracare in fazé vapori lucreaza la 500-600° si la presiune atmosfericé sau la presiune numai putin
marita. Transformarile chimice suferite de hidrocarburi in aceste procedee au fost descrise in capitolul precedent.
Benzina de cracare se deosebegte de benzina de distilare directa prin continutul ei in alchene, iar benzina obtinuta prin
procedeul de cracare in fazd vapori are si un continut marit in hidrocarburi aromatice si are, de aceea, un numar
octanic mai mare. Cracarea in fazd vapori se aplica mai ales atunci cAnd intereseaza gazele de cracare, care se formeaza
in cantitati mai mari prin acest procedeu. Benzina de cracare se rafineaza in mod special pentru indepartarea dienelor
mai reactive, a mercaptanilor si a fenolilor ce se formeaza in diverse reactii secundare.

Cracarea termici este pe cale de a fi parasitd in favoarea cracarii catalitice.

In procedeele de cracare catalitici se trateazi materialul initial, in fazi vapori, la temperatura relativ joasi (cca.
450°) si presiune scizutd (1-15 at), cu un catalizator constand dintr-un silicat de aluminiu natural sau artificial, precum
si din silicati de magneziu sau de zirconiu (despre rolul catalizatorului si mecanismul de reactie, care este complet
diferit de al cracarii termice, v. p. 402). Catalizatorul se utilizeazd de obicei in forma de pulbere, ca “pat fluidizat”.
Catalizatorul se regenereaza continuu, in cursul procesului, prin arderea carbunelui cu care se acopera.

In cracarea catalitici se formeazi mai putine gaze (metan, etan) si mai multe hidrocarburi mijlocii (C3-C10) decat
in procedeele vechi. Benzina rezultata contine mai putine alchene, mai multe aromatice, provenite din ciclizarea si
dehidrogenarea alcanilor, si mai multi izoalcani, decat benzina de cracare obisnuita. Izoalcanii se formeazd din
alchenele ce iau nagtere primar in cracare, prin izomerizare si hidrogenare (cu hidrogenul provenit de la formarea
aromaticelor, in prezenta catalizatorului). Din cauza acestei compozitii speciale, benzina obtinuti are un numér octanic
mare si este mai stabila.

Pe scard din ce in ce mai mare se aplicd asa-numitele procedee de reformare, care au drept scop transformarea
benzinelor de distilare directd, cu numar octanic scazut, in benzine de calitate superioara. Procedeele de reformare
termicd au cedat locul procedeelor de reformare catalitica. Unul dintre acestea, procedeul Platforming, foloseste un
catalizator de platind (v. si p. 328), uneori in pat fluidizat. Acest catalizator produce dehidrogenarea naftenelor la
hidrocarburi aromatice, izomerizarea n-alcanilor la izoalcani gi, intr-o méisura mai mica, ciclizarea n-alcanilor urmata

de dehidrogenare la hidrocarburi aromatice.

3. Benzine cu numdr octanic mare. Puterea unui motor cu explozie este cu atat mai mare (toate conditiile fiind
identice), cu cit amestecul de vapori de benzini si aer este comprimat la un volum mai mic, in momentul aprinderii.
Practica a ardtat insd ca nu se poate depisi o anumitd compresie fiindcd se produce o ardere anormald, care se
manifestd printr-un zgomot metalic caracteristic “ciocdnirea” sau “detonatia” motorului i printr-o scadere simtitoare
a puterii. (Termenul “detonatie” este impropriu, deoarece fenomenul detonatiei in gaze este putin deosebit de aceasta
forma de ardere in motoare.) in conditii normale, cdnd se aprinde amestecul de gaz combustibil si aer cu o scanteie,
arderea se propaga din punctul initial, prin tot volumul gazului, sub forma unei zone inguste, frontul flacarii, care
inainteaza relativ incet (12-24 m /s). In timpul detonatiei, frontul flicarii inainteaz3 la inceput normal, apoi viteza de
propagare creste brusc la 300-800 m/s. Unda de compresie ce ia astfel nastere (si care determina zgomotul caracteristic)
provoaca o crestere mare de presiune inaintea momentului potrivit pentru producerea lucrului mecanic. S-a putut
dovedi ci detonatia motorului se datoreste unor oxidari lente, care au loc in amestecul exploziv neatins incé de frontul

flacérii. Prin aceasta amestecul se incélzeste atat de tare, incat detoneaza subit, in toata masa, in loc s ardd progresiv.
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S-a observat ci diversele clase de hidrocarburi se comport diferit in ce priveste tendinta la detonatie. In timp ce
alcanii normali produc detonatie intensa, izoalcanii suportd compresii mari fard a detona (la fel hidrocarburile
aromatice si metanul). Arderea unei hidrocarburi este un proces complicat, decurgand prin radicali liberi. S-a constatat
cd numai n-alcanii au tendinti spre oxidarile lente care preced detonatia.

S-a mai observat ci tendinta de a detona a unei benzine creste aproximativ proportional eu continutul ei in
n-alcani. In tehnic# se apreciazi tendinta spre detonatie a unei benzine prin compararea ei, intr-un motor experimental
anume construit, cu un amestec de n-heptan (avand “numérul octanic” 0) si de 2,2,4-trimetilpentan sau izooctan (cu
“numarul octanic” 100). O benzind cu numarul octanic de ex. 60, se comporta, in acest motor, ca un amestec de 80 %
izooctan cu 40% n-heptan.

Numarul octanic al benzinelor de distilare directd din titei parafinos variaza intre 50-60, al celor de titei asfaltos se
poate urca pana la 72-76, al benzinelor de cracare termica cca. 65, iar al celor de cracare cataliticd, 85. Prin addugare de
tetraetil-plumb (v. p. 638) numarul octanic al acestor benzine se mai poate imbunatati cu 15-16 unitati; efectul
addugarii de tetraetil-plumb variaza putin cu natura benzinei. Pentru unele motoare moderne se cere o benzina cu
numirul octanic 100. Asemenea benzine se obtin amestecind o benzini octanica naturald (72-76) sau benzini de
cracare cataliticd, cu izopentan izolat prin distilare din petrol, cu 2,2,4-trimetilpentan sau cu un alt izoalcan obtinut pe

cale sintetica si cu tetraetil-plumb.

Izooctanul sau 2,2,4-trimetilpentanul se obtine din izobutend, prin polimerizare cu acid sulfuric sau fosforic

(p. 263) si hidrogenarea cu hidrogen si nichel a diizobutenei obtinute.

Procedeul alchildrii constd in condensarea directd a unei alchene cu un izoalcan, la temperaturd joasa (temperatura

obisnuitd sau 0°) cu catalizatori ca H2SO4 98%, HF anhidru sau AlCls, de ex.:

CH3 CH3 CH3 CH3

HC—CH + H,C=C ——>  H;C—C—CH,—CH

CHj3 CHj CHj CHj
i-Butan i-Butena 2,2,4-Trimetilpentan
(i-Octan)

Reactia este insotitd de izomerizari (despre mecanismul ionic al acestei reactii, v. p. 470).
Izobutanul nccesar procedeelor de alchilare se izoleaza direct din gazele de sonda, din gazele de cracare sau se
obtine din n-butan prin izomerizare cu clorurad de aluminiu (v. p. 228). Procedeul izomerizdrii se aplica si la n-pentan,

dar nu da rezultate atat de bune la omologii mai inalti sau la benzine.

4. Petrolul se utilizeaza pe zi ce trece mai mult ca materie primd pentru industria chimicd. Principala dificultate,
pentru aproape toate aplicatiile, este izolarea hidrocarburilor pure din petrol, respectiv din amestecul de gaze de
cracare. Metanul serveste pentru a fabrica gaz de sinteza, pentru producerea amoniacului, a benzinei sintetice si a
metanolului, precum si acetilend prin pirolizd. De asemenea din metan se obtin, prin clorurare, cei patru derivati
clorurati ai sai si, prin oxidare, formaldehida. Butanul se transforma prin dehidrogenare in butene, iar acestea in
butadiend, materia primi esentiald a cauciucului sintetic. Pentanii trec prin clorurare in clorpentani, din care se obtin
pentanoli. O materie primd interesanta este ciclohexanul, care se transformd prin oxidare in ciclohexanol si
ciclohexanona, ce servesc la fabricarea fibrelor sintetice de tip nylon.

Alchenele din gazele de cracare (etena, propena si butenele) sunt cele mai importante materii prime izolate din
petrol. (Utilizarile lor au fost mentionate la p. 261).

In sfarsit, fractiunile de petrol sunt o sursa importanta de hidrocarburi aromatice, care fie se izoleazi direct din
ele, fie se obtin prin aromatizarea fractiunilor bogate in ciclohexan (pentru benzen), metilciclohexan si n-heptan

(pentru toluen) sau dimetilciclohexan si n-octan (pentru xileni).
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XII. COMBINATII ORGANICE, INDEOSEBI HIDROCARBURI

SUBSTITUITE CU IZOTOPI

Atomii posedind, in nucleu, acelasi numér de protoni (deci si de sarcini pozitive), dar un
numdr diferit de neutroni (si deosebindu-se deci si prin masa lor) se numesc izotopi. Avand
acelasi numar de sarcini nucleare pozitive (acelasi numar atomic), izotopii posedd un invelig de
electroni identic. De aceea, toate proprietatile atomilor determinate de invelisul de electroni sunt
identice la izotopii aceluiasi element. Din cauza aceasta, inlocuind unul sau mai multi atomi
dintr-o molecula prin izotopi, proprietatile fizice si chimice ale moleculei nu se schimba decat
foarte putin. Molecula astfel “marcata” la anumiti atomi ai ei poate fi urmarita, in transformarile
ei chimice sau biochimice. Datorita faptului cd numerosi izotopi sunt in prezent usor accesibiii,
aplicarea “elementelor trasoare” a devenit una dintre metodele cele mai eficace pentru limurirea

multor probleme de structuri, mecanisme de reactie si pentru efectuarea unor analize cantitative

dificile.

Izotopii utilizati in chimia organica. Pentru marcarea compusilor organici se utilizeaza
atat izotopi radioactivi, adica specii atomice nestabile obtinute prin reactii nucleare, cat si izotopi
stabili, neradianti, care se gisesc in abundenta mica in amestecurile de izotopi naturali, din care
se izoleazd prin diferite procedee de concentrare. In tabela 29 sunt trecuti izotopii utilizati in
chimia organica si proprietatile lor radioactive.

Dintre izotopii hidrogenului, cel mai mult utilizat este deuteriul, D sau ?H, care se izoleaza din
apa sub forma de oxid de deuteriu, D20, sau api grea. Izotopul cu masa 3 al hidrogenului, tritiul,

T sau 3H, mai greu de procurat, are insa avantajul de a putea fi analizat mai usor.

Tabela 29
Izotopi utilizati ca elemente trasoare
Numar atomic | Simbol i masa Radiatie Timp de injumétatire Abur;:ien;a
1 ’H - - 0,02
H B 12 ani -
6 1c B+ 20 min -
13C - - 1,1
1C B 6400 ani urme
7 5N - - 0,38
8 180 - - 0,20
15 32p B 14 zile -
16 38 B 87 zile -
17 36Cl1 B 2:10° ani -
3Cl B 39 min -
35 82Br B 34 ore -
53 1311 B 8 zile -
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Izotopul mai usor al carbonului, 1'C, nu se preteaza la marcare de molecule, din cauza vietii
sale prea scurte. De asemenea, izotopul *C este putin utilizat, nefiind radioactiv. Cel mai indicat
izotop al carbonului pentru lucréri de marcare in chimia organica este “C, care are un timp de
injumatatire suficient de lung pentru ca scidderea radioactivitatii sale, in cursul unei experiente,
sa fie neglijabila. Pe de alta parte, radiatia acestui izotop este atat de slaba, incat ea este retinuta
de peretii de sticld ai vaselor de reactie, asa ci nu este necesar si fie luate precautii impotriva

radiatiilor, ca la lucrul cu alti izotopi.

Deoarece nu exista izotopi radioactivi ai azotului si oxigenului, se lucreaza cu izotopii rari,

stabili, 1N si 180.

Pentru determinarea cantitativa a izotopilor stabili dintr-un compus, metoda cea mai indicati
este spectrometria de masa. Hidrogenul si azotul se dozeaza sub forma de H2O sau Ny, iar
carbonul si oxigenul sub forma de CO,. Moleculele acestor gaze sunt transformate in ioni prin
bombardare cu electroni (la cca. 10* mm col. Hg), iar ionii sunt apoi accelerati si deviati,
printr-un camp electric si un camp magnetic, in modul cunoscut. Izotopii stabili se mai dozeaza
prin determinarea densitatii, prin metode spectroscopice si, la izotopii cu moment magnetic

nuclear, cum sunt 'H, 13C gi N, prin metoda rezonantei magnetice nucleare.

Mult mai usoara si mai exacti este dozarea izotopilor radioactivi. Pentru aceasta se utilizeaza
camera de ionizare, contorul Geiger-Muller sau contoare de scintilatie. Acestea folosesc faptul ca
substantele fluorescente, excitate de radiatia elementelor radioactive, emit lumind ce este
inregistratd fotoelectric, iar apoi este amplificatd si mdsuratd prin dispozitive electronice
etalonate cu preparate radioactive standardizate. Drept scintilatori servesc substante anorganice
fosforescente, dar mai ales compusi fluorescenti organici ca terfenilul, antracenul, crisenul,

trans-stilbenul, carbazolul etc.

Radioactivitatea unei substante se masoara in unitati curie (Ci) sau milicurie (mCi) pe gram
sau mol. 1 Curie se defineste ea 3,7-10'° dezintegriri radioactive pe secunda (adicid tocmai
numarul de dezintegriri ce se produc, pe secunda, intr-un gram de radiu)!. Substantele marcate
cu MC (de ex. Ba'*COs) se obtin, din reactiile nucleare, cu activitati specifice mari (de ordinul 1

Ci/mol), dar pentru lucrari curente ele se dilueaza, de obicei, la cca. ImCi/mol.

Sinteze de compusi marcati izotopic. Compusii organici marcati izotopic se sintetizeaza
prin metodele cunoscute, alegAndu-se fireste acele reactii in care pierderile de material izotopic
pretios sunt minime. Astfel, acidul sulfuric greu, D2SO4, se obtine din SO3 + D;0, acidul clorhidric
greu, din Cl; + Dy etc. Prin descompunerea carburii de aluminiu cu oxid de deuteriu se obtine
tetradeutero-metanul sau metan-ds, CD4 (p. 224); prin descompunerea carburii de calciu cu oxid

de deuteriu se formeaza acetilena-d;, C2D». Prin aditia deuteriului la diferiti compusi cu dubla

1 Unitatea folosita in sistemul international este 1 becquerel (1 Bq) egal cu o dezintegrare pe secunda.
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legatura se prepara compusi dideuterati:

-CH=CH- + D2 — -CHD-CHD-

Descompunerea compusilor organo-magnezieni cu apa grea duce la compusi monodeuterati:
CsHsMgBr + D20 — CeHsD + MgBr(OD)

Monodeutero-benzenul se mai poate obtine prin distilarea uscatd a benzoatului de calciu, cu
deuteroxid de calciu, Ca(OD), (p. 304); pornind de la acizii di-, tri- si hexacarboxilici ai
benzenului, se obtin, in mod similar, dideutero-, trideutero- si hexadeutero-benzenii.

Acizii carboxilici marcati cu *C la grupa carboxil se obtin din compusii organo-magnezieni,

prin cunoscuta reactie a acestora:
RMgX + CO, — R-“COOH

Prin reducerea acestora cu deuterurd de litiu-aluminiu, LiAlD4, se obtin alcoolii
corespunzatori, R1*CD,0H, care pot apoi fi transformati in alti compusi. Benzen marcat la unul

din atomii de carbon a fost preparat prin urmatoarele reactii, pornind de la bromciclopentan:

Br *COOH "CHs
—_— —_—
2) ‘co, 2) socCl,
3)Zn

Reactii de schimb izotopic. Compusii continind atomi de hidrogen legati de atomi de O, N

sau S schimba extraordinar de repede acesti atomi, indata ce vin in contact cu api grea:

R—OH + D20 R—OD + DOH

Schimbul are loc prin reactii protolitice:

+
R—OH + DOD R—O—H + DO R—OD + DOH sau
|

- +
R—O + D—O—D R—OD + HOD

H

R—OH + DOD

Atomii de hidrogen legati de carbon nu sunt inlocuiti, in general, prin deuteriu, la tratarea cu
apa grea. Schimbul se produce numai atunci cind atomii de hidrogen sunt activati (acidifiati) de
anumite grupe activante vecine (CO, COOH, NO; etc.). In aceste cazuri, schimbul are loc cu
vitezd masurabila si este catalizat de acizi sau de baze. Se obtin astfel informatii utile despre
reactivitatea anumitor pozitii din molecule (v. de ex. p. 194 si in alte locuri). Benzenul agitat cu
D,S04 suficient de concentrat schimba hidrogenul cu deuteriu prin cationi de tipul descris inainte

(p- 336). Acizii mai slabi, ca de ex. HCI si HNOs3, nu reugesc acest schimb.
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In fenoli atomii de hidrogen din pozitiile orto si para fatd de grupa OH se schimba in reactii

catalizate de acizi si baze chiar slabe.

Proprietati fizice si chimice ale compusilor marcati izotopic. Proprietitile fizice ale
compusilor continand izotopi rari nu diferda decat putin de ale izomerilor corespunzatori cu
izotopi comuni. Cele mai mari diferente se observé la inlocuirea hidrogenului obisnuit (numit si
protiu) cu deuteriu, fiindca diferenta de masa este in cazul acesta mai mare decat la oricare alti

izotopi (afar fireste de 'H si 3H):

gr. mol. pt. pf. d2s
Benzen, CsHe 78,11 5,5° 80,1° 0,873
Monodeutero-benzen, CsHsD 79,25 6,5 - 0,887
Hexadeutero-benzen, CsDs 84,15 6,8 79,4 0,943

S-a aridtat in alt loc (p. 26) ca un atom D este destul de diferit de un atom H, pentru a
determina activitate optica. Efectul este insa slab.

Pentru studierea mecanismelor de reactie, izotopii se folosesc in cele mai variate moduri,
dictate de particularitatile fiecdrei reactii. Una din metode constd in a folosi dizolvanti,
catalizatori (de obicei acizi) sau promotori (in cazul reactiilor de polimerizare) continand izotopi
si a determina daca acestia se incorporeazi in produsul de reactie. Se pot astfel trage concluzii
privind mersul reactiei (v. “Reactii de eliminare”, p. 194 si “Reactia Cannizzaro”, p. 701).

O altd metodd constd in a introduce un atom marcat in molecula cercetatd si a supune
produsul, dupa reactie, unor degradari sistematice, cu scopul de a stabili locul acestui atom. Ca
exemplu vom cita aplicarea metodei atomilor marcati la reactia de schimb intre ionii de halogen
si de hidrura, catalizatd de bromura de aluminiu si decurgand prin carbocationi (p. 400). Prin
marcarea unui atom marginal al izopentanului se constatd ca, in afard de produsul normal
neizomerizat (60%), se mai obtin i altii, rezultati din transpozitii Wagner-Meerwein ale
carbocationului intermediar. Despre formarea acestora nu se putea obtine niciun fel de
informatie prin metodele clasice (J. D. Roberts, 1952):

CHs CHs;

14 14
H3C_?_CH2_CH3 + H3C_C|_CH2_CH3 +

r

CHs Br Br

14 | 0, 0
HsC—C—CH,—CH; — < 60% 30%
y CHs CHs

| 14 14|
H3C_C_CH2_CH3 + H3C_C|_CH2_CH3

5% 5%
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Efectul izotopic cinetic. Metoda atomilor marcati se bazeaza pe

premisa ci un izotop introdus intr-o moleculd se comporti in reactie in
acelasi mod ca un atom normal. Aceasta presupunere nu este exacta in orice

imprejurare. Viteza unei reactii in care se rupe de ex. o legétura C-H nu este

Energie ———————— 3

aceeasi cu viteza ruperii unei legaturi C-D (v. discutia unui asemenea caz

¥ r
p. 335). 2 A

Substante
initiale

Fortele de legiturd electronice, dezvoltate de atomii H si D, fiind

aceleasi, efectul izotopic observat nu se poate datori decat diferentei de masa
Produsi finali

dintre cei doi atomi, adica energiei ior vibratorii. La temperaturi mijlocii,

legaturile chimice se aild in starea lor vibratorie cea mai joasd, deci au Fig. 61. Variatia energiei in cursul

aceeasi energie vibratorie ca la zero absolut. S-a aritat in alt loc c energia  ruperii legéturilor C-H i C-D.

punctului zero, Eo = hv/2. Introducand in ec. 7 (p. 95) se obtine: (EH si EY - energiile punctului zero;
n[r Ef i ED - energiile de activare ale
Ey = . m legaturilor C-H si C-D.)

in care feste constanta de fortd, iar m este masa redusa (v. p. 94) a atomilor H si C, respectiv D si C. Toti factorii din

ecuatia de mai sus au aceeagi valoare, afara de 1/m, care va avea valorile:

1+12
pentruH: [— =1,
112

pentru D : ELL 0,7
\’ 2:12

Cum E este direct proportional \/1/m, urmeazi cd energia punctului zero este mai mare pentru legatura C-H,
decét pentru legitura C-D si in consecintd, aga cum reiese din fig. 61, energia de activare a ruperii legiturii C-H este
mai micd decat aceea a legaturii C-D. Se calculeazi de aici ca viteza de reactie a ruperii legaturii C-H va fi (de 5-8 ori)

mai mare decit a unei legituri C-D si incd si mai mare (de 20-30 ori) decat a unei legaturi C-T, din aceeagi moleculi.



418

PARTEA II

COMBINATII CU FUNCTIUNI MONOVALENTE

I. COMBINATII HALOGENATE

Combinatiile halogenate organice deriva formal de la hidrocarburi, prin inlocuirea atomilor
de hidrogen cu atomi de fluor, clor, brom sau iod. Numarul combinatiilor care pot lua nastere
astfel este foarte mare. De la metan deriva cate patru compusi halogenati pentru fiecare halogen,

de ex.: CH3Cl, CH2Cly, CHCI3 si CCly; de la etan sunt posibili si cunoscuti noua derivati clorurati:

CH3CH2CI CH3CHCI2 CH3CCls CH2CICCl3 CHCI2CCls
CCIsCCls CH2CICH2CI CH2CICHCI2 CHCI2CHCI2

Teoria prevede existenta a 29 derivati clorurati ai propanului, 666 ai n-hexanului si 1998 ai
n-heptanului, si tot atatia derivati cu fiecare din ceilalti halogeni. Numai un mic numair dintre

acestia au fost preparati si au importanta practica.

Metode de preparare.1. Halogenarea directi. Metoda cea mai mult utilizatd pentru a
introduce atomi de halogen in compusii organici este reactia directa cu halogenii. In paragraful
de fatd ne ocupam de reactiile de clorurare, bromurare i iodurare (despre fluorurare v. p. 435).
Cu hidrocarburile saturate, halogenii dau reactii de substitutie; cu cele nesaturate si aromatice

dau, in conditii de reactie diferite, fie reactii de substitutie, fie de aditie.

a. Halogenarea alcanilor si cicloalcanilor. Alcanii si cidoalcanii reactioneazi direct cu clorul si
bromul, sub actiunea luminii. Iodul nu reactioneazi in acest mod. Un amestec de clor si metan nu
reactioneazd la temperatura camerei, daca este tinut la intuneric; expus luminii soarelui sau altei

surse de luming, amestecul reactioneazi mai repede sau mai incet, dupi intensitatea luminii:

CHy4 + Clp _— CH3CI + HCI

+

CH3ClI + Cl, _— CH,Cl, HCI
CH,Cl, + Cl, _— CHCl3 + HCI

CHCI3 + Cl, _— CCly + HCI
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Oxigenul este un inhibitor al reactiei, pe care o impiedica chiar in concentratii mici.

Clorurarea hidrocarburilor saturate se poate efectua si in absenta luminii, insd numai la
temperaturd mai inalta, 300-600°. Aceasta halogenare termica este o catalizd heterogena de perete
(v. p. 179). In unele procdee industriale se intrebuinteaza catalizatori, cum este carbunele activ,
care actioneazd numai prin suprafata lor.

Omologii metanului se halogeneaza direct, prin acelasi mecanism ca metanul. Interes practic
prezintd numai clorurarea. Din propan se obtine un amestec al celor doi derivati monoclorurati
izomeri, CH3CH2CH2Cl si CH3CHCICH3; din butan se formeazid CH3CH2CH2CH2Cl si
CH3CH2CHCICHS3; din pentan si izopentan se obtin toti derivatii monoclorurati posibili, alaturi
de derivati di- si policlorurati. Ciclohexanul se clorureaza fotochimic, dind monoclorciclohexan.

In aceste reactii de substitutie ale hidrocarburilor saturate, hidrogenul tertiar este cel mai
reactiv, iar hidrogenul primar cel mai putin reactiv (v. energiile de legdturd, p. 140).

Proportia in care se formeaza derivatii monoclorurati izomeri ai unei hidrocarburi se poate prevedea pe baza unei
reguli empirice, potrivit careia vitezele de substitutie ale atomilor de hidrogen, in faza vapori, la 300°, cresc in ordinea;

primar < secundar < tertiar, in raportul 1,00 : 3,25 : 4,43. In cazul unei molecule care contine, ca izobutanul, noui atomi

de hidrogen primari si unul tertiar (9x100 + 1x4,43 = 13,43) randamentul celor doi derivati posibili va fi:
(CH3)3CH ——> (CH3).,CH—CH,CI +  (CHjz)sCCl

9x1.00x100 1X4.43X100
e — 679 —— — =1339
13..43 /0 13.43 /O

Valorile calculate corespund bine cu cele gasite experimental. La alte temperaturi raporturile primar: secundar:

tertiar sunt altele.

b. Halogenarea alchenelor. La temperatura camerei, halogenii se aditioneaza la dubla legitura
alchenica si dau combinatii dihalogenate cu atomii de halogen legati de atomi de carbon vecini

(v. p. 252):
—CH=CH— + X, ——> —CHX—CHX—
La temperaturi mai inalte de 300° (ajungand pana la 600°), alchenele reactioneaza cu clorul

prin substitutie in pozitie alilicd (H. B. Hass, 1935). Din propena se obtine clorurd de alil, din
izobutend, clorurd de metilalil (,clorurd de metalil®):
CHs CH,CI
HQC:< + Cly ——» HQC:< + HCI

CHs; CHs;

Tot prin substitutie in pozitie alilica, dar la temperaturd mai joasd, reactioneaza alchenele cu

bromsuccinimida (p. 260).
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c. Halogenarea acetilenei. Acetilena aditioneaza doi sau patru atomi de clor:

Cl Cl
C|2 C|2 \
HC=CH + Cl, — > CIHC=——=CHCI — > CH—CH
/ AN
Cl Cl
Dicloretilena
Tetracloretan

(cis + trans)

Aditia clorului la acetilend este o reactie greu de condus, fiindca poate usor da nastere la
explozii violente, in care se formeazi carbon si acid clorhidric. Pentru evitarea acestor explozii,
care se produc numai in fazd gazoasd, cele doud gaze se comprima intr-un dizolvant

(tetracloretan) care contine si catalizatorul (SbCls).

d. Halogenarea dienelor decurge prin aditie in pozitiile 1,4, dupd cum s-a aratat in alt loc

(p. 213).

e. Halogenarea hidrocarburilor aromatice. Benzenul reactioneaza cu clorul sau bromul, in
prezenta de catalizatori (fer, iod, clorura sau bromuré ferica etc.; v. si p. 220) si da, prin substitutie,

clorbenzen, respectiv brombenzen:
CgHg + Cly — CgHsCl + HCI

Cu cantitati mai mari de halogen se obtin o- si p-diclor- sau dibrombenzenii, alaturi de derivatii
trihalogenati si tetrahalogenati. In conditii energice se formeaza prin substitutie hexaclorbenzen,
CeClg. La fel reactioneaza bifenilul, naftalina si celelalte hidrocarburi aromatice. Metoda are
intinse aplicatii practice.

Sub actiunea luminii, in absenta catalizatorilor, benzenul aditioneazi clor si brom, dand
hexaclor-, respectiv hexabromciclohexan (p. 306).

Iodul nu substituie direct hidrocarburile aromatice. Se poate insa obtine iodbenzen, C¢Hsl, cu
randament bun, din benzen si iod in prezenta unor agenti oxidanti puternici, cum sunt acidul
azotic conc., apa oxigenatd sau acidul sulfuric conc. (v. p. 422). Compusii iodurati aromatici se
prepara de obicei din combinatiile diazoice aromatice (v. p. 601).

Omologii benzenului reactioneaza, ca si benzenul, fie prin substitutie, fie prin aditie. Astfel,
toluenul reactioneaza cu clorul la intuneric, in prezenta catalizatorilor, ddnd un amestec de o- si

p-clortolueni:

CH3 CH3 CH3

+Cl, —> *

Cl

In absenta catalizatorilor si la lumina, substitutia are loc numai in catena laterala. Dupa
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cantitatea de clor introdusé se formeaza, din toluen, clorura de benzil, clorura de benziliden si

feniltriclormetanul:

hv
CeH5CH3 + Cly 3 CeH5CHLCI  + HCI

CeHsCHLCI + Cly 3 CgH5CHCI, + HCI
C5H5CHC|2 + Clp 3 CGH5CC|3 + HCI
Dupi cum se vede, este posibil sa se obtind din aceeasi hidrocarburd, prin alegerea unor

conditii potrivite de reactie, derivati halogenati diferiti.

In industrie, clorura de benzil si clorura de benziliden se prepari de obicei prin clorurarea toluenului in prezenta
triclorurii de fosfor, la intuneric si la fierbere (110-160°). Agentul de clorurare este probabil PCI5, care cedeaza usor
atomi de clor. Intr-un procedeu mai nou se utilizeaza drept promotor de clorurare cantititi mici de azoizobutironitril

(p. 376), temperatura de reactie putand fi scazuta la 70-90°, cu viteza de reactie mult marita.

Toate reactiile de halogenare directa sunt puternic exoterme.

Mecanismul reactiilor de halogenare directa. Halogenii pot reactiona cu hidrocarburile prin doua mecanisme
diferite: fie homolitic, prin radicali si atomi liberi, fie heterolitic, prin intermediari ionici. Fiecare din aceste mecanisme
se intalneste atat in substitutii cat si in aditii.

Descoperirea acestui dublu mecanism al reactiilor de halogenare este importanta din punct de vedere practic,

fiindca permite dirijarea reactiei in sensul dorit.

1. Mecanismul homolitic. a. Toate reactiile de halogenare decurgind numai la lumin4, in absenta de catalizatori,

sunt reactii inlantuite, initiate de atomi liberi de clor, dupa schema cunoscut (p. 181):

Cl, + ho —— 2CIl
CH, + ci* —>= CHz" + HCI
CH;" + Cl e CH3;ClI + CI°

Un alt mecanism imaginabil:
CH, + CI* ——> CHiCl + H"

H + Cly —> HCI + CI°
este improbabil, din cauza continutului foarte mare in energie al atomilor liberi de hidrogen ce ar lua nastere.
In mod similar decurge aditia fotochimica a clorului la alchene, de ex. la etena, in faza gazoasi, sau in dizolvanti

nepolari, foarte puri (v. p. 200), sau la benzen in faza lichida:

U 8 . _:_:

C|—(|:—c|;- + ¢cl, —> Cl—C—C—Cl + CI
|

Toate aceste procese se termind prin reactiile uzuale de intrerupere a lantului, prin suprimarea starii radicalice
(p. 182).

Reactiile de clorurare prin atomi i radicali liberi pot fi conduse si la intuneric, in prezenta initiatorilor radicalici
(de ex. peroxidul de benzoil si azoizobutironltrilul la aditia clorului la benzen si la clorurarea toluenului in catena
laterald). Pe de alta parte, reactiile de acest tip sunt inhibate de oxigenul molecular care, datoritd marii sale afinitéti
pentru radicali, formeaza cu acestia radicali peroxidici, R—OO. (v. p. 183 si 548). S-au adus dovezi convingatoare cd
inhibarea aditiei bromului la stiren si alte alchene prin Oz se datoreste unei intreruperi a lantului de reactii (F. Daniels,

1940):
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. o
Br+ + HaC=CH—CgHy — = Br—CH;—CH—CgHs — = Br—CH; —CH—CgHs

Este probabil cd reactia de clorurare in pozitie alilicd a alchenelor, la temperaturi mai inalte de 300°, decurge de
asemenea prin mecanism homolitic, deoarece temperatura ridicata si faza gazoasa favorizeaza acest mecanism.
Bromurarea benzenului in fazd gazoasd, la temperaturi mai inalte de 400°, duce, contrar regulilor substitutiei, la

m-dibrombenzen (J. P. Wibaut, 1932) si are probabil tot mecanism homolitic.

b. O metodd practica de halogenare a compusilor saturati, cu clorurd de sulfuril si peroxid de benzoil drept

promotor, la temperaturd relativ joasd, decurge prin urmatorul mecanism homolitic (M. S. Kharasch, 1939):

(CeHsCO0), — > 2CgHs" +2CO;
Initiere
CeHs* + SO,Cl, — > CgHsCl + *SO,CI

(-so,cl ——> SO, + CI°
Propagare 4 C|* + R—H —> HCI + R

LR* + SO,Cl, — > RCI + *SO0CI

Terminare § CIl*

2. Mecanismul heterolitic. a. Mecanismul aditiei obignuite ionice a halogenilor la dubla legituri a fost discutat in

alt loc (p. 199 si 295), de asemenea mecanismul substitutiei aromatice (p. 334 si 356).

b. Tendinta redusa a iodului de a se aditiona la dubla legitura alchenici se datoreste caracterului slab electrofil al
iodului, precum si reversibilitatii acestei reactii. Este probabil ca in primul stadiu al reactiei, echilibrul este mult

deplasat spre stingi:
+
R,C=CR, + Il —> IR,C—CR, + I’

Asa cum s-a aratat, in prezenta unor agenti oxidanti, iodurarea benzenului si chiar a derivatilor sai dezactivati
decurge usor si constituie o metoda preparativa convenabili. Este probabil ca in prezenta agentilor mentionati este
favorizata formarea speciei electrofile (de ex. I+ sau I3+) céareia i se datoreste iodurarea nucleului aromatic. Iodul

substituie ins& direct compusii .aromatici mai reactivi, ca aminele si fenolii.

c. Interesanta este o reactie de substitutie directd a clorului in izobutena si in alte alchene, in faza lichida la
temperatura joasa, descoperitd de M. Sesukov (1884), studiatd mai tarziu de V. E. Tiscenko (1939) si de altii. Reactia
este rapida, nu necesitd promotori sau lumina si nu este inhibata de oxigen; reactia nu este deci homolitica. Pe de alta
parte nu se formeaza intai diclorizobutan, fiindca acest compus nu elimind ugor HCl. Se admite o aditie a ionului de
clor pozitiv, la fel ca in aditia heteroliticd a halogenilor la dubla legatura (p. 199), urmata de eliminarea unui proton de

la o grupa metil:

CH3 CH3 CH3

| 14 +Cl, | 14
CH3;—C=CH, —> CH3—CJ3r—CHZCI + CI

| 14
— > HyC=—C—CH,ClI + HCI

Clorura de metalil

Dovada acestui mecanism a fost adusa pornindu-se de la o izobutena cu carbon izotopic, asa cum s-a formulat

mai sus. Clorura de metalil formata a fost apoi oxidata cu ozon, obtinandu-se cloracetond, CHsCOCH2C], radioactivi,
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si formaldehida, CH20, inactivd (W. Reeve, 1951).

d. Formarea halohidrinelor din alchene si halogeni in solutie apoasd diluatd (v. p. 258) decurge printr-un mecanism
heterolitic, inrudit cu mecanismul formirii compusilor dihalogenati. Intradevir, daci se introduce un curent de clor si
unul de etend intr-un exces mare de apa, se formeaza la inceput numai etilenclorhidrinad, HOCH2CH2Cl. Abia dupa ce
concentratia acesteia trece de 8-10%, incepe sa se formeze si dicloretan, CICH2CH2Cl, aléturi de eter f,4*-dicloretilic,
(CICH2CH3)20.

Se credea inainte c& prin reactia clorului cu apa se formeaza intai acid hipocloros si ci acesta se aditioneaza (din
cauze neldmurite) mult mai repede la alchena decat clorul. S-a dovedit mai tirziu ci reactia decurge prin aditie
solvolitica. Se formeaza un intermediar ionic prin legarea ionului pozitiv de halogen (provenit direct din Clz sau din

reactia acidului hipocloros cu un acid din solutie) la alchena:

C=C + CI—Cl ——> TzC::---CI---CI —> *c—Cc—cCl + Cl

sau:

HOCl + H —— H,0C + C=C —— H,0 + *C—C—Cl

Acesta reactioneazd apoi cu apa, prezenta in mare exces:

H

H
v + fc—C—gl ——> \S—i—i—m — = H s HO—(|)—C—CI
W | . |
Daca, in loc de apa, dizolvantul este un alcool, ROH, se formeaza eterul clorhidrinei, ROCH2CH:Cl; daca este acid
acetic, CH3COOH, se formeaza acetatul, CH3COOCH2CH2Cl. Eterul ,fdicloretilic, mentionat mai sus, ia nastere in
mod similar din cationul intermediar si clorhidrina formati in reactie.

Mecanismul acesta este confirmat prin determinéri cinetice facute la reactia de aditie a bromului la stilben, in

solutie de metanol, in care se formeazd CsHsCHBr—CH(OCH3)CsHs (P. D. Bartlett, 1935).

Alte metode de preparare. 2. Aditia hidracizilor la alchene, mentionata inainte (p. 252), este
una din metodele fundamenentale pentru obtinerea compusilor halogenati. Dupa cum se stie,
conform regulii lui Markovnikov, atomul de halogen se leagd de atomul de carbon cel mai

substituit:

R,C=CH, + HX ——> R,CX——CHsj

a. Aceasta reguld empirica se explicd, in teoria electronicd, prin efectul inductiv, respingétor de electroni (+1I), al
grupelor alchil (H. J. Lucas, 1924):

N Cl
) +H * -cl
HsC —>HC=CH, —> CH3;—CH—CH3 ——> CH3—CH—CHj
Protonul se aditioneazi in sensul previzut de regula lui Markovnikov, pentru ca astfel se obtin carbocationi
secundari, respectiv tertiari, mai stabili decat ionii primari care s-ar forma daca aditia ar avea loc in sens invers (v.

p. 397).
Trifluorpropena aditioneaza hidracizii mult mai greu si invers decat propena. Aceasta se explicd prin efectul

inductiv, puternic atragator de electroni, al atomilor de fluor:
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Fi(*—HC=CHy + HCL =——m= CF:—CHz—CHzCI

b. Dupa cum s-a aratat in alt loc (p. 181), acidul bromhidric gazos uscat se aditioneaza, in ,conditii peroxidice", la
alchenele cu structura nesimetrica, in sens invers celui previzut de regula lui Markovnicov. Sunt dovezi puternice ca
mecanismul acestei reactii este homolitic, prin reactie inlantuitd (M. S. Kharasch, 1933). Initierea are loc prin atomi de
brom liberi, care iau nastere prin oxidarea acidului bromhidric cu peroxizi sau cu oxigen sub actiunea luminii. Oxigenul
nu oxideaza HBr la intuneric, dar el poate forma cu unele alchene radicali peroxidici (v. p. 258) care oxideaza acidul

bromhidric:

Initiere HBr + ROQ- —* Er- + ROOH

Br- + H:0=CR; ———— Br—CH;—CRz"

Propagare
Br—CHo—CR; - + HBr ——* Br—CH;—CR;—H + Br-
2Br: ———= Bmn

Terminare Br- + BrCH:—CR;: —® BroH;—CR;Br

2 BrCH;—CRs;- —= BrCH; —CR;—CR;—CHBr

In reactiile de propagare se regenereaza atomi de brom liberi, care continud lantul de reactii. Atomul liber de
brom, cu un electron neimperechiat, functioneaza intr-un mod comparabil cu un reactant electrofil; el ataca (intocmai
ca protonul) acel atom de carbon al dublei legaturi la care densitatea de electroni este maxima, dand astfel nastere unui
radical liber, BrCH2—CRze, cu electronul impar la atomul de carbon vecin. Se explicd astfel orientarea ,anormald“ a
aditiei bromului in conditii peroxidice. Se explicd de asemenea pentru ce efectul peroxidic este foarte slab in cazul
acidului clorhidric si inoperant la acidul fluorhidric (care nu se oxideazi) si deasemenea inoperant la acidul iodhidric
(care se oxideazd usor, dand atomi liberi de iod, prea sdraci in energie pentru a reactiona cu alchenele). Mecanismul
acesta explicd, in sfarsit, actiunea inhibitorilor (de ex. hidrochinona) care micgoreaza sau opresc complet aditia acidului
bromhidric, prin combinare cu atomii sau radicalii liberi intermediari ai reactiei. Existenta radicalilor liberi in cursul

acestei reactii a fost dovedita prin metoda rezonantei electronice de spin.
3. Compusi halogenati prin reactii de eliminare. Compusii 1,2-dihalogenati, obtinuti prin aditia
halogenilor la alchene, elimina hidracizi la tratarea cu hidroxid de potasiu sau cu alte baze si dau

compusi halogenati nesaturati. Din 1,2-dicloretan se obtine clorura de vinil:

H,CCl—CH,CI ——— > H,C=CHCI + HCI

Aceasta reactie se poate realiza si catalitic, prin trecerea vaporilor de 1,2-dicloretan, la 250°,
peste clorura de bariu.
Din 1,2-dibrometan se obtine, prin incalzire cu baze, bromura de vinil, CH,=CHBr. Din 1,2-di-

clorpropan se formeaza 2-clorpropena:

HsC—CHCI—CH,CI ———> H3;C—CCI=CH, + HCI

Tetracloretanul, obtinut prin aditia clorului la acetilend (v. mai sus), trece, prin tratare cu
hidroxizii de sodiu sau de calciu, in tricloretend. Printr-o noud aditie si eliminare se obtine

tetracloretend:
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- : +CL
chHc—cH,al E chec=cHal % che—cHe, ¥ cLe=cc, T cic—col

Tetracloretan Tricloretena Pentacloretan Tetracloretena Hexacloretan

4. Compusi halogenati din alcooli. Alcoolii se pot transforma usor in compusi halogenati, prin
incalzire cu acid clorhidric (de obicei, in prezenta clorurii de calciu sau de zinc), respectiv cu acid

brombhidric sau iodhidric:
02H5OH + HBr E—— CszBr + HOH
In unele cazuri este avantajos a intrebuinta, in locul hidracizilor, halogenuri de fosfor:

3ROH + PBr; —>  3RBr + P(OH);

sau clorura de tionil (cu sau fira adaosul unei amine tertiare, cum este piridina):

ROH + SOCl, ——>  RCI + SO, + HCI

Prepararea compusilor halogenati din alcooli are aplicatii intinse, deoarece alcoolii sunt
substante usor accesibile si cunoscute in numar mare. Fenolii nu reactioneaza in acest mod; grupa

OH, in acesti compusi, este strins legatd de carbon.

Mecanismul reactiilor de formare ale halogenurilor de alchil, din alcooli si hidracizi, este determinat, dupa cum a
ardtat cercetarea cinetica, de natura alchilului. La alchilii primari, reactia decurge cu mecanism bimolecular, la alchilii

secundari i tertiari cu mecanism unimolecular (v. p. 186 si 395):

+ -
CH3OH + HBr <====  CH3OHy + Br

SN2
- +
Br + CHsOH, ——> Br—CHj; + H,0
repede + -
(CH3),CHOH + HBr =—— (CHj3),HOH, + Br
+ i +
(C)CH30H,  —= > (CH),CH + H,0 [ SN1

+ - d
(CH3),CH + Br  ———>  (CHg),CH—Br

Reactiile dintre alcooli si halogenuri anorganice (PCl3, SOCI2) decurg prin intermediari cu caracter de esteri. Cu

triclorura de fosfor, la 0°, se formeaza esteri ai acidului fosforos, care se pot izola. Reactia decurge in trei etape:

ROH + PCly —> CLPOR + HCL
ROH + CLPOR —> CIP(OR), + HCI

ROH + CIP(OR), —> P(OR); + HCI

Cand proportia reactantilor este 1 :1, se formeazd mai mult ClI2POR, dar totdeauna iau nastere si ceilalti produsi.
La slaba incélzire se produc reactii de dealchilare:

P(OR); + HCl —2» Rc| + (RO),P(O)H

incet

(RO),P(O)H + HCI — > RCI + ROP(O)HOH

f. incet

ROP(O)HOH + HCl ——"RC| + P(OH);
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Despre stereochimia reactiilor de acest fel, v. vol. IL

5. Compusii iodurati se pot obtine din compusii clorurati san bromurati respectivi, prin

incélzire cu o solutie de iodura de sodiu. Din clorura de benzil se formeaza astfel iodura de benzil:

CgHsCH,Cl + Nal ——— CgHsCH,l + NaCl

Metoda nu se poate aplica la compusii halogenati aromatici, din cauza prea micii reactivitati

a halogenului in acestia.

Proprietati fizice. Compusii halogenati organici sunt substante incolore (cu exceptia celor
poliiodurati). Primii termeni din seria omoloagi a halogenoalcanilor sunt gazosi la temperatura
obignuita, ceilalti sunt lichizi (tabela 30). Termenii inferiori ai seriei au puncte de topire scazute,
cei superiori si derivatii aromatici disubstituiti (in pozitia para), la fel si cei polisubstituiti, sunt
solizi.

Densitatea compusilor bromurati si iodurati este, in general, mai mare decét a apei, a celor

monoclorurati ceva mai mica.
Tabela 30

Puncte de fierbere ale catorva combinatii halogenate

X = °C

CI Br I
Hlg-metan CHsX —23,7 4,5 45
Hlg-etan CH3CH2X 12,2 384 72,8
1-Hlg-propan CH3CH2CH2X 46,5 71,0 102,5
2-Hlg-propan CH3CHXCH3s 36,2 59,5 89,5
1-Hlg-butan CH3CH2CH2CH2X 78,0 101,6 130,5
2-Hlg-butan CH3CH2CHXCH3 68,2 91,2 120
1-Hlg-2-metil-propan (CH3)2:CHCH2X 68,5 81,4 120,4
2-Hlg-2-metil-propan (CH3)sCX 51,0 73,3 103,3
1-Hlg-pentan CH3(CHz)4X 107 129 156
1-Hlg-hexan CH3(CHz)5X 133 155 179
Halogenura de vinil CH2=CHX 13,9 15,8 56
Halogenura de alil CH2=CHCH:2X 45,7 70,0 102,0
Hlg-benzen CeHsX 132 156 188
Halogenuri de benzil CsH5CH2X 179 188 (descomp.)
Halogenuri de benziliden CsHsCHX2 207 — —
Trihalogen-fenilmetan CeHsCX3 213 — —

Densitatea compusilor iodurati este mai mare decét a compusilor bromurati corespunzatori
si a acestora decat a compusilor clorurati (CHsI 2,29; CHsBr 1,73; CHsCl 0,953). In aceeasi serie
omoloaga, densitatea cea mai mare o are primul termen, si ea scade la termenii superiori (C;HsCl

0,928; CsH1:1Cl 0,901; CsH;7Cl1 0,880). Dupa cum se vede, halogenul este componenta care mareste
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densitatea.

Compusii halogenati sunt practic insolubili in apa; in dizolvanti organici, ca hidrocarburi,
alcooli, eter, se dizolvi usor.

Compusii halogenati alifatici au un miros dulceag si proprietiti narcotice. In concentratie

mare sunt toxici. Clorura si mai ales bromura si iodura de benzil sunt puternic lacrimogene.

Proprietati chimice. Dintre cei trei compusi halogenati ai unui radical oarecare, RCI, RBr,
RI, cel mai reactiv este compusul iodurat, cel mai putin reactiv, cel clorurat.

Reactivitatea atomilor de halogen diferd mult, si in mod caracteristic, cu natura radicalului
organic de care sunt legati. Din acest punct de vedere, combinatiile halogenate se pot imparti in
trei categorii, unele considerate ca avand reactivitate normald, altele reactivitate redusd sau
maritd. Prima grupd cuprinde compusii halogenati ai alcanilor si cicloalcanilor, de felul
clormetanului, CHsCl, brompentanului, CsH11Br, iodciclopentanului. In cea de-a doua grupi se
intalnesc derivatii alchenelor si ai hidrocarburilor aromatice, cu atomul de halogen direct legat

de unul din atomii de carbon ai dublei legaturi sau ai nucleului aromatic, de ex.:

Br
H20=CH HBC_?ZCHZ
Cl Cl
Clorura de vinil 2-Clorpropena Brombenzen

In acei compusi halogenati ai alchenelor in care atomul de halogen nu este legat direct de
unul din atomii dublei legaturi si in compusii halogenati aromatici in care atomul de halogen este
situat in catena laterald, el are o reactivitate normala. Cand intre atomul de halogen si dubla
legatura sau nucleul benzenic se afla un singur atom de carbon, cum este cazul la clorurile de alil
si de benzil si mai mult incé la trifenilclormetan, reactivitatea halogenului este marita fata de
aceea a halogeno-alcanilor, de ex. in:

CH,=CH— CH,CI CgHsCH,—Cl (CgHs)sC—Cl

Clorura de alil Clorura de benzil Trifenilclormetan

Diferentele de reactivitate se constata calitativ din comportarea compusgilor halogenati.
apartinand diverselor clase, in reactia de hidroliza. Aceasta reactie conduce, in cazul compusilor
monohalogenati, la alcooli:

R—X + HOH ———> R—OH + HX

La compusii halogenati cu reactivitate normald, reactia de hidroliza se produce prin incilzire
cu un hidroxid alcalin in solutie apoasd sau alcoolic-apoasi. Se observi, se intelege, si intre
compusii halogenati apartinidnd aceleiasi grupe, nenumarate gradatii: unii reactioneaza cu o
solutie diluatd de hidroxid sau chiar cu carbonat alcalin, altii numai cu solutii concentrate, iar
timpul de reactie necesar pentru hidroliza completa poate fi mai lung sau mai scurt.

Compusii halogenati cu reactivitate redusd, de felul clorurii de vinii si clor- sau brom-

benzenului, nu pot fi hidrolizati, in aceste conditii. La acesti compusi, hidroliza nu se poate realiza
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decéat prin aplicarea unor conditii extreme. Asa de ex. hidroliza clorbenzenului, pentru a obtine
fenol:
CeHsCl + HOH ———— CgHs—OH + HCI

reuseste numai prin incélzire cu hidroxid de sodiu concentrat, sub o presiune de 350 at la 380° (v.
si cap. ,Fenoli®).

Compusii halogenati cu reactivitate mdritd se hidrolizeaza, dimpotriva, foarte ugor: clorurile
de alil si de benzil se transforma in alcoolii alilic si benzilic, prin simpla fierbere cu un mare exces
de apa (excesul este necesar fiindca reactia este reversibila). Trifenilclormetanul se hidrolizeaza

chiar cu apa rece si di trifenilmetanolul (CsHs)3:C—OH.

Reactiile compusilor halogenati cu reactivitate normald. Am vazut mai sus ca prin hidroliza
compugilor monohalogenati se obtin alcooli. Compusii dihalogenati cu doi atomi de halogen
legati de acelasi atom de carbon dau aldehide sau cetone. Intermediar se admite aparitia unui
alcool dihidroxilic, care insd nu poate fi izolat, cici pierde imediat o moleculd de apa.

Diiodmetanul (iodura de metilen) da astfel formaldehid3, iar clorura de benziliden, benzaldehida:

-2 HI /OH
CHal, + 2HOH —— | H,C ——— CHy=0 + Hy0
OH
2HC

-2 HCI
CgHsCHCI, + 2 HOH — > [CgHsCH(OH),] — > CgHsCH=0 + H,0
Compusii cu trei atomi de halogen, la acelasi atom de carbon, dau acizi. Din cloroform se

formeaza acid formic si din feniltriclormetan, acid benzoic:

-3 HC
CHCIl; + 3 HOH —— [CH(OH);] — > HCOOH + H,0

-3 HCI
CgHsCCly + 3 HOH —— [CgH5C(OH)3] — > CgHsCOOH + H,0

Cu alcoxizii metalelor alcaline, de ex. cu etoxidul de sodiu, C;H¢ONa, sau cu fenoxidul de

sodiu, C¢Hs0ONa, compusii halogenati dau eteri:
R—HIg + NaO—R' — > R—O—R' + NaHlg

Intinse aplicatii practice are reactia compusilor halogenati cu cianura de potasiu sau de sodiu,
care duce la nitrili. Acestia contin in moleculd un atom de carbon mai mult deciat combinatia
halogenati primitiva. Se realizeaza deci lungirea catenei de carbon. Nitrilii se pot transforma in
acizi organici, prin hidroliza cu acizi sau cu baze:

- 2 H,0O
CHsl + KN — K o cH.eN 22722, ¢ H,COOH + NH,

Iodetan Propionitril Acid propionic

Alte reactii importante ale compusilor halogenati sunt condensarea cu hidrocarburi
aromatice in prezenta clorurii de aluminiu dupa Friedel-Crafts si reactia cu amoniac si cu amine
(v. cap. ,,Amine®).

Fatd de agentii oxidanti, compusii halogenati sunt in general stabili. Agentii reducatori ii
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transforma in hidrocarburi (p. 159).

Toate aceste reactii nu sunt posibile decat la compusii halogenati descrisi mai sus ca avand o
reactivitate normald sau marita. Ele nu sunt date de compusii halogenati nesaturati sau aromatici,
cu atomi de halogen direct legati de atomii dublei legaturi sau ai nucleului aromatic.

Singuri reactia cu magneziul, care duce la compusi organo-magnezieni, are loc practic cu toti

compusii halogenati, indiferent de natura radicalului organic de care este legat halogenul:
R—HIlg + Mg —> RMgHlIg

Mecanismele reactiilor compusilor halogenati. Impirtirea compusilor halogenati in compusi cu reactivitate
normald, redusd si maritd, desi practica, este cu totul aproximativa. Informatii exacte despre reactivitatea acestor
compusi se pot obtine numai prin studii cinetice, efectuate in numar mare in acest domeniu (C. K. Ingold si scoala sa,
dupa 1930).

Reactiile caracteristice ale compusilor halogenati sunt reactii de substitutie nucleofila:

Yi + RK —> YR +:X
Acestea pot decurge fie dupd mecanismul unimolecular solvolitic (SN1), fie dupa mecanismul bimolecular (SN2),
asa cum s-a artat inainte (p. 186). Mecanismul de reactie, in cazul unui anumit compus halogenat, RX, este determinat:
in primul rand de natura radicalului R, apoi de reactantul nucleofil (respectiv de dizolvant si mediul de reactie in

reactiile solvolitice) si de natura halogenului X.

1. Natura halogenului X are influentd mica asupra mersului reactiei. Atat in reactiile cu mecanism SN1 cét si in

cele cu mecanism SN2, reactivitatea creste in ordinea:

F << Cl < Br < |

Fluorul este cel mai inert dintre halogeni in reactiile nucleofile. distantdndu-se de ceilalti halogeni, datorita
energiei mari a legaturii C—F (v. tabela p. 96), compenseazi afinitatea mare pentru electroni (tendinta mare de a trece
in stare de ion) a acestui element. Fluorul legat de carbon este insa foarte sensibil fatd de catalizatorii acizi (v. si p.
319), spre deosebire de ceilalti halogeni putin sensibili la aceastd catalizd. Descompunerea violentd, presupusi
spontand, adesea observata la compusii monofluorurati alifatici este o reactie catalizatd de urme de acizi si continuata
autocatalitic de acidul (HF) format in reactie.

2. Reactantul Y sau mediul de reactie influenteaza adanc mersul reactiei. Reactantii puternic nucleofili, cum sunt
ionii HO—, RO—, RS— etc., favorizeaza mecanismul SN2. Dimpotriva, dizolvantii cu putere nucleofila mai mica, dar
putere mare de solvatare pentru ioni, cum sunt C2HsOH < CH30H < H20 < HCOOH, determind mersul reactiei dupa
mecanismul SN1. Apa, care dispune de cea mai mare putere de solvatare pentru ioni, nu poate fi utilizata singura, din
cauzd cd nu dizolva compusii halogenati. De aceea apa se foloseste in amestec cu dizolvanti organici, de ex. cu etanol
sau acetona.

3. a. Natura radicalului R determind hotaréator, dupa cum s-a mai spus, mersul reactiei. Chiar compusii halogenati
clasificati printre aceia cu ,reactivitate normala“ se diferentiazd considerabil in ce priveste reactivitatea. Au fost

efectuate masuratori de viteze de reactie la urmatoarele patru reactii:

Seria: 1. RBr + CobHsO — > ROC,Hs5 + Br (in etanol; 55°; ordinul II)
2. RBr + | —> RI| + Br (in acetona; 25°; ordinul II)

3. RBr — > ROH + ROCj,Hj5 (in etanol de 80%; 55°; ordinul I)
4

. RBr — > ROOCH (in acid formic; 100°; ordinul I)

Fiecare dintre aceste reactii a fost efectuata cu urmatoarele bromuri de alchili primari, secundari si tertiari,

gasindu-se urmatoarele viteze de reactie relative:
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H3C H3C
H3C—Br H3C—CH,—Br /CH-Br He,C—/C—Br
HiC H3C
, , 1 23 1 (0,025) -
Viteze relative
2. 145 1 0,008 -
(v pentru C;Hs =
n 3. 2,5 1 1,7 8600
4 0,6 1 26 108

Masuratorile cinetice au arétat ca reactiile din primele doua serii sunt de ordinul II, iar cele din ultimele doua serii
de ordinul I. Cifra de sub fiecare formula indica viteza reactiei substantei respective, care insa in loc de a fi exprimata
in unitéti absolute este raportatd, pentru mai usoard comparatie, la viteza bromurii de etil luaté ca unitate.

Dupa cum se vede, in conditii in care domneste practic exclusiv mecanismul SN2 (experientele din seriile 1 si 2),
bromura de metil reactioneazd cel mai repede, iar bromura de tert-butil, practic deloc. Vitezele acestor reactii

(experientele fiind efectuate in conditii comparabile) descresc deci, dupa natura alchilului, in ordinea:

CHs > CH3CH:z > (CH3)2CH > (CH3)3C

Dimpotriva, in reactiile in care predomind mecanismul SN1 (seriile 3 si 4), influenta acelorasi radicali se

inverseazd, cel mai reactiv fiind acum radicalul terg-butil:

CHs < CH3CH2 < (CH3)2CH << (CHs)sC

Aceste scaderi si cresteri ale vitezelor de reactie coincid cu cele prevazute de teoria electronicd. Grupele metil (si
la fel celelalte grape alchil) sunt grupe respingatoare de electroni (efect +I). Acumularea de grupe metil (sau alt alchil),
la atomul de carbon care constituie ,centrul de reactie“, mireste densitatea de electroni la acest atom. In reactiile cu
mecanism SN2, forta motoare a reactie este formarea legaturii dintre centrul de reactie si electronii ngparticipanti ai
reactantului Y: (v. p. 187). Marirea densitétii de electroni la centrul de reactie micsoreaza afinitatea acestuia pentru Y:
si este deci nefavorabild mecanismului SN2. Dimpotriva, méarirea densitétii de electroni la centrul de reactie favorizeaza
expulzarea anionului X (adici faciliteazi ionizarea) si totodati stabilizeazi carbocationul R+(v. p. 397). In consecint3,
acumularea de grupe metil (sau alt alchil) la centrul de reactie favorizeazd mecanismul SN1.

Mecanismele SN1 si SN2 sunt de fapt niste cazuri limitd extreme; in realitate existd si cazuri de mijloc. Printre
acestea se numara reactiile halogenurilor de alchil secundare, efectuate in anumite conditii. Acestea pot fi tratate
(cinetic) ca si cum unele molecule din amestec reactioneaza dupa mecanismul SN1, iar altele dupa SN2. Mai probabil
este insd ca aceste reactii decurg dupa un mecanism intermediar. Este probabil c& intre mecanismul SN2 (prin stare de
tranzitie) si mecanismul SN1 (printr-un carbocation intermediar) existd o serie de mecanisme intermediare. Putem sa
ne reprezentam cazurile de mijloc prin curbe analoage figurii 59 b (p. 243), dar cu minimul mai putin pronuntat. Acestea
corespund unor stéri de tranzitie in care distantele R—Y si R—X nu sunt egale, adica in care legitura R—Y se formeazd
partial inainte ca grupa deslocuitd, X, sa se fi departat complet. Cunostintele noastre despre aceste stéri de mijloc se

bazeaza mai ales pe efectele sterice (gradul de racemizare) care insotesc reactiile de acest tip (vol. I, ,Stereochimia II%).

b. Trecand acum la compusii halogenati cu reactivitate mdritd (v. p. 311), cum sunt:

CHZZCH_CH2C| CGH5CH2_C| (CSH5)ZCH_C| (C6H5)3C_C|

Clorura de alil Clorura de benzil Difenilclormetan Trifenilclormatan

se constatd ca toti acestia pot da nastere, prin ionizare, unor carbocationi stabilizati prin conjugare. In consecinti este
de prevazut la acesti compusi o mare tendinta spre reactii cu mecanism SN1. (Dupa o regula empiricd, o grupa fenil,

legata de centrul de reactie, exercita aceeasi influenta asupra cineticii reactiei ca doua grupe alchil.)

Experienta aratd intr-adevdr c& difenilclormetanul si trifenilclormetanul reactioneazd numai conform

mecanismului SN1. Clorurile de alil si de benzil sunt cazuri de mijloc. Clorura de alil reactioneaza, dupa conditii, fie
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dupa mecanismul SN1, fie dupa SN2 (in ambele cazuri reactioneazi mai repede dect clorura de n-propil). In reactiile
SN1, carbocationul alil, CHo=CH—CHa*, este stabilizat printr-un efect de conjugare specific acestui ion (p. 289 si 355).
Accelerarea reactiilor cu mecanism SN2 se datoreste conjugarii orbitalului 7 al dublei legéturi cu orbitalul starii de
tranzitie. Prin aceasta, densitatea de electroni la centrul de reactie este micsorati, starea de tranzitie este stabilizata;

energia de activare pentru atingerea starii de tranzitie este mai mica:

c®” G

I I Il

C E— CII — C
_ | = i s | _
Y: + C—X Y---C---X Y—C + X

c. In compusii cu reactivitate redusd, cum sunt clorura de vinil si clorbenzenul, atomul de clor este conjugat prin

electronii sai neparticipanti cu electronii 7 ai dublei legéturi, respectiv ai nucleului aromatic (conjugare p-m; v. p. 51).

.o I3 + o— O+
CH;=CH—Cl: <=—> CH,—CH=Cl: sau HyC====CH===Cl

.o o4 -.+ e 4 8+
:Cl: :Cl :Cl :Cl Cl:l
- o 1/387 1/357

35—

Aceste deplasari de electroni se recunosc si in multe proprietati fizice ale acestor compusi cum sunt momentul
electric (p. 112), distantele interatomice (p. 87), spectrele de absorbtie in ultraviolet etc. Atomul de clor, in acesti
compusi, fiind partial dublu legat de carbon, el nu prezinta nici o tendinta de a ioniza. Mecanismul SN1 este deci exclus.
Pe de altd parte, la trecerea de la starea initiala la starea de tranzitie a mecanismului SN2 (singurul observat) consumul
de energie este mai mare decat intr-o reactie de acelasi tip a unui compus halogenat normal, cici la energia de activare

a reactiei normale se adaugi energia de conjugare; de aceea viteza de reactie este mai mica.

4. Efecte sterice in substitutiile nucleofile. a. In afar de efectele electronice (I si E), ce influenteazi mecanismul si
vitezele reactiilor compusilor halogenati in modul aratat mai sus, mai joaci un rol important si anumite efecte sterice.

S-a remarcat, de ex., cd o reactie cu mecanismul SN2 este imposibild sau foarte improbabild la o halogenura de
tert-butil, (CH3)3CX, din cauza ca acest mecanism cere ca atacul reactantului Y: sa se produca ,pe la spate”, adica prin
fata tetraedrului opusi coltului ocupat de X (v. formula p. 134). Construindu-se sau desendndu-se un model molecular
la scara, se poate arita ca, de ex., un ion CI- nu se poate apropia ,pe la spate”, pana la distanta starii de tranzitie, de
atomul central al unui compus (CH3)3CX, din cauza grupelor CHs ce ocupa tot spatiul in aceasta regiune a moleculei.
In concordanti cu aceasti prevedere teoretici nu au fost observate niciodata reactii cu mecanism SN2 la halogenurile
de tert-butil.

Acesta este un caz de impiedicare sterica a unei reactii cu mecanism SN2 (despre alte cazuri de impiedicare sterica,

v. vol. II).

b. Reactiile cu mecanism SN2 sunt impiedicate steric nu numai de grupe metil situate in pozitia o, dar si de grupe

din pozitia p fatd de centrul de reactie, dupd cum se vede din scidderea considerabila a vitezelor relative de reactie ale
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urmatoarelor bromuri de alchil (in reactia cu ionul EtO- in etanol, la 55°; v. si p. 371):

CH3—CHzBr CH3_CH2_CHzBr (CH3)2CH_CH28r (CH3)3C_CH28I’
100 28 3 0,0004

Ultimul compus din aceasta serie, bromura de neopentil, este atat de inert in conditiile reactiei SN2, incét s-a crezut
multd vreme ci el nu reactioneazi cu etoxid de sodiu, C2HsO". Reactia cu acest compus totusi are loc, dar viteza ei este
extrem de micd (energia de activare, E = 26,2 kcal fata de 21,0 kcal la reactia similard a bromurii de etil). Entropia de
activare este de asemenea mica (factorul de frecventi din ecuatia lui Arrhenius, A = 2 « 10° fatd de 2 « 10! la C2HsBr;
v. p. 170), ceea ce indicd o cauzi stericd a incetinirii reactiei. Produsul de reactie este, in aceste conditii, cel normal
(netranspus), eterul etil-neopentilic (CH3)sC—CH20C:Hs (E. D. Hughes, 1946).

Examinarea modelelor moleculare arata c& grupele metil ale bromurii de neopentil stau in calea reactantului Y, in
cursul atacului ,pe la spate” asupra grupei CHzBr:

H3C\ /CH3
C
- / N\
CyHs0 -..—CH3---CHy---—>Br

Impiedicarea sterici nu joaca nici un rol, precum este ugor de previzut, in reactiile solvolitice catalizate de ioni
metalici ale bromurii de neopentil, in care se formeazd un carbocation (CHs)sC—CHz*. Aceste reactii sunt insotite de
transpozitie intramoleculara.

Despre inhibarea sterica a reactiilor de tip SN1, prin impiedicarea carbocationului de a adopta o configuratie

7N _CHs

(CH2)n-1 o

plani, s-a vorbit in alt loc (p. 289)

Cl

c. Compusii halogenati ai cicloalcanilor reactioneaza cu viteze mult diferite, in raport cu marimea inelului. Ca
exemplu mentiondm reactia de solvoliza (in etanol de 80%, la 25°) a clorurilor tertiare corespunzand formulei generale
de mai sus. Cifrele de mai jos sunt viteze relative (v), raportate la viteza de solvoliz4, in aceleasi conditii, a clorurii de

tert-butil, (CH3)3CCl, luata ca unitate (J. D. Roberts; H. C. Brown, 1951):

n= 3 4 5 6 7 8 9 10 15

V= ~0 ~1 44 0,3 38 100 15 6 0,6

Remarcabile sunt vitezele mici ale reactiilor clorurilor de ciclopropil si ciclohexil si vitezele mari ale reactiilor
clorurii de ciclopentil si clorurilor ciclurilor medii. Aceste diferente se datoresc unor efecte de conformatie, ce nu sunt

incd prea bine intelese.

5. Influenta dizolvantului. Reactia de substitutie a halagenului reactiv din halogenuri de alchil, cu cianuri alcaline,

are un mecanism SN2:

RX + CN —> RCN + X

Reactia dintre iodura de metil si ionul de cianura are loc de 5 - 105 ori mai repede in dimetilformamida (un
dizolvant aprotic dipolar; v. p. 210) decat in apa. Halogenurile de alchil primare si secundare reactioneaza repede si

curat in acest dizolvant, precum si in dimetilacetamida si in dimetilsulfoxid, cu randamente de 60-90 % si fard formare
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de izonitrili. Chiar bromura de neopentil reactioneazd in acest mod (féra transpozitie), in timp ce clorura de tert-butil
da numai izobutena (eliminare E1), demonstrand astfel tendinta redusa a compusilor halogenati tertiari de a participa

la reactii SN2 (Friedman si Schechter, 1960).

6. Reactii de eliminare. a. Substitutia nucleofila a halogenurilor de alchil este adesea insotita de reactii de eliminare,

ducand la alchene (v. i p. 137) (R = alchil sau H):
— CH3—CR,—OR + Br

CH3—CR,—Br + RO
—> CH,=CR, + ROH + Br

Dirijarea reactiei, in sensul substitutiei sau eliminarii, este determinata de structura compusului halogenat si de
natura reactantului nucleofil, respectiv a mediului. In cele mai favorabile conditii, halogenurile de alchili primari
(n-propil, n-butil) nu dau alchene peste 10 %, in timp ce halogenurile de alchili secundari dau pina la 80%, iar cele de
alchili tertiari dau chiar 100% alchene.

Conditiile mecanismului SN2 (bazi tare, etanol anhidru) sunt mai favorabile eliminarii decat ale mecanismului
SN1 (mediu neutru sau acid, de ex., etanol apos). In conditiile mecanismului SN1, proportia de alcheni scade, la

halogenurile de alchili tertiari, la 15-35%.

b.Regulalui A. M. Zaitev (1875). Atunci cand eliminarea de hidracid, HX, dintr-un compus halogenat, poate avea
loc in mai multe moduri diferite, se elimina de preferintd hidrogen de la atomul de carbon f cel mai sérac in hidrogen.
Cu alte cuvinte: se formeazd in cantitate mai mare alchena substituita cu cel mai mare numar posibil de grupe alchil

la dubla legatura:

p o p
CH3—CH;—CHBr—CH; —B'»  CH;—CH=CH—CH; + CH3—CH;—CH=CH;
81% 19%

Regula lui Zaitev se aplica si la eliminarea apei din alcooli (p. 177). Despre mecanismul reactiilor care se
conformeaza acestei reguli empirice, v. regula lui Hofmann (p. 424).

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Clormetanul, clorura de metil, CH3Cl, (p. t. -103°;
p. f. -23,7°) se poate obtine, impreuna cu ceilalti derivati clorurati ai metanului, prin clorurarea
directd a acestei hidrocarburi, dupd cum s-a aratat. Clormetanul pur se prepara prin tratarea
alcoolului metilic cu acid clorhidric sub presiune. Produsul gazos al reactiei se spald cu apa si cu
acid sulfuric concentrat, se lichefiaza apoi prin comprimare si se pastreaza in cilindri de otel.

Clormetanul se intrebuinteaza in industria frigului si ca agent de metilare.

Diclormetanul, clorura de metilen, CH.Clz (p. t. -97° p. f. 40°; d?° 1,34) se fabricd prin

clorurarea directd a metanului; serveste ca dizolvant.

Triclormetanul, cloroformul, CHCls (p. f. 62,1°; d?° 1,50) se prepara din alcool etilic sau din
acetond, prin incalzire cu o solutie de clorura de var. Alcoolul etilic este intai oxidat de clorura
de var in acetaldehida, care este apoi transformata prin clorurare in tricloracetaldehida sau cloral.
In loc de alcool se intrebuinteazi astizi, ca materie prima, si acetaldehida usor de obtinut. Sub
actiunea alcalinitatii din clorura de var, cloralul este apoi scindat hidrolitic in cloroform si sarea
acidului formic (reactie haloforma, v. vol. II):

CHs—CHO %» cl,c—cHo 29, ci,cH + HCOOH

Acetona reactioneazi la fel, dand mai intii tricloracetona, CIsCCOCHs3, care se scindeaza in

cloroform si acid acetic.
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Cloroformul serveste ca dizolvant pentru grasimi, rasini, sulf etc. Este prima combinatie
organicad intrebuintatd ca narcotic (1848), facind posibild dezvoltarea moderna a chirurgiei.
Cloroformul, expus la aer, se autoxideaza si contine mici cantitati de fosgen, COCl; care, fiind
toxic, poate produce accidente in timpul narcozei. Reactia aceasta este inhibata complet de un

mic adaos (1%) de alcool.

Triiodmetanul, iodoformul, CHIs, se obtine in mod aseméanétor cu cloroformul, prin tratarea
alcoolului sau acetonei cu o solutie de iod in hidroxid de sodiu. Reactia are importanta si ca
metoda analitica pentru recunoagterea prezentei grupelor CH3CO sau CH3;CHOH intr-o

molecula. Formeaza cristale galbene, cu p. t. 119° si miros puternic.

Tetraclormetanul, tetraclorura de carbon, CCly (p. f. 76°, d?° 1,60) se prepara industrial prin
clorurarea directd a metanului sau din sulfura de carbon si clor in prezenta unor mici cantitati de

clorura de antimoniu:

CS, + 3Cly — CCly + S,Cly

Tetraclorura de carbon este un lichid necombustibil, foarte stabil fata de aer, lumina, cildura,
umezeald, diversi agenti chimici, printre care clorul. Serveste pe scard intinsa ca dizolvant si lichid

de umplere in stingitoarele de incendiu.

Cloretanul, clorura de etil, C;HsCl (p. t. -142°; p. f. +12,2°) se obtine din alcool etilic si acid
clorhidric, in prezenta clorurii de zinc, sau, industrial, prin aditia acidului clorhidric la eten3, in
prezentd de catalizatori: clorurd fericd sau clorura de aluminiu. Principala intrebuintare a
cloretanului este la fabricarea tetraetil-plumbului. Mai serveste ca agent de etilare si in medicini

ca narcotic.

Derivati monoclorurati ai pentanului si izopentanului, continand 50-60% izomeri primari, se
obtin industrial prin clorurarea directé a acestor hidrocarburi (izolate din petrol), in fazi gazoass,

la 300°. Compusii acestia servesc la fabricarea alcoolilor respectivi, prin hidroliza.

Clorura de vinil, CH,=CHC]I, a dobandit in ultimii ani o mare importantd tehnicd. Acest
compus se obtine prin aditia acidului clorhidric la acetilen3, la 160°, in prezenta clorurii mercurice
(v. p- 207), sau din dicloretan, prin eliminare de HCI cu baze (p. 309) sau catalitic.

Clorura de vinil este un gaz cu p. f. -13,9°. Se conservi la rece sau in vase de presiune, in
prezentd de inhibitori (hidrochinona).

Policlorura de vinil, obtinuta prin polimerizarea clorurii de vinil in emulsie (p. 197), este una
dintre masele plastice cele mai utilizate. Se fabrica atat polimerul simplu cét si copolimeri cm
acetat de vinii sau cu acrilonitril.

Polimerul simplu se inmoaie la cca. 80°, dar curge abia intre 160 si 180° (dupa greutatea moleculara, care variaza
la produsul tehnic intre 50 000 — 80 000), cu usoard descompunere. Din cauza aceasta se utilizeaza fie plastifiat (de ex.
cu ftalat de butil sau mai bine cu ftalat de octil) sau se fabrica un copolimer cu 5% acetat de vinil (p. 197), care nu difera

decét putin de polimerul simplu, dar este suficient de plastic la 150°, temperatura la care este incé stabil. Din policlorurd

de vinil, continind eventual materiale de umplutura, se fabricd, prin presare sau extrudare, materiale izolante electrice,
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tuburi pentru scurgeri si pentru industria chimica (ce se pot indoi si forma in flacira) si alte obiecte. Acestea sunt
remarcabile prin insolubilitatea i marea lor rezistentd chimica. Copolimerii cu 12-20% acetat de vinil, mai solubili,
servesc pentru fabricarea de fibre, cu mare rezistenta chimica (filtre) si imputrescibile (plase de pescuit), dar cu slaba

rezistenta la cildurd si greu de colorat. Pentru fabricarea de fibre se utilizeaz& si un copolimer cu acrilonitril (18%).

Hexaclorciclohexanul, obtinut prin aditia clorului la benzen, in conditii homolitice (p. 306 si

p. 421), este un amestec de cinci diastereoizomeri numiti izomerii o ... e.

Cl
Cl Cl
cl cl cl
Cl Cl
Cl Cl
Cl
o % (eeeeaa) B 51—2 (eeeeee) Y 1;26 (eeeaaa)
(p. t. 157°) (p. t. 309°) (p- t. 112°)
Cl
cl Cl cl Cl
Cl Cl
Cl Cl
5 1336 (eeeeea) e 156 (eeaeea)
25
(p- t. 137°) (p- t. 217°)

Fig. 62. Configuratiile a cinci din izomerii cunoscuti ai hexaclorciclohexanului

Sunt posibili in total opt izomeri derivand de la forma scaun a ciclohexanului; dintre acestia
se cunosc pana astazi sapte. Prin cercetare cu raze X au fost determinate pozitiile atomilor de
clor, in inelul ciclohexanic; configuratiile izomerilor sunt cele indicate in fig. 62. Cifrele de sub
fiecare formula (in forma de fractie) indica asezarea atomilor de clor de o parte sau de alta a
inelului (cis-trans); literele indica pozitia ecuatoriala, respectiv axiald, a atomilor de clor (v. p.
242). Izomerul o poate exista, conform teoriei, in forma a doi enantiomeri (v. p. 464). 1zomerii a,
B, y etc. pot fi separati prin cristalizare fractionatd sau mai bine prin metoda cromatografica. Cel
mai stabil este izomerul B, cu configuratia cea mai simetricd (moment electric p = 0). Izomerul y
este un insecticid puternic, folosit pe scara mare. El apare in proportie de cca. 13%, alaturi de
ceilalti izomeri, in amestecul de clorurare al benzenului. Ca insecticid se utilizeaza fie un
concentrat in izomer v, fie izomerul y pur (,,Lindan®).

Compusi organici ai fluorului. Cunoasterea compusilor organici ai fluorului a fost mult
intarziatd, din cauza dificultatilor experimentale, in special in ce priveste obtinerea si
manipularea fluorului elementar, dar timpul pierdut a fost in mare masura recuperat in anii din
urma. Proprietatile compusilor organici fluorurati sunt in multe privinte foarte deosebite de ale

compusilor celorlalti halogeni.
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Metode de preparare. 1. Fluorurarea directd. Reactiile la care participd molecule F» sunt
puternic exoterme odata initiate, ele scapa usor de sub control, decurgand cu violenta extrema.
In aceste conditii moleculele organice sunt distruse, ajungandu-se pana la CF4 si HF (arderi in
fluor).

Exotermicitatea mare a reactiilor fluorului iese in evidenta prin comparatie cu reactiile simlare ale clorului.

X2 = F2 X2 = C|2
N

—/C—H + Xo — —>C—X + HX AH = cca.-103 kcal cca. -23 kcal

\C=C/ + X —> \CX—CX/ AH = cca. -107 kcal cca. -33 keal
4 AN /

Céldurile de reactie sunt deci destul de mari pentru a produce ruperi de legaturi C—C (-81 kcal). Energia de
legaturad la C—F este evaluatd la -116 kcal.

Se pot totusi realiza reactii de fluorurare directd, diluand substantele cu gaze inerte (N2) si
ludnd masuri pentru indepartarea rapida a caldurii de reactie (de ex. prin introducere de site de
cupru sau argint in vasul de reactie etc.). Argintul se transforma probabil la suprafata in AgF,, iar
aceasta difluorura este adevaratul agent de fluorurare (temperatura de lucru 200-300°). Rezultate
bune s-au obtinut §i printr-o metoda de fluorurare indirect, care foloseste ca agenti de fluorurare

fluoruri metalice in starea lor de oxidare superioara, de ex. CoFs, CeF4 si MnF3:

2CoF, + Fp — 2 COF3

RH + 2CoF3 —— RF + HF + 2 CoF,

Prin aceste metode se realizeazd, de obicei, o inlocuire totala a hidrogenului din molecula
hidrocarburii, obtindndu-se perfluoruri, numite si fluorocarburi. Asa de ex., din n-heptan, C7Hjs,
se obtine perfluorheptan, C7F14, alaturi de produsi de fragmentare a moleculei. Benzenul supus
fluorurérii directe da, ca produs principal, perfluorciclohexan, CeFi2, alaturi de CF4, CoFs, CsFs,
C4F10 si de CsFqo (decafluorciclopentan). Nu s-a putut izola nici un produs de substitutie aromatic.
In mod aseminitor s-a obtinut, din tetralini, perfluordecalind, CioFis si, din antracen,
perfluorantracen, Ci4Fos.

Toate aceste reactii decurg prin atomi liberi de fluor si reactii inléntuite. Acest mecanism
homolitic este explicabil avand in vedere, pe de o parte, energia de disociere micd a moleculei F,
(37 kcal/mol) comparativ cu a moleculei Cl; (57 kcal/mol), pe de alta parte energia mare de
ionizare a atomului de fluor (F — F*; 398 kcal/mol) comparativ cu a atomului de clor (297 kcal/
mol). In consecintd, formarea ionului F* este practic imposibild in sisteme chimice. Acidul
hipofluoros, HOF, alt intermediar posibil al substitutiei aromatice electrofile (p. 241), de asemenea

nu exista.

2. Compusi fluorurati prin schimb de halogeni. Multe fluoruri anorganice reactioneazi cu

compusi clorurati, bromurati sau iodurati organici, schimband atomii de halogen. Fluoruri ca
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AgF, SbFs, Hg>F, si mai ales HgF> (sau HF anhidru si HgO) servesc la prepararea compusilor
fluorurati simpli, precum si a compusilor fluoro-clorurati sau fluoro-bromurati:
CoHsBr —E2m  CoHgF

CCl,—CCl,—CH; —#2»  FCl,c—CCl,—CH; ——> FCI,C—CFCI—CHs

CeHs—CCl; —Bs  CoH;—CF,4

Fluorura de potasiu reactioneaza in mod similar, insa numai cu atomi de halogen reactivi:

CICH,COOH —— FCH,COOH

Acidul fluorhidric anhidru se utilizeaza in autoclave sub presiune (uneori in prezenti de mici
cantitati de SbCls, care actioneazi ca SbFs). In modul acesta se prepara compusi aromatici ArCFs,

pornind de la ArCCls, si clor-fluor-metani, din tetraclorura de carbon:

ccl, —HEs CFCl; + CF,Cl, + CF;CI
SbCls

Alcoolii primari si secundari pot servi ca materie primd pentru obtinerea compusilor
monofluorurati. Pentru aceasta ei se transforma in p-toluensulfonati, care reactioneaza cu

fluoruri de potasiu:

R—OH + Cl0,SCgH,CH; ——> R—0—0,SCqH4CH; —2E» RF + KO3SCgH4CH;

Compusii fluorurati aromatici, de ex. C¢HgF, se obtin din diazo-derivatii aromatici (v. p. 601).

3. Compusi fluorurati prin aditie la legaturi multiple. Acidul fluorhidric anhidru se aditioneaza
la alchene dand monofluoralcani. De asemenea, HF se aditioneazi la acetilend, daca se trec cele
doua gaze, la 100°, peste carbune impregnat cu HgCl,. Se poate obtine fie fluorura de vinil, fie

fluorura de etiliden:

HC=CH + HF ——> H,C=CHF + HF ——> H;C—CHF,

4. Fluor-alchene prin reactii de eliminare si piroliza. Tetrafluoretena se obtine trecand difluor-

clormetanul prin tuburi incalzite la rosu:

2CHF,Cl s F,c=CF, + 2HCI

Hexafluorbenzenul se prepara prin aditia trifluorurii de brom la hexaclorbenzen, inlocuirea

unui atom de brom cu fluor si eliminarea de halogen cu zinc:

CBCIG + ZBng ﬂ» C6F60I4Br2 % C6F7CI4Br i» 05F5
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Proprietati fizice. Punctele de fierbere ale primilor trei termeni din seria fluorocarburilor, CFy,
CiFs, C3Fs, sunt putin mai inalte decat ale hidrocarburilor CHs, CoHg si C3Hs; incepand cu CsFia,
punctele de fierbere ale fluorocarburilor sunt mai scazute decit ale hidrocarburilor corespunza-
toare. Anomalii similare se observa si la compusii partial fluorurati (tabela 31). Este evident ca

fortele van der Waals intermoleculare sunt mai slabe la fluorocarburi fati de hidrocarburi.

Tabela 31
Puncte de fierbere ale citorva compusi fluorurati
CH4 -161° CH3CH; -89° Ce¢HsCHj3 +111° CsHs +80°
CHSsF -78 CH3;CH,F -38 C¢HsCHF 140 CeHsF 85
CHze -52 FCHzCHzF +10 C6H5CHF2 133 O-C6H4F2 83
CHF; -83 FCH,CHF, +5 CsH5CF3 103 m-CgH4F2 88
CF,4 -128 F.,CHCHF; | -23 p-C6H4F52 91
F.,CHCF; -48 1,2,4-C¢HsF3 88
FsCCF; -79 CeFs 82

Densititile si viscozitatile fluorocarburilor sunt insid mai mari decat ale hidrocarburilor cores-
punzitoare si variazd mai mult cu temperatura. Fluorocarburile se dizolvid numai in eter si in
unele fluoro-cloro-carburi; compusii partial fluorurati se dizolva si in alcool si pot fi astfel separati

de fluorocarburi.

Proprietati chimice. 1. Fluorocarburile se numara printre cele mai stabile combinatii chimice
cunoscute. Ele nu sunt atacate de acizii si bazele tari, iar cu potasiul metalic si cu bioxidul de
siliciu reactioneaza abia pe la 400°. Foarte stabili sunt si compusii partial fluorurati care contin
grupe CF; sau CF3 in moleculd, de ex. CH3CHF;, CéHsCHF;, CsHsCF3, CF2Clo. Prezenta unor
asemenea grupe stabilizeaza intreaga moleculd. Se introduc grupe CF3 in moleculele anumitor
coloranti pentru a le mari stabilitatea fatd de lumind (aceste grupe fiind fara influentd asupra
culorii). Din cauza inertiei lor, compusii din aceasta clasd sunt fara influenta asupra organismului
uman.

In contrast net cu compusii di- si trifluorurati, compusii alifatici cu un singur atom de fluor
la un atom de carbon, ca CH3CH:F, FCH2CH.F si C¢HsCH:F, sunt nestabili, descompunéandu-se
spontan la conservare sau slaba incalzire. Descompunerea are loc cu formare de HF si o alchen,
in parte polimerizati. Fluorura de benzil se descompune, uneori chiar la distilare in vid, alteori
dupd 1-2 zile de conservare in racitor, formand un polimer (C7He)n si HF. Compusii din aceasta
categorie sunt toxici.

in compusii cu fluor reactiv, distanta C-F, determinata prin difractia electronilor, este de 1,41 A;in compusii
nereactivi ea este, din cauze inca imperfect elucidate, de numai 1,36 A.

Compusii monofluorurati sunt de altfel mai putin reactivi, fatd de reactanti nucleofili, decat

compusiicorespunzétori ai celorlalti halogeni (v. p. 429). Instabilitatea exceptionald descrisd mai sus este o cataliza prin

acizi (sau autocataliza prin HF) si ea poate fi suprimata prin urme de baze. Intermediar se formeaza fira indoiala ioni
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de fluoroniu, care faciliteazd heteroliza (acidul se comporta ca un catalizator electrofil, p. 193) (HA = un acid):
R—F + HA —> [R—F—H/A" — R' + HF + A
Incilzita cu benzen, in prezenta unui acid, fluorura de benzili se condenseazi dupa tipul reactiilor Friedel-Crafts:
CgHs5CHoF + CgHg ——> CgHs5—CH;—CgHs + HF

Compusii organici ai celorlalti halogeni sunt mult mai putin bazici decat ai fluorului; astfel, clorura de benzil
reactioneaza cu benzenul, in conditii similare, de 103 ori mai incet decat fluorura de benzil si numai in prezenta unui
acid tare (Nenitescu si V. Ioan).

2. Fluor-alchenele aditioneaza alcooli si alti reactanti nucleofili in prezenta catalizatorilor

bazici:
CF2=CF2 + ROH ——> CHFZ_ConR

Tendinta mare spre ciclodimerizare a fluor-alchenelor a fost mentionata inainte (p. 167).

3. Introducerea fluorului intr-o moleculd mareste mult, prin efect inductiv, aciditatea
grupelor functionale vecine (HO, COOH) sau micsoreazi bazicitatea altora (NH3). Constanta de

aciditate a trifluoretanolului, CF3CH2OH este K, = 4 - 1072 (fatd de a etanolului K, = 10777).

4. Unii derivati fluorurati au importanta practici datoritd marii lor stabilitati. Astfel difluor-
diclormetanul, CF2Cl; (p. t. -155°; p. f. -30°), a cérui preparare a fost descrisa mai sus, este un gaz
la temperatura obignuita, neinflamabil si netoxic. Serveste, sub numele de ,freon® sau ,frigen", in

magini frigorifere, in locul bioxidului de sulf sau al clorurii de metil, cirora le este mult superior.

Perfluoretena, F;C=CF,, a cérei preparare a fost formulatd mai sus, este un gaz la temperatura
obignuita (p. f. -76,3°). Prin polimerizare dupa procedeul emulsiei se obtine o risind, cu macromo-
lecule filiforme de tipul —CF,—CF;—CF.—, extraordinar de rezistentd la temperaturd ridicata
(punct de inmuiere la 327°; descompunere peste 450°) si la actiuni chimice, chiar la substante ce

degaja fluor elementar (,Teflon").

Compusi cu halogen polivalent. Compusii iodurati aromatici aratd o serie de reactii
neasteptate. Astfel, iodbenzenul aditioneaza doi atomi de clor, formand o combinatie a iodului

trivalent (C. Willgerodt, 1886):
CgHsl + Cl, —— CgH5ICly

Clorura de iodbenzen este un praf cristalin, galben. Clorul este legat slab, se elimini la incélzire
si pune in libertate iod din solutia de iodurd de potasiu. Alaturi de aceastd reactie are loc si
substitutia nucleului benzenic (se obtine p-cloriodbenzen si se degaja acid clorhidric). Cu hidroxid

de sodiu, clorura de iodbenzen di iodozobenzenul:

CgHsICl, + 2NaOH ——= CgHsl=0 + 2 NaCl + H,0
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Iodozobenzenul se obtine si direct din iodbenzen, prin oxidare cu acid peracetic. Este o
substantd amorf3, galbena, ce se descompune exploziv la 210°. Iodozobenzenul se comporta ca o
bazi; cu acizii formeaza sdruri de forma C¢HsIX: (in care X poate fi F, Cl, NO,, HCOO, CH3COO;
X2 = CrOy).

Clorura de iodbenzen este cel mai bine reprezentata prin dou structuri limita (Ia si b) in care predomina probabil

structura cu octet; in mod asemanator sunt repartizati electronii in iodozobenzen (Ila si b).

+ —

cl x . 5o -
<~ [ar—lcijcr: Ar—I=0 < Ar—I—0:; Ar—I=0

Ar—'l' -
Hok

la 16 Ila 11b 111

Prin oxidare cu acid persulfuric, iodozobenzenul (si chiar iodbenzenul) se transforma in
iodoxibenzen, C¢Hs103. Acest compus se formeaza cel mai ugor din iodozobenzen, prin dismutatie

la incalzire (prin distilare cu vapori de apa, care antreneaza iodbenzenul):
2 C6H5|O — C6H5|02 + CGH5|

In iodoxibenzen (III), unul din atomii de oxigen este probabil legat coordinativ, la fel ca in grupa nitro (p. 534).

Iodoxibenzenul este o substanta solida, incolora, aproape insolubild in benzen si acetona si
greu solubila in apa. Pe la 235° se descompune exploziv. lodoxibenzenul are caracter amfoter. Cu
acizii tari formeaza saruri cristalizate (C¢HsIO; - H2S04); dd de asemenea sdruri metalice usor
hidrolizabile.

Un amestec de iodozobenzen si iodoxibenzen, tratat cu oxid de argint in suspensie apoasa,

trece in hidroxid de difeniliodoniu (Victor Meyer, 1894):
C6H5|O + C6H5|O2 + AgOH —— (C6H5)2|+ HO™ + Ag|O3

Ca si hidroxizii de amoniu cuaternari, hidroxidul de difeniliodoniu nu poate fi izolat
cristalizat si este o bazi tare. Prin tratarea solutiei cu iodura unui metal alcalin se formeaza iodura
de difeniliodoniu, (CsHs)I'T, stabild, cristalizata (p.t. 176° cu descompunere).

Sérurile de iodoniu reactioneazi cu reactanti nucleofili, cedindu-le un cation fenil (sunt deci

puternici agenti de fenilare heterolitica):

+
(CeHs)al" BF4~ + NH(CH3);, ——> CgHs—NH(CH3), BF,~ + CgHsl

Sarurile de diaril-iodoniu reactioneazi cu halogenurile unor metale grele, dand saruri duble
din care, la reducere cu metal fin divizat, se formeazd compusii organo-metalici respectivi.
Reactiile de acest tip au loc in solutie acetonici, la rece sau la usoara incalzire. In cazul sérurilor

de iodoniu nesimetrice, se transfera la metal grupa aril cu densitatea de electroni cea mai scazuta
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in nucleu; aceasta dovedeste ca grupa aril se transfera sub forma de cation (O. A. Reutov, 1958):

CGH5 06H5
2 N

I*cr | + SnClp ———>
p-CH30CH,” p-CH30CgH,

o 2
AN
[ 2

(CeH5)2SnCl, + 2 p-CH30CgH4l + SnCly

N snci

CeHs
. BiCly .
I*CI —_— (p-C|C6H4)3BI + C6H5|
p-ClCGH4/ Bi

Interesante sunt sdrurile similare de bromoniu si cloroniu, care se obtin dintr-o sare solidd de

diazoniu si brom-, respectiv clorbenzen (A. N. Nesmeianov, 1955):

+
CeHsBr + CgHsN=NBF;, ——> (C6H5)zBr+ BF4

+
CeHsCl + CgHsN=NBF, —> (C6H5)2C|+ BF4

Anionul din aceste sdruri de bromoniu si cloroniu poate fi ugor inlocuit prin Cl-, Br~, NO.",

SO42~, CH3CO? etc. Aceste saruri sunt mai nestabile decat sarurile de iodoniu.

II. COMBINATII HIDROXILICE (ALCOOLI SI FENOLI)

Inlocuirea unuia sau mai multor atomi de hidrogen din hidrocarburi cu grupe hidroxil, OH,
duce, dupa natura hidrocarburii, la alcooli, enoli sau fenoli. In alcooli, hidroxilul este legat de o
catend saturata care poate fi catena unui alcan sau cicloalcan, partea saturatd din catena unei
alchene sau catena laterali a unei hidrocarburi aromatice. In aceste doui cazuri din urma, alcoolii
se numesc nesaturati sau aromatici. Enolii sunt derivatii hidroxilici ai alchenelor cu grupa hidroxil
legatd de unul din atomii dublei legdturi, C=C—OH. Fenolii contin hidroxilul legat de nucleul

aromatic.

Numele compusilor hidroxilici se formeazid adaugindu-se sufixul ol la sfirgitul numelui

hidrocarburii respective.
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1. ALCOOLI MONOHIDROXILICI

Dupa natura atomului de carbon de care este legata grupa hidroxil se deosebesc alcooli

primari, secundari si tertiari:

R R

AN N
R—CH,OH CHOH R—COH
R/ R/

Metode de preparare. 1. Dupa cum s-a aratat mai inainte (p. 427) compusii monohalogenati

trec, prin hidrolizd, in alcooli. Reactia se produce, de obicei, la incalzire cu solutii de hidroxizi

alcalini.
2. Tot prin hidroliza se obtin alcooli si din esterii acizilor anorganici sau ai acizilor organici.

a. Dintre numeroasele aplicatii ale acestei reactii se va mentiona aici prepararea alcoolilor
din alchene. Aceste hidrocarburi nesaturate aditioneaza acidul sulfuric, dand sulfatii acizi ai
alchililor respectivi (p. 253). Prin introducerea etenei in acid sulfuric, ea se dizolva si solutia
obtinuta contine sulfatul acid de etil. La incélzirea acestei solutii cu apa se produce (sub influenta

acidului sulfuric) hidroliza:

CH2=CH2 + HOSO3H e CH3CH2_O_803H

CH3CH,—O—SOzH + Hy0 ——» CH3CH,OH + H,SO,

Acidul sulfuric astfel recuperat poate servi, dupa concentrare, la o noué absorbtie de etena.

b. Omologii etenei sunt mai reactivi decét ea, reactivitatea lor crescind in ordinea urmatoare (cifrele de sub
formule arati concentratiile acidului sulfuric si temperaturile optime pentru o buné dizolvare, cu randamente maxime
de sulfati acizi de alchil):

CH,=CH, < CHzCH=CH, < CHzCH=CHCH; < (CHs3),C=CH,
H>S04 % 90 - 88 75 =90 75 -85 50 - 65
Temp.: 60 — 80° 15 - 30° 15 - 30° 10 - 30°

O reactivitate similaré cu a izobutenei, dar putin mai mica, arati si trimetiletena (amilena), (CH3)2C=CH—CHs.
Dupa cum se vede, acidul poate fi cu atat mai diluat si temperatura mai joasa, cu cat alchena este mai substituitd cu
grupe alchil la atomii de carbon ai dublei legaturi. Etena cere acidul cel mai concentrat si temperatura cea mai inalta.
Aceste deosebiri de reactivitate se utilizeaza la separarea alchenelor, la analiza gazelor si chiar preparativ (de ex. pentru

a separa trimetiletena de izopropiletend, v. p. 248).

iIn reactiile acestea, restul de acid sulfuric se fixeaza la atomul de carbon cel mai sirac in hidrogen, in conformitate
cu regula lui Markovnikov, Astfel, din propeni se obtine alcool izopropilic, CHsCHOHCHS, iar din izobutena, alcool

butilic tertiar, (CH3)3COH. Trimetiletena d& alcoolul amilic tertiar (hidratul de amilena), (CH3):C(OH)CH2CHs.

O reactie secundara, ce se produce la tratarea alchenelor cu acid sulfuric de concentratie prea mare sau la tempe-

raturd prea ridicatd, este polimerizarea (p. 263). La izobutena, reactia aceasta se produce cind concentratia acidului

sulfuric se urca la 80%.
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c. La alchenele tertiare, cum sunt izobutena, trimetiletena etc., se poate realiza o aditie catalitica a apei la dubla
legaturd, fara formarea intermediara a esterilor. Reactia se produce la temperatura camerei, sub actiunea acizilor tari
(HCI, HBr, HCIO4 etc.) in solutie apoasa diluatd. Reactiile acestea sunt de ordinul II, fata de alchena si acid. Vitezele de
reactie, cu solutiile de concentratie egala (0,1 molara) ale diferitilor acizi tari sunt egale. Vitezele de reactie cu
amestecuri de HNO3 si KNOs3 (de tirie ionicd constants) sunt proportionale cu concentratia acidului. In reactia cu acizii
slabi (acetic, oxalic), vitezele de reactie sunt proportionale cu concentratiile ,ionilor de hidrogen” din solutie. Rezult3,
din toate acestea, ca reactiile de hidratare catalitic ale alchenelor tertiare sunt reactii catalizate de ionul de hidroniu.

Singurul mecanism posibil este prin carbocationi intermediari:

+
(CH3),C=CHCH; + H30+ —> (CH3),C—CH,CH; + H)O

+
(CH3)2C_CH20H3 + 2H20 — (CH3)2C(OH)CH20H3 + H30+

In aceste reactii, trimetiletena reactioneaza mai incet (de cca. 60 ori) decat izobutena; se recunoaste net influenta

inductiva a grupelor metil.

d. Se poate obtine etanol prin aditia directd a apei la etend, in catalizd heterogend. Un procedeu foloseste un
catalizator de oxid de wolfram redus, cu ZnO ca promotor, pe suport de gel de silice, la 250-300° si 300 at; altul, un

catalizator pe baza de acid fosforic. Se obtine etanol cu conversie micé la fiecare trecere a gazului peste catalizator.
3. Hidroborarea alchenelor (H. G. Brown, 1957). Diboranul se aditioneazi la alchene dand tri-

alchil-borani:

6 R—CH=CH, + (BH3), — > 2(R—CH,—CH,)3B

In loc de diboran preformat se pot utiliza reactivi care dau nastere acestui compus in situ,

de ex.:

3NaBH; + 4BF; ——» 2 (BH3), + 3 NaBF,

Cel mai potrivit dizolvant pentru asemenea reactii este dimetileterul diglicolului, numit

diglim. Prin oxidare cu apa oxigenatd, in mediu alcalin, trialchil-boranii trec in alcooli:
(R—CH;—CH,)3B + 3H,0, + NaOH ——» 3R—CH,—CH,OH + Na[B(OH)]

Contrar aditiei acizilor descrisd mai sus, aditia diboranului la alchene decurge in opozitie cu

regula lui Markovnikov, borul legdndu-se de atomul de carbon cel mai bogat in hidrogen.

4. Hidrogenarea aldehidelor, cetonelor si acizilor duce la alcooli. Din aldehide se obtin alcooli
primari, din cetone alcooli secundari. Hidrogenarea se efectueaza cu sodiu metalic sau amalgam

de sodiu, in solutie apoasd, alcoolicd sau eterica. Si hidrogenarea catalitic cu platina, paladiu sau
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nichel d&, in unele cazuri, rezultate bune:

C6H5CH=O + H2 —> C6H5CH20H
Benzaldehida Alcool benzilic

CH3—CO—CH3 + Hy, —> CH3—CHOH—CHj;
Acetona Alcool izopropilic

CﬁH5_CO_C6H5 + H, —> CGH5_CHOH_C6H5

Benzofenona Difenilmetanol (benzhidrol)
CH,—CH, CH,—CH,
/ \ / \
H2C C=0 + H2 > Hzc CHOH
\ / /
CH,—CH, CH,—CH,
Ciclohexanona Ciclohexanol

Acizii sunt mult mai putin reactivi decat aldehidele si cetonele, totusi hidrogenarea reuseste pe cale catalitica, la
presiune (100-200 at) si la temperatura inaltd (200-250°), cu ajutorul unui catalizator special, de cupru-crom-oxid.
Reactia se aplica in industrie, in cazul unor acizi superiori cum sunt acidul palmitic, pentru a obtine alcool cetilic

(alcool hexadecilic):

CH3(CH5,)14COOH + 2H, —> CH3(CH5)14CH,OH + H,0O
si acidul stearic, din care se fabrica alcoolul octadecilic, CH3(CHz)14CH20H. Mai usor decat acizii reactioneaza esterii
lor.

Esterii acizilor organici se hidrogeneaza prin fierbere energicé cu sodiu si alcool anhidru (metoda Bouveault-

Blanc, 1904):

R—COOC,Hs + 4[H] —= R—CH,OH + C,HsOH

O metoda de mare utilitate pentru hidrogenarea esterilor carboxilici consti in tratarea lor, in
eter anhidru, la temperatura camerei, cu hidrura de litiu-aluminiu si apoi cu apa (H. J. Schlesinger,

1947):

2 RCOOC;H5 + LiAIHy — RCH,OLi + /5 (RCH,0)3Al + 2/5 (CoH50)5Al
e~ l
2 RCH,0OH 2 C,H50H
Hidrura de litiu-aluminiu se prepara din LiH si AlCk in solutie de eter anhidru, in care este
solubild. Cu acest reactiv se pot hidrogena de asemenea aldehidele, cetonele si alte grupe
functionale, dubla legaturd alchenicd raméanand in general neatinsa. Borohidrura de sodiu,

NaBHy, se utilizeaza in mod similar pentru hidrogenari, putandu-se lucra, in acest caz, in solutie

apoasa.
5. Aminele primare alifatice, tratate cu acid azotos, se transforma in alcooli:
R_NH2 + HN02 —_— R_OH + N2 + Hzo

Metoda aceasta, degi generald, este adesea insotita de reactii secundare. Astfel n-propilamina, CHsCH2CH2NH3,
da in afara de alcool n-propilic, CHs3CH2CH20H, si alcool izopropilic, CHsCHOHCH3 (in proportie de 42 : 58), alaturi

de o cantitate destul de mare de propena.
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6. Cu ajutorul compusilor organo-metalici, in special al derivatilor organo-magnezieni, se pot
infaptui sinteze numeroase si variate de alcooli. Compusii organo-magnezieni se aditioneaza la
aldehide si la cetone dand produsi de aditie, care, tratati cu api, se descompun in alcooli si
halogenura bazicd de magneziu. Aldehidele dau, in modul acesta, alcooli secundari, iar cetonele,

alcooli tertiari:

CHj; CH
7 3
CHsCH=0 + CHsMgl ——» CH3CH * H;0 CH3CH< + Mg(OH)l
OMgl OH
Acetaldehida Iodura de Alcool
metil-magneziu izopropilic
/CaHs +H,0 /Csz
CeHsCH=0 + CoHsMgBr ——— CeHsCH — C4HsCH + Mg(OH)I
OMgBr \OH
Benzaldehida  Bromura de Fenilpropanol
etil-magneziu
(CeHs)2C=0 + CgHsMgBr ——» (CgHs)3C—OMgBr 2% (CgHs);COH + Mg(OH)Br
Benzofenona Bromura de Trifenilmetanol

fenil-magneziu
Cu formaldehida, CH;O, se obtin, in mod aseménitor, alcooli primari.
Acizii organici descompun compusii organo-magnezieni, datoritd hidrogenului activ pe
care-] contin; de aceea nu se pot combina direct cu acestia. Derivatii functionali ai acizilor ins3,

cum sunt clorurile acide si esterii, dau cu compusii organo-magnezieni alcooli tertiari:

o oMgl
4 +H,0

CaHsCT + 2 CHsMgl ——> CHzOMgl + CoHsC—CHz ——22» C,HsC(OH)(CHs),
OCHs CH,

S-a putut dovedi ca in aceasti reactie se formeaza intermediar cetone:

0 OMgX 0 + MgX*
R_(l; + RMgX —> R—(|3—R' —> R—C—R
OCyHs OCy,Hs + "OCyH5

Cetonele insd nu se pot izola, fiindca reactioneaza imediat cu o a doua moleculd de compus magnezian, dand

alcoolul tertiar.

Proprietati fizice. Alcoolii sunt substante incolore, lichide sau solide la temperatura
obisnuitd. Punctele de fierbere sunt anormal de ridicate fatd de alte combinatii cu structura

asemanatoare si cu greutati moleculare comparabile, cum sunt urmatoarele:

CH3—CHj CH3—NH, CH3—OH CH3—F

p.f. -88,6° -6,7° +64,7° -78,2°
CH3—SiH;  CHz—PH, CH;—SH CHz;—Cl
p.f. -57° -14° +6° -23,7°

Alcoolii impértagesc aceasta anomalie cu apa care, dupa cum se stie, are un punct de fierbere

neagteptat de ridicat fata de al combinatiilor cu hidrogenul ale elementelor invecinate din
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Tabela 32
Puncte de topire si de fierbere ale alcoolilor

p-t.° p-f.°
Metanol (alcool metilic) CH30H -97,0 +64,72
Etanol (alcool etilic) CH3CH20H -114,1 78,32
CsH7OH (alcooli propilici)
Propanol-1 (alc. propilic normal) CH3CH2CH20H -127 97,17
Propanol-2 (alc. izopropilic) CH3CHOHCH3 -85,8 82,26
CsHoOH (alcooli butilici)
Butanol-1 (alc. butilic normal) CH3CH2CH2CH20H -80 117,7
Butanol-2 (alc. butilic secundar) CH3CH2CHOHCH3 lichid 99,5
Metilpropanol-1 (alc. izobutilic) (CHs):CHCH20H -108 107.,9
Metilpropanol-2 (alc. butilic tertiar) (CH3)3COH + 25,5 82,8
CsH110H (alcooli amilici)
Pentanol-1 (alc. amilic n-prim.) CH3(CH2)sCH20H -78,8 138
Pentanol-2 CH3(CH2)2CHOHCH3 lichid 119,8
Pentanol-3 (CH3CH2):CHOH lichid 116
2-Metilbutanol-4 (alc. izoamilic) (CH3)2CHCH2CH20H lichid 132
2-Metilbutanol-3 (CH3):CHCHOHCH3 lichid 112
2-Metilbutanol-2 (hidrat de amilena) (CH3)2.C(OH)CH2CH3 -9,1 102,3
2-Metilbutanol-1 (alc. amil. optic activ) HOCH2CH(CH3)CH2CH3 lichid 128
Dimetilpropanol (tert-butilmetanol;
alcool neopentilic) (CH3)3CCH20H +52 113
Hexanol-1 CH3(CH2)4CH20H lichid 157,2
Heptanol-1 CH3(CHz2)sCH20H -36 176,3
Octanol-1 CH3(CH2)sCH20H -18 194,5
Decanol-1 CH3(CH2)sCH20H +7 231
Hexadecanol-1 (alc. cetilic) CH3(CHz2)14CH20H +50 cca, 340
Octadecanol-1 (alc. octadecilic) CH3(CHz2)16CH20H +58,8 210/15 mm
Ciclopentanol (CHz2)s>CHOH lichid 140
Ciclohexanol (CH2)s>CHOH + 23,5 161,5
Fenilmetanol (alc. benzilic) CsH5CH20H -15,7 205,2
Difenilmetanol (benzhidrol) (CsHs).CHOH + 68 297
Trifenilmetanol (trifenilcarbinol) (CsHs)sCOH +163 (380)
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sistemul periodic (de ex. NHs, H,S, HCI etc.). Se stie demult ca ridicarea neobignuit de mare a
punctului de fierbere al apei se datoreste unei asociatii moleculare, adica formarii unor combinatii
slabe (H20)x. Existenta asociatiei moleculare se deduce, intre altele, din méasurarea crioscopici a
greutitii moleculare a apei lichide, in unii dizolvanti organici. Aceste masuritori indica valori
mai mari decat cea corespunzand formulei HO. In stare de vapori, moleculele apei si ale alcoolilor
nu mai sunt asociate, dupd cum se constatd masuradnd greutatea moleculard prin metoda
densitatii vaporilor. Cauza asociatiei moleculare este formarea de legaturi de hidrogen intre
molecule (v. mai departe).

Alcoolii primari fierb mai sus decat alcoolii secundari, izomeri cu ei, si acestia decat cei
tertiari (v. tabela 32, p. 446).

Punctele de topire ale termenilor inferiori ai seriei omoloage sunt foarte scazute si nu arata
deci anomalii in felul punctelor de fierbere. Cand sunt raciti repede (in aer lichid), multi alcooli
capitd o consistentd siropoasa, asemanatoare cu a glicerinei, si se solidificd sub forma de sticle
amorfe, transparente. Riciti incet, cristalizeaza.

Densitatea alcoolilor este mai mica decat a apei, dar sensibil mai mare decat a hidrocarburilor
cu greutate moleculard comparabila.

Termenii inferiori ai seriei sunt usor solubili in apa. Alcoolii metilic, etilic si propilic se
amesteca cu apa in orice proportie. Alcoolul amilic, CsH1:OH, se dizolva in apa numai cca. 10%;
termenii mai inalti se dizolva si mai putin.

Alcoolii inferiori au mirosul caracteristic de alcool si gust arzator. Termenii mijlocii, C4—C6
au un miros dulceag, inecacios; cei superiori sunt fard miros. Alcoolii derivand de la cicloalcani
au miros de menta.

Fiind inruditi cu apa, alcoolii pot adesea lua parte la constructia cristalelor, ca ,alcool de
cristalizare”, de ex. in saruri de calciu, CaCl, - 4Co;HsOH, de magneziu, MgCl, - 6C;HsOH, de
cupru, CuSO4 - CH30H etc.

Legaturi de hidrogen. Asociatia moleculara a alcoolilor se datoreste unor legaturi slabe
dintre atomul de hidrogen al unei molecule si atomul de oxigen al alteia (P. Pfeiffer, 1913; W. M.
Latimer si W. H. Rodebush, 1920):

R R R R

\

\ \ \
0—H--0—H-—-0—H--0—H

Energia legéturii de hidrogen poate fi apreciati din cédldurile de vaporizare si de diluare ale
substantelor. La alcooli aceasta energie este cca. 4-5 kcal/mol, deci mult mai mica decat energiile
de legéturi ale covalentelor obignuite. Din aceasta cauzd, legaturile de hidrogen nu modificd decat
putin proprietatile chimice ale substantelor si influenteazid numai unele dintre proprietitile lor
fizice.

In alcooli se unesc prin legituri de hidrogen mai multe molecule, in modul indicat in formula

de mai sus. Numarul moleculelor unite astfel in roiuri variazi cu natura alcoolului si cu
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temperatura. Din cauza energiei de legatura mici, legaturile de hidrogen dintre moleculele
alcoolilor lichizi se desfac si se refac necontenit, numarul total de legéturi rimanéand insa constant
(la temperatura constantd). Legéturile de hidrogen se mentin la cristalizarea alcoolului (si
numarul lor creste), oranduirea moleculelor in cristal fiind determinata, intre altele, si de
legaturile de hidrogen dintre ele. La evaporarea alcoolilor, toate legaturile de hidrogen se desfac.

Prin masurare de distante interatomice cu raze X, la -75°, s-a gasit ca distanta medie intre doi
atomi O este de 2,70 A in CH3OH, putin mai mici decat in apa (2,76 A). Aceasti distanti este mai
mica decat distanta mijlocie dintre molecule organice unite numai prin forte van der Waals (cca.
3,4 A). Legatura de hidrogen este deci o legitura mai tare decat legiturile prin aceste forte. S-a
pus intrebarea daca atomul de hidrogen este situat exact la mijlocul distantei dintre cei doi atomi
de oxigen sau este mai apropiat de unul din ei. Ultima alternativa este mult mai probabila, caci
aiungirea mare a legaturii covalente O—H, de la 0,96 A. p-61)la 1,35 A, ar necesita un consum
de energie mult mai mare decét cele cateva kilocalorii ce se pot cistiga prin formarea legaturii de
hidrogen. Dupa Pauling (1935), atomul H este situat la cca. 1 A de unul din atomii O si la cca. 1,7
A de celilalt. Aceastd structura este confirmati de masuratorile moderne prin metoda difractiei
neutronilor, care, spre deosebire de metoda razelor X, permite decelarea atomilor de hidrogen.
La resorcini (un fenol asociat in acelasi mod ca alcoolii), distanta O......O este de 2,69 A, iar atomul
de hidrogen se afli la 1,02 A de unul din atomii de oxigen.

Metoda cea mai eficace pentru decelarea legiturii de hidrogen este aceea a spectrelor in
infrarosu. Prin formarea unei legituri de hidrogen, constanta de fortd (p. 69) a legaturii HO este
micsoratd, ceea ce se manifesti in spectru prin deplasarea benzii vibratiei de alungire a legaturii
OH spre frecvente mai mici. Vibratia de alungire a legaturii O—H din alcooli produce, in spectrul
alcoolilor neasociati in stare gazoasi, o banda ingusta la 3690, cm™. In alcoolii lichizi, nediluati,
banda aceasta dispare si apare o banda lata la cca. 3350 cm™. La solutiile foarte diluate de alcooli
in CCly, in care asociatia este practic inexistents, se recunoaste banda moleculelor neasociate din
faza gazoasd (deplasatd insd la 3620 cm™ din cauza formarii de legaturi van der Waals cu
moleculele dizolvantului). In solutii mai concentrate, intensitatea acestei benzi descreste si apare
o noud bandi, la 3485 cm?, datoritd dimerului alcoolului. Concentrind si mai mult solutia, aceasti
banda se atenueazi la randul ei sau, mai corect, ea se contopeste cu o bandi lat3, care prezinta
un maxim net la cca. 3320 cm! si corespunde, prin pozitia si forma ei, benzii alcoolilor asociati;

aceasta banda este produsa de asociatele superioare (trimeri, tetrameri etc.).

Natura legaturii de hidrogen dintre moleculele alcoolilor prezinti fireste un interes teoretic deosebit. Atomul de
hidrogen al unei grupe O—H nu poate forma o legatura coordinativi (adici o a doua legétura covalentd) cu o pereche
de electroni neparticipanti ai unui atom de oxigen din altd moleculd, cum propunea o teorie mai veche, deoarece este
dovedit pe cale mecanic cuantica (p. 44) ca atomul de hidrogen poseda un singur orbital stabil si deci nu poate forma

decét o singurd covalenta. De aceea este unanim admis ca legatura de hidrogen este de natura electrostatica.

Hidrogenul legat covalent se deosebeste de toate celelalte elemente prin faptul ca sarcina sa pozitiva, concentrata
intr-un volum foarte mic, este aparati (ecranatd) spre exterior numai de doi electroni. Aceasta sarcina poate astfel

exercita asupra electronilor neparticipanti ai unui atom de oxigen din altd moleculd o atractie puternica, ceea ce
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permite o apropiere mai mare decat in cazul oricaror alti atomi. Asezarea liniara a celor trei atomi, O—H:--O, este
aceea care corespunde energiei de legatura maxime.

Aceastd conceptie despre natura electrostatica a legéturii de hidrogen este confirmata de cercetarea prin metoda
rezonantei magnetice nucleare. Dupa cum s-a aritat inainte, spectrul de rezonantd magneticd nucleara a etanolului
lichid, puternic asociat, prezintd trei semnale, semnalul protonului grupei OH afldandu-se la marginea slaba a campului
(fig. 38, p. 129). Acelasi semnal, cind este produs de un alcool monomer, este deplasat in directia intensitatii mari a
campului, pand dincolo de semnalul protonilor din grupa CHs. Aceasta dovedeste c&, in stare asociatd, densitatea de
electroni in jurul atomului H este micsorata; dacd atomul H ar fi legat covalent, densitatea de electroni din jurul sdu
ar fi dimpotrivd marita.

In afard de grupa OH, sunt putine altele care au facultatea de a forma legituri X—H-Y. Pentru a forma astfel
de legaturi, este necesar ca X sa fie un element foarte electronegativ, atrigand puternic electronii de legatura si
pozitivand astfel atomul H. Dimpotriva, Y trebuie sd posede electroni neparticipanti (concentrati in orbitali putin
voluminosi, cum sunt orbitalii 2p;). Se cere deci ca HX si fie un acid si Y o baza. Totusi, o legétura de hidrogen se
formeaza numai atunci cAnd XH si Y nu au proprietiti acide sau bazice prea pronuntate; dacid posedd asemenea
proprietati, se produce transferul complet al protonului de la XH la Y si se formeazi o legaturd coordinativda H—Y.
Legitura de hidrogen este deci un fel de stare premergatoare a formarii unei siri oniu (sau acid conjugat).

Pe langa o foarte puternica electronegativitate, X trebuie si posede un volum mic, faré de care nu poate fi realizata
o suficientd apropiere de Y. Aceste doua conditii ale unui bun donor de hidrogen XH, electronegativitate si volum mic,
sunt realizate practic numai la ultimele trei elemente din perioada intai: F, O si N (la azot sunt realizate cel mai slab,
din cauza electronegativitatii prea mici; din cauza aceasta NHs, si aminele sunt mult mai slab asociate decat compusii
hidroxilici). Compusii cu grupe X—H din celelalte perioade, de ex. grupa SH, nu au practic nicio tendinta de a forma
legaturi de hidrogen, pe de o parte, din cauza ectronegativitétii prea mici, pe de alta, din cauza volumului prea mare al
sulfului; datorit acestei proprietiti din urma, protonul este oarecum inglobat in invelisul de electroni al atomului de
care este legat.

Legatura C—H este, in general, prea putin polara spre a da nastere unor legéturi de hidrogen, dar asemenea

legaturi se recunosc, cu ajutorul spectrelor in infrarosu, la compusi polari ca CHBr3, CHCls, CHBr2CN etc.
Proprietati chimice. 1. Alcoolati sau alcoxizi. Metalele alcaline se dizolva in alcooli, la fel ca

in apa, dar mai putin violent, si dau alcoxizi (alcoolati), de ex.:

CoHsOH + Na  —> C,HsONa + '/, H,

Solutia de sodiu in etanol, care contine etoxidul de sodiu, este puternic bazica si se utilizeaza
pentru aceastd proprietate in multe reactii. Prin evaporarea excesului de alcool se obtin alcoxizii
puri, sub forma de pulberi albe, higroscopice. Alcoxizii metalelor alcalino-pamantoase si ai

aluminiului se prepara in acelasi mod.

Alcoolii sunt neutri fata de mijloacele obisnuite de a determina aciditatea, de ex. fatd de indicatori. Reactia cu
metalele denota ins3 o aciditate foarte slaba, la fel ca in cazul apei. (Constanta de aciditate, Kq, la CH30H este cca. 10716,
iar la CsHsOH este 1017). La alcooli se vorbeste adesea de ,hidrogen activ”, in loc de hidrogen acid.

Alcoolii descompun compusii organo-magnezieni intocmai ca apa (p. 159):

CHsMgl + HOR ——= CH,; + ROMgl

Pe aceasta reactie se bazeaza metoda lui Zerevitinov pentru dozarea hidrogenului activ. lodura de metil-magneziu

se prepard in solutie de eter amilic sau piridina (eterul etilic intrebuintat de obicei in acest scop are o tensiune de vapori
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prea mare). Metanul degajat se dozeazd gazvolumetric, culegdndu-se intr-o biureta gradata.
Alcoxizli metalelor alcaline sunt substante ionice, continind de ex. ioni metoxil, CH30", etoxil, C2Hs0~ etc.

analogi ionului hidroxil, HO™ (alaturi de ioni Na* sau K*). Cu apa se stabileste un echilibru ionic:
CQH50- + Hzo - C2H5OH + HO
Un exces de apd deplaseaza echilibrul complet spre dreapta, punand in libertate, cantitativ, alcoolul. De aceea,
solutiile de alcoxizi se prepara cu alcooli anhidri.

Alcoxizii de aluminiu contin legaturi O—Al covalente si, in consecintd, pot fi distilati in vid. Apa ii hidrolizeaza

ireversibil, cu formare de AI(OH)3 si alcool.
2. Eteri. Esteri. Alcoolii se combini intre ei, in prezenta de catalizatori acizi, eliminand apa si
dau eteri. De asemenea, reactioneaza cu acizi minerali sau organici, tot prin eliminare de apa, si

trec in esteri. Despre formarea si proprietatile acestor combinatii, vezi capitolele respective.

3. O reactie importanta a alcoolilor este eliminarea de apd, prin care se formeaza alchene (v.

p. 247).

4. a. Prin oxidare, alcoolii primari se transforma in aldehide si, daca oxidarea este energica,

in acizi:

CH;—CH,OH —> CH3;—CH=0 —> CH3;—COOH
Alcool etilic Acetaldehida Acid acetic

CGH5CH20H e C6H5CH=O —— CSHscOOH

Alcool benzilic Benzaldehida Acid benzoic

Alcoolii secundari reactioneaza in mod asemanétor dand cetone:

CH3—CHOH—CHz ——> CH;—CO—CHj

Alcool izopropilic Acetona
CH,—CH, CH—CH,
_CHOH ~ ——> =0
CH,—CH, CH—CH;
Ciclopentanol Ciclopentanona

Alcoolii tertiari sunt stabili fatd de oxidare sau, daca aceasta este foarte energici, ea rupe
legaturi C—C si da nastere la molecule cu un numaér mai mic de atomi de carbon decat molecula
primitiva.

Oxidarea serveste si in scopuri analitice, la identificarea alcoolilor primari, secundari si
tertiari. Agentul oxidant cel mai potrivit pentru alcoolii primari si secundari este dicromatul de
potasiu, in solutie acidulatd cu acid sulfuric. Permanganatul de potasiu, mai energic, oxideaza
alcoolii primari pana la acizi si poate rupe catena cetonelor formate din alcoolii secundari.

Mecanismul oxiddrii alcoolilor cu acid cromic. Din faptul c& alcoolul izopropilic deuterat, DC(CH3)20H, se oxideaza

mai incet decat alcoolul izopropilic normal, HC(CH3)20H, rezulta c, in stadiul determinant de viteza al oxidarii, se

rupe legatura C—H (respectiv C—D) a alcoolului (dupi F.H. Westheimer, 1943).
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Explicatia cea mai plauzibila este c&, in reactia determinanti de viteza are loc transferul unui ion de hidrurd (H:")

de la alcool la agentul oxidant si totodata se elimind si un proton (J. Rotek, 1958):

H O O .
RoC P * compusde —> R,C=0 + H"
Cr(IV
No—n o7 ow So—H rv)

b. Transformarea alcoolilor in aldehide, respectiv cetone, se poate efectua si prin catalizi
heterogena, conducand vaporii lor la 280—300°, peste cupru metalic fin divizat (obtinut din oxid

prin reducere):
RCH,0H =—> RCH=O0 + H,

Este dovedit ca reactiile de dehidrogenare de acest tip sunt reactii de echilibru. Dupa conden-
sarea amestecului de reactie, se separa aldehida sau cetona format3, iar alcoolul netransformat se
introduce din nou la dehidrogenare. Produsii de reactie sunt, in acest caz, compusul carbonilic si
hidrogen. O altd posibilitate este sa se lucreze in prezentd de aer pentru a deplasa echilibrul spre
dreapta, cidnd rezultd, alaturi de compusul carbonilic, apa. Rolul oxigenului este in acest caz
numai acela de acceptor pentru hidrogenul eliminat sub actiunea catalizatorului (H. Wieland,
1912).

Astfel, tratand etanol, in absenta aerului, cu negru de paladiu, un catalizator tipic de hidrogenare, se formeaza mici
cantititi de aldehida, dar reactia se opreste la un stadiu putin avansat, din cauza reversibilititii ei. In prezenta unor
substante cum sunt chinona, C¢H4Oz, sau colorantul albastru-metilen, care nu sunt oxidanti pentru alcool (in absenta
paladiului), dar care sunt acceptori pentru hidrogen, formarea de aldehidd purcede pana la consumarea acceptorilor.

In aceste reactii, chinona se transforma in hidrochinons, CéHa(OH)z, iar albastru-metilen intr-un derivat hidrogenat

incolor (leuco-derivat).

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Metanolul, alcoolul metilicc CH3OH (v.
constantele din tabela, p. 326) se obtine, in industrie, pe doua ci: ca subprodus la distilarea uscata
a lemnului §i prin sinteza. Produsii distilarii uscate a lemnului sunt: cirbunele de lemn, un gaz
combustibil (CO; 56%, CO 34%,CH4 8%, C2H4 2%), gudroane (bogate in fenoli superiori) si un lichid
apos, numit ,otet de lemn® sau ,acid pirolignos®, care contine acid acetic (cca. 10%, alaturi de
citiva acizi superiori), acetond (0,5%), cetone superioare si metanol (1 - 2%). Prin distilare se
izoleaza intii amestecul de acetona si metanol, numit ,spirt de lemn®, iar acesti doi produsi se
separd prin distilare in aparate cu coloane.

Sinteza alcoolului metilic (A. Mittasch, 1913) porneste de la ,gaz de sintezd":

CO + 2H, —= CH3OH

Materia prima este deci aceeasi ca la fabricarea benzinei sintetice (p. 223) conditiile de lucru
sunt insi altele: se lucreazi la 350° si 250 at, iar catalizatorul intrebuintat este un amestec de oxid
de zinc si oxid de crom, cu mici adaosuri de alti oxizi, cum este oxidul de mangan, care ii maresc
activitatea(,promotori®, ,activatori®). Aparatura acestei importante sinteze este aproape identica

celei folosite in sinteza amoniacului.
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Metanolul serveste ca materie prima la fabricarea formaldehidei, a clorurii si a sulfatului de
metil, in industria colorantilor si a intermediarilor, de ex. a dimetilanilinei. Se intrebuinteaza, de
asemenea, ca dizolvant si agent pentru denaturarea alcoolului etilic.

Chiar in doze mici, alcoolul metilic este toxic.

Etanolul, alcoolul etilic, C;HsOH, se fabrica, in mari cantitati, prin fermentatia zaharurilor cu
ajutorul ciupercilor microscopice din. drojdia de bere (Saccharomyces cerevisiae) si de pe fructele
dulci. Reactia care are loc la fermentatia unui zahar, de ex. a glucozei, decurge dupa ecuatia

globala (Gay Lussac):

CgH120g =—= 2CO, + 2C,yHs0H

Mecanismul mai complicat al acestei transformari va fi descris in vol. II, cap. ,Hidrati de
carbon". Ca materii prime se folosesc, pe de o parte, fructele dulci si melasa, un deseu de la
fabricarea zaharului de sfecld, care contin zaharuri in stare libera, pe de altd parte cartofi sau
cereale bogate in amidon. Acestea nu pot fi fermentate direct, ci amidonul, care este o

polizaharida, trebuie mai intai transformat in maltoza, o dizaharida fermentabila:

(CeH100s)x + 'lax HO0 ——>  1/2x C42H22014

Reactia aceasta de hidroliza (zaharificarea amidonului) se produce sub actiunea unei enzime,
amilaza sau diastaza, care se gaseste in bobul de orz incoltit (malt). Amidonul, respectiv cerealele
sau cartofii, se amesteca cu apa de 60°, pind se formeazd o cocd, apoi se adauga, boabe de orz
incoltit, sfaramate. Amidonul se hidrolizeaza in scurt timp, dizolvindu-se in apa. Dupi racire se
adaugd drojdie de bere, care produce fermentatia alcoolica.

Produsul fermentatiei, un lichid cu 12—18% alcool, se supune distilérii. Se obtine alcool brut,
a carui concentratie depinde de eficacitatea aparatelor intrebuintate: aparatele moderne cu
deflegmatoare dau, de la prima distilare, un alcool de 94—95%, care poate servi ca atare pentru
unele scopuri. Pentru altele trebuie redistilat (,rectificat"), in scopul de a indepérta toate
produsele secundare. Printre acestea se numara: mici cantitati de acetaldehida, un amestec de
alcooli mai inalti, numit fuzel, si putini glicerina. Acetaldehida si glicerina sunt produsi normali
ai fermentatiei si provin din zaharuri; fuzelul ia nastere prin actiunea drojdiei de bere asupra
proteinelor din fructele sau cerealele initiale (v. vol. II).

In afara de metoda biologica de mai sus, etanolul poate fi obtinut si prin metode chimice: una
dintre ele porneste de la etena (v. p. 442), iar alta consta in hidrogenarea catalitica a acetaldehidei
care, la rindul ei, se fabrica din acetilena (p. 287 si 443).

Prin distilarea simpla a unui amestec de alcool §i apa, nu se poate obtine alcool pur, ci se atinge cel mult o
concentratie de 95,57 % alcool si 4,43 % apa. Cauza este ca acest amestec, numit amestec azeotropic, are un punct de
fierbere (78,15°) mai scazut decét al alcoolului pur (78,32°, ambele la 760 mm) si deci al apei, si prin urmare distild mai
intai. Amestecurile azeotropice nu sunt combinatii chimice. Compozitia lor variaza cu presiunea.

Pentru a obtine alcool pur sau alcool absolut, se trateazi amestecul azeotropic cu substante care se combina chimic

cu apa, cum este oxidul de calciu si apoi se distild. O metoda eleganta pentru prepararea alcoolului absolut, pe scard

industrial3, se foloseste tocmai de proprietatile amestecurilor azeotropice, si anume se distila un amestec ternar de
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alcool, apd si benzen. Mai intai distild toate trei substantele la 64,35°, pana s-a indepértat toata apa, apoi distila un
amestec de benzen si alcool la 68,25°, pana se elimini tot benzenul. in vasul de distilare raméane alcool curat. Spre
deosebire de alcoolul de 95 %, alcoolul absolut se amesteca cu benzina (din petrol) in orice proportie. In unele tiri se
intrebuinteazi asemenea amestecuri drept combustibil lichid pentru motoare cu explozie.

Punctele de fierbere si de topire ale etanolului au fost mentionate in tabela de la p. 326.
Densitatea, d3°, a alcoolului pur este 0,7893. Concentratia alcoolului in amestec cu apa se
determind prin masurarea densititii acestor amestecuri, cu areometre speciale, numite
alcoolmetre, gradate direct in % de volum sau de greutate, de alcool. In aceste determinari trebuie
sa se tind seama de faptul ci densitatea amestecurilor de alcool si apa nu este o proprietate aditivi,
cum este de ex. densitatea amestecului a doua hidrocarburi saturate, unde ea variaza liniar cu
concentratia. In practici se folosesc tabele cu densititile diferitelor amestecuri de alcool si apa,
determinate experimental. Lipsa de aditivitate se datoreste faptului ca, la amestecarea alcoolului
cu apa, se produce o contractie de volum. La 20°, cea mai mare contractie se produce la
amestecarea a 52 vol. alcool cu 48 vol. apa: rezulta 96,3 vol. de amestec. Fara indoiald, cauza
contractiei este formarea de legaturi de hidrogen intre alcool si apa.

Etanolul are intrebuintdri multiple: ca dizolvant in multe industrii, de ex. a nitrocelulozei, a
lacurilor, in industria farmaceutica si in parfumerie, ca materie prima pentru numeroase produse
ca, de ex., eterul, clorura si sulfatul de etil, esterii multor acizi organici, cloralul, fulminatul de
mercur etc. Intrebuintarea etanolului drept combustibil a fost mentionata mai sus. Cele mai mari
cantitati de etanol servesc insa in alimentatia omului. In mici cantitati alcoolul este un stupefiant,

in cantitdti mai mari este toxic.

Propanolul-1, alcoolul propilic normal, CH;CH,CH>0H, (v. constantele fizice p. 446) se

izoleaza din reziduul de distilare al etanolului de fermentatie.

Propanolul-2, alcoolul izopropilicc, CH3CHOHCH3, se fabricd in mari cantitati din propena
gazelor de cracare, prin hidratare cu acid sulfuric (p. 442). Inlocuieste uneori etanolul ca dizolvant.
Serveste ca materie prima pentru fabricarea acetonei.

Dintre cei patru butanoli izomeri posibili (v. p. 446), cei mai importanti sunt:

Butanolul-1, alcoolul butilic normal primar, CHsCH.CH,CH;OH, se obtine prin fermentarea
amidonului sau a unor materiale contindnd amidon, cu Bacterium acetobutylicum; se obtine un
amestec compus din: alcool butilic 60%, acetoni 30% si etanol 10%. O metoda industriala sintetici
se bazeaza pe hidrogenarea cataliticd a aldehidei crotonice (v. ,,Aldehide nesaturate®), o alta pe
asa-numita ,sinteza oxo” (v. p. 670). Alcoolul butilic normal si acetatul sdu sunt mult utilizati ca

dizolvanti pentru lacuri de nitroceluloza.

Butanolul-2, alcoolul butilic normal secundar, CH3CHOHCH,GHj3, se obtine prin hidra-
tarea 2-butenei, din gazele de rafinirie (p. 442), cu acid sulfuric. La fel se prepari si alcoolul butilic
tertiar, (CHs3)sCOH.

2-Metilpropanolul-1 sau alcoolul izobutilic, (CH3);CHCH,OH, este o componenti a fuzelului;

se obtine si pe cale sinteticd, printr-o modificare a sintezei alcoolului metilic din gaz de sinteza
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(CO+2H.,), descrisd mai sus, si anume prin addugarea unei substante alcaline in catalizator. Se
obtine un amestec de alcooli, a cirui componenti principald este alcoolul izobutilic, si in care se
mai gaseste un alcool izohexilic, CH3;CH,CH.CH(CH3)CH2OH.

Sunt opt pentanoli izomeri posibili (v. formulele si constantele fizice in tabela, p. 446), dintre

care mai importanti sunt:

2-Metilbutanolul-4 sau alcoolul izoamilic de fermentatie este, alaturi de 2-metilbutanolul-1 sau
alcoolul amilic optic activ (dextrogir), componenta principala a fuzelului, din care se izoleaza prin
distilare. Serveste, sub forma de acetat, ca dizolvant pentru lacuri. Un amestec de pentanoli se
fabrica pe scard mare pornindu-se de la amestecul de n-pentan si izopentan izolat din petrol, care

se clorureaza si apoi se hidrolizeaza. Servegte sub numele de ,pentasol”, ca dizolvant.

2-Metilbutanolul-2 sau alcoolul amilic tertiar, (CHs)2C(OH)C2Hs numit si ,hidrat de amilena",
se obtine din alcoolul izoamilic al fuzelului, care prin deshidratare trece, dupa cum s-a aratat (p.
248), intr-un amestec de trimetiletend si de izopropiletend. Prin tratarea acestui amestec, la
temperaturd joasa, cu acid sulfuric diluat, se produce aditia apei la prima dintre aceste alchene,
in modul aratat la p. 442 si se obtine hidratul de amilena. (Deshidratarea acestei substante din

~n

urma duce la trimetiletend, ,amilend", pura.)

Ciclohexanolul se fabrica prin hidrogenarea cataliticd a fenolului sau prin oxidarea cu aer a

ciclohexanului, iar ciclopentanolul prin hidrogenarea ciclopentanonei (p. 232).

Alcooli nesaturati. Alcoolul alilic, 3-propen-1-ol, CH;=CH—CH2O0H (p. f. 96°), se obtine din
clorura de alil (p. 456) prin hidroliz3, in cursul sintezei industriale a glicerinei. Se poate prepara
in laborator din glicerind, prin distilare cu acid formic. Esterii alcoolului alilic se utilizeaza ca

monomeri pentru obtinerea de compusi macromoleculari.

Alcoolul propargilic, 3-propin-1-ol, HC=C—CH.OH (p. f. 114°), se obtine, alaturi de 1,4-butin-
diol, prin condensarea acetilenei cu formaldehida (v. p. 291). Arata atét reactiile grupei alcoolice
cét si pe acelea ale legéturii triple. Atomul de hidrogen acetilenic poate fi inlocuit prin metale, de

ex. prin cupru si argint, cu care formeaza combinatii explozive.

Printre alcoolii aromatici vom mentiona alcoolul benzilic, CsHsCH2OH, un lichid cu p. f. 206°,
care se gaseste in naturd, in stare liberd, in uleiul de iasomie, amestecat cu alte substante. Se
obtine sintetic din clorura de benzil (p. 421), prin hidroliza cu apa calda sau cu carbonat de sodiu,
sau din benzaldehida prin reactia Cannizzaro (v. ,Aldehide si cetone"). Are un miros slab aromatic

si da reactiile normale ale alcoolilor primari.

Difenilmetanolul, difenilcarbinolul sau benzhidrolul, (CcHs);CHOH, cristale, cu p. t. 68°, se
obtine din difenilmetan, prin bromurare (care duce la difenilbrommetan) si hidroliza. Se mai poate
prepara prin reducerea cetonei corespunzatoare, benzofenona, cu amalgam de sodiu sau catalitic.

De asemenea se poate obtine prin aplicarea altor metode generale, de ex. prin combinarea
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bromurii de fenil-magneziu cu esterul acidului formic (HCOOC,Hs), sau prin combinarea
aceluiasi derivat magnezian cu benzaldehida (v. p. 445).

In benzhidrol, grupa OH se bucuri de o mare mobilitate. Ea se inlocuieste usor cu brom, la
tratare cu acid bromhidric, iar la distilare se elimina apa spontan si se formeaza eterul

benzhidrolului.

Trifenilmetanolul, trifenilcarbinolul, (GsHs)sCOH, cristale cu p. t. 163°, se obtine prin hidroliza
trifenilclormetanului cu apa calda sau prin reactia dintre benzofenoni, (CsHs).CO, si bromura de
fenil-magneziu. Mobilitatea grupei OH este aici si mai mare decét in alcoolii aromatici numiti
mai sus, de aceea alcoolul acesta se eterificd prin simpld incalzire cu alti alcooli, cum este
metanolul, cu care da eterul metilic: (C¢Hs)3C—O—CHs. Acest eter, pe de altd parte, se
hidrolizeaza usor cu acizii. Trifenilcarbinolul da cu acizii minerali concentrati combinatii

colorate, ionizate (v. p. 395).

Alcoolul feniletilic, CsHsCH,CH>OH, p. f. 219°, este o componenta a uleiului de trandafiri si
are mirosul acestor flori. Se prepara sintetic din bromura de fenil-magneziu si oxid de etilena (v.

p. 518). Serveste in parfumerie.

2. ALCOOLI DI- SI POLIHIDROXILICI (DIOLI SI POLIOLI)

Alcoolii care contin in moleculd doud grupe hidroxil se numesc dioli sau glicoli. Se disting a-
, B-, y-glicoli etc., dupa cum cele doud grupe hidroxil sunt situate in pozitiile 1,2, 1,3 sau 1,4. Unele
dintre metodele de preparare ale alcoolilor polihidroxilici sunt analoage cu ale alcoolilor

monohidroxilici, altele sunt insa specifice acestor combinatii.

1. Prin hidroliza compusilor polihalogenati, cu atomii de halogen legati de atomi de carbon
diferiti, se obtin alcooli polihidroxilici. Astfel, din dibrometan, preparat din etena si brom, se

obtine, prin bidroliza in mediu alcalin, cel mai simplu a-glicol, glicolul (Wurtz, 1859)

CH2 CH2—Br CHZ_BF
| — | + 2H,0 —— | + 2 HBr
CH, CH,—Br CH,—Br

O dificultate intdmpinatd la efectuarea acestei reactii este insolubilitatea compusilor
dihalogenati in apa, ceea ce intarzie mult reactia. Pentru a o ocoli, se transforma compusul
dihalogenat intr-un diacetat, prin incélzire cu o solutie de acetat de potasiu in acid acetic;

diacetatul se hidrolizeaza apoi in solutie alcalina:

CH,Br CH,—0OCCH3 oy CH2OH
+ 2KOOCCH;—> | = | + 2 CH3COOH
CH,Br CH,—OOCCH; CH,OH
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2. Hidroliza halohidrinelor. Prin aditia clorului in solutie apoasa la dubla legatura alchenica se
obtin, dupa cum s-a mai spus (p. 423), clorhidrine. Din etena se formeazi etilenclorhidrina, care
se hidrolizeaza usor, dand glicol:

CH, _HCl CH,—Cl H,0 CH,—OH

Il + Cl, + HO —— | — | + HCI
CH, CH,—OH CH,—OH

Transformarea clorhidrinelor in glicoli se poate realiza si pe o altd cale, prezentand unele
avantaje practice: prin tratarea lor cu baze se obtin etilenoxizii sau epoxizii, care pot fi considerati

ca eteri ciclici, foarte reactivi, ai glicolilor. Incalziti cu apa si catalizatori acizi, etilenoxizii dau

glicoli:
CH,CI et (|3H2\o o C|)H20H
~
CH,oH  (MNeOH) o7 CH,OH

Cu ajutorul acestor reactii se obtine industrial glicolul.

Sinteze industriale ale glicerinei. Pornind de la propena izolata din gazele de cracare, se obtine

industrial glicerina pe mai multe cai, rezumate in formulele :

CH,CI CH,0H CH,0H CH,OH
C|)H — > CH -2 CHOH —22 . CHOH
‘}QQO || || HZO | (NaOH)
CH, & CH, CH, CH,ClI CH,OH
| Clorura de Alcool Monoclor- Glicerina
ﬁH alil alilic hidrina
.
CH: R, (|3H3 cle3 - ﬁHZ CH,OH
catal. 1) Cl, + H,O
CHOH ?H\o (Li;PO,) (|;H 2) hidrol. CHOH
CH,CI CH» CH,0H CH,OH
Propilen Propilen” Alcool Glicerina
clorhidrina oxid alilic

3. Oxidarea dublei legaturi a alchenelor simple, cu permanganat de potasiu in solutie alcalina

si cu alti oxidanti (p. 254), este o reactie generala prin care se sintetizeazd o-glicoli.

O sinteza industriald a glicerinei, ce nu utilizeaza clor se bazeaza pe reactii de epoxidare (v. p. 377):

CH3—CH=CH, —> CH3—CH—/CH2 —> CH;=CH—CH,0H —>
\

— H,C—CH—CH;OH ——> Glicerina

o
Glicidol

4. Condensarea pinacolicd. a. Glicoli ditertiari se obtin printr-o reactie de reducere incompleta,
insotitd de condensare, a cetonelor. Se pot utiliza diversi agenti reducétori, de ex. magneziu

amalgamat, aluminiu amalgamat, zinc sau sodiu. Din acetona se obtine astfel un glicol ditertiar,
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pinacolul (R. Fittig. 1859). Reactia poate fi formulata simplificat astfel:

L MO am, MO O
~ ~ ~

HaC™ || HaC™ | | “CHjg
(0] HO OH

In mod asemanitor se formeaza din benzofenona (difenilcetona), benzpinacolul:

(CeHs5)2,C=0 + 2[H] —> (CgHs5),C—C(CgHs)2

|
HO  OH

Ca in toate reducerile prin metale (v. p. 214) si in aceasta reactie are loc un transfer de electroni. Intermediar se

formeaza un radical-ion, care se dimerizeaza (si apoi se hidrolizeaza):

R2C ﬁRz RzCT ° C|R2 RzC CR2
I _ - |_ _
:0: :0: 0 HoE —_—> HeoR o)
Mg: Mg?* Mg?*

b. Metal-cetili. Radicali-ioni de tipul formulat mai sus au fost izolati, sub forma de séruri de sodiu, prin tratarea
cetonelor aromatice, cum este benzofenona, cu sodiu metalic. Se obtine un compus colorat albastru, solubil in eter,

numit un ,metal-cetil® (W. Schlenk, 1911):

CsHs—ﬁ—CGHS + Na — > CBHs—?—CeH5 Na*
:0:

Metal-cetilii au caracter de radicali liberi si sunt stabilizati prin conjugare; solutiile lor sunt paramagnetice si
sensibile la oxigen (care formeaza cu sodiul Na202). Ca si in cazul altor radicali de acest tip, radicalul metal-cetil este

in echilibru cu dimerul sdu; tratat cu apa sau alti donori de protoni trece in benzpinacol:

CeHs C|36H5 (|36H5 CeHs CgHs
2H,0 | |
2C6H5_C' P — C6H5_C_C_CGH5 -ﬁ» CGHS_C_C_CGH5
Hel} 100 0 OH OH

Daca se trateazd benzofenona cu doi echivalenti de sodiu metalic, se obtine un compus disodat, neradicalic, de

culoare rosie, care trece prin extragere de protoni din apd in difenilmetanol:

CGH5_C.:_C6H5 Na+ + Na —> C6H5_$_06H5 2Na+ % C6H5_C|H_CGH5
deH deH :0—H

Se poate admite, cu mare probabilitate, ca si reducerile celorlalte cetone, cu metale, in prezentd de dizolvanti

donori de protoni, decurg dupé un mecanism similar.

c. Aldehidele alifatice nu formeaza prin hidrogenare glicoli, ci numai alcooli primari; cele
aromatice insa si cele o, 3-nesaturate dau, cel mai bine sub actiunea unui aliaj (cuplu) zinc-cupru,

glicoli disecundari. Asa de ex. din benzaldehida se obtine hidrobenzoina:
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2CgHsCH=0 + 2[H] —> CgHsCHOH— CHOHCgHs

5. Hidroxi-aldehidele si hidroxi-cetonele pot fi reduse pana la dioli. Astfel o hidroxi-cetona

aromatica, benzoina, da prin reducere hidrobenzoina:
CeHsCO—CHOHCgHs + 2[H] —» CgHsCHOH—CHOHCgHs

O clasi importantd de hidroxi-aldehide si hidroxi-cetone sunt monozaharidele. Prin

reducerea lor se obtin polioli (v. vol. Il ,Monozaharide")

CH,OHCHOHCHOHCHO + 2[H] ——> CH,OHCHOHCHOHCH,0OH

Tetroza Tetritol

6. Metodele pentru obtinerea alcoolilor din esterii acizilor carboxilici, descrise inainte (p. 444),
se pot aplica si la esterii acizilor dicarboxilici, obtinandu-se dioli, cu hidroxilii mai departati, de

eX.:

ROOCCH,CH,COOR ——» HOCH,CH,CH,CH,OH

Esterul acidului succinic 1,4-Butandiol

Din esterul acidului adipic se obtine, in mod asemanator, 1,6-hexandiolul.

Proprietati fizice. Odata cu intrarea celei de-a doua grupe hidroxil in molecula, dispare
mirosul de alcool caracteristic al alcoolilor monohidroxilici si apare gustul dulce (pronuntat mai

ales la glicerina si la polioli).

Glicolul este un lichid cu p. f. 197,5°. Alcoolul etilic, care are tot doi atomi de carbon in
molecula, fierbe la 78°. Introducerea celui de-al doilea hidroxil provoaca deci o urcare a punctului
de fierbere cu 120°, ceea ce denota o asociatie moleculari inaintati. Glicerina fierbe pe la 290°,
descompunandu-se; de aceea nu poate fi distilatd decét in vid (p. f. 170°/12 mm).

Diolii si triolii inferiori se amestecd cu apa in orice proportie, sunt ugor solubili in alcool,
insolubili in eter si in hidrocarburi. La diolii cu un numéar mare de atomi de carbon in moleculs,
solubilitatea in eter este mai mare, cea in apa mai mica. Poliolii sunt substante cristalizate, usor

solubile in apa, greu in eter.

Proprietati chimice. 1. Grupele hidroxil din dioli si polioli pot reactiona fie independent,
fie impreuna. De aceea se obtin uneori amestecuri de produsi. Asa de ex., de la glicolul simplu se
pot obtine: un monoeter, HOCH,—CH>OC,Hj, si un dieter, C;HsOCH>,—CH>0OC;Hs, un glicolat
monosodic si un glicolat disodic etc.

2. a. Oxidarea glicolilor duce rareori la produsi unitari, cdci, afard de faptul ca ambele grupe
alcoolice pot trece in aldehidele respective, reactia poate continua (la glicolii primari) pana la

acid. Prin oxidarea glicolului se pot forma urmatoarele substante:
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CHO C|3HO CllOOH C|OOH COOH
CH,OH CHO CH,O0H CHO COOH
Aldehida glicolica Glioxal Acid glicolic Acid glioxilic Acid oxalic

Din cauza aceasta, este uneori greu a conduce reactia in asa mod incat sa se obtind numai
unul din produsi. Prin oxidarea triolilor, tetrolilor, pentolilor si hexolilor se formeaza monoza-

haridele corespunzétoare (v. vol. II), aldturi de alte substante.

b. Prin oxidarea 1,2-diolilor, in anumite conditii, se rupe catena de carbon, obtindndu-se
aldehide sau cetone. Sunt doi reactivi cu ajutorul cérora se pot realiza asemenea ruperi oxidative,

in conditii deosebit de blande. Unul este tetraacetatul de plumb (R. Criegee, 1931) (Ac = CH3CO):

R,C(OH)—C(OH)R, + Pb(OAc); — 2 R,C=0 + 2AcOH + Pb(OAc),
Celalalt reactiv specific al oxidarii 1,2-diolilor este acidul periodic (L. Malaprade, 1928):

RCH(OH)—CH(OH)R + HIO, —» 2RCHO + H,0 + HIO;

Reactia de oxidare a glicolilor cu tetraacetat de plumb decurge (dupa Criegee) prin intermediul unui glicolat de

plumb, care se descompune printr-un mecanism concertat intramolecular (Ac = CH3CO):

HO—C—C—OH + Pb(OAc)y —> HO—C—C—OPb(OAc); + CH3COOH

N\ i, Nc=0 + Pb(OAc), + O
_-CFOTPb<O, o (OAC), N

| C—CH; —> C—CHj
AL Ko AN 4
/ s

3. Prin tratare cu acid clorhidric gazos, la cald, se inlocuieste una din grupele hidroxil ale

glicolului si se obtine etilenclorhidrina:

HOCH,—CH,OH + HCI ——> HOCH,—CH,Cl + H,0

Reactia aceasta este inversa reactiei de formare a glicolului, descrisd mai sus. Inlocuirea celui
de al doilea hidroxil reugeste numai cu agenti energici de felul PCls.
Prin tratarea glicerinei cu acid clorhidric, in solutie apoasd, se obtine a-monoclorhidrina

glicerinet:

CH,OH—CHOH—CH,0H + HCI ——» CH,OH—CHOH—CH,CI
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4. Eliminarea apei din glicoli se produce usor, cu aceiasi agenti ca la alcoolii monohidroxilici
(acid sulfuric, clorurd de zinc sau catalitic). In locul alcoolilor nesaturati, care ar trebui si se
formeze, se obtin insa aldehide sau cetone. Astfel, prin deshidratarea glicolului simplu se obtine,
in loc de alcool vinilic, acetaldehida:

HOCH,—CH,0H "> [CH,=CHOH| —— CH;—CH=0

Aldehida provine, fara indoiald, din alcoolul vinilic (care nu poate exista in stare libera), prin
migrarea unui atom de hidrogen de la oxigen la carbon si prin deplasarea dublei legaturi.

Neasteptat este modul in care se produce eliminarea apei din glicolii 1,2-ditertiari, de felul
pinacolului. In cataliza heterogens, peste Al,Os, se obtine dimetilbutadiena (v. p. 294). Produsul

obisnuit al reactiei, la incélzire slaba cu acid sulfuric concentrat rece sau clorhidric diluat cald,

este insa o cetona, terf-butil-metil-cetona sau pinacolona :

- H,O
Se——C(Hy, = CH—C—(CHa),
H3C |r______|__-| O
OH____OH;

Dupi cum se vede, in aceasti reactie, unul din radicalii metil isi schimba locul pe care il ocupa
in molecula, migreazd. Se produce o transpozitie intramoleculard, numita transpozitia pinacolicd.
Reactia este generala si, intr-o mare masura, independenta de natura radicalului care migreaza,

dupa cum se vede din urmatoarele exemple:

C6H5 ~ /C6H5 /CGHS
CC — > CgHs—C—C—C¢Hs
CeHs™ | | “CeHs
OH o) CeHs
Benzopinacol Benzopinacona

1,2-Glicolii disecundari aromatici dau, la deshidratare cu acizi minerali diluati, aldehide :
CeHs—CHOH—CHOH—CgHs ——> (CgHs),CH—CH=0

Hidrobenzoina Difenilacetaldehida

La unii 1,2-glicoli din seria cicloalcanilor au fost observate, la deshidratare, curioase

transformari ale inelelor:
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CH3
COCH,

CH3

- = (0. Wallach, 1910)
CH3

Q—@

HO OH

(S. Namiotkin, 1924)

HO OH

(N. D. Zelinski, 1929) (W. Hiickel, 1929)

Usurinta cu care se produc aceste reactii dovedeste ca, in aceste cazuri, transpozitia este

mecanismul ,normal” al reactiei (v. ,Transpozitii moleculare”).

5. Alcoolii polihidroxilici cu hidroxili in pozitia o (in special cei cu trei sau mai multi
hidroxili) formeaza combinatii metalice (alcoolati) cu hidroxizii metalelor grele cum sunt cuprul
si plumbul.

O alta reactie caracteristica a acestor polioli este combinarea lor cu acidul boric, chiar in
solutie diluata, si formarea unui complex care are proprietati acide puternice. Daca se adauga de
ex. glicerini, care este neutrd, intr-o solutie de acid boric, care este un acid slab, solutia capiti
proprietati puternic acide, ceea ce se poate constata prin masurarea conductibilititii electrice.

Glicerina reactioneazi cu acidul boric dand acidul glicerin-boric:

CH,OH HO.___OH HOCH, CH=0_ ~_O——CH,
_B | -3H,0 | B .

CHOH + HO + OHEH —— > |CH—O O—¢CH | H

CH,OH HOCH, CH,OH HOCH

Dupa cum se vede, reactia este o esterificare a glicolului cu acidul boric, dar totodata se
formeaza o a patra legatura B—O (coordinativa), datorita cireia se completeaza sextetul borului
pana la octet. Anionul complex este un spiran compus din doud cicluri de cate cinci atomi, iar
atomul de bor central are structur tetraedricd. In anumite cazuri, complecsii de acest fel au putut

fi scindati in enantiomeri (p. 36).

Formarea combinatiilor complexe cu acidul boric constituie o metoda practica pentru a stabili configuratia unora

dintre glicolii stereoizomeri. Asa de exemplu, dintre cei doi 1,2-ciclo- pentandioli numai izomerul cis, cu cei doi
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OH OH

hidroxili de aceeasi parte a ciclului, mareste conductibilitatea acidului boric, cici numai el poate forma cu acest acid

OH

un ion complex ciclic (Boesecken).

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Glicolul (etilenglicolul) se prepara industrial prin
metoda aratatd mai sus, care porneste de la etena din gazele de la cracarea petrolului. Glicolul
serveste pentru multe din scopurile la care se intrebuinteaza glicerina, de ex. ca anticongelant in

apa radiatoarelor de automobil.

Glicerina a fost descoperitd de Scheele, la 1780, in apele reziduale de la saponificarea
grasimilor (v. acolo). Prin aceastd metoda se obtine si astdzi, pe scara mare. O altd metoda de
fabricare se bazeaza pe fermentatia glucozei cu microorganismele din drojdia de bere, in prezenta
sulfitului de sodiu (vol. II ,Fermentatia alcoolica”). Despre procedeele moderne de sinteza,
pornind de la propena din gazele de petrol, s-a vorbit mai sus (p. 456).

Glicerina cristalizeazd greu. Pastratd mai multa vreme la o temperaturd sub 0°, formeaza
cristale cu p. t. 20°.

Glicerina se utilizeazd in industria explozivilor, in farmacie si in cosmeticd, in industria

pielariei si pentru fabricarea de mase plastice. Glicerina este higroscopica; ea absoarbe vapori de

apa din atmosfera pina la stabilirea unui echilibru.

Tetritolul, cu formula HOCH2(CHOH),CH2OH, contine doi atomi de carbon asimetrici cu
structurd identica (acelasi caz ca la acidul tartric, v. p. 32) si prin urmare poate aparea intr-o forma
dextrogira, una levogira si una inactiva, mezo-eritritolul. Importanta acestor substante rezid in
faptul ca ele se formeaza din monozaharidele cu patru atomi de carbon (tetroze), prin reducere.
Eritritolul optic inactiv se géseste in lichenii din genul roccella, sub forma unui ester (cu acid

lecanoric, v. vol. II) numit eritrind.

Eritritolul inactiv a fost sintetizat pornindu-se de la butadiena, care se transforma in l,4-dibrombutena-2, prin
aditie de brom. Prin tratarea acesteia cu acetat de argint se obtine diesterul butendiolului-1,4 care, printr-o noud aditie

de brom si repetarea tratérii cu acetat de argint, trece in tetraacetatul mezo-eritritoiului.

(l)HzBr C||4|2OOCCH3 CH,00CCH,4 CH,00CCH,
CH CH CHBr CHOOCCH,
l — || — | —

?H ?H CHBr CHOOCCH,
CH,Br CH,O0CCH,4 CH,O0CCH,4 CH,OOCCH,

Din acesta se obtine, prin hidroliz3, eritritolul liber.

Pentitolii, HOCH2(CHOH)3CH>OH, se obtin din pentoze prin reducere si contin in molecula

trei atomi de carbon asimetrici, din care doi cu structura identica (acelasi caz ca la acidul
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trihidroxiglutaric, p. 34). In consecint3, teoria prevede existenta a doi enantiomeri si a doi izomeri
inactivi. Primii doi sunt D- si L-arabitolii si se obtin prin reducerea arabinozei; cele doud forme

inactive se numesc xilitol si ribitol.

Hexitolii, HOCH2(CHOH)4CH>OH, contin patru atomi asimetrici formand doua perechi cu
structura identica. In acest caz, teoria prevede existenta a zece stereoizomeri. Toti sunt cunoscuti
si se prepara din hexoze, prin reducere. Unii dintre ei, si anume D-manitolul, D-sorbitolul, D-
iditolul si dulcitolul (inactiv), se gasesc in stare libera, in fructe sau in sucuri de plante. (Acesti
polioli vor fi descrisi in vol. II, cap. ,,Monozaharide®.)

Toti acesti alcooli tetra-, penta- si hexahidroxilici sunt solizi, frumos cristalizati, solubili in
apa si au gust dulce.

O deosebitd insemnatate au dobandit poliolii macromoleculari si esterii lor, cum este de ex.

poliacetatul de vinii, care se obtine prin polimerizarea acetatului de vinil (v. p. 256):

nH,C=CH ———> —CHy—CH—CH,—CH—CH,—CH—

OOCCH;3 OOCCH;3 OOCCH3z OOCCH3;

Dupa scopurile cirora sunt destinati, produsii industriali au greutiti moleculare medii de 3000—100000. Poli-
acetatul de vinil se inmoaie la temperaturd mai joasa (30—40°; se topeste la 70—80°) decat polistirenul si rasinile
policlorvinilice; de aceea nu se intrebuinteaza la fabricarea de obiecte presate, dar este o excelentd materie primé pentru
lacuri, emailuri si sticld de siguranta (triplex).

Prin hidroliza poliacetatului de vinil cu hidroxid de sodiu se elimina grupele acetil si se obtine alcoolul polivinilic:

—CHZ—?H—CHZ—?H—CHZ—Cl)H—

OH OH OH

Alcoolul polivinilic, fiind un poliol, are proprietati fizice diferite de ale poliacetatului de vinii, care este un ester.
El nu este solubil, ca acesta, in dizolvanti organici, este insa solubil in apa, formand solutii cu vascozitate inalta, semn
ci este compus din macromolecule filiforme (v. p. 279). Serveste pentru fabricarea de filme, remarcabile prin marea lor
rezistentd mecanica (curele de transmisie), in imprimerie, in locul gelatinei, ca emulgator etc.

Hidrobenzoina, CsHsCH(OH)—CH(OH)CsHs, se obtine prin cele doua metode aritate mai sus
(p. 334). Substanta aceasta contine doi atomi de carbon asimetrici cu structura identica si, in
consecintd, poate exista in doud forme optic inactive, hidrobenzoina, p. t. 134°, si izo-
hidrobenzoina, p. t. 119°, intocmai ca acidul tartric (p. 23). Hidrobenzoina este forma mezo,
inactiva, izo-hidrobenzoina este forma racemica, scindabili in enantiomeri.

La prepararea hidrobenzoinei, prin reducerea benzaldehidei cu zinc si acid clorhidric, se obtin
(alaturi de alcool benzilic) ambele forme stereoizomere. La reducerea benzoinei cu amalgam de

sodiu se obtine multa hidrobenzoina, impreuni cu putini izo-hidrobenzoina.

Dioli si polioli ciclici. Diolii care deriva de la cicloalcani apar in forme stereoizomere, cum

este, de ex., cazul la 1,4-ciclohexandiol sau chinitol. Amestecul celor doi stereoizomeri ai acestui
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glicol se obtine prin hidrogenarea catalitica a hidrochinonei:

HO OH HO H
HO oH e +
OH
Hidrochinona cis-Chinitol (p.t. 102°) trans-Chinitol (p.t. 139°)

Inozitolul, 1,2,3,4,5,6-hexahidroxiciclohexanul, este mult rispandit in naturd. Structura sa
rezultd, intre altele, dintr-o sinteza, care constd in hidrogenarea catalitica a hexahidroxi-

benzenului:
Ce(OH)s + 3Hy ——>  CgHg(OH)g

Teoria prevede existenta a 8 inozitoli izomeri cis-trans cu urméatoarele formule (linia verticald

reprezinti o grupa OH).

O OOy

1. cis-Inozitol 2. epi-Inozitol 3. alo-Inozitol 4. mezo-Inozitol
(myo-Inozitol)

O Q09

5. muco-Inozitol 6. neo-Inozitol 7. (+)-Inozitol 8. scilo-Inozitol

Aceste formule sunt toate simetrice, cu exceptia formulei 7, care nu are nici un element de
simetrie. Moleculele acestui izomer sunt deci chirale si substanta este scindabila in enantiomeri
(v. p. 25). Ambii izomeri optici au fost gisiti in plante sub forma de eteri monometilici; prin

hidroliza lor cu acid iodhidric au fost obtinuti (+)-inozitolul si (-)-inozitolul.

Mezo-inozitolul (p.t. 225°) este un important produs natural. Se gaseste in organismul animalelor i omului, mai
ales in muschi. De asemenea este mult raspandit in vegetale. Mezo-inozitolul este un ,factor de crestere” (adicd o
substanta indispensabild vietii) pentru multe microorganisme, de ex. pentru drojdia de bere (in aceasta calitate se
numeste si Bios I). In plante se giseste, uneori in cantitate mare, esterul mezo-inozitolului cu trei molecule de acid
fosforic, sub forma sérii de calciu sau de magneziu numita fitind; aceasta se utilizeaza si ca medicament intaritor pentru
convalescenti. Configuratia mezo-inozitolului a fost stabilitd prin oxidare, care duce la acizii zaharic si talomucic
racemici (vol. IT). In natur3, si anume in rinichiul rechinului, in nuca de cocos si in ghind4, se mai giseste un al doilea

inozitol inactiv, scilo-inozitolul, corespunzand formulei 8 de mai sus.

Quercitolul, pentahidroxiciclohexanul, C¢H7(OH)s, se gaseste in ghinda in forma optic activd. Numarul izomerilor
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sterici posibili este de 10, din care 6 sunt racemici scindabili in enantiomeri, iar 4 sunt forme mezo; toti sunt cunoscuti.

TRANSPOZITII MOLECULARE

Moleculele au tendinta de a-si schimba cat mai putin structura in cursul reactiilor chimice:
in reactiile de substitutie, noul substituent intra, de obicei, in locul ocupat de substituentul care
pardseste molecula, iar in reactiile de eliminare scheletul hidrocarbonat al moleculei se regaseste
neschimbat. Pe acest principiu al schimbdrii minime a structurii se bazeaza metoda generala
chimici pentru determinarea structurii compusilor organici. Se cunosc insé, in numar destul de
mare si in toate clasele de compusi organici, reactii in care principiul schimbarii minime a
structurii nu este respectat. Asemenea reactii se numesc transpozitii moleculare.

Pot avea loc transpozitii moleculare in reactii de substitutie, de eliminare (ducénd la alchene)
si de aditie.

Se disting trei tipuri mai importante de transpozitii moleculare:

1. Transpozitii prin migrari 1,2 (in sisteme saturate).
2. Transpozitii in sisteme nesaturate (transpozitii alilice, v.p. 458; transpozitii ceto-enolice,

v. vol. I).

3. Transpozitii in sisteme aromatice (transpozitii de la grupa functionala la nucleu; p. 568).

Transpozitiile prin migrare 1,2 pot fi reprezentate, in cea mai generala forma, prin schema:

A—B —_— A—B
/ N
X X'

Grupa migratoare, X (hidrogen, halogen, oxigen, sulf, azot sau carbon), se deplaseaza de la
atomul A la atomul B si eventual este inlocuita cu o altd grupa X'. In majoritatea transpozitiilor
1,2, atomul A (atomul initial al migrarii) este carbon, iar atomul B (atomul terminal al migrarii)

poate fi carbon, azot sau oxigen.

Teorii mai vechi. S-a incercat in trecut sa se ,explice” transpozitiile moleculare, in diferite moduri, prin reactii
s~normale” consecutive. Astfel, formarea bromurii de terf-butil (alaturi de bromura de izobutil) in reactia alcoolului
izobutilic cu acid bromhidric a fost interpretata ca o eliminare de apd, urmaté de o aditie de HBr (ultima avand loc in
conformitate cu regula lui Markovnikov):

Br

H3C H3C |
~ - H,0 ~ + HB ~N
/CH—CHZOH Sy /C_CH2 T Habro /C—CH3

HsC HsC HsC

H3C

In reactiile de acest fel se formeaza intotdeauna si alchene, ceea ce parea sa confirme mecanismul prin eliminare

si aditie. S-a ardtat insa ca la izomerizarea clorurii de n-propil, cu clorura de aluminiu (p. 239), in prezenta clorurii de
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deuteriu (DCI) uscatd, se obtine clorura de izopropil ce nu contine deuteriu (W. von E. Doering, 1949). Dac& mersul

reactiei ar fi:

-HCI HCI
CHz—CHyp— CH,Cl ——— CHz— CH==CH, — > CH3—CHCI—CHj

produsul de reactie ar trebui sa contina deuteriu. Deci hidrogenul migreaza intramolecular. Apoi, mecanismul prin
eliminare si aditie nu explicd migrarea grupelor alchil.

Alte teorii au incercat si explice transpozitiile moleculare (de ex. a izoborneolului in camfen) prin formarea
intermediara de inele ciclopropanice. Asemenea compusi ciclopropanici au fost obtinuti prin sinteze independente si
s-a constatat ci ei nu se transforma in produsul final, cAnd sunt supusi aceluiagi tratament (tratare cu H2S04) ca materia
prima obisnuita a reactiei (v. Triciclenul, vol. II). S-a propus, de asemenea, aparitia unor epoxizi ca intermediari in
transpozitia pinacolica:

- H,0 H"
(CeHs)2C —C(CgHs)2 ——> (CeHs)zc\_/C(CeHs)z —> CgHs—CO—C(CgHs)3
H(lj (l)H 0

Desi se formeazd epoxizi ca produsi de reactie in unele transpozitii pinacolice si se stie ca epoxizii se transpun
sub actiunea acizilor la fel ca glicolii, este foarte probabil ci epoxizii nu sunt intermediarii normali ai reactiei.
Benzpinacolul se transpune numai in parte prin intermediul unui epoxid in modul formulat mai sus, iar in parte prin

mecanismul normal (Gebhart si Adams, 1954). Este dealtfel improbabil s apara intermediari epoxidici in transpozitii

plnacolice avand loc in solutii apoase acide, fiindca in aceste solutii epoxizii nu sunt stabili.

Mecanismul ionic al transpozitiilor 1,2. 1. Dupa cum s-a mai spus, transpozitiile
moleculare au loc in cursul unor reactii obisnuite: substitutii, eliminéri sau aditii. Rezulta de aici
ca trebuie sa existe o corelatie intre mecanismele acestor reactii ,normale” si ale transpozitiilor;
este evident cd acestea din urma nu pot fi studiate independent. Este interesant (din punct de
vedere istoric) faptul ci prima incercare de a explica o reactie organica printr-un mecanism ionic
s-a produs cu ocazia studiului unei transpozitii moleculare (transformarea clorhidratului de
camfen in clorura de izobornil izomera cu el; v. vol. II) (H. Meerwein, 1922).

Mecanismul ionic, in forma lui initiald, se sprijina pe cinetica reactiei si pe observatia ca
viteza de reactie variaza cu natura dizolvantului, si anume este mai mare in dizolvantii cu putere
mare de ionizare pentru electrolitii obisnuiti; viteza de reactie descreste considerabil, cu natura

dizolvantilor, in ordinea urmatoare:
SO, > CH3NO > CH3CN > CgHsNO, > CgH50CH3 > CgHg > eter de petrol

Succesiunea aceasta coincide cu aceea observati la ionizarea trifenilclormetanului (p. 394).

In dizolvanti nepolari, izomerizarea compusilor halogenati (in spetid a clorhidratului de
camfen), extrem de lenta, este acceleratd mult de compusi halogenati anorganici, ca HgCl,, FeCls,
SnCly si SbCls, cunoscuti pentru tendinta lor de a complexa ionul de clor, promovand astfel

ionizarea compusului organic:
R—Cl + SbCls =——> R'[SbClg]

2. Din aceste observatii s-a tras concluzia cd reactia lenta, determinantd de viteza, este
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ionizarea compusului organic si ca transpozitia are loc (cu viteza mare) in cationul format (H.

Meerwein, 1922):

R1—C| incet R1+C|' repede R2+C|' repede R2—C|

Tonul 1 Tonul 11

Cationul foarte reactiv, Ra*, ce apare intermediar, se stabilizeazd fie prin combinare cu
anionul initial, asa cum s-a formulat mai sus (izomerizare), fie prin reactie cu dizolvantul
(solvoliza cu transpozitie), fie prin eliminarea unui proton (eliminare cu transpozitie).

Schema aceasta, desi discutabild in unele detalii, de ex. in privinta existentei independente si
consecutive a celor doi cationi intermediari, s-a dovedit a reprezenta corect, in linii largi, mersul

unui mare numar de transpozitii moleculare.

3. Bromura de neopentil este o substantd foarte putin reactivd. Bromul nu reactioneaza
aproape deloc in conditiile obisnuite ale reactiilor de substitutie. El nu poate fi deslocuit decat
sub actiunea sarurilor de argint sau de mercur (catalizatori electrofili, p. 193), in solutie de etanol
diluat. Se formeaza un alcool si o alchend, ambii cu schelet transpus. S-a dedus de aici ca prin
formarea bromurii de argint ia nastere cationul de neopentil (I), care se transpune in cationul de
tert-amil (IT). Transpozitia consta in migrarea grupei metil, la atomul de carbon vecin, impreuna

cu cei doi electroni de legatura (F. C. Whitmore, 1932):

CHj CH;
+
H3C—C—CHyBr + Agt —> H3C—C—CH, + AgBr

CHj CHj

HsC—C(OH)—CH,—CH;  (SN))

I
CHj

| | N
CHy CHs H3C—(|;=CH—CH3

CH3

(ED

4. Intr-o transpozitie moleculara de acest fel sunt deci doud momente importante: a. formarea
carbocationului® si b. transpozitia propriu-zisa in acest ion.

Cercetirile cinetice, efectuate ulterior, au confirmat ci se produc transpozitii numai in
reactiile cu mecanisme unimoleculare (SNI si El). Degi bromura de neopentil este foarte putin
reactiva in conditiile mecanismului SN2 (v. p. 432), aceste conditii au putut fi realizate (in solutie

etanolica concentrati de etoxid de sodiu; timp lung). S-a gasit cineticd de ordinul II si, ca unic

1 Reactiile de acest fel pot fi numite transpozitii 1,2 intr-un sistem cationic (sau intr-un sistem sarac in electroni).
Se mai cunosc: transpozitii 1,2 in sisteme anionice i transpozitii radicalice (p. 353). Transpozitiile in sisteme cationice
sunt cu mult cele mai importante.



468

produs de reactie, eter netranspus (E. D. Hughes, 1946):
(CH3)3C—CH.,Br + CoH50° — > (CH3)3C—CH,—O—C,Hs + Br

Formarea unui carbocation este o conditie necesara dar nu suficientd pentru ca transpozitia
sa aiba loc (conditie mecanistica); migrarea se produce numai daca ionul II este mai stabil decat
ionul I, asa incat energia libera a sistemului s descreasca (conditie termodinamica). Daci aceasta
conditie nu este satisficutd, are loc o simpla solvolizi SN1 sau o eliminare El. Se stie ca

stabilitatea carbocationilor creste in ordinea (p. 397):
primar < secundar < tertiar

In cazul sistemului neopentilic transpozitia este practic completd, ionul tertiar fiind mult mai
stabil decét cel primar. In numeroase alte cazuri, in special atunci cind are loc o transpozitie de

la un cation primar la unul secundar, se obtin produsi de reactie provenind din ambii ioni.

Principalele tipuri de transpozitii in sisteme cationice. 1. Transpozitia Wagner-
Meerwein. Observata intii si mult studiata la compusi din clasa terpenilor (G. Wagner, 1899; v.
vol. I), reactia aceasta s-a dovedit de aplicatie generald (H. Meerwein, 1910). Un exemplu simplu,
solvoliza si eliminarea unimoleculara, la bromura de neopentil a fost descris mai sus. O
transpozitie similard se produce la tratarea alcoolului neopentilic cu acid bromhidric uscat:

produsii principali sunt transpusi (dar se formeaza si 5% bromura de neopentil):

CHs CHs CHy
HeC—C—CH,—OH —H'»  H,c—C—CH,—O0—H 0% H,c—C—CH,
CHs CHs h CH,

Br
HeC—C—CH—CHy —Bfm H,C—C—CH,—CHy *+ HiC—C=CH—CHj

CHy CHs CHs

Eliminarea apei din alcooli, cu catalizatori acizi, este adesea insotitd de migrari de grupe
alchil. Un asemenea caz se intalneste la alcoolul pinacolic (obtinut din pinacolona, prin reducere)

(N. D. Zelinski, 1901):

CHs HsC CH H,C CH
SN N ,CHs

HyC—C—CHOH—CH; ——> c=c + C—CH
e “cH e “cH
CH3 3 3 3 3

Produsul principal al reactiei este tetrametiletena, alituri de putind metil-izopropil-etena. In
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aceasta reactie, grupa metil migreaza in sens invers ca in transpozitia pinacolica (de aici numele

de transpozitie retropinacolica).

2. Migrarea ionului de hidrurd. Intocmai ca o grupa alchil poate migra, intr-un carbocation,
un proton cu cei doi electroni de legatura (un ion de hidrura, H: ) (transfer intramolecular de
hidrurd; despre transferul intermolecular de hidrura v. p. 400).

Un exemplu este izomerizarea termica a compusilor halogenati. Prin incalzirea bromurii de
izobutil, in tuburi inchise, la cca. 200°, se formeaza un amestec de echilibru cu compozitia de mai
jos. La acelasi amestec se ajunge dacé se porneste de la bromura de tert-butil (A. Eltekov, 1873;

A. E. Favorski, 1907):

Br
+ + |
H3C_(|:H_CHQBF <——> H3C_(|:H_CH2 <——> H3C_(|:_CH3 <——> H3C_(|:_CH3
CHj CH; CHj CHj

Reactia aceasta este fara indoiald catalizati, fie de urmele de HBr formate prin
descompunerea termica a bromurilor de alchil, fie de peretele tubului.

Izomerizarea halogenurilor de alchil are loc si la temperaturd mai joasa sub influenta
cataliticd a halogenurilor de aluminiu. O asemenea transpozitie are loc in cursul reactiei de
alchilare aromatica dupa Friedel-Crafts. Ionul n-propil, format din clorurd de n-propil sub
actiunea clorurii de aluminiu, se izomerizeaza in ionul izopropil; ambii reactioneazd apoi cu

hidrocarbura aromatica:

CH3;—CH,—CH,CI + AICl; —= CH3—CH2—CH2+ [AICL]

.
CH3—CH,—CH,  —— CHz—CH—CHj

Cand hidrocarbura aromatici este benzen, se obtine un amestec de 34% n-propilbenzen si 66%
izopropilbenzen; mesitilenul insa da cca. 90% n-propilmesitilen. Reactionand mai repede decat
benzenul, mesitilenul capteaza cationul primar intr-un stadiu mai putin avansat al izomerizarii
(H. C. Brown; R. Roberts).

Transfer de ioni de hidrura se observa in multe reactii de eliminare de apa din alcooli primari

sau secundari (v. doud exemple p. 248). Eliminarile de apd din urmatorii alcooli sunt insotite de
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migrari 1,2 consecutive de grupe alchil (sau de catene ciclice) si de ioni de hidruré:

OH

ZnCl,
150°

H

sC__C
oy
7
OH

CH

RN ’ CHOH—CHj

100%
CHs

CHs

3. Transpozitia alcanilor si cicloalcanilor. Sub influenta clorurii sau bromurii de aluminiu, alcanii trec in izoalcani

Hs

(de ex. n-hexanul in metilpentan; p. 228), iar cicloalcanii isi modifica ciclul (ciclohexanul trece in metilciclopentan; p.
236). Reactiile acestea sunt reversibile, ducénd la echilibre (Nenitescu si I. Cantuniari, 1933). Analogia cu transpozitiile
Wagner-Meerwein, insotite de transfer de hidrura, este evidenta. Mai greu de inteles este formarea carbocationului in
care are loc transpozitia.

Un carbocation ia nagtere formal dintr-un alcan prin expulzarea unui ion de hidrurd. Halogenurile de aluminiu
pure, uscate, nu pot extrage un ion de hidrura (nu catalizeazi izomerizarea); ele sunt active numai in prezenta urmelor
de apa sau de alchene si hidracid. Alchenele se combind cu hidracidul dand o halogenurd de alchil, RX, care
reactioneaza cu halogenura de aluminiu, dand complecsi de tipul R*[AlX4]™ (p. 338). Cationii R* extrag ioni de hidrura
din hidrocarburile saturate, in modul aratat inainte (p. 400), transforméindu-le in carbocationi.

Apa activeaza clorura de aluminiu in mod diferit (nefiind necesare alchene); se formeaza probabil un acid complex,
tare, H[AICI3OH], al carui proton actioneazd asupra hidrocarburii saturate, extragand un ion de hidrurid cu care

formeaza o molecula de hidrogen (Nenitescu si M. Avram, 1955):

R—H + H*AICI;0H] — R'[AICILOH] + H,

Carbocationul format pe una din aceste cai initiaza o reactie inlantuita ionicd, formulata aici pentru cazul

izomerizarii n-butanului:

. +
Tnitiere: CHs—CH,— CH,—CHs — CHz—CH—CH,—CHs
+ + +
CHy—CH-—CH,—CH; === CHy—CH—CH, === CHy—C—CH
CHs CHs

Propagare

+ + +
CH3_?_CH3 + CHQ_CHZ_CHz_CH:; <——> CH3_C|H_CH2 + CH3_CH_CH2_CH3
CH3 CHj
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+ +
Intrerupere: CH3—C|3—CH3 — CH3—?—CH3 + H*
CHj CHj

4. Transpozitii in cursul desamindrii aminelor primare. In reactia aminelor primare cu acid
azotos (efectuatd in solutie apoasa sau aceticd) apare ca intermediar un ion de diazoniu, extrem
de nestabil, care elimind imediat azotul dind un carbocation. Inainte ca acest ion si se
stabilizeze prin reactie cu dizolvantul sau prin eliminare de protoni, are loc un transfer de hidrura,

dar numai partial:

5.

HNO N
CH3—CH,;—CH,;—NH» H—+2> CH;—CH,—CH,—N=N + H,O

_N2

CH3—CH,—CH,OH  (42%)
+
N
CH3—CH,—CH, ——> CH3—CHOH—CH,4 (58%)

+
(CHz—C==CHj)

Cand atomul de carbon vecin cu centrul cationic este cuaternar, migreaza un alchil ; prin

desaminarea neopentilaminei se formeaza numai alcool amilic tertiar, aldturi de trimetiletena:

T T
1) HNO,; H* + *
CHz3—C—CH;—NH CH3;—C—CH, —> CH3—C—CH,—CH
S 2 2 3N, 1,0 S 2 3¢ 2 3
CH3 CH3 CH3
?H
—_— CHg_?_CHz_CH;; + CH3_?:CH_CH3
CHs CHs;

Aplicata in seria cicloalcanilor, reactia aceasta duce la largiri si ingustari de cicluri (N.
Demianov, 1903). Din ciclopropil-metilamini se formeaza ciclopropilmetanol, ciclobutanol, 3-
butenol-l (un compus homoalilic), in proportiile indicate (dupd determiniri moderne; J. D.

Roberts, 1961). Pornind de la ciclobutilamina se obtin aceiasi produsi, in aceleasi proportii (in
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limita erorilor experimentale, de cca. 10%):

e H N
> ;CH20H

56%

H H H
[><CH2NH2 — < <><OH T <><NH2

40%

CH,=CHCH,CH,0OH
- 4% J

Despre mecanismul acestei reactii v. p. 563.
In mod similar se largesc si ciclurile mai mari. Metoda este folositd pentru obtinerea de

compusi cu cicluri de 7, 8 si 9 atomi de carbon, greu accesibili pe alte céi.

5. Transpozitiile aldehidelor si cetonelor. Aldehidele secundare si tertiare (nu cele primare) se

transpun in cetone, sub influenta acidului sulfuric conc. (S. si E. Danilov, 1926):

+ + + +
(CH3)sC—CH=0 —H » (CH,);C—CH—OH —> (CHg).C—CH—OH i, (CHs),CH—C=0

CHs; CH3

Difenilacetaldehida trece, in mod similar, in desoxibenzoina:

(CeHs)2CH—CHO — > CgHs—CH,—CO—CgHs

Aldehidele tertiare ciclice se transpun in cetone, sub actiunea clorurii de aluminiu:

CHs
©<CH3 atc,
CH=0

o

Chiar cetonele simple sufera transpozitii sub actiunea acidului sulfuric concentrat sau a

acidului percloric (A. Fry, 1958), de ex.:

) OH OH

. I I

+ +
CH3_CH2_C_CH2_CH3 b —t CH3_CH2_C_CH2_CH3 - CHz_Cl:_CHz_CHQ,
+

CHj3
OH 0]

+

I
<—= CH3;—CH;—CH,—C* <=2 CH3—CH;—CH;—C—CHg

CHs



473

6. Transpozitia pinacolica si reactii inrudite. Transformarea tetrametiletilenglicolului sau
pinacolul, intr-o cetona, pinacolona, sub actiunea acizilor, este prima transpozitie moleculara
cunoscuta (R. Fittig, 1860; A. M. Butlerov, 1873). Odatd cu eliminarea unei molecule de apa

migreaza o grupa metil:

Reactia aceasta a fost extinsa la numerosi 1,2-glicoli alifatici, aromatici si ciclici (v. p. 461).

Conform mecanismului ionic discutat mai sus, reactia decurge formal in patru etape consecutive:

+H -H,0 + o
RIC—CR, == ReC—OR; —> R,C—CR, —> R—C—CR; ——> R—C—CR,
H | |

HO OH HO "OH, HO OH 0

Prima etapa a procesului, formarea acidului conjugat al pinacolului prin fixarea unui proton
la unul din hidroxili, este o reactie protolitica rapida si reversibila (despre reversibilitatea celor-
lalte reactii elementare, v. mai departe). Etapa lentd, determinanta de viteza, este eliminarea mole-
culei de apa din acidul conjugat (ruperea unei covalente). Migrarea grupei alchil are loc in
carbocationul format. Forta motoare a reactiei este, in mod evident, energia care se degaja la
formarea dublei legaturi a carbonilului.

Inrudite cu transpozitia pinacolici sunt transpozitiile unor compusi cu doud grupe
functionale diferite la atomi de carbon vecini. O asemenea reactie este transpozitia halohidrinelor,
provocata de actiunea ionilor de argint sau de mercur asupra p-clor- sau B-iod-alcoolilor tertiari

(M. Tifteneau, 1907):

C|:6H5 ?GHS

R

H—/O\‘—C—CHZ—/I—\‘ + Agt ——> H* + O0=C—CH, + Agl
CHs CHj

Desaminarea pinacolicd a P-amino-alcoolilor tertiari are loc dupid aceeasi schema (A.

McKenzie, 1923):

H3C|3 (|36H5 H3(|3 (|36H5 CH,
Lt X |
L HNO,; H A -Ny CC—CH—
CHs ? ?H 0 CHs ? C? T MG —CH—CeHs
HO NH, H—O (NE o

O variantd a acestei reactii serveste ca metodd preparativd pentru cetone din seria

cicloalcanilor. Pentru obtinerea cicloheptanonei sa porneste de la produsul de condensare al



474

ciclohexanonei cu nitrometanul (p. 504) (Tiffeneau, Tschoubar, 1937):

OH red. OH HNO, OH
H* +
CH,NO, CH,NH, CH,N,

7. Transpozitii 1,2 de la carbon la azot si oxigen. Reactiile cunoscute sub numirile de

o

transpozitia Beckmann a cetoximelor, degradarea Hofmann a amidelor, degradarea Curtius a acil-
azidelor, degradarea Schmidt a acizilor carboxilici etc. sunt transpozitii 1,2 de la carbon la azot, iar
transpozitiile peroxizilor (p. 520 si 674), intre care se numard si reactia Baeyer-Villiger de
degradare a cetonelor, sunt transpozitii 1,2 de la carbon la oxigen, dupa cum se va aréita la locul

cuvenit.

Aspecte mecanistice ale transpozitiilor moleculare. Mecanismul ionic, dupa Meerwein-
Whitmore, reda fara indoiald corect mersul transpozitiilor moleculare cationice, dar numai in
mod general. Studiul chimic, stereochimic si cinetic al transpozitiilor de diferite tipuri a mai

dezviluit o serie de aspecte noi ale acestor reactii, ridicand si probleme in parte inca nerezolvate.

1. Aptitudini de migrare. La transpozitia unui glicol simetric I, cele doud grupe R si R' fiind diferite, migreaza cu
viteze diferite. Se obtine deci un amestec de dou# pinacolone, din proportia carora se poate calcula ceea ce s-a numit

aptitudinea de migrare a grupei R fatd de R'.

R R R R'
No—o? No o
R R R | R
HO OH HO OH
I 1

S-a gasit astfel urméatoarea succesiune de viteze de migrare:
arili > alchili > H
iar printre arili si alchili:

p-CH30CgH,4 > p-CH3CgH4 > CgHgs > p-CICgH4

si
(CH3)3C >> CH3CH, > CHj

In cadrul acestor studii s-au atribuit radicalilor R valori numerice, exprimand aptitudinile lor migratorii in raport,
de ex., cu a grupei CsHs luatd ca unitate.

Dupa cum se vede, aptitudinile de migrare cele mai mari le au grupele cu efecte +I si/sau +E mari, adica grupele
cu o densitate de electroni mare in legatura care le unegte de restul moleculei. Aceasta constatare coincide cu conceptia
ca R migreaza impreuna cu electronii de legatura.

Aptitudinea de migrare nu este insi o proprietate intrinseci a grupelor R, aga cum s-a crezut la inceput. Ea mai
depinde de grupele R vecine (de efectele lor inductive si conjugative), de configuratia sterica a moleculei, de natura
dizolvantului §i a acidului catalizator. La glicoli nesimetrici, ca de ex. II, cei doi hidroxili nefiind echivalenti, se
expulzeaza de preferinta acela care dd nastere cationului mai stabil. Dacé de ex. se elimind OH de langé R, nu poate

migra decét R, chiar daca, in alti glicoli, R migreaza mai repede. La desaminarea pinacolici si la reactia Wagner-
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Meerwein se constatd alte aptitudini de migrare decét in transpozitia glicolilor si a aldehidelor. Din cauza aceasta,

aptitudinile de migrare, indicate mai sus (si mai ales valorile numerice care le corespund), nu au decét o semnificatie

calitativi generald.
2. Stereochimia transpozitiilor 1,2 a. O transpozitie moleculard poate fi consideratd ca o
substitutie nueleofild intramoleculard a grupei migratoare R, la atomul terminal al migrarii, Co,

(SOH = o molecula de dizolvant):

\/\ / _oH \XC )

Din incercarile efectuate pana in prezent cu substante optic active reiese ca grupa migratoare
R retine configuratia stericd primitiva, in timp ce atomul Cy (probabil si Cp) si-o inverseaza.

In cazul transpozitiilor de la carbon la azot (transpozitiile, respectiv degradirile, Beckmann,
Hofmann, Curtius si Schmidt) este dovedit riguros cd grupa migratoare R isi mentine
configuratia. Este probabil ci aceeasi comportare o are grupa R si in transpozitiile Wagner-
Meerwein si pinacolice. Se deduce din aceste efecte stereochimice si din cele descrise mai departe,
ca grupa R migreaza intramalecular, fara a pierde nici un moment contactul cu Cq, si Cp.

Inversarea configuratiei la Cq, intr-o desaminare pinacolici de felul urmator:

H—O CGH5 (NHZ /H CH3
k}x / HNO, /
c—C —2  CgHs—C—C
SAN H [
CgHs H CHs o} CeHs

a fost demonstratd, determinandu-se atat configuratia materiei prime cat si a produsului de
reactie, prin metode independente, cunoscute, ale stereochimiei (v. ,Stereochimia II, vol. II) (A.

McKenzie, 1926; F. C. Whitmore, 1939).

b. Ambii izomeri, cis si trans, ai difenil-acenaftendiolului sufera transpozitie pinacolica la
tratare cu acid sulfuric diluat. Izomerul cis reactioneaza insi de sase ori mai repede decat izomerul

trans si s-a constatat ca izomerul trans suferd izomerizare in cis, in cursul reactiei (P. D. Bartlett,

1937):

CeHs  _-H CeHs
) -H,0

"
H/O <OH2 © CeHs
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Transpozitia decurge cel mai usor atunci cand grupa migratoare R ataca tetraedrul atomului
Cq, prin fata opusa coltului de la care se desprinde grupa X (,atac pe la spate®, ducand la inversia
configuratiei la Cq, ca in mecanismul SN2; p. 134). Situatia aceasta este realizatd in conditii
optime, cand cele patru centre ale reactiei, R, Cp, Cy i X sunt situate in acelasi plan (regula migrarii
trans) (D.H.R. Barton, 1953). (Despre asemenea efecte de conformatie in transpozitiile moleculare,

v. vol. IL.)

3. Ioni cu punte. S-a observat, in cursul multor transpozitii 1,2, ca atomul initial si atomul final
al transpozitiei, Cp si Cq, pastreaza configuratia sterica neschimbatd. Faptul acesta exclude, pe de
o parte, formarea de carbocationi ,deschisi”, cu structura plana (cum admite schema primitiva a
transpozitiei) ; pe de altd parte mecanismul trebuie s fie diferit de cel de mai sus, in care are loc
inversie la C,. O asemenea mentinere a configuratiei initiale la Cy a fost observata, de ex., la
solvoliza tosilatului! 3-fenil-2-butanolului in acid acetic:

CHy—GH— CH—CHy + ACOH ——= GHy—CH—IcH—CH,
(|35H5 OTs CeHs (l)Ac

Fenil-2-butanolul poseda 2 atomi asimetrici si poate deci aparea in forma a patru enantiomeri,
doua forme eritro si doua forme treo (v. p. 22). Dacd se efectueaza solvoliza separat, cu cate unul
din acesti enantiomeri, se constata ci tosilatul formei (-)-treo da acetatul formei treo racemice
(amestec de (+)-treo si (-)-treo in parti egale), in timp ce tosilatul formei (-)-eritro di acetatul
formei (-)-eritro optic active pure (cu aceeasi configuratie sterica ca a tosilatului initial) (D.J.
Cram, 1949). Daca ar avea loc o simpla substitutie SN2 a grupei tosil prin grupa acetat (reactie
care ar fi insotita de inversia configuratiei la Cy), produsul obtinut din tosilat treo ar trebui sa
contina acetat eritro si invers. Faptul ca nu se observa asemenea treceri din seria treo in eritro si
invers se explica (dupa o propunere a lui C.L. Wilson, 1939) printr-un efect de vecinatate, adica
prin participarea grupei fenil, in etapa de ionizare a reactiei. Ionul pozitiv care ia astfel nastere
(ion cu punte sau, in acest caz particular, ion de fenoniu; v. schema alaturati) este atacat de
reactantul nucleofil (AcOH) cu egala probabilitate la Cy si Cp, ceea ce duce la o deschidere a
inelului. La formarea ionului cu punte se produce o inversie a configuratiei la Cq, la deschiderea
ionului cu punte se produce o nou# inversie a configuratiei la Cq sau la Cg. In consecint3, acetatii
rezultati au aceeasi configuratie ca tosilatii din care provin. Ionul de fenoniu eritro, fiind asime-
tric, d4 nastere unui acetat optic activ; ionul de fenoniu treo, avind un plan de simetrie, da un

acetat racemic?.

! Termenul tosilat este o prescurtare pentru p-toluensulfonat. Grupa tosil = Ts = p-CH3CsHsSOz; grupa acetil = Ac =
CHsCO.

2 Sunt posibile trei conformatii intercalate ale diastereoizomerului eritro si, de asemenea, alte trei ale formei treo.
Motivele pentru care, in schema de la pagina 348, au fost alese cate una din aceste conformatii, vor fi discutate in alt loc (vol.
II, ,Stereochimia II").



477

Solvoliza tosilatilor 3-fenil-2-butanolilor diastereoizomeri

4 H3C\ /H
CeHs C|;
|
C OAc
H” CH,
H3C\ _ H
CeHs _C TO- CHs ot
| | LN Ac_o+1-[> < identic cu
C OTs H H -H
H” cH HC H
’ c CeHs
CH3 [ |
Tosilat (+) - eritro Ion de fenoniu - trans OAc Co
(asimetric) H CHj;
Acetat (+) - eritro
\_ ()
/
H_ _CHs
CeHs ?
|
C OAc
H” CHs
H_ _CHs
\C/ H
CeHs - TsO" AcOH Acetat (+) - treo
g A
PN S H CHs HsC H
H CHj3 \C/
CeHs
CHjy | |
Tosilat (+) - treo Ton de fenoniu - cis OAc _C
(cu plan de simetrie) H3C H
_ Acetat (-) - treo

Tot prin aparitia intermediara a unui ion de fenoniu simetric se explica repartizarea egald a

marcarii izotopice la desaminarea 3-fenil-2-aminobutanului-1-*C (Bonner si Tanner, 1958):

14
CHz—CH—CH—CHs

CegHs NH»

HNO,
—2» CH;—CH—CH—CH; —>

14

g

1/,'14

) 17,14
CH3—(|:H—C|3H—CH3

CgHs OH

Ionii cu punte contin un orbital molecular extins pe trei atomi, dar ocupat numai de doi

electroni. (Orbitali similari apar in borani si in dimerii trimetil- i trietil-aluminiului.) Grupa fenil
este legatd printr-un atom hibridizat sp®, o structurd analoagd aceleia din intermediarii
substitutiei aromatice electrofile (p. 336). Planul inelului benzenic este perpendicular pe planul

inelului ionului cu punte.



478

Sarcina pozitiva este in mare masura difuzata in inelul benzenic, ceea ce se poate formula si

5082

(3 -—-—-—-(3 (3 -—-—-—-(3 (3 -—-—-—-(3

astfel:

In afarid de ioni de fenoniu au mai fost propusi pentru interpretarea mecanismului altor
transpozitii (si al unor reactii fira transpozitie) ioni cu punti de CHs, alti alchili si chiar H. In
ionii cu punte de alchil, distributia electronilor la atomul de carbon ar fi similard cu aceea din
starea de tranzitie a reactiilor cu mecanism SN2. Intr-adevir, in cursul unei migrari pornind de
la ionul I si ajungand la III, grupa metil trebuie sa treaca printr-o stare II (caci ea nu paraseste

nici un moment contactul cu ceilalti atomi ai moleculei) :

CH CH
\l ’ + - A ,"Etls/ G |/3
c—cC —> c—cC —_— c—cC
/ \ / \ / AN

I II III

Problema este de a sti daca II este o stare de tranzitie sau un intermediar. Cu alte cuvinte se
pune intrebarea dacd existd doi ioni (I si III), sau daca disocierea grupei X decurge concomitent
cu formarea unui singur ion ,neclasic” IL

Trebuie inca semnalat faptul ca in literatura recenta au fost descrise transpozitii care se

explicd mai bine prin ioni clasici decat prin ioni neclasici.

4. Asistentd anchimericd. Ioni neclasicii a. In unele reactii in care eventualii ioni cu punte nu
pot fi decelati printr-o metoda stereochimica ca cea de mai sus, prezenta acestora poate fi dedusa
din efecte de vecinitate cinetice. Astfel, solvoliza clorurii de trifeniletil (in acid formic umed, la
95°) decurge cu o vitezd de cca. 60 000 ori mai mare decat solvoliza clorurii de neopentil, in

aceleasi conditii:

CH3 CH3 HCOO CH,
| | [
(CH3),C—CH,Cl —%»  (CH;),C—CH, H(_:LH?}% (CH3),C—CH,

CeHs @ HCOO  CgHs
| o |
(CeHs)oC—CH,Cl —S  (CoHg),C——CH, 22 (CeH3),C—CH,

-H'
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Aceasta accelerare considerabila a reactiei este atribuita participarii grupei fenil in etapa de
ionizare, prin formarea unui ion cu punte. Fenomenul este numit asistentd anchimericd (Winstein)

sau accelerare sinarteticd (Ingold).

b. La derivatii de norbornan (p. 245), reactiile de solvoliza de ex. de acetolizd, cu mecanism SN1, decurg pana la de
300 ori mai repede cand grupa X (= Cl sau p-BrCsHaSOz2) este in pozitia exo (I) decat atunci cand este in endo (II). La
unii derivati trimetilati ai norbornanului (clorurile de izobornil si de bornil; vol II) raportul vitezelor exo/endo atinge,

in anumite conditii, 10° (Ingold; Winstein):

repede 1ncet
X SOH SOH
-X;-H" -X -
H

exo exo endo
1 111 11

In ambele cazuri, produsul de reactie este izomerul exo (IIT). Daca se porneste de la I optic activ se obtine III
complet racemizat; produsul de reactie mai pastreaza insa (5 - 10%) activitate opticd cand provine din II optic activ.
Se admite aparitia intermediara a unui ion cu punte sau ion neclasic IV, prin asistenta anchimerici a atomului Ce

(aceasta explica viteza marita a solvolizei izomerului exo (I) si formarea unui produs de reactie exo):

SOH
—_—

os * SO

I (optic activ) v [IIa 11Ib 1IIb

Tonul 1V, fiind simetric, este optic inactiv. El este atacat de reactantul nucleofil SOH, cu egala probabilitate la C3
si la C1 aceste pozitii fiind echivalente. Produsii de reactie vor fi deci Illa si enantiomerul sau IIIb in parti egale
(racemizare).

Izomerul endo (II), nefiind apt pentru asistentd anchimerica prin atac pe la spate, formeaza un ion deschis sau
clasic. Acesta se transforma insé in cea mai mare parte in ionul neclasic IV (mai stabil decat un ion clasic din cauza
difuzarii mai largi a sarcinii) si reactioneaza mai departe ca acesta. Intr-o mici masur (5 - 10%), ionul clasic provenit

din II reactioneazi insi direct cu SOH fara a-si pierde configuratia sterica si da exo (IIT) optic activ.

c. Revenire internd. S-a observat la acetoliza descrisa mai sus, a p-brombenzensulfonatului exo (I), c viteza cu care
dispare activitatea opticd este sensibil mai mare decat viteza solvolizei insdsi (m&suratd prin titrarea acidului
brombenzensulfonic, eliberat progresiv in reactie). Daca se intrerupe reactia inainte de sfarsit, se gaseste esterul I in
mare parte racemizat. Racemizarea, adicad mutarea grupei de p-brombenzensulfonat de la C2 la C1 nu poate avea loc
decét in ionul IV. Viteza racemizirii este deci o misura a ionizérii. Recombinarea ionului de p-brombenzensulfonat (X)
cu cationul IV (R) nu poate avea loc decat in perechea intima de ioni initiald (revenire internd, v. p. 193), cici, o data

solvatat, cationul reactioneaza cu dizolvantul:

SOH
R—X =—= R'X* —— R¥*SOH)X — R—0S + H" + X
5. Atomi marcati, in cercetarea transpozitiilor moleculare. Cercetarea mecanismului transpozitiilor moleculare prin
aceastd metoda de investigatie eficace a dus la unele rezultate noi, ce nu puteau fi obtinute pe alte ci.
a. Migrari 1,3. In 1-propanolul obtinut (alituri de 2-propanol, v. p. 344) prin desaminarea n-propanaminei, marcata

cu C, atomul marcat se regaseste numai la Ci si la C3, nu la Ca. Nu se produce deci o rearanjare a scheletului, cum se
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crezuse Inainte, ci o migrare 1,3 a ionului de hidrura (O. A. Reutov, 1962) (C* = 14C):

* HNO,; H” * + -N
CHy—CH—CHoNHz —5°5>  CHz—CHp—CHNp ——2>

* + * fe) * *
CH3_CH2_CH2 4——> +CH2_CH2_CH3 H—2> CH3_CH2_CH20H2 + HOCHZ_CHZ_CHg

La desaminarea etilaminei marcati cu 1“C nu are loc o migrare de hidrura (sau aceasta nu depaseste 2%). in schimb,

aril-etilaminele suferd o migrare partiald a arilului (J. D.Roberts, 1952):

p-CH30CeHs —CHy—CHoNHy ——  p-CH3OCHs—CH,—CH,0H  (33%)
CeHs—CHp—CHoNH, ——»  CgHs— CH,—CH,OH (24%)

p-0,NCgHs—CHy—CHoNH,  ——> p-OzNCGH4—éH2—CH2NH2 (5%)

Se recunoaste tendinta, de migrare mai pronuntata a grupelor mai respingétoare de electroni.

b. Tonul de biciclobutoniu. La desaminarea ciclopropil-metilaminei (p. 471) marcata cu “C la atomul de carbon de
care este legatd grupa NH: si in reactiile de solvoliza ale clor-derivatului corespunzitor s-a aritat cd are loc o

redistribuire a marcérii izotopice (J. D. Roberts, 1959). Aceastd observatie, ca si viteza de solvoliza neasteptat de mare

pentru un derivat primar, au condus la formularea ca intermediari in reactie a unor ioni cu punte (ioni de biciclobutoniu)

in echilibru:

Hzc .\c\ OH

--Z3CH, CH,OH +

H2C H.C. OH

\\\\;\\\h\\ . X *
/CH:‘CHz — [>CH20H2+

+CH--"3CH, —» [>CH20H2+

Din aceiasi ioni de biciclobutoniu se formeaza si compusul cu catend deschisa (3-butenol-1, v. p. 472).

H,C

CH—CH,NH, —

H,C H,C

OH

T
]
@)

H,

@)

Structura ionului de biciclobutoniu constituie inca un obiect de discutie.

c. Reversibilitatea transpozitiei pinacolice. Dacd se efectueazd o transpozitie pinacolicd, catalizatd de un acid, in apa
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imbogatitd in H2'80 si se intrerupe reactia inainte de sfarsit, pinacolul recuperat contine mult 180. Rezult3 de aici ca in
reactie apare un intermediar care partial se transforma in pinacolond, iar partial reactioneazi cu dizolvantul

regenerand pinacolul. Acest intermediar poate fi un carbocation (R = CHs) (C. A. Bunton, 1958):

+H -H,0 -H”
R,C—CR; —/—— RQC—(liRz _ RZC_9R2 —_— R—ﬁ—CRz
| -H* | +H,0 |
HO OH HO *OH, HO o

Intermediarul ar putea fi insa si un epoxid. Intr-adevar, carbocationul poseda in vecinétatea centrului cationic,

deficient in electroni, o grupa cu electroni neparticipanti si nu este deci altceva decat acidul conjugat al unui epoxid:

OH
N ~ |
~. - \C_C/ _-HY C—0 ~HO_ \C—C/
OH o* 0 OH
|
H

La benzpinacol transpozitia decurge in parte printr-un epoxid (care a putut chiar fi izolat; v. mai sus). La
transpozitiile pinacolilor nearomatici, este foarte probabil ca nu apar intermediari epoxidici. La aceastd concluzie a
condus studiul transpozitiei celor doi izomeri cis si trans ai 1,2-dimetilciclohexan-1,2-diolului (V si VI), in apa cu un
continut marit de H2!80. Ambii izomeri dau aceiasi produsi de reactie, si anume multa cetona VIII si putin IX. Daca se
intrerupe reactia inainte de sfarsit, se constata ca diolii recuperati contin 180, deci intermediarul reactioneazi in parte
cu dizolvantul, iar in parte se transpune. Atat la transpozitia diolului V cat si la VI, diolul recuperat este un amestec de

V si VI, in aceeasi proportie (Bunton, 1963):

CHz—C—]
HO OH HO CHs HO CHj O CHs o CHj

\Y VI VII Vi IX

Faptul cd V si VI dau aceiasi produsi de reactie dovedeste ca ambele reactii decurg prin acelasi intermediar. Dac&
acest intermediar ar fi 1,2-dimetil-1,2-epoxi-ciclohexanul, aditia apei la acest compus ar da numai trans-diolul VI
(verificat si experimental). Intermediarul este deci, cu mare probabilitate, un carbocation clasic (VII).

Intermediarul VII poate avea fie conformatia VIIa, fie VIIb. Ambele pot' suferi ingustare de ciclu dand VIII (prin

migrarea legaturii 3—2 de la 2 la 1), dar numai in VIIa poate avea loc o migrare a metilului (de la 2 la 1) spre a da IX.

CHj OH
2
3 OH CHs
+ +
1 CH; CH;
VIla VIIb

Faptul cad se formeazd mai mult VIII decat IX dovedeste cd in echilibrul conformational predomina VIIb.
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Conformerul VIIb este mai stabil decat VIla, fiindca pozitia axiala a grupei HO permite o participare a electronilor
acestei grupe la centrul deficient in electroni, vecin.

Din toate aceste cazuri particulare se ajunge la concluzia cd nu exista un mecanism unic al transpozitiei pinacolice.
In unele reactii de acest fel, diolii sunt in echilibru cu carbocationii corespunzatori, care se transpun incet; in altele,
transpozitia are loc repede, indatd dupa ruperea covalentei (dupa ionizare); in altele, in sfarsit, ionizarea si migrarea
au loc simultan. Masuréatorile de viteze de reactie singure nu sunt suficiente pentru a deosebi aceste mecanisme

posibile.

d. Redistribuirea marcdrii izotopice in pinacolone. Pinacolonele, tratate cu acizi tari in conditii similare cu ale
transpozitiilor pinacolice, suferd izomeriziri izotopice. La benzopinacolona cei doi atomi alifatici (marcati cu 4C)

schimba locul intre ei:
(CeH5)sC—CO—CeHs === (CgHs)sC—CO—CeHs
La pinacolona marcata la metil are loc un schimb al pozitiilor grupelor metil, pAna la echilibrare (A. Fry, 1958):
(CH3);C—CO—CH; =—= (CH3)sC—CO—CHyg

Reactia aceasta, intocmai ca si acelea descrise la pagina 344, se explicd prin protonarea grupei carbonil si migrarea
grupelor alchil sau aril, in ionii formati:
+ + CHs +
(CH3)3C—C|)—CH3 <—— (CH3),C—C - (CH3)3C—C|—CH3

| cH,

OH OH OH

e. Redistribuirea marcdrii izotopice in cursul transpozitiei Wagner-Meerwein. Ionii neclasici sunt, in unele cazuri,
mai simetrici decat ionii clasici (v. un exemplu p. 479). De aceea, unele pozitii neechivalente in molecula initiald devin
echivalente in ionul neclasic. Marcarea izotopicd a unei asemenea pozitii, in substanta initiald, va conduce la un produs
de reactie in care izotopul este redistribuit uniform intre toate pozitiile echivalente posibile. Constatarea unei asemenea
redistribuiri izotopice, in produsul unei reactii, este o dovada pentru aparitia intermediara a unui ion neclasic.

A fost supusd unei asemenea verificari acetoliza p-brombenzensulfonatului de exo-norbornil (formula I, p. 479),
pentru interpretarea careia s-a admis, dupd cum s-a aratat mai sus, aparitia intermediarad a ionului neclasic IV. Din
formula acestuia, sau mai bine din formula sa de proiectie IVa, se vede ca pozitia 1 este echivalenta cu 2 i pozitia 3 cu
7. Pentru a verifica aparitia ionului IV, s-a pornit de la un produs initial exo (I), cu pozitiile 2, 3 marcate deopotriva cu
14C. Era de agteptat ca in produsul de soivolizi (acetoliza) al acestui compus, izotopul sa fie egal distribuit intre pozitiile
1, 2,3 si 7. Experienta confirma aceasta prevedere dar, afara de aceasta, se mai gaseste 15 % din radioactivitatea initiala
in pozitiile 5 si 6. Acest fapt nu se poate explica prin simpla aparitie a unui cation cu formula IV. Lucrurile se petrec ca
si cum in jonul IV s-ar produce un transfer de hidrura de la pozitia 6 la 2, in proportie de 45 % din reactia totald. Cu
alte cuvinte, pozitiile 1, 2 si 6, pe de o parte, 3, 5 si 7 pe de alta, isi pierd individualitatea devenind partial echivalente.
S-a admis de aceea ca 55 % din reactie decurge prin ionul IV, iar 45% prin ionul X. Acesta cuprinde un proton intr-un

orbital comun al pozitiilor 1, 2, 6 (J. D.Roberts, 1954):
4

IVa
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In ipoteza aparitiei unui ion neclasic X, transferul de hidruri ar avea loc chiar in etapa ionizirii. Nu este insa
exclus ca transferul de hidrura si aiba loc dupa ionizare, fie in ionul IV, fie in ioni clasici proveniti din IV. Din cauza
aceasta aparitia ionilor neclasici de tipul X nu poate fi considerata ca riguros dovedita.

Transpozitii 1,2 in sisteme anionice. In timp ce transpozitiile in sisteme cationice sunt

catalizate, de obicei, de catalizatori acizi, transpozitiile in sisteme anionice sunt catalizate de baze.

Transpozitia Wittig (1942). Sub actiunea fenil-litiului, sau a amidurii de potasiu in amoniac
lichid, eterii benzilici se transforma in alcooli izomeri cu ei. Baza extrage un proton din pozitia
cea mai reactiva (acida) si dd nastere unui anion; alchilul migreaza fara electronii de legdtura

(pastrand, atunci cand este asimetric, in parte, configuratia sa):

K
KNH X
CeHs—CHz  CHy — > CeHs—CH: CHy ———= CoHs——CH—CHq
- 3
h o~ o K’

Aptitudinile de migrare ale diferitilor arili variaza invers ca la transpozitia in sisteme

cationice:

p-O,NCgH4 > CgHH5 > p-CH3CgH4 > CH30CgH4

Un mecanism similar are transpozitia Stevens (1928):

)
C6H5CO_CH2 CH206H5 C6H5CO_CH: CH206H5
N\ 7 HO N\ D
N* 2 . N*
7N\ H:0 7N\
H,C CH, HsC CHs

CeHsCO_CH_CH2C6H5

—_—

N(CHz3)

Dupa cum se vede, intermediarul in transpozitia Stevens nu este un anion simplu ci un amfion

(o ilida; v. acolo).

Transpozitii 1,2 in sisteme radicalice. Migrari 1,2 homolitice intramoleculare au fost
observate in radicali cu ingramadire stericd mare la atomul initial al migrarii. Asemenea radicali
se obtin, de ex., din aldehide, prin lanturi de reactii initiate de radicali peroxidici (cum este
(CH3)3C—O0 » ; v. p. 520). Dupi cedarea unui atom de hidrogen, radicalul acil provenit din aldehida

se decarbonileaza si da un radical hidrocarbonat, care se transpune si apoi initiazi un lant de
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reactii (D. Y. Curtin, 1952) (Ar = C¢Hs):
ArsC—CH,—CHO + (CHg)sC—O0 —— Ar;C—CH,—CO + (CHg);C—OH
ArsC—CH,—CO —CO, Ar,C—CH, — Ar,C—CHaAr

Arzé—CH2Ar + AI"3C_CH2_CHO I Ar2CH—CH2Ar + Argc_CHz_éO

Numai grupele arii migreaza in modul acesta, nu si alchilii.
Transpozitii in sisteme nesaturate. Substitutia la un atom vecin cu o dubli legatura poate

duce la o migrare 1,3, insotita de deplasarea dublei legaturi:

/A—B:C —> A—B—C
X X

Atomii A, B si C pot fi, in parte sau toti trei, atomi de carbon sau de azot. Atomii A si C pot

fi atomi de oxigen sau sulf. Din aceasta clasa de reactii fac parte prototropia si transpozitia alilica.

Prototropia. Sub actiunea acizilor tari, alchenele suferd o deplasare a dublei legaturi (A. M.

Butlerov, 1877), pana la stabilirea unui echilibru:

+H" oyt

+
HpC=CH—CH,—CHs <= H,C—CH—CH,—CHj <= H3C—CH=CH——CHs
-H +H

Despre conditiile (energice) in care are loc aceastd izomerizare a alchenelor v. pagina 178.

Metilenciclohexanul trece sub actiunea acizilor diluati in metilciclohexena-1:

CHs CHs

Oricare din urmatoarele trei izopentene, trecute peste un catalizator de oxid de aluminiu la

350°, se transforma in amestecul de echilibru:
H,C=C-—CH;—CH; —> H3C—C=CH—CH3z —> H3C—CH—CH=CH;,

CH; CHj; CHj;
27% 69% 4%

Migrarea dublei legaturi in alchene poate fi provocata si de catalizatori bazici, insa numai de
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baze foarte tari (de ex. de terf-butoxid de potasiu in solutie de dimetilsulfoxid) care duc la un

carbanion prin extragerea unui proton (A. Schriesheim, 1962):

+ =
H,C=C—CH,—CH,—CH; —» | c=c—CH—CH,—CH; =<~
+H"

CH3 CHj3
~:CHp— C=CH—CHy—CHs| — > H;C—C=CH—CH,—CH
2 2 3 ‘_H+ 3 2 3
CHs CHs

Transpozitia, cu acelagi mecanism, a alilbenzenilor are loc chiar cu hidroxizi si alcoxizi

alcalini, carbanionul intermediar fiind mult mai stabil, din cauza conjugarii cu fenilul:
_  CH— - HO- e CH—CH—
CeHs—CH,—CH=CH, =HO% CiH;—CH=CH—CH,

Printre reactiile prototropice se numara izomerizarea ceto-enolicd, o reactie importanta care

este, de asemenea, catalizata de acizi si de baze (v. vol. II):

—CH—C=—0 <«— —C——C—OH

Trebuie sda remarcam ca reactiile din aceastd clasa nu sunt transpozitii intramoleculare, in
adevaratul sens al cuvintului, ci reactii catalitice intermoleculare, avand loc prin intermediul unui

proton cedat sau acceptat de un catalizator acid sau bazic.

Transpozitii alilice. Halogenurile de alil pot reactiona, dupa cum s-a mai spus (p. 431), atat
dupa mecanismul SN2 cat si SN1. In primul caz, reactiile decurg fira transpozitie. Astfel
I-clorbutena-2 (clorura de crotil) si 3-clor- butena-1 (clorura de a-metilalil) dau cu etoxid de sodiu
in solutie etanolica (conditii favorabile mecanismului SN2), eterii respectivi netranspusi. Cinetica
reactiei este de ordinul II. Plasati insi in conditii favorabile mecanismului SN1 (solutie de etanol
neutrd sau slab acida; cineticd de ordinul I), cei doi compusi halogenati dau nastere aceluiasi

amestec de eteri (E. D. Hughes, 1941):

EtO"

——» CH3—CH=—/CH—CH,OEt (100%)
SN2

CH3—CH=CH—CH,CI —

EtOH

CH;— CH=CH—CH,O0Et 87%
SN 3 2 (87%)

EtOH
>

CH;—CH(OEt)—CH=CH 13%
SN 3 (OEY) 2 (13%)

CH3;— CHCI—CH=CH,

EtO”

N3 CH;—CH(OEt)—CH=CH,  (100%)

Reactiile in care are loc o transpozitie alilica decurg, ca toate reactiile cu mecanism SN1, prin
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intermediul unui carbocation. Acesta este insa un carbocation mezomer (conjugat), ce poate

reactiona atit in pozitia 1 cat si in 3 (C. Prévost si A. Kirrmann, 1927) (SOH = un dizolvant protic):

- X + + + X"
RCH=CH— CH,X* =—= [RCH=CH—CH, <—> RCH—CH=CH,| <——= RCHX—CH=CH,

l SOH; - H*
RCH=CH—CH,0S + RCH(OS)—/CH=—/CH,
Mecanismul acesta da socoteald, in linii largi, de faptele observate, dupa cum se vede din
urmatoarele exemple.
Alcoolul crotilic si metil-vinil-metanolul, izomer cu el, reactioneazd cu acid bromhidric
concentrat diand acelasi amestec de I-brombutena-2 (85%) si 3-brombutena-1 (15%):
CH3;— CH=CH—CH,Br

CH3—CH=CH—CH,0H — o' . <ML ol — CHOH—CH=CH,

Alcool crotilic CH3—CHBr—CH=—CH;, Metil-vinil-metanol
Cei doi compusi bromurati de mai sus sunt nestabili; fiecare din ei se transforma in amestecul
de echilibru, cu compozitia indicata, dupa o conservare de cateva zile la temperatura camerei

sau citeva minute la 100° (izomerizare alilicd).

In reactia celor doi alcooli fenilalilici cu acidul bromhidric se obtine unul singur din cei doi
compusi halogenati posibili:
CgHs— CH=—CH— CH,OH HBr

——>  CgHs—CH=—=CH—CH,Br

O explicatie posibila este urmatoarea: cationul intermediar, reprezentat prin structurile limitd I si II. poate
reactiona cu Br- atit la grupa CHz* marginald, cat si. la grupa CH* secundara. Prima dintre aceste reactii este
ireversibila si duce la produsul de reactie formulat. Cea de-a doua fiind reversibila, produsul de reactie disociaza dand

cationul mezomer fi Br-, care se recombind. Cu timpul se obtine numai compusul halogenat primar, mai stabil.

+ /\ Br—
CeHs—CH=CH—CH," <—> CgHs—CH-—CH=CH" ——> CgHs—CH=CH—CH,Br
I i

Importanta din punct de vedere practic, sintetic, este izomerizarea alcoolilor alilici, o reactie
catalizatd de acizi si, de obicei, efectuatd in conditii in care alcoolii izomerizati sunt totodatd

esterificati, de ex. prin incalzire cu anhidrida acetica si acid tricloracetic (K. Dimroth, 1938) :

HO CH—cH, CH—CH,0Ac

H+
[
ACzo

Despre interconvertirea reciproca, prin incalzire cu apa la 200°, a doi alcooli naturali, din clasa
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terpenilor, linaloolul si geraniolul, v. vol. II.

In transpozitiile alilice, carbocationul mezomer intermediar este acelasi, indiferent de la care din cei doi derivati
alilici initiali se porneste. Ar trebui ca raportul dintre cei doi produsi de reactie sa fie acelasi, independent de materia
prima. In realitate se observa deseori abateri. Astfel, la hidroliza compusului halogenat primar III (cu NaOH dil.; la 25°)
se obtine alcoolul primar corespunzitor in proportie de 60 : 40 fatd de alcoolul secundar izomer. Compusul halogenat

izomer IV da, in aceleasi conditii, un amestec alcool primar : secundar 38:62.

H3C—CH=CH—CH,CI H3C—CHCI—CH=CHCI
I v

Aceste observatii si altele similare, care contrazic aparent teoria transpozitiei alilice prin carbocationi mezomeri,
se explicd prin caracterul particular .al substitutiilor nucleofile la compusii alilici (,cazuri de mijloc’, v. p. 430). Chiar
in conditii favorabile solvolizei SN1, clorura primara III reactioneaza in parte si dupad mecanismul SN2, in timp ce
clorura secundard IV reactioneazd numai sau predominant cu mecanism SN1. Aceasta explicd pentru ce IV
reactioneazd, in asemenea conditii, mai incet decat III, in timp ce halogenurile de alchili saturati secundari reactioneaza

in conditii solvolitice mai repede decét izomerii primari.

Mecanism SN2'. S-a stabilit prin mésuratori cinetice si prin analiza produsilor, ca unele substitutii nucleofile,
insotite de transpozitie alilici, au cinetici de ordinul IL In reactia 3-clor- pentenei-1 cu ester malonic sodat, 23% din
produsul de reactie este transpus. Mecanismul cel mai probabil este un atac nucleofil al anionului la atomul marginal

al dublei legaturi (R = C2Hs)(S. Winstein, 1949):

C,Hs—CH—CH=—CH, + :CH(COOR), —» C,Hs—CH=—CH—CH,—CH(COOR),

Cl

In mod similar reactioneaza aminele secundare cu unele halogenuri de alil.

Perechi de ioni in transpozitia alilicd. Dacé se intrerupe o substitutie nucleofild, insotitd de transpozitie alilica,
inainte de sfarsit (de ex. dupi ce a reactionat numai 35 % din substanta initiald), se constati ca aceasta din urma este
complet transpusa. Singura explicatie plauzibila este cd ionizarea si disocierea sunt doud etape distincte ale procesului:
in prima etapa se formeaza o pereche de ioni nesolvatati (pereche de ioni intimé); acesti ioni se pot recombina, nu insa
fara ca sa se fiprodus transpozitia cationului (revenire interna cu transpozitie); o parte din ioni se solvateaza si apoi

reactioneazi cu dizolvantul (S. Winstein, 1954) (Ac = CH3CO):

Cl
+ Cr +
CH3—C—CH—/CH; —>» |CH3—C—CH—/CH; =<=—> CH3— C=—=CH—CH,

CH3 CHs; CH3

revenire interna

AcOH | solvoliza
OAc

CH3—C=CH—CH,Cl CHz3—C—CH=CH, + CH2—C|3=CH—CH20AC

CHj; CHj; CHj;
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3. ENOLI

Alcoolul vinilic, cu formula celui mai simplu enol, nu poate exista in stare liberd. In acele

reactii in care ar trebui s se formeze, se obtine in locul sau acetaldehida:
H,C=—CH—OH —> H3;C—CH=—/O0

Acetaldehida se formeazd din alcool vinilic prin migrarea unui atom de hidrogen si
deplasarea unei duble legaturi. Nici ceilalti enoli simpli nu pot exista in stare libera, fiindca se
transforma in aldehidele sau cetonele izomere.

Calculand (cu ajutorul energiilor de legétura din tabela, p. 134) cildurile de formare din atomi ale alcoolului vinilic
si acetaldehidei, se constata ca ultima este mal mare cu 15 kcal/mol. Aceasta explica stabilitatea aldehidei in raport cu
enolul.

Cand insi dubla legdturd de care este fixatd grupa hidroxil mai poartd anumite grupe de
atomi, cum sunt grupa carbonil CO, carboxil COOH, nitro NO; etc., stabilitatea enolului creste
mult. In aceste cazuri se stabileste intre enol si cetoni (sau aldehida) un echilibru si compusul

respectiv este un amestec al ambelor forme:

—CO—CH=C— P —— —CO—CH,—CO—

OH

Izomerii care, in conditii obignuite, se gisesc in echilibru rapid unul cu altul se numesc
tautomeri. (v. vol. I, p.84). Fenomenul tautomeriei se intalneste in clase de compusi foarte diferiti.
Cel mai frecvent tip, in care se incadreaza si tautomeria ceto-enolic, este tautomeria prototropicd.
In acest caz, izomerii aflati in echilibru se deosebesc intre ei prin locul unui atom de hidrogen si
al unei (sau mai multor) duble legéturi. De obicei intr-unul dintre izomeri atomul de hidrogen
este fixat la un heteroatom (O, N, S etc.), iar in celdlalt, la carbon (v. exemple la p. 500).

Tautomerii, definiti ca mai sus, sunt substante distincte, uneori izolabile in stare pura, de
obicei usor interconvertibile pana la echilibru. In multe cazuri insd este cunoscut unul singur
dintre tautomerii posibili. Nereusita izolarii ambilor tautomeri, in asemenea cazuri, nu este insi
esentiala. Ea se poate datora vitezei foarte mari cu care cele doua forme se transforma una in alta
sau, pur si simplu, unor dificultati experimentale inc neinvinse, care se opun izolarii uneia dintre
forme, existenta in cantitate foarte mica.

Daci se inlocuieste, intr-un enol, atomul de hidrogen al grupei hidroxil, printr-o grupa alchil
sau acil, rezultd derivati stabili, care nu se pot transforma spontan in aldehide sau cetone.
Importanta practica au eterii enolilor, cum este eterul etilic al alcoolului vinilic, CH,=CH—O—
C2He, si esterii, cum este acetatul de vinil, CH,=CHOOCCHS3, a ciror preparare a fost aratati la
pagina 288. Am vazut cd aceste substante au o dubla legatura reactivi, dotata cu o mare tendinta

spre polimerizare (p. 265).
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4. FENOLI MONOHIDROXILICI

Fenolii sunt derivatii hidroxilici ai hidrocarburilor aromatice. Ca si in clasa alcoolilor, se

disting fenoli monohidroxilici si polihidroxilici.

Metode de preparare. 1. Prin topirea acizilor sulfonici aromatici sau, mai exact, a sirurilor
lor, cu hidroxid de sodiu sau de potasiu, se obtin fenoli (sub forma de fenoxizi), alaturi de sulfit

de sodiu. Din sarea de sodiu a acidului benzensulfonic rezultd fenolul (A. Kekulé, 1867):
C6H5SO3N8 + NaOH —> CGH5OH + N32803

Metoda topirii alcaline se aplicd, pe scara mare, in industrie. Temperatura la care se efectueazi topirea alcalina
variaza intre 250 si 350°, dupa natura substantei. Hidroxidul de potasiu da randamente ceva mai mari, totusi in industrie
se intrebuinteaza hidroxidul de sodiu, mai ieftin, in timpul topirii alcaline se produc, in proportie mic, si unele reactii
secundare de oxidare. Asa de ex., in cazul fenolului se mai obtin si mici cantitati de resorcini, sau m-dihidroxibenzen,
si de floroglucin, sau 1,3,5-trihidroxibenzen. In aceste oxidri se introduc deci grupe hidroxil in pozitia meta fata de
primul substituent.

Prin aceastd metoda se prepari si naftolii, si anume din acidul a-naftalinsulfonic, a-naftolul,

din acidul B-naftalinsulfonic, B-naftolul:

OH

OH

2. O altd metoda pentru prepararea fenolilor porneste de la aminele primare aromatice. Prin
tratarea acestora, in solutie acid3, cu acid azotos, la 0°, se formeaza sirurile de diazoniu, care se
hidrolizeaza cu degajare de azot, la fierberea solutiei lor, trecand in fenoli. Din anilina se obtine

fenol (P. Griess, 1866):

+
CeHsNH, + ONOH  + HCI —> CgHsN=NCI + 2H,0

.
CeHsN=NCI + HOH —> CgHsOH + N, + HCI

Din a-naftilamina se prepara, in mod asemanator, a-naftol. Metoda are numeroase aplicatii

si servegte si la prepararea de fenoli cu diferite grupe functionale in molecula.

3. O metoda industriala importanta porneste de la izopropilbenzen (sau cumen, v. p. 343) care

se transformd prin autoxidare cu oxigen, la 100°, fird promotor, in hidroperoxid de cumen,
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iar acesta se descompune prin incalzire cu acid sulfuric diluat (H. Hock, 1944):

CH3 CH3 CH3
| o, | (H,80,)
C6H5—(|2—H E— CGH5—(|)—OOH — > CgHsOH + ?zo

CHj CHj CHjs

In cantitate echivalenti se formeazi acetoni, un alt produs industrial important.

Mecanismul reactiei hidroperoxidului cu acidul este heterolitic:

CeHs CeHs CeHs
| SH | + +H,0 |+
CH;—C—O0—O0H — CH3—C|)—O—O—H —2> CH;—C—0
CHs CHy  H CHs
OH (0]

transp. * - ”
=P HyC—C—0—CgHs —ti2 HyC—C—0—CgHs —= H,C—C  + HOCeHs

CHj CH; CH;

Procedeul acesta poate fi aplicat si la prepararea altor fenoli.

4. Hidroliza clorbenzenului sta la baza unui procedeu industrial continuu, pentru obtinerea fenolului: se pompeazi
clorbenzen, impreuna cu o solutie de bidroxid de sodiu de 7%, printr-un sistem de tuburi de otel de 1,5 km lungime,

incélzite la 300°, in care se atinge o presiune de 150—200 at si un timp de contact de 20 min.:

HCI
CeHsCl 208 ¢ H.0Na 2> ¢ H.OH

Ca produs secundar, in acest procedeu, se formeaza difeniloxid, (CsHs)20.

Un procedeu continuu pentru fabricarea fenolului (Uzinele Raschig, 1930) este interesant prin faptul ci nu
foloseste nici o altd materie prima in afari de benzen, aer si apa. In prima fazi se clorureaza benzenul, trimitindu-1 in
stare de vapori, impreuna cu HCl si aer, peste un catalizator de clorurd cuprica, aseménator celui folosit in procedeul

clasic de produs clor dupa Deacon:

CeHg + %0, + HCl — CgHsCl + H,0

in faza a doua se face hidroliza clorbenzenului, cu vapori de apa, peste un catalizator de oxid de aluminiu, la 425°:

CeHsCl + H,O —= CgHsOH + HCI

Acidul clorhidric format se reintroduce in proces.

5. Izvoare importante pentru obtinerea fenolului, CsHsOH, si a derivatilor sdi metilati, o-, m-
si p-cresolii, CsHa(CH3)OH, sunt gudroanele carbunilor de pamént, gudroanele de carbune brun
si, intr-o masura redusa, cele obtinute la distilarea lemnului. In gudroanele de temperatura inalta
se gasesc fenoli relativ putini, insa printre ei predomina fenolul, mai pretios. In gudroanele de

temperaturi joasa, proportia de fenoli este mai mare (20—50% in unele fractiuni), dar continutul



491

in fenol este scdzut; in schimb se gasesc multi cresoli si xilenoli (dimetil-fenoli),
Fenolii se izoleaza din fractiunile de gudroane care-i contin (v. p. 326) prin dizolvare in

hidroxid de sodiu si precipitare cu acizi. Diversii fenoli se separa apoi prin distilare fractionata.

Proprietati fizice. Fenolii monohidroxilici sunt substante solide, frumos cristalizate, cu
miros intens si caracteristic. Pot fi distilati la presiunea atmosferica. In apa sunt putin solubili; in

alcool si eter se dizolva usor. Densitatea fenolilor este mai mare decat a apei.

Proprietati chimice. 1. Aciditatea fenolilor. Fenolii, spre deosebire de alcooli, au caracterul
unor acizi slabi. Astfel fenolul simplu (avand constanta de ionizare K = 1,7 « I01) este un acid
mai slab decat acidul carbonic si hidrogenul sulfurat, si mult mai slab decat acizii organici

carboxilici (v. p. 746), dar considerabil mai tare decat alcoolii monohidroxilici.

Tabela 33
Constante fizice ale fenolilor
pt.° pf.°
Fenol CsH50H 43 183
o- Cresol CH3—CsHs— OH 30 191
m-Cresol — 4 203
p-Cresol — 36 200
o-Naftol C10H70OH 94 280
B-Naftol — 122 286

Spre deosebire de alcooli, fenolii se dizolvd in hidroxizi alcalini in solutie apoasa si dau

fenoxizi:
CegHsOH + NaOH —> CgHs0" Na* + H,0

Fiind sérurile unor acizi slabi cu baze tari, fenoxizii metalelor alcaline sunt partial hidrolizati
in solutie apoasa. Din aceasta cauza solutiile fenoxizilor au reactie bazica. Prin evaporarea acestor
solutii se obtin fenoxizii in stare uscata.

Din fenoxizi se pot pune in libertate fenolii, prin acidulare, chiar cu acizi slabi, cum este acidul
carbonic (bioxidul de carbon). Cu ajutorul acestei reactii se pot separa fenolii de acizii organici

inferiori (formic, acetic) care nu sunt pusi in libertate de acidul carbonic.
Faptul ci fenolii sunt acizi mai tari decat alcoolii, adica faptul ca echilibrul:
Ar—OH + H,0 =—= Ar—O~ + H30*

este deplasat mai spre dreapta la fenoli decat la alcooli, se datoreste unor efecte de conjugare. Pe de o parte, in fenolul
neionizat, electronii neparticipanti ai oxigenului sunt conjugati cu electronii 7 ai nucleului aromatic. Prin aceasta

conjugare oxigenul se pozitiveaza si, prin urmare, se desparte mai ugor de protonul sdu. Aceasta se poate reprezenta,
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in modul cunoscut, prin formule ca Ia-d sau II:

.5—H 5—H &—H 5—H 8'---H
Ia Ib Ic Id II

Pe de altd parte, in ionul de fenoxid, rezultat din ionizarea grupei OH, se produce o conjugare asemandtoare

aceleia din fenolul liber, dar mult mai avansata:

:0:” o) o] o)

-~ 4—»@4—»

[11a IIb Ilc 111d

Datoritd acestei difuzari a sarcinii ionice intregi in tot sistemul conjugat, sarcina este mai putin localizata la
oxigen, in comparatie cu ionii alcoxid, R—O'. Prin aceasta tendinta ionului de fenoxid de a se combina cu protonul este
micsorata (ionul de fenoxid este o bazd mai slaba decat un ion de alcoxid). Efectele de conjugare atat din fenolii
nedisociati cét si din anionii de fenoxid actioneaza deci in acelasi sens, favorizand ionizarea.

Datorita acestor efecte de conjugare, care confera legaturii C—OH un oarecare caracter de dubla legaturd, grupa

OH din fenoli este mult mai greu de inlocuit, de ex. cu halogeni, decat in alcooli.
2. Derivatii grupei OH. Eterii fenolilor se obtin prin tratarea fenoxizilor de metale alcaline, cu

halogeno-alcani sau cu sulfati de alchil:
CgHs0ONa + ICH3 —> CgHs—O—CH3; + Nal

Grupa hidroxil a fenolilor cu nucleu benzenic nu se eterifica direct, prin incalzire cu alcooli

in prezenta de catalizatori acizi, cum se eterifica alcoolii. (Naftolii fac exceptie, v. p. 352.)

Esterii fenolilor se obtin prin incalzirea fenolilor cu cloruri acide:
CgHs0H + CIOC—R —> CgH5—O—OC—R + HCI

Prezenta unei amine tertiare, cum este piridina, accelereazd mult reactia care, in acest caz,
are loc la temperatura joasa.
O altd metoda adeseori intrebuintatd (metoda Schotten-Baumann) consta in tratarea unei

solutii de fenol in hidroxid de sodiu (care contine deci fenoxid de sodiu) cu clorura acida. Din
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fenol si clorura de benzoil se obtine benzoatul de fenil:

C6H50Na + CIOCH2CgHs ——» CgHs—O—OC—CgHs + NaCl

Despre esterificarea directi a fenolilor, v. p. 795.

3. Reactii de substitutie la nucleu. Au fost descrise mai sus o serie de reactii ale grupei
functionale OH. In clasa fenolilor sunt ins# caracteristice si reactiile nucleului aromatic, in special
reactiile de substitutie. Acestea au loc mult mai usor decét la hidrocarburile aromatice. Nitrarea
fenolului se poate realiza cu acid azotic diluat, in timp ce la benzen este necesar un amestec de
acid azotic si acid sulfuric. Grupa OH este deci un substituent care activeazi nucleul in care se
afla. Noii substituenti intra in pozitiile orto si para fata de hidroxilul fenolic.

Prin clorurarea fenolului se obtine un amestec de orto- si para-clorfenol. Daci se continui

clorurarea se formeaza 2,4-diclorfenol, iar clorurarea inaintata duce la 2,4,6-triclorfenol:

OH OH OH OH
o cl, cl ¢, CI cl
" T _Ch
of of of
2 4 24 24,6

Si ultimii doi atomi de hidrogen din nucleu pot fi inlocuiti cu clor, dar numai in prezenta de
catalizatori de clorurare (FeCls, AICls, v. p. 333). Bromurarea decurge in mod aseméanator.

Ionul de fenoxid este mult mai reactiv decat fenolul neionizat. Prin adaugare de apa de brom
intr-o solutie de fenoxid de sodiu, se precipitd instantaneu, la rece, direct, 2,4,6-tribromfenolul,
sub forma unui precipitat alb insolubil si nu se obtin derivatii mono- si dihalogenati, ca din fenolul
liber. Reactia este cantitativa si serveste la dozarea fenolului.

Nitrarea fenolului duce la un amestec de o- si p-nitrofenol, care trece, prin continuarea
nitrarii, in 2,4-dinitrofenol si in 2,4,6-trinitrofenol sau acid picric. Nitrarea naftolilor nu se poate
realiza direct, din cauza interventiei supardtoare a proprietatilor oxidante ale acidului azotic.

Sulfonarea fenolului duce la un amestec de acizi orto- si para-fenolsulfonici. Prin incélzirea
indelungati a acestui amestec are loc o transformare a derivatului orto- in cel para-substituit (v.

explicatia acestei transpozitii, p. 531).

4. Fenolii pot fi alchilati la nucleu prin reactia Friedel-Crafts. Structura produsilor obtinuti
depinde, in unele cazuri, de conditiile de lucru. Asa de ex., reactia dintre m-cresol si clorura de

izopropil duce, la —10°, predominant la timol (3-metil-6-izopropilfenol); la +30°, se formeazd mai
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ales meta-derivatul izomer:

CHj CHs
H3C
N AICl, H.C
/CHCI _— NN
OH ¢ OH o OH
H3C
CH
VRN

H3C CHs

CH,

Reactia are loc mult mai usor decét in cazul benzenului. Cu clorurile de terg-butil si terg-amil,
alchilarea fenolului are loc chiar fara catalizator, prin simpla incalzire la 60-100°.

Nucleul fenolic poate fi alchilat, in mod asemanétor, cu alcooli, mai ales secundari sau tertiari,
sau cu alcool benzilic, precum si cu alchene, in prezenta acidului sulfuric, a fluorurii de bor sau a
clorurii de aluminiu. Cu izobutend, in prezenta acidului sulfuric, se obtine p-tert-butilfenolul, p-
(CH3)3C—CsH4OH si 2,4,6-tri-tert-butilfenolul. Ultimul serveste ca antioxidant pentru benzina de
cracare si diferiti monomeri vinilici. Prin alchilarea fenolului cu diizobutena si o urma de acid
sulfuric, la 120°, se obtine p-izooctilfenolul, care este utilizat ca materie prima pentru fabricarea

detergentilor neionici (p. 824):

A ARG
HaC—C—CH,—C=CHz + OH ——> H,C—C—CH,—C OH
CHa CHs CHs

Daca se efectueazda reactia aceasta la 140°, se obtine p-tert-butilfenolul, molecula de
diizobutena depolimerizandu-se la izobutena.

Diferita prin mecanismul ei este reactia de alchilare a fenolilor sub forma de fenoxizi cu
halogenuri de alchil reactive, cum sunt halogenuri de alil, de benzil si de ter-butil, in dizolvanti
inerti, de ex. in toluen la fierbere. Grupele alchil intra practic numai in pozitiile orto (L. Claisen,

1925).

5. Hidrogenarea cataliticd a fenolilor se poate efectua fie prin metoda Sabatier-Senderens, in
faza gazoasa, la cca. 180°, peste nichel, fie in faza lichida, cu hidrogen sub presiune. Din fenol se

obtine ciclohexanol, alaturi de cielohexanona:

OH 0]
’ 3 H2 - © ’ é
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6. Fenolii dau cu clorura ferica (proaspat dizolvata, nehidrolizata), in solutie apoasa, o reactie
de culoare, datorita formarii compusului C¢HsOFeCl; sau, mai exact, a ionului colorat CeHsOFe?*.
Reactia aceasta serveste la recunoasterea analitica, calitativa, a fenolilor: fenolul da o coloratie

rosievioletd, cresolii albastra, iar alti fenoli verde.

7. Oxidarea fenolilor. Fenolii sunt sensibili fata de agentii
oxidanti, care ii transformé& de obicei intr-un amestec complex din care
nu se pot izola decat cu greu produsi definiti.
Clorura fericd (si alti agenti oxidanti slabi) exercita asupraunora Y OH
dintre fenoli o actiune dehidrogenanti. Astfel, din a-naftol se obtine
4,4'-dihidroxi- 11'-dinaftilul, cu formula alaturati (I). Din f-naftol se
formeaza, in mod similar, 2,2/-dihidroxi-1,I'-dinaftilul (A. Dianin,
1873).
Oxidantul atacd, foarte probabil, atomul de hidrogen al grupei

hidroxil, dand un radical liber, care se dimerizeaza (R. Pummerer):

OH o 0
“ _H- “ “ I
H

8. Radicali liberi de echilibru cu centru radicalic la oxigen. Pornindu-se de la constatarea cd grupa tert-butil, foarte

voluminoasa, stabilizeaza radicalii liberi prin impiedicarea recombindrii (p. 283), s-a obtinut un radical liber stabil, cu
centru radicalic la oxigen, prin oxidarea 2,4,6-tri-tert-butilfenolului, cu bioxid de plumb in eter sau cu o solutie de

fericianura de potasiu in apa (D. Cook si R. C. Woodworth, 1953; E. Miiller, 1956):

OH OH OH OH
Bu Bu Bu Bu Bu Bu Bu Bu
-TeJr> -~ B S -—» ¢tC.
Bu Bu Bu Bu

Radicalul liber tri-tert/-butilfenoxil obtinut, de culoare albastra, nu are tendinta de a se dimeriza, dar reactioneaza

imediat cu oxigenul, dind un peroxid galben cu structura chinoida:

Bu Bu
Bu Bu

Bu Bu

Prin masurarea susceptibilitatii paramagnetice s-a aratat ca radicalul liber existd in solutie ca monomer. In stare
solida se formeaza insd un dimer incolor, probabil o pereche de ioni rezultatd din transferul unui electron intre doi

radicali.
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Mecanismul reactiilor de substitutie ale fenolilor.Reactivitatea mult marita a fenolului fatid de benzen, in
reactiile de substitutie, se datoreste densititii de electroni crescute.in pozitiile orto si para, din cauza conjugirii cu
electronii neparticipanti de la oxigen. Aceastd conjugare este mai avansata la ionul de fenoxid (v. mai sus).

Grupa HO mai contribuie insi si in alt mod la usurarea substitutiei, si anume prin stabilizarea intermediarului
substitutiei aromatice. Conform teoriei substitutiei aromatice (p. 336) se formeaza intai I care insa pierde imediat un
proton de la oxigen (poate chiar sincron cu aditia reactantului electrofil X*) dand II. Din ionul de fenoxid se formeaza
direct II (sau izomerul sdu cu X in orto). Intermediarul II, fiind o moleculd neutra, este mai stabil decat intermediarul
ionic al substitutiei la benzen care, fiind un acid conjugat al unei hidrocarburi aromatice (un acid foarte tare), are

tendinta sd elimine foarte usor un proton:

X
X _ H+ _ H+ +HY
repede incet
OH

*OH
1 1I

Sunt diferite dovezi in sprijinul acestei interpretéri. Astfel, la iodurarea 2,4,6-trideutero-fenolului s-a mésurat o
vitezd de reactie de patru ori mai mica decit la iodurarea fenolului simplu (E. Grovenstein, 1957). Acest efect izotopic
aratd cd, la substitutia fenolului, contrar celor observate la substitutia benzenului, ruperea legaturii C—H are loc mai
incet decét formarea legéturii C—X.

La solvoliza unor bromuri sau aril-sulfonati cu structura de tipul II, respectiv V, au fost izolati compusii spiranici

IV §i VI S Winstein, 1957):
OH

- HBr - ArSO;H
e ——————
(CH50" in CH;4 OH (RO in ROH
yd
Hzc CH2_0_302AI’

H,C——CH5Br H,C—CH> |
Hzc—LHZ

III v \Y VI

Formarea acestor compusi fusese prevazuta inainte ca ei sa fie izolati, pe baza unor cercetéri cinetice ale reactiilor
respective. Compusul IV este nestabil si dd cu CH307, prin deschiderea inelului ciclopropanic, eterul corespunzitor
formulei II1.

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Fenolul, C¢HsOH, (p.t. 43°, p.f. 183°), cel mai
important reprezentant al clasei, este produs industrial in mare cantitate prin procedeele expuse
mai sus.

Fenolul formeaza cristale incolore, care la aer se coloreaza rosiatic prin oxidare. Fiind
higroscopic se transformi, cu apa pe care o absoarbe din at- mosfera, intr-un lichid mai dens
decat apa, care este o solutie de apa in fenol. Acest lichid nu se amesteci cu api putini, dar se
dizolva in apa mai multa. Fenolul este solubil in alcool, glicerin, eter si benzen, in orice proportie.

Principalele utilizari industriale ale fenolului sunt: in industria rasinilor artificiale (bachelit3),
a colorantilor si a medicamentelor (acid salicilic). Introdus in organism este toxic; pe piele
produce arsuri.

Metil-fenolii (o-cresol, m-cresol, p-cresol) se obtin din gudroanele carbunilor de pamint sub

forma unui amestec, cresolul brut, din care separarea o-cresolului se realizeaza prin distilari
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repetate; separarea m-cresolului de p-cresol nu reuseste insid decit pe cale chimici. Cresolii
servesc la fabricarea bachelitei si ca antiseptici, de obicei sub forma de emulsie, cu o solutie de
sapun in apa (lysol, creolina). Cresolii au proprietati bactericide mai puternice decét fenolul.
Actiunea antiseptica creste, la omologii fenolului, cu lungimea catenei laterale. Ea atinge un
maxim la catenele n-pentil si n-hexil (in diverse serii), apoi scade din nou la derivatii cu catene

laterale mai lungi.

Timolul, 3-metil-6-izopropilfenol (p.t. 52°, p.f. 232°), se géseste, alaturi de cimen, in uleiul de
~cimbru adevarat" sau lamaioara (Thymus vulgaris) si in alte uleiuri eterice. Se prepari sintetic
din m-cresol si clorura de izopropil sau alcool izopropilic, in modul semnalat mai sus. Serveste ca

dezinfectant slab.

CHj CHj
OH
OH
CH CH
7N\ VRN
H3C CHj H3C CHj
Timol Carvacrol

Carvacrolul (p.t. 1°, p.f. 236°), izomer cu timolul, se gaseste in uleiul de chimion si de cimbru

de gradina (Satureja hortensis).

a-Naftolul si mai ales B-naftolul sunt intermediari mult intrebuintati in industria colorantilor.

5. FENOLI POLIHIDROXILICI

Fenolii di- si trihidroxilici, derivand de la benzen, sunt substante solide, frumos cristalizate,

cu urmétoarele numiri gi puncte de topire:

OH OH OH
OH
OH
OH
Pirocatechina Resorcina Hidrochinona
p.t. 104° p.t. 114° p-t. 169°
oH OH OH
HO OH
HO OH OH

OH

Pirogalol Floroglucina Hidroxihidrochinona

p.t. 132° p.t.218° p.t. 140°
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Fenolii polihidroxilici se obtin fie prin aplicarea metodelor generale descrise in capitolul
precedent, fie prin unele metode speciale. Fenolii polihidroxilici nu se gasesc in stare libera in
naturd; se intilnesc insa , in regnul vegetal, numerosi derivati ai lor, substituiti in nucleu si la
grupele hidroxil (eteri).

Fenolii polihidroxilici se pot distila, respectiv sublima. Sunt ugor solubili in api si alcooli,
datoritd grupelor hidroxil; sunt greu solubili in hidrocarburi.

Reactiile fenolilor polihidroxilici se aseamana cu ale fenolilor monohidroxilici; reactivitatea
lor este insd mai mare. Toti sunt usor oxidabili, mai ales in mediu alcalin. Pe aceasta proprietate
se bazeaza intrebuintarea unora dintre ei (pirocatechina, hidrochinona, pirogalolul) ca revelatori

fotografici. Produsii de oxidare nu au putut fi identificati intotdeauna.

Pirocatechina se obtine din taninurile catechinice, prin distilare uscata. Se prepara sintetic din
o-clorfenol sau din acidul fenol-o-sulfonic, prin topire alcalini. Se oxideaza usor, si anume reduce
solutia amoniacald de argint, la rece, si solutia Fehling, la cald. Unele substante mult raspandite
in natura, cum este lignina, sunt derivati ai pirocatechinei.

O proprietate caracteristicd a pirocatechinei si, in general, a fenolilor orto-dihidroxilici este
formarea de combinatii ciclice prin participarea ambelor grupe hidroxil. Asa de ex., prin tratare
cu diiodmetan, CHzl,, in solutie alcalini, se obtine un eter ciclic, eterul metilenic al pirocatechinei;
cu fosgen, COCl;, se realizeazd in mod asemandtor o esterificare si se obtine carbonatul

pirocatechinei:

o) o)
AN AN
CH, co
/ /
o) o)

O formula ciclicd aseméanatoare are si fenoxidul de plumb, insolubil, al pirocatechinei, care
serveste la separarea acestei substante de alti fenoli dihidroxilici. Pirocatechina mairegte

conductibilitatea unei solutii apoase de acid boric prin formarea unui acid complex (v. p. 461).

Resorcina se prepara prin topirea alcalind a acidului m-benzendisulfonic, obtinut direct prin
sulfonarea benzenului (v. p. 529). Are actiune reducitoare asupra solutiei amoniacale de argint,
insd numai la cald. Resorcina ia usor parte la reactii de substitutie. Pe asemenea reactii se bazeaza
intrebuintarea ei ca materie prima in industria colorantilor (,Ftaleine®).

In unele reactii ale ei, resorcina se comporti ca si cum ar avea o formuld tautomera (forma
cetonica), rezultatd din migrarea a doi atomi de hidrogen si transformarea a doud grupe C—OH
in C=0. Asa de ex., resorcina se poate hidrogena usor cu amalgam de sodiu (ca si alte cetone 1,2-

nesaturate, v. p. 725).
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In aceasta reactie se aditioneazi doi atomi de hidrogen si se obtine dihidroresorcina sau 1,3-

ciclohexandiona:

OH (6] (6]
- . +2H
OH o) o)

Orcina, 5-metilresorcina, omologul metllic al resorcinei, se gaseste in lichenii din genurile roccella si lecanora. Ea

este substanta de baza a doi coloranti cunoscuti din evul mediu,. orseille si turnesol.

CHs

HO OH

Hidrochinona se obtine prin reducerea chinonei care, la randul ei, se prepard din anilina,

printr-o reactie complicata de oxidare:

o] OH
+2H
Anilina ——>  Negru de anilina —— -
-2H
O OH

Prin dehidrogenare, cu agenti oxidanti slabi, hidrochinona trece usor, reversibil, in chinona.
Aceasta reactie se produce si la tratarea hidrochinonei cu clorura ferica: in loc de reactia de
culoare caracteristicd, intensa, a fenolilor, apare culoarea galbend a chinonei. Hidrochinona

reduce solutia amoniacala de saruri de argint, chiar la temperatura camerei.

Pirogalolul se formeaza la distilarea uscata (decarboxilare) a acidului galic (vol. II) si a
taninurilor derivand de la acest acid. Este dintre toti fenolii polihidroxiliei cel mai usor oxidabil.
Solutia sa alcalina absoarbe repede si cantitativ oxigenul molecular si serveste pentru acest scop
in analiza gazelor.

Floroglucina se prepara cel mai bine din 1,3,5-triaminobenzen, prin incalzire cu acid
clorhidric:

NH, OH

+ 3HOH — + 3NH;
H2N NH; HO OH
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Aceasta metoda de inlocuire a grupei NH; prin OH nu se poate aplica la monoaminele
benzenului, cum este anilina. Ea di insa rezultate bune la diamine (de ex. la o-fenilendiamina,

care trece in pirocatechind) si la triamine.
Hidroxihidrochinona se prepara din chinona (v. vol. II).
Fenolii tetra- si pentahidroxilici sunt cunoscuti, dar lipsiti de importanta.

Hexahidroxibenzenul, C¢(OH)s, se obtine, sub forma combinatiei potasice, printr-o curioasa
reactie de polimerizare, la trecerea oxidului de carbon peste potasiu metalic incalzit. Se formeaza
initial asa-numitul potasiu-carbonil, in realitate acetilendiolat de potasiu, o pulbere galbena
exploziva, care poate fi obtinuta si din oxid de carbon si potasiu dizolvat in amoniac lichid. Struc-

tura a fost determinata prin difractia razelor X (Weiss si Biichner, 1963):

2CO + 2K —> KOC=COK

KOC=COK ——> Cg(OK)s —2» C4(OH)s

Hexahidroxibenzenul se descompune pe la 200° fara a se topi. Se oxideaza usor in solutie
alcalina. Prin hidrogenare catalitica da inozitol.
Tautomeria fenolilor. a. La floroglucina se observa, mai mult decat la resorcing, tendinta

de a forma derivati provenind de la o forma cetonica ipotetica, 1,3,5-ciclohexantriona.

OH )

HO OH @) 0]

Forma fenolica Forma cetonica

Asa de ex. prin tratarea floroglucinei, in solutie alcalind, cu iodurd de metil, nu se obtine
eterul metilic, ca la ceilalti fenoli (v. p. 492), ci grupele metil se fixeaza pe rand la atomii de carbon,
pana la metilare completd, obtinandu-se un hexametil-derivat cu formula I. O alta reactie, in care
floroglucina se comporta ca o cetona, este condensarea cu hidroxilaming, care este un reactiv

caracteristic al cetonelor. Se obtine, in acest caz, trioxima ciclohexantrienei (II):

o) NOH OCH;
HaC CH;
HaC CHj
HON NOH H,CO OCH;
0 o)
HsC”  CHs
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Se cunosc insd si derivati ai formei fenolice a floroglucinei. Astfel, prin metilare cu
diazometan se obtine un eter trimetilic (II), iar prin acetilare se formeaza esterul triacetic.

Dupa cum se vede, floroglucina reactioneaza in unele cazuri ca si cum ar avea o formulad
fenolica, in altele o formula cetonica. Ea se comporta deci ca si cand ar fi formata dintr-un amestec

de doui forme tautomere (fenolica si cetonica).

Prin masuratori de rezonantd magnetica nucleard s-a stabilit cd ionul de fenoxid obtinut din floroglucini si un
mol de hidroxid alcalin este aromatic, in timp ce addugarea a doi moli de hidroxid duce la un ion cu structura unei

dien-one (Highet si Batterham, 1963):

OH ol o o
HO OH HO OH "0 o "o [o)
H H H H

b. Prin studiul unor substante tautomere, in special al tautomerilor ceto-enolici (p. 356), s-a stabilit ca intre forma

enolici si forma cetonica (izolabile in anumite conditii) se stabileste un echilibru:

. .
forma enolica ———> forma cetonica

La floroglucina si la ceilalti fenoli derivand de la benzen (fenoli mononucleari) nu s-a putut dovedi existenta unei
forme cetonice, in amestec cu o forma fenolica. Spectrul de absorbtie in ultraviolet al floroglucinei este aproape identic
cu al eterului trimetilic (III), formulat mai sus, de unde rezulta ci structura floroglucinei este cea care corespunde
formulei fenolice. Nu este insé exclus ca floroglucina s& contind, in echilibru cu forma fenolicd, cantitati foarte mici
din forma cetonicd, nedecelabile prin metodele folosite pana in prezent.

La unii fenoli dihidroxilici ai naftalinei au fost izolate asemenea forme cetonice. Astfel, 1,4-dihidroxinaftalina si
derivatii ei se transformd, la topire, intr-o forma cetonicé, pana la stabilirea unui echilibru (cu 17% forma cetonica, in

cazul urmator):

OH 0]

H
CHs

OH )

c. Tautomeria hidroxi-acenelor. La fenolii monohidroxilici ai benzenului nu se cunosc forme cetonice de tipul
formulat mai jos. Formele fenolice sunt mult mai stabile decat formele cetonice, din cauza energiei de conjugare
(aromaticd) mult mai mare a celor dinti. Chiar la un fenol trihidroxilic, cum este floroglucina, echilibrul este mult
deplasat spre forma fenolica, asa cum s-a aratat. Nici la naftolii monohidroxilici nu se pot izola forme cetonice, dar
asemenea forme exista la naftolii dihidroxilici.

Abia la hidroxiantraceni, forma fenolica, antranolul, este aprox. la fel de stabild ca forma cetonicd, antrona: in

solutie se stabileste un echilibru intre ambele forme. La antrond, suma energiilor de conjugare ale celor dou inele
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benzenice adevirate (stabilizate incé si mai mult prin conjugare cu grupa CO) egaleaza sau chiar intrece putin energia

de conjugare a inelului antracenic:

OH 0 OH 0
H H H H

Fenol Forma cetonica Antranol Antrona
ipotetica

Acest efect este mai pronuntat la hidroxitetracen](v. p. 365), unde forma cetonicé nu arat decat o slaba tendinta

de a enoliza; la pentacen forma cetonica este singura existenta:
OH 0]
H H

6. ESTERII ACIZILOR ANORGANICI OXIGENATI

Derivati functionali se numesc acele combinatii care se formeaza prin eliminarea unei
molecule de apa, intre grupa functionald a unei molecule organice si o altd molecula. Prin

hidroliza, derivatii functionali regenereazi combinatia primitiva.

Esterii sunt combinatiile care iau nastere prin eliminarea unei molecule de apa intre un alcool
si un acid. Potrivit acestei definitii, combinatiile care se obtin in reactia dintre un alcool si acid
clorhidric, bromhidric sau iodhidric (p. 425) sunt esterii acestor acizi. In realitate, reactiile
compusilor monohalogenati se aseamana mult cu ale esterilor acizilor anorganici oxigenati. In
capitolul de fata vor fi tratati numai acestia din urma. (Despre esterii acizilor organici, v. cap.

,2Derivati functionali ai acizilor carboxilici®.)

Metode de preparare. 1. Metoda generala de preparare a esterilor este combinarea directa

a alcoolilor cu acizi:

C,HsOH + HONO ———=>= C,H;—O—NO, + HO
Nitrat de etil

Reactia este reversibila si, in consecinta, randamentul nu este cantitativ decat dacd, printr-un

mijloc oarecare, se strica echilibrul. Acest lucru se poate atinge fie distiland din amestec esteru],
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pe méasuréa ce se formeaza (daca este destul de volatil), fie intrebuintand una din componente in
exces.

Acizii bibazici tratati cu alcooli dau esteri-acizi:

CoH50H + H,SO4, <=—= CyHs—O—SO,H + H,0
Sulfat acid de etil

2. In locul acizilor se pot intrebuinta anhidridele lor: din trioxid de azot si metanol se obtine
nitritul de metil; din trioxid de sulf si acelasi alcool, sulfatul acid de metil:
2 CH30H + N,O3 —» CH3;—O—NO + H,0
CH30H + SO3 —> CH3;0—S0,—O0OH
3. Prin aditia acizilor la dubla legatura alchenica se obtin esteri (v. p. 252 gi 423).

4. Prin tratarea derivatilor halogenati ai nemetalelor sau ai acizilor anorganici, cu alcooli, se

formeaza esteri:
SiCl, + 4HOC,Hs ——> Si(OC,Hs), + 4 HCI
SOCl, + 2 CHsOH —> SO(OCH3), + 2 HCI
POC|3 + 3 C6H5OH e OP(OC6H5)3 + 3 HCI
HSO,CI + 2 CoHsOH —> SO, (OCsHs), + HCI + H,0
Proprietati. 1. Esterii neutri ai acizilor anorganici sunt combinatii neionice : solubilitatea lor
in apa este foarte mica, iar solutiile nu conduc curentul electric. Termenii inferiori ai seriei sunt,
in majoritatea cazurilor, lichide distilabile fara descompunere. Punctul de fierbere al esterilor este

mai scazut decat al acizilor din care provin, iar la esterii acizilor monobazici, este mai scazut si

decat al alcoolilor.

2. Esterii-acizi proveniti din acizi bi- sau polibazici, cum este de ex. sulfatul acid de etil,
C;H50—S0,—O0OH, sunt solubili in apa si nu se pot distila fard descompunere (p. 247). Ei formeaza
saruri: Co2HeO—SO2—ONa.

3. O reactie generali a esterilor este hidroliza, inversa reactiei de formare. Reactia aceasta se

produce la incélzire cu apa si este catalizata de acizi si de baze:
C,H50NO, + H,O — C,Hs0H + HNOgj

4. In multe reactii, esterii acizilor anorganici se comporta in mod asemanétor cu derivatii
monohalogenati. Vom da aici un singur exemplu, reactia sulfatului de metil cu cianuri de potasiu,

care duce la un nitril (v. p. 428):

SO,(0OCH3); + KCN ——> CH30—S0,—0OK + CH3CN

CH30—S0,—0K + KCN —> K,S50, + CH3CN
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Esterii acidului sulfuric. Sulfatul de metil se obtine cantitativ prin absorbtia eterului

metilic in trioxid de sulf:
(CH3)20 + 8O3 —— S0,(OCHj3)

sau din metanol si acid clorsulfonic. Aceasta metoda din urma se foloseste si pentru prepararea

sulfatului de etil.

Sulfatul de metil, SO2(OCHzs)z, si sulfatul de etil, SO2(OC2Hs)z, sunt lichide distilabile, cu p.f.
189°, respectiv 202°. Servesc in mod curent ca agenti de alchilare, in locul iodurilor de metil si de
etil, mai scumpe si mai greu de manipulat din cauza volatilitatii lor. O reactie caracteristica de
alchilare este prepararea eterilor fenolilor (v. p. 507).

Sulfatul de metil este un toxic pulmonar puternic, cu atit mai de temut cu cit nu are miros

caracteristic pronuntat.

Esterii acizi ai acidului sulfuric, asa cum se obtin prin reactia (reversibild) directa dintre acid
si alcooli, nu se pot izola in stare libera, pura, dar sarurile lor cu metalele alcaline sunt stabile.

Comportarea lor a fost descrisa mai sus.

Sulfatul acid de octadecil, C1sH370—SO:2H, se obtine din alcool octadecilic (p. 444) si acid clorsulfonic. Sarea lui de

sodiu se utilizeaza ca detergent.

Sulfatul acid de fenil, CeHsO—SOzH, se géseste sub forma sarii de potasiu in urina, organismul folosindu-se de ea

pentru eliminarea fenolului (toxic) provenit din degradarea oxidativa a proteinelor sau introdus accidental.

Esterii acidului sulfuros. La trecerea unui curent de SOz prin solutii alcoolice de metoxid sau etoxid de sodiu,
se precipita sarurile de sodiu ale sulfitilor de metil, CH30SO:2Na, respectiv de etil, C2Hs0SO2Na. Aceste sdruri nestabile
pierd usor SOa.

Clorura de tionil reactioneaza cu alcoolii in trei moduri diferite, dand fie clorosulfiti, fie compusi halogenati ai

alchililor, fie sulfiti dialchilici, dupa conditiile de reactie aplicate.

a. Prin reactia dintre alcool si cloruré de tionil, in proportie echimolecular, la rece, se for- meaza clorosulfiti de

alchil:
R—OH+ SOCl, — R—0O—SO0CI + HCI
Clorosulfitii de alchili inferiori sunt lichide care se descompun imediat cu apa, dand alcoolul, SO2 si HCL
b. Incalziti peste 100°, clorosulfitii se descompun forméand halogenura de alchil respectivi:
R—O—SOCI —> R—CI + SO,

Aceeasi halogenura de alchil se obtine daca se trateaza alcoolul cu SOCly, fara racire speciald sau in prezenti de

piridina (v. p. 425).
c. Prin tratarea clorurii de tionil, la rece, cu un exces de alcool, se obtin sulfiti de alchl:

2 02H5OH + SOC|2 e SO(OC2H5)2 + 2 HCI

Sulfitii de alchil sunt lichide distilabile, insolubile in apa, cu miros de menta. Sunt buni agenti de alchilare ai

alcoolilor, fenolilor si acizilor, in mediu nealcalin.
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Esterii acidului azotic se prepara prin actiunea directa a acidului azotic asupra alcoolilor,
in modul ardtat mai sus. Nitratul de metil, CH3ONO, are p.f. 60°; nitratul de etil, p.f. 86°. Nitratii
de alchil sunt lichide incolore care pot fi distilate fird descompunere, dar explodeazi cind se
supraincalzesc vaporii lor, ceea ce se poate intdmpla la sfirgitul distilarii.

Tendinta de a exploda este mai puternica la nitratii glicolilor si ai poliolilor. Cel mai cunoscut
dintre acesti compusi este trinitratil glicerinei, CHONO;—CHONO;—CH;ONO;, numit
impropriu nitroglicerind, care se prepara prin tratarea glicerinei, la 10°, cu un amestec de acid
azotic si acid sulfuric.

Trinitratul de glicerina este un lichid care la rece se solidifica (p.t. 11°). Aprins, arde cu flacdra
linigtita; prin incélzire brusca la o temperaturi optima sau prin lovire, uneori chiar sub influenta
unor impuritati (praf), explodeaza puternic. Explozia se datoreste unei oxidari intramoleculare a
atomilor de carbon si de hidrogen pe socoteala oxigenului din grupele de acid azotic. Produsii

acestei reactii sunt toti gazosi:
2 C3H5(ONOy)3 — 6CO + 5H,0 + %0,

In stare lichida, nitroglicerina nu poate servi ca exploziv, fiind prea sensibila la soc. Prin
imbibare, dupd propunerea lui Nobel (1867), in kieselgur, se obtine dinamita, care este rezistenta
la lovire si nu explodeaza decat sub influenta unei capse de fulminat de mercur. Tot dinamite se
numesc si amestecurile de nitroglicerini cu nitrotoluen, nitrat de amoniu si alte ingrediente in
diverse proportii, intrebuintate azi pe scara intinsa, in locul dinamitei originale. Un asemenea
amestec este gelul obtinut prin dizolvarea coloidi a cca. 10% nitroceluloz4 in nitroglicerini. Asa-
numita nitroceluloz3, la randul ei, este nitratul unui polihidroxi-derivat macromolecular, celuloza
(vol. II). Nitratul pentaeritritolului, C(CH20H)4, cu formula C(CH20NO3)4, serveste ca exploziv,

sub numele de ,pentrita“.

Esterii acidului azotos se formeaza, cu mare viteza de reactie, prin actiunea acidului azotos
sau a trioxidului de azot, asupra alcoolilor. Nitritul de metil este un gaz (p.f.—12°); nitritul de etil
(p.f. 17°) si cel de izoamil (p.f. 96°) sunt lichide. Toti servesc ca agenti de ,nitrozare", in reactii care
urmaresc introducerea grupei nitrozo in combinatii organice. Respirati in cantitati mici produc o

dilatare brusca a vaselor sanguine (inrosirea fetei). In cantititi mari sunt toxici.

Esterii acidului fosforic. Acidul ortofosforic poate forma mono-, di- i triesteri. Unii dintre
monoesteri sunt foarte raspinditi in natura (de ex. monoesterul glicerinei, acidul glicerinfosforic,
v. cap. ,Grasimi") sau joacd un mare rol in transformari biologice importante, cum sunt
degradarea zaharurilor in organism si fermentatia alcoolica (vol. II).

Dintre triesteri au insemnitate tehnica fosfatul de butii, OP(OC4Hs)s, fosfatul de fenil
OP(OC¢Hs)s, si mai ales fosfatul de o-cresil, OP(OCsH4CHa)s, care se obtin prin reactia dintre

oxiclorura de fosfor si alcoolii sau fenolii respectivi. Servesc ca plastifianti la fabricarea lacurilor
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si a maselor plastice, din rasini sintetice si din nitroceluloza. Se disting, intre altele, prin rezistenta

lor mare la lumin3, dar sunt toxici.

Pirofosfatul de tetraetil, (C2Hs0)20P—O—PO(OCzHs)z, preparat din oxiclorura de fosfor si alcool la 140° (produsi
secundari HCI si C2HsCl) se utilizeaza sub numele de TEPP sau Bladan, ca insecticid pentru protectia plantelor, cu
acelasi efect ca nicotina. Este foarte toxic si pentru animalele cu sange cald.

Inrudita cu acest compus este octametiltetramida-pirofosforicd, (R2N)20P—O—PO(NRz)z, (in care R = CHs), precum
si octaetil-tetramida analoaga care servesc de asemenea ca insecticide, sub numele de Pestox. Aceste asa-numite
sinsecticide sistemice" patrund prin réddécina si prin frunze in sucul plantei, care devine astfel toxic timp de cateva
saptdmani pentru insectele ce se hranesc cu acest suc prin intepare, cum sunt paduchii de pe pomii fructiferi, varza,

sfecld etc. (Planta este insd toxica si pentru om in acest interval de timp.)

Esterii acidului fosforos. Prin tratarea triclorurii de fosfor cu alcooli primari sau secundari, in prezenta unei
baze (diotilanilind), se obtin trialchil-fosfiti, P(OR)s. Acestia se hidrolizeaza usor dand dialchil-fosfiti, P(OR)20H. De
aceea diaichil-fosfitii se obtin usor din triclorura de fosfor si alcooli (fara bazi).

Diaichil-fosfitii nu sunt, in realitate, fosfiti, ci fosfonati, HP(O)(OR)2, adica derivati ai fosforului pentavalent (v,

reactiile lor p. 459). Prin tratare cu clor, diaichil-fosfitii trec in dialchil-clorofosfonati:

Cl, + HPO(OR), — HCI + CIPO(OR),

Clorul din acesti compusi poate fi inlocuit cu fluor, prin reactie cu fluorura de sodiu. Fluorofosfonatul de diizopropil,
FPO(OR)2 (in care R =(CH3)2CH), un lichid cu p.f. 73°/16 mm, este descris ca una dintre cele mai toxice substante
cunoscute.

Prin tratarea dialchil fosfitilor cu sulf se obtin acizi diaichil-tiofosforici:

RO RO S RO S
N

PONa + § —— P — =}

/
RO RO ONa RO OH

RO S RO SH
N/ No/
/ N\ = 7\
RO OH RO (@]

Un insecticid agricol mult utilizat sub numele de Paration, Tiofos sau E 605 este esterul acidului tiofosforic,

SP(OH)s, cu etanol si cu p-nitrofenol, p-O2NCsHs—O—P(S)(OC2Hs)2 (Schrader).

Estcrii acidului hipocloros se obtin din alcool, hidroxid de sodiu si clor, la rece. Hipocloritul de metil, CH30Cl
(p£. 12) si hipocloritul de etil, C2Hs0Cl (p.£f. 36°), sunt lichide puternic mirositoare. Se descompun exploziv cand sunt

incélziti sau expusi la lumind, dand HCI si o aldehida sau o cetona:

R,CHOCI ——» R,CO + HCI

Esterii acidului percloric se obtin din perclorat de argint si ioduri de alchil. Sunt lichide uleioase insolubile in

apd, explodand la incélzire sau lovire.

Esterii acidului silicic, Si(OR)4, se obtin din tetraclorura de siliciu si alcool in modul aratat mai sus.
Silicatul de metil fierbe la 122°, iar silicatul de etil la 156°. Sunt lichide incolore, cu miros placut. Apa ii hidrolizeazd
incet cu formare de alcool si acid silicic, care se deshidrateaza dand SiO2 Pe aceasta proprietate se bazeazd

intrebuintarea silicatului de etil pentru fabricarea de chituri rezistente, de miezuri pentru turnitorie si pentru
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protejarea tencuielilor cu un strat de silice.

Esterii acidului boric se formeaza usor prin incélzirea anhidridei borice, a clorurii de bor sau chiar a acidului
boric (si H2SO4) cu un alcool. Esterii borici ai alcoolilor inferiori sunt volatili si ard cu flacéra verde (recunoasterea
analiticd a acidului boric). Cu apa se hidrolizeazd usor. Boratul de metil, BOOCH3)3 si boratul de etil, B(OC2Hs)s sunt

lichide cu p.f. 65°, respectiv 119°. Cu alcoolii formeaza complecsi, care sunt acizi mult mai tari decét acidul boric:

B(OC2Hs5);3 + CoHsOH —— [B(OC3Hs)4]H

7. ETERI

Eterii sunt derivati functionali ai compusilor hidroxilici, care deriva formal din doua molecule
de alcool sau de fenol, prin eliminarea unei molecule de apd. Numele eterilor se formeazd
addugind cuvintul eter la numele radicalului, de ex. eter etilic pentru (C;Hs);0, sau conside-

randu-i ca oxizi ai radicalilor respectivi, de ex. CoHg—O—CHs, metil-etil-oxid.

Metode de preparare. 1. Metoda generali de preparare, care poate servi si pentru obtinerea
eterilor micsti, cu radicali diferiti, consta in tratarea alcoxizilor de sodiu sau potasiu cu compusi

halogenati (A. Williamson, 1850):
CoHsONa + ICH; —> CoHs;—O—CH3 + Nal

Metoda aceasta se aplica mai ales pentru a obtine eterii fenolilor, fiindca este singura posibild
in acest domeniu. Din fenoxid de sodiu si iodurad de metil se obtine eterul metilic al fenolului sau

anisolul:
C6H50Na + |CH3 e CGH5_O_CH3 + Nal

In mod aseminitor, cu ioduri de etil, se obtine eterul etilic al fenolului, CsHs—O-C2Hs, sau
fenetolul.

In locul iodurilor de alchil se intrebuinteaza cu succes sulfatii respectivi, tot atit de reactivi:

CeHsONa + SO,(OCH3)y ——» CgHs—O—CH; + CH;0—S0,—ONa

CeHsONa + CHz0—S0,—ONa ——> CgHs—O—CH; + NaysO,
Si eterii pur aromatici se obtin prin aceastd metoda, insd mai greu, din cauza reactivitatii
reduse a atomului de halogen legat de un nucleu aromatic. Difenil-eterul, difenil-oxidul, se

formeaza prin incalzirea fenoxidului de sodiu uscat, cu brombenzen, la 210°, in prezenta prafului

de cupru (v. si p. 344), care catalizeaza reactia (F. Ullmann, 1905):

CeHsONa + BrCgHs —— CgHs—O—CgHs + NaBr
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2. Eterii se obtin si prin reactie directa intre doud molecule de alcool, cu catalizatori acizi:
R—OH + HO—R —> R—O—R + H0

Reactia aceasta serveste numai la prepararea eterilor simetrici, adicid avand ambii radicali
identici. Ea nu poate fi aplicata la prepararea eterilor fenolilor, fiindcd in aceste combinatii
hidroxilul este prea strans legat. Alcoolii cu hidroxil reactiv, cum sunt alcoolul benzilic,
CsHsCH20H, si benzhidrolul, (CsHe),CHOH, se eterifica foarte usor, primul prin incélzire cu un
acid mineral diluat, cel de-al doilea chiar fara catalizator (aparent).

Metoda are importanta practicd pentru prepararea eterilor alcoolilor inferiori, in special a
eterului etilic. Aceastd substanti se obtine prin incalzirea unui amestec de alcool cu acid sulfuric
(4 parti la 9), la cca. 135—140° si distilare. Se mai adauga alcool pe masura ce distila eterul si apa
formate.

Dupi cum se vede, reactivii sunt aceiasi ca la prepararea etenei (p. 247); raportul dintre ei
este insa diferit si temperatura mai joasa.

Reactia de eterificare directd se poate efectua si in catalizd heterogend, trecdnd vapori de
alcool, pe la 200-300°, peste Al;O3, TiO2, ThO2, W30s sau alaun. Metoda da rezultate bune mai ales

la alcoolii care nu dau alchene prin deshidratare, cum este CH3OH.

Proprietati fizice. Eterii nu prezintd anomalii ale punctelor de fierbere, ca apa si alcoolii.
Necontinand hidroxili, moleculele lor nu sunt asociate prin legaturi de hidrogen. Asa se explica
de ce eterii inferiori au puncte de fierbere mai scizute decit alcoolii respectivi, desi greutatea lor
moleculara este mai mare: eterul metilic, CHs—O—CHs, este un gaz cu p.f. — 24°, fata de alcoolul
metilic, un lichid cu p.f. +65°; eterul etilic, C;Hs—O—C;Hs, are p.f. +35°, fatd de alcoolul etilic 78°;
iar anisolul, CeHs—O—CHs, 155° fata de fenol, 183°.\

Eterii au un miros placut, ,eteric". Cu apa nu se amesteca in orice proportie, ca alcoolii, dar
cei inferiori se dizolva in cantitati mari, de ex. eterul etilic, la temperatura camerei, cca. 10%. Eterii
superiori sunt mai putin solubili. Eterii se dizolva insa in multe, i, la rdndul lor, dizolvi foarte

multe substante organice. Densitatea lor este mai mica decat a apei.

Proprietati chimice. 1. Eterii alcoolilor inferiori sunt stabili fatd de mai toti reactivii. Ei se
hidrolizeaza foarte greu. Aceastd inertie chimici este favorabild intrebuintarii lor ca dizolvanti in
reactii chimice, cici nu iau parte la acele reactii.

Eterii nu pot fi hidrolizati de catalizatori bazici si se deosebesc prin aceasta de esteri. Numai
hidracizii puternici, ca acizii bromhidric si iodhidric, ii scindeaza. Reactia nu este o hidroliza

propriu-zis3, ci o acidoliz:
C6H5_O_CH3 + H — CeHsOH + CHal
In chimia analitica se utilizeazi aceasti reactie pentru a determina grupa metoxil, OCHs, sau etoxil OC2Hs, in

eterii fenolici (metoda Zeisel). Prin tratarea substantei cu acid iodhidric concentrat se degaja cantitativ iodmetan,

respectiv iodetan, care se distila si se dozeaza apoi cu azotat de argint.
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Eterii aromatici de felul difenil-eterului, (C¢Hs)20, nu se pot scinda nici cu acid iodhidric.

2. Eterii alifatici sunt autoxidabili. Eterul etilic conservat mai mult timp in contact cu aerul,
mai ales la lumini, contine peroxizi ce pot da nastere la explozii in timpul distilarii. In reactia de

autoxidare se formeaza intii un hidroperoxid:

_0C;Hs

S0—0H

CH3CH2_O_CzH5 + 02 — CHS_CH

care nu a putut fi izolat fiind instabil (dar a fost preparat sintetic) si care se transforma imediat,
prin eliminarea unei molecule de etanol, intr-un peroxid polimer, (—CH(CHs3)—O—0—)n,
peroxidul de etiliden, (in care n = 4-8) si in alti compusi oxigenati. Peroxidul polimer se prezinta
ca un sirop, care explodeaza violent la atingere sau frecare (A. Rieche).

Eterul alcoolului izopropilic se autoxideaza mai usor decat eterul etilic, chiar la intuneric,
dand peroxidul de izopropiliden trimer, extrem de exploziv. Pentru indepértarea peroxizilor se
spala eterul cu o solutie concentrata de sulfat feros (v. p. 520) si se conservi citva timp pe hidroxid

de sodiu. Autoxidarea poate fi opritd cu mici cantitati de inhibitori, de ex. de benzidina.

3. Sdruri de oxoniu. Eterii se combina cu acizii tari, dand saruri de oxoniu, analoage sarurilor

de amoniu sau ionului de hidroniu (p. 202), de ex.:

HsC._.. .. HsC ..
o + H: Gk — Q—H Gk
H3C H3C

\/

Solutia de HCI in eter etilic conduce curentul electric (desi slab, din cauza constantei
dielectrice mici a mediului). La amestecarea eterului etilic cu acid sulfuric conc. se degaji
aproximativ aceeagi cantitate de caldura ca la amestecarea apei cu acid sulfuric, céci se formeaza,
in ambele reactii, aceleasi legdturi (O—H). Masuratorile crioscopice la solutiile de eter etilic in
acid sulfuric conc. dovedesc formarea unui compus definit (p. 211).

S-au izolat numeroase combinatii cristalizate ale eterilor cu acizii. Toate au puncte de topire
joase, de ex.: (CHs3)20 « HCI p.t. -96° (p.f. -2°); (CH3)20 « HBr p.t. —22°; (CH3):0 « HI p.t. -15°;
(C2Hs)20 - HaS04 p.t. —65°. La incélzire, aceste saruri de oxoniu disociaza in eter si acid. Fenomenul
este analog disocierii termice a sarurilor de amoniu, dar are loc la temperaturd mai joas, fiindca
eterii sunt baze mai slabe decit amoniacul si aminele. Din aceeasi cauza, sarurile de oxoniu ale
eterilor se hidrolizeaza usor; la diluarea cu apa (sau gheatd) a solutiei de eter in acid sulfuric conc.,

eterul se separa ca strat insolubil.
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Sarurile de oxoniu ale eterilor cu acizii joaca un rol important in reac tiile eterilor. Ruperea

moleculelor eterilor cu acizii tari este fira indoiali o disociere a sarii de oxoniu:
+
R,O + H —» R,OHI" —» ROH + RI

(v. reactia analoagd a alcoolilor, cu acizii tari, p. 395).
Eterii formeazd complecsi stabili cu halogenurile, deficiente in electroni, ale elementelor din

grupa III a sistemului periodic. Acesti compusi sunt remarcabili prin momente electrice mari:

+ - + — + -
(C2H5),0—BF3 (C2H5),0—BCl3 (C2H5),0—AICI3

= 5.29 5.98 6.68 D

Eteratul de fluorura de bor este un lichid unitar cu p.f. 126° la presiunea normala.

Saruri de trialchil-oxoniu se obtin, in stare cristalizatd, de ex.: prin combinarea eteratilor de fluorurd de bor cu

fluoruri de alchil, la temperaturd joasa (H. Meerwein):

(CH3),0 - BF3 + C,HsF ——> CH;—O™—C,Hs BF,

CH3

precum si din oxid de etilena (sau epiclorhidrind) si eterati de fluorura de bor.
Sarurile de trialchil-oxoniu se descompun la temperatura camerei; sunt cei mai puternici donori de carbocationi

(agenti de alchilare) cunoscuti. In consecinta, reactioneaza puternic cu toti reactantii nucleofili, de ex.:

(CH3),0" + 2H,0 — CH3OH + Hz0  + (CH3),0
Saruri de trifenil-oxoniu se obtin din fluoroboratul de benzendiazoniu si eter fenilic (A. N. Nesmeianov):
r__ +
CeHsN=N BF; + (CgH5)20 —> (CgH5),0 BF,

Prin schimb de anioni se obtin si alte sdruri ale aceluiasi cation de trifenil-oxoniu. Acestea sunt combinatii

cristalizate, care se descompun pe la 200° si sunt puternici agenti de fenilare

4. Eterii formeazi combinatii cristalizate, stabile numai in stare solidi (eterati), cu numeroase
sdruri anorganice, cum sunt de ex. halogenurile de magneziu.

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Eterul etilic, (CoHs)20, (p.f. 34,6°) a fost obtinut
prima oarad de Valerius Cordus, la 1540, prin metoda descrisa mai sus, care serveste si astdzi la
fabricarea sa si de la care se trage si numele mai vechi de ,eter sulfuric". Eterul perfect uscat,

numit eter absolut, se obtine prin conservare peste sodiu metalic. Eterul etilic este unul dintre
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dizolvantii cei mai intrebuintati in laborator si serveste si in industrie, in fabricarea pulberii fara

fum. In medicina, eterul se intrebuinteaza ca narcotic.

Monoeterii glicolului se prepara prin reactia dintre oxidul de etilena si alcooli:

HQC\_/CHZ + HOC,Hs —> HOCH;CH;,—O—C3H5

Eterul monoetilic al glicolului, numit celosolv, este un lichid, cu p.f. 129°, miscibil in orice proportie atat cu apa cat
si cu alcoolul si eterul. Inlocuind, in reactia de mai sus, alcoolul etilic prin alcool metilic sau butilic, se obtine
monometil- respectiv monobutil-eterul glicolului. Acesti compusi sunt excelenti dizolvanti pentru lacuri de
nitroceluloza si alte produse industriale.

La prepararea glicolului prin reactia dintre etilenclorhidrind sau etilenoxid si apa (p. 456) se obtine ca produs
secundar un eter al glicolului, diglicolul (sau dietilenglicolul), provenit din reactia unei molecule de etilenoxid cu una

de glicol:

H,C—CH, + HOCH,CH,0OH — HOCH,CH,— O— CH,CH,0OH
o)

In conditii de reactie putin deosebite, se pot condensa mai multe molecule de oxid de etileni si se obtine un produs

macromolecular, polietilenglicolul:
HO_CHQ_CH2_O_(_CHz_CHg_O_)X_CHQ_CHQ_OH

Compusul are consistenta unei ceri si o greutate moleculari care ajunge pana la 150 000. Monoeterii cu alcooli
monohidroxilici ai acestor eteri ai glicolului se obtin, ca si eterii glicolului de tipul celosolvului, dintr-un alcool si oxid
de etilena, intrebuintand insa o cantitate corespunzétoare, mai mare, de oxid de etilena:

CH30H + H2C\_CH2 —> CH30—CH,—CH,OH + H,C—CH,
O o

—_— CHg_O_CH2CH2_O_CH20H20H

Monoeterii diglicolului servesc ca dizolvanti, sub numele de carbitoli (metil-, etil-, butil-carbitoli).

Pornind de la alcooli monohidroxilici superiori, cum este alcoolul octadecilic, sau de la fenoli, in special fenoli
substituiti in nucleu cu o cateni alifatica lunga, se obtin alcooli-eteri de tipul C1sH370(CH2CH20)xCH2CH20H, respectiv
RCsH4O(CH2CH20)xCH2CH20H, care se folosesc ca emulgatori si agenti auxiliari in industria textild, sub numele de
emulfori (v. p. 824).

Eterul metilic al fenolului, anisolul, CsHs—O—CHs, (p.f. 155°) se prepari sintetic prin metoda
ardtatd (p. 371); la fel omologul superior, fenetolul, CsHs—O—C:Hs (p.f. 172°). Ambii acesti eteri
sunt lichide cu miros plicut. Importanta in parfumerie au: eterul monometilic al B-naftolului,
nerolina, C1oH;—O—CHjs (p.t. 72°; p.f. 274°), cu miros de flori de portocal si eterul etilic al aceluiasi

naftol, nerolina noud (p.t. 37°; p.f. 275°), cu miros de flori de salcam.

Eterii fenolilor cu molecule mai complicate, in special aceia care contin grupa metoxil, OCHs

se intalnesc des in naturd. O substanta foarte raspandita, cu structurd macromolecularad
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complicata, continand grupe metoxil, este lignina, dupa celuloza cea mai importanta componenta
a lemnului (vol. II). Unii dintre fenolii si eterii fenolici, ce se gasesc in gudroanele de la distilarea
uscatd a lemnului, provin din lignina.

Gudroanele de la distilarea lemnului (v. p. 451), in special a lemnului de fag, nu contin componente usoare (cu p.f.
sub 180°). Ele se compun din cresoli, xilenoli, din eteri metilici ai fenolilor polihidroxilici, din componente nedefinite,
cu puncte de fierbere mai ridicate, si dintr-un reziduu nedistilabil (smoald). Prin distilarea gudroanelor se obtin uleiuri
grele, care servesc la imbibarea lemnului (traverse de cale ferata) pentru a-1 feri de putrezire. Din aceste distilate se
prepara, prin extragere cu hidroxid de sodiu, precipitare cu acizi si distilare, creozotul, un ulei fenolic, fierband intre

200 si 220°, cu miros puternic de fum. Componentele principale ale creozotului sunt: eterul monometilic al

pirocatechinei sau guajacolul si creosolul

OH OH

OCHj OCHs

Guajacol Cresol

Guajacolul formeaza cristale incolore cu p.t. 31° si p.f. 205°. Eterul di- metilic al pirocatechinei
se numeste veratrol (lichid, p.t. 22,5% p.f. 207°).

Reactii ale eterilor fenolici. 1. Eterii fenolici se substituie in nucleu (se nitreazi, clorureaza

etc.) mai ugor decat hidrocarburile aromatice, dar mai greu decéat fenolii liberi corespunzatori.

2. Eterii fenolilor tratati cu sodiu in amoniac lichid si CH3OH ca donor de protoni (v. p. 306)
aditioneazi doi atomi de hidrogen si dau derivati ai ciclohexadienei (enol-eteri). Prin hidroliza
acida acestia trec in cetone nesaturate, de multe ori cu o deplasare a dublelor legaturi (A. J. Birch,

1944):

OH

OCHj3 OCH3;
@ +2H © hidrol.
— _ —_ >

3. Transpozitiile O-alchil-fenolilor. Eterii fenolilor suferd, caAnd sunt tratati cu acid sulfuric,
clorurd de aluminiu sau fluorura de bor, o migrare a radicalului organic de la oxigen la nucleu,

in pozitia orto si para. Astfel, eterul izopropilic al fenolului trece in o- si p-izopropilfenol:
OCH(CH3), OH OH

CH(CH3),

CH(CH3),
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Reactia aceasta se realizeaza cel mai usor cu eterii alcoolilor tertiari (care se transpun chiar
fara catalizatori, prin incalzire la 200-250°), apoi cu ai alcoolilor secundari si mai greu cu ai

alcoolilor primari (eterii alcoolului benzilic se transpun insa usor).

4. Transpozitia O-alil-fenolilor are loc fara catalizator, prin incalzirea substantei la fierbere.

Migrarea se face exclusiv in pozitia orto (L. Claisen, 1912):

3 2 1 OH
O—CH,—CH=CH,

5000 CH,—CH=CH,

Dupa cum se vede din formul3, radicalul alil se leagd de nucleu prin atomul 1; eterul crotilic

al fenolului se transpune in modul urmator:

O—CH,—CH=CH—CHj OH

(l_:H—CH:CHz
CHs

Spre deosebire de transpozitiile alilice obisnuite, transpozitia eterilor fenilalilici nu are .mecanism ionic, ci decurge
intramolecular, intr-un singur stadiu; noua legatura se formeaza simultan cu ruperea legaturii in molecula initiala,

printr-o stare de tranzitie ciclicd (reactie de patru centre):

Ha
C H,C H,C
> 'CHR CHR CHR
6
—_— e H e
I Dienona (II)

Transpozitia eterului alil-fenolic I, in dienona II, se aseamana foarte mult cu transpozitia Cope (v. p. 300). Eterul I
contine un sistem 1,5-dienic, ca dialilul, in care insa o grupa CH: este inlocuitd cu un atom de oxigen. Transpozitia
Claisen este, ca si transpozitia Cope, o reactie sigmatropica.

Cand pozitiile orto ale alilfenolului initial sunt ocupate cu grupe alchil, grupa alil migreaza in para si se leaga de
nucleu prin acelasi atom care fusese legat de oxigen. De fapt au loc doua transpozitii consecutive: prima duce la o

dienond, analoaga celei formulate mai sus; aceasta se transpune in para-alilfenol.
Alil-fenoli naturali. In unele plante, si anume in ,uleiurile eterice” ce se obtin prin distilarea

cu vapori de apa a acelor plante, se gasesc eteri fenolici caracterizati printr-o catena laterala
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nesaturata de trei atomi de carbon (alil sau propenil). Citiva reprezentanti din aceasta clasd sunt:

OCH;

CHZ_CH:CHZ

Estragol
in uleiul de tarhon,
de anason si de
malura

OH

OCH;

CH=CH—CHj

Izoeugenol
in uleiul nucii de muscat
si in ylang-ylang

OCHj,

CH=—CH—CH,

Anetol
in uleiul de anason, de
anason stelat si de malura

O——CH,

CHy—CH=CH,

Safrol
in uleiul de sassafre si
de camfor

OH

OCH;

CHZ_CH:CHZ

Eugenol
in uleiul de cuisoare, de
scortisoara, de obligeana
si altele

O——CH,

o)

CH=—CH—CH;

I1zosafrol
in uleiul de ylang-ylang

Aceste substante sunt uleiuri distilabile, cu miros placut, intrebuintate in parfumerie. Acelea
care contin grupa alil se izomerizeaza, prin fierbere cu hidroxid de sodiu, trecand in compusii
izomeri cu grupd propenil. Astfel, din estragol se obtine anetol, din eugenol, izoeugenol, iar din

safrol, izosafrol.

Eteri ciclici. Diolii pot forma, in afara de eterii aciclici descrisi mai sus, si eteri ciclici, care
iau nagstere prin eliminarea unei molecule de apa intre cei doi hidroxili din moleculd. Din
1,5-pentandiol (8-glicol) se obtine pentametilenoxidul, din 1,4-butandiol (y-glicol) se obtine

tetrametilenoxidul, numit si tetrahidrofuran, iar din 1,3-propandiol (B-glicol), trimetilenoxidul:

H,C—CH, H,C——CH, H2
/ \ \ /7 N\ H2C
H2C 0 0 H,C 0 | ~O
./ / N H,C
H,C—CH, H,C——CH, ﬁ
2
Pentametilenoxid Tetrametilenoxid Trimetilenoxid Etilenoxid
(Tetrahidrofuran)

In mod aseminitor ar trebui s se obtina din 1,2-glicol (c-glicol), etilenoxid. Nu se formeaza
insd acest compus ci, in locul sau, se obtine, la incélzirea glicolului cu acid sulfuric, un eter ciclic,
dioxanul, rezultat din reactia intre doud molecule de glicol:

H,C—OH HO—CH, H,C—O—CH,

I + | — I

H,C—OH HO—CH, HoC—O—CHj
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Aceste diferente in comportarea glicolilor la deshidratare se explica prin faptul ca in ciclurile
eterilor domnesc tensiuni asemanitoare cu cele din ciclurile compuse numai din atomi de carbon
(v. ,Teoria tensiunii in cicluri", p. 239). Am vazut cd unghiul valentelor oxigenului, in apa (p. 105),
este de 104,5°, deci apropiat de unghiul valentelor carbonului, 109,5°. Asadar, in pentametilenoxid
si in tetrahidrofuran, si la fel in dioxan, nu existi tensiune, pe cita vreme in etilenoxid, tensiunea
este mare. In consecinta, eterii ciclici, cu cicluri de cinci si de sase atomi, sunt substante stabile,
putin reactive, comparabile cu eterii aciclici alifatici, de ex. cu eterul etilic. Etilenoxidul,

dimpotriva, este o substanta extrem de reactiva, dupa cum se va ardta mai departe.

Tetrahidrofuranul (tetrametilenoxid) se formeaza usor din 1,4-butandiol, prin eliminare de
apa cu catalizatori acizi (p. 293) si se fabrica in mari cantitati din furan, prin hidrogenare catalitica
(vol. II). Tetrahidrofuranul este un lichid, cu p. f. 65-66°, miscibil cu apa, alcoolul si eterul.
Serveste ca dizolvant, ca materie prima pentru obtinerea butadienei si a 1,4-diclorbutanului, un

intermediar in fabricarea fibrei sintetice nylon 6.

Dioxanul (p. t. 9°, p. f. 101°) se fabrica prin procedeul arétat mai sus si serveste ca dizolvant.
Substanta aceasta are proprietatea de a se amesteca in orice proportie, deopotriva cu apa, eterul

si benzenul.

Eteri macrociclici. Prin eterificare cu compusi dihalogenati, Br(CH2)nBr, este posibil si se uneascd doud grupe

din pozitia para ale nucleului benzenic, cum sunt cei doi atomi de oxigen ai hidrochinonei, sub forma unui eter ciclic:

(0] (@]
0 4 N
B 6,5 A %
(CHy)n
H H,  H,
H,C c C
: \C/ \C/ \C/ \CHQ
0 i Hp Hy Hj

Cei doi atomi de oxigen ai hidrochinonei se afla in acelasi plan cu nucleul benzenic; valentele O—H ies insé din
plan. La sinteza eterului de mai sus, s-a constatat ci cea mai scurtd catend alcanica, prin care se mai poate inchide
ciclul, se compune din opt grupe CHz (n = 8). Catena saturati trebuie deci si fie cu cca. 2 A mai lungé decat distanta
dintre legiturile celor doi atomi de oxigen. Catena saturata a ciclului se afld intr-un plan perpendicular pe planul

nucleului benzenic si este numai putin curbaté la margini.

Daca intr-un compus de acest tip se substituie inelul benzenic, in modul indicat in formula de mai jos, rotatia

interni a inelului benzenic in jurul axei O—O este impiedicati. In consecinti, molecula devine chirald (firad carbon
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asimetric; v. p. 26) Si pot exista doi enantiomeri. Compusul cu formula aldturata a fost scindat in enantiomerl (A.

Littringhaus).

COOH

Br

(CH2)10

Oxizi etilenici (Epoxizi sau oxirani). Metoda curentd de preparare consta in tratarea

clorhidrinelor (obtinute din alchene si acid hipocloros, v. p. 181) cu hidroxid de sodiu sau de

calciu:
CH,OH CH,_
—— HCl + | >0
CH,CI CH,

O alta metoda, tot general, este aditia unui atom de oxigen la dubla legatura alchenici, cu

ajutorul peracizilor (v. p. 183) sau al hidroperoxizilor.

Primul termen al seriei, oxidul de etilena, se obtine industrial din clorhidrind sau, dupa in
procedeu mai nou, prin oxidarea etenei cu aer, la 375°, peste in catalizator de argint metalic fin

divizat:

2H,C=CH, + 0, —> 2H2C\_/CH2
)

Oxidul de etilend sau etilenoxidul este un gaz la temperatura obignuita (p.f. 12°); omologii séi

sunt lichide volatile, distilabile.

Prin metoda microundelor s-a gésit cé distanta C—C, din oxidul de etilena, este 1,47 A, mai mici nu numai decét
legatura C—C simpla (p. 85), dar chiar decat aceastd legaturd in ciclo- propan (v. p. 240). Legaturile C—O si C—H au
lungimi normale (1,44 A si 1,08 A); unghiul COC este de 61°, iar unghiul HCH de 117°.

Oxizii etilenici se deosebesc de ceilalti eteri printr-o mare reactivitate, ceea ce di acestei
grupe proprietatile unei functiuni deosebite. Caracteristice sunt reactiile de aditie, care se produc

cu deschiderea ciclului.

1. Epoxizii reactioneaza cu apa, la 150-200°, in vas inchis, dand glicolii respectivi:

HC—CHz + Hp0 ——= HOCH,—CH,OH
o)

Acizii catalizeaza aceasta reactie, coborand mult temperatura de reactie.
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Mecanismul acestei catalize, in solutie apoasa, comporta aditia reversibila a unui proton la

oxigen:

repede

H,C—CH, + H3O+ ———> H,C—CH, + H,0O
N/ \_/
O+
|
H
; repede
H2C—CHy _ineet o H,C—CH,* + 2H0 —= H,C—CH, + Hz0"
| |
o OH OH OH
H

2. Cu acidul clorhidric si ceilalti hidracizi, epoxizii reactioneaza usor, dand halohidrine:

H,C—CH; + HCI ——= HOCH,—CH,CI
o

O curioasd reactie a epoxizilor, care aratd marea lor tendinta de deschidere a ciclului prin atacul unor reactanti
nucleofili, se observi la tratarea cu o solutie apoasa de clorurd de sodiu sau de potasiu. Solutia devine bazica, iar

epoxidul trece in clorhidrina:

H,C—CH, + CI _incet CICH,—CH,—O" 0 CICH,—CH,—OH + HO"
\ / repede

)

Mecanismul acesta, printr-un atac nucleofil al ionului de clor la carbon, a fost dovedit prin méasuratori cinetice.
Alti ioni negativi, de ex. ionii SCN~ si S203%", se comporti la fel ca ionul CI". Ionul HO™ catalizeaz4 hidroliza oxidului
de etilena la glicol. Toate aceste reactii decurg dupd mecanisme de tip SN2; intermediar se formeaza anioni de tipul I,

care se combind apoi cu apa in reactie rapida.
3. Oxidul de etilend aditioneazi acid cianhidric dand etilencianhidrina (nitrilul acidului p-

hidroxipropionic):

HoC—CHz + HHCNHp ———=  HOCH,—CH,—CN
o

4. Oxidul de etilend reactioneaza cu sulfitul acid de sodiu, in solutie apoasa concentrata, dand

sarea de sodiu a acidului isetionic (acidul 2-hidroxietilsulfonic):

HzC\_/CHz + NaHSO3; —> HOCH,—CH,—SO3Na
(@)

5. Reactia epoxizilor cu alcoolii duce la eterii glicolilor, dupa cum s-a aratat (p. 373).

6. Cu amoniacul, oxidul de etilend di etanolamina, HOCH,—CH>NH,, dietanolamina,
(HOCH,CH,),NH, si trietanolamina, (HOCH>CH,)sN (v. vol. II). In mod aseminitor reactioneazi

si aminele primare si secundare.
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7. Cu derivatii organo-magnezieni epoxizii reactioneaza la 70-80° si dau alcooli. Din bromura
de fenil-magneziu se obtine alcoolul feniletilic (v. p. 455):
CeHsMgBr + H,C—CH, ——> CgHsCHo—CH,—MgBr + HCI

o}
— >  CgHsCHoCH,OH + MgCIBr

Reactia aceasta constituie o metodd comoda pentru prepararea alcoolilor primari continand
grupa CH,CHOH. Reactiile de aditie ale oxizilor etilenici, cu amoniacul si hidrogenul sulfurat,

decurg dupi acelasi principiu (v. p. 524 si vol. II).

8. Epoxizii pot fi izomerizati atit termic cat si catalitic, trecind in aldehide sau cetone. Din
oxidul de etilena se obtine astfel acetaldehidd, din oxidul de propilend, un amestec de
propionaldehida, acetona si alcool alilic:

CH3—CH-CH, —> CH3—CH,—CHO * CH3;—CO—CH; * CH,=CH—CH,0H
\O/

Proportia acestor trei produsi depinde de conditiile de reactie. Peste oxid de aluminiu, silicat
de aluminiu sau alaun, in prezenta unui exces de vapori de ap4, la 240-280°, produsul principal
(cca. 85%) este propionaldehida; peste fosfat de litiu, la 280°, se formeaza 85% alcool alilic.

Cel mai insemnat reprezentant al clasei este etilenoxidul, C;H4O. Produsul industrial, care se
conserva in cilindri de otel, are importanta practica ca materie prima pentru fabricarea glicolului,
a eterilor sii, a trietanolaminei, a multor intermediari ai industriei de sintezi si a unor agenti
auxiliari ai industriei textile (v. p. 608 si vol. II). Este un bun insecticid pentru gazarea locuintelor
si vehiculelor (T-Gas, Aethox), fiind mai putin toxic decat acidul cianhidric intrebuintat inainte

in acelasi scop.

8. HIDROPEROXIZI SI PEROXIZI

Hidroperoxizii se obtin prin doui metode generale mai importante.

1. Autoxidarea hidrocarburilor. Este bine stabilit ca toate hidrocarburile posedand grupe CHs,
CH; sau CH saturate (adica legate de restul moleculei numai prin legéturi simple) se pot autoxida

(adicd pot reactiona cu Oy) printr-un mecanism analog cu cel observat la alchene (p. 259):

Initiere: Producere de R sau ROO’

R+ O, — R—0—O

Propagare: . .
R—O0O—0 + R—H —> R—0—O0—H + R

R+ R
Intrerupere: <R~ + ROO’ —> produsi inactivi

ROO + ROO'



519

S-a putut dovedi, chiar in cazul metanului si etanului, cd produsii de reactie sunt hidroperoxizii de metil, CHsOOH,
respectiv de etil, CaHsOOH, care au fost izolati puri. Reactia (la 25°) a fost initiatd de vapori de mercur, excitati cu
lumina ultravioleta (fotosensibilizare). Initial se produce ruperea CH4 — CHse + He. Arderea normald a hidrocarburilor

decurge de asemenea prin formare initiald de hidroperoxizi.

Alcanii si cicloalcanii se oxideaza relativ greu; temperatura inalta, necesara pentru initierea
reactiei, face ca hidroperoxizii ce iau nagtere si se descompuna. De aceea, produsii de reactie sunt
de multe ori neunitari. Reactioneazi de preferintd atomul de carbon tertiar. In alchene, grupa
OOH intra la grupa CH; adiacentd dublei legaturi (pozitia alilica), dupd cum s-a mai spus. in
hidrocarburile aromatice, grupa OOH intra in catena laterala, la grupa CH sau CH; adiacenta
nucleului. Un exemplu a fost formulat la pagina 490; un altul este autoxidarea tetralinei, deosebit

de usor de realizat:

Au mai fost obtinuti hidroperoxizi, prin autoxidare, din p-xilen, etil-benzen, indan,
difenilmetan, octahidroantracen si diversi triaril-metani (terf-butilbenzenul rezista insa
autoxidarii neavand hidrogen in pozitia favorabild). Formarea usoara a hidroperoxizilor, din
alchene si hidrocarburi aromatice cu catene laterale, se explicd prin stabilitatea relativ mare a
radicalilor alilici si benzilici (v. p. 378) ce apar intermediar.

Toate aceste reactii de autoxidare pot fi initiate prin promotori peroxidici sau prin lumina,
sunt sensibile la inhibitori, arata de multe ori perioade de inductie si au un mers autocatalitic,

dupd cum s-a aratat in cazul alchenelor (p. 259).

2. Se formeaza hidroperoxizi si peroxizi, prin alchilarea apei oxigenate cu sulfati de alchil, in

prezentd de hidroxizi alcalini:

SO4(CH3), + HyO, + KOH ——= CH300H + KSO,CH3; + H,0

SO4(CH3), + CH300H + KOH —> CH300CH; + KSO4CH3 + H,0O

Mecanismul acestei reactii se aseaména mult cu acela al unei hidrolize SN2. Se produce un

atac nucleofil al ionului HOO™(analog ionului HO ) la atomul de carbon al agentului de alchilare:
. N _ .
HOO + H3C—X —> HOO—CH; + X

Hidroperoxidul de terf-butil se obtine usor, impreuna cu peroxidul corespunzitor, prin

tratarea unui amestec de alcool butilic tertiar si acid sulfuric de 70%, cu apa oxigenata:

H* +HOOH
(CH3)sC—OH ~h 5™ (CHg)C' —— 7> (CHg)sC—OOH

(CH3)3C* + HOOC(CH3)3 — ™ (CH3)3C—O—O—C(CH3); + H*

Cei doi peroxizi se separa prin distilare in vid.



520

Proprietati. Hidroperoxidul de metil este un lichid extrem de exploziv la lovire sau incélzire
(p.f. 38-40°/65 mm); hidroperoxidul de etil este mai stabil (p.f. 42°/55 mm), dar vaporii sii
explodeaza la supraincalzire. Omologii mai inalti sunt in general stabili si, cdnd sunt puri, pot fi
distilati in vid fara pericol. Hidroperoxidul de tert-butil (p.f. 33°/17 mm), unul dintre hidro-
peroxizii cei mai stabili, incepe sa piarda oxigen pe la 100° si se descompune exploziv la 250°.
Hidroperoxidul de a-tetralil formeaza cristale cu p.t. 56°.

Hidroperoxizii inferiori sunt solubili in apa.

Hidroperoxizii sunt acizi mai tari decat alcoolii; formeaza sédruri cristalizate, relativ stabile,

cu metalele alcaline, prin simpla tratare cu solutii apoase concentrate de hidroxizi alcalini.

In mediu apos, intocmai ca si in apa oxigenata, hidroperoxizii sunt atit agenti oxidanti cat si
reducatori (dar mai slabi decat H202). Asa de ex. pun in libertate iod din solutia acidulati de
iodura de potasiu (metoda de dozare), oxideazd hidrogenul sulfurat si reduc oxidul de argint si
permanganatul de potasiu. Agentii reducatori (de ex. sulfitul de sodiu, sulfatul feros) transforma

hidroperoxizii. ROOH, in alcooli corespunzatori, ROH.

Descompunerea termica a hidroperoxizilor decurge in general in mod complicat. Se disting trei tipuri de reactii.

a. Descompunerea termica homoliticd. Initial se produce o rupere in doi radicali liberi:

(CH3)3C—O0—OH — (CH3);C—O’ "OH

Radicalul hidroxil actioneaza ca un agent de hidroxilare: in prezenta de ciclohexena se formeaza ciclohcxen-2-ol-
1si 1,2-ciclohexandiol. Radicalul terg-butiloxi actioneazi prin extragere de hidrogen (p. 376). In prezenta de ciclohexena
se obtin (CH3)2COH si produsi de dimerizare ai radicalului provenit din ciclohexend. La temperaturd mai inalti se

observa si reactia inlantuita:
250° . .
(CH3)3C—OOH —> (CH3)3C—O + OH
(CH3)3C—O. —> (CHj3),C=—=0 + CH:;

CH; + (CH3)3C—OOH —+> (CH3);C—O0O CH3OH

Hidroperoxidul de cumen se descompune, in mare masura, conform acestei scheme, dand acetofenona:

CeH5C(CH3),—OOH ——> C6H5C(CH3)2_O‘ + OH —— CeH5COCH3; + CH30H

b. Descompunerea heterolitica decurge prin formarea unui cation cu sarcina pozitiva la oxigen; acesta sufera o
transpozitie, intru totul analoagé transpozitiei Wagner-Meerwein (p. 341), prin migrarea unei grupe alchil sau aril de
la carbon la oxigen. Un exemplu este descompunerea, catalizata de acizi, a hidroperoxidului de cumen in fenol si

acetona.
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Descompunerea hidroperoxidului de ciclohexena (I) (p. 186) decurge dupid aceeasi schemd ducand, prin
intermediul unui semiacetal ciclic (I) si a enolului corespunzator (III), la dialdehida adipica (IV) si la formilciclopentend

(V) (M. S. Kharasch, 1951):

S ed-0=0-

0
I OH
CH | CHO

CH OHD SHO_ @
| —

Semiacetalul II a putut fi izolat, sub forma de acetat, la oxidarea ciclohexenei in solutie de anhidrida acetic (R. H.

Snyder, 1958).

O transpozitie similari sufera esterii (acetatul, benzoatul) hidroperoxidului obtinut la autoxidarea decalinei (R.

Criegee, 1943):

O—OOCR o" "oocr "OOCR OOCR

0 -0 -Co-C&

c. Descompunerea initiatd de transferul unui electron. In prezenta ionilor Co?*, Fe?* sau Mn?* se formeaza radicali

alcoxil, de ex. in cazul hidroperoxidului de cumen:

1,

CeHsC{CHa,—00OH + Fe?* — = CgHsGICH1):—0- + Fe'* + HO (sauFeQHM)

Radicalii alcoxil au fost pusi in evidenta prin initiere de polimeriziri vinilice, de ex. ale butadienei, izoprenului si
cloroprenului (v. o reactie similara a apei oxigenate, p. 267). Radicalii alcoxil astfel formati sunt agenti de dehidrogenare

puternici pentru hidrocarburi si pentru alcooli (pe ultimii ii transforma in cetone):

R,CH—O"  RyCH, ——> R,CH—OH R,CH' (—> RyCH—CHR; )

2 R,CH—O + R,CH—OH —» 2R,CH—OH + R,C=O

Un alt exemplu:

CH3;

HsC H HsC_  OOH HiC_ O |
CO .
0, Fe2* { CH;
—_— —_— —_—

CH3CO(CHy)s — (CH2)sCOCH3
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Peroxizii, RO—OR,sunt lichide neasociate, mult mai stabile decat hidroperoxizii. Di-tert-
butilperoxidul pur poate fi distilat la presiunea normala (p.f. 109°) fara descompunere.

Peroxizii sunt agenti oxidanti slabi; elibereaza incet si incomplet iod din iodura de potasiu.
(Nu sunt reducatori.) Agentii reducatori tari transforma peroxizii in alcooli: ROOR + 2[H] —
2ROH.

Di-ter-butilperoxidul se descompune termic in doi radicali tert-butiloxi, din care rezulta, in

absenta de donori de hidrogen, acetona:

(CH3)3C—0O—0O—C(CHs3)3 a0, o (CH3)3€C—0* —> 2 (CH3),C=—=0 + 2CHjy"

CHy + (CHg)3C—O+ — CHy; + (CH3)2C\—/CH2

0]

In prezenta de alchene sau de hidrocarburi aromatice cu catena laterala, ultimele doua reactii
formulate mai sus sunt inhibate in mare masura si au loc reactii de extragere de hidrogen din

aceste hidrocarburi, urmate de dimerizarea noului radical format:

(CH3)3C—0O- + CgHs5CH(CH3z), —> (CH3);C—OH + CgHsC(CH3)2

2 CgH5C(CH3), —> CgH5C(CH3)2—C(CH3)2CeHs

Di-tert-butilperoxidul si unii hidroperoxizi servesc ca promotori in reactii de polimerizare.

ITII. COMBINATII ORGANICE ALE SULFULUI

Derivatii organici monosubstituiti ai hidrogenului sulfurat se numesc tioli sau mercaptani (de
ex. metantiolul sau metilmercaptanul, CHsSH) si tiofenoli (tiofenolul, CéHsSH), iar cei disubsti-
tuiti tioeteri sau sulfuri (de ex. sulfura de etil, C;Hs—S—C;Hs).

Acizii sulfinici (de ex. acidul benzensulfinic, CcHsSO2H) si acizii sulfonici (acidul ben-
zensulfonic, CsHsSO3sH)sunt produsii de oxidare ai tiolilor, respectiv tiofenolilor. Sulfoxizii,

(CsHs)2S0, si sulfonele, (C¢Hs)2SO2, rezultd din oxidarea tioeterilor.

1. TIOLII (MERCAPTANI) SI TIOETERI (SULFURI)
Tiolii sau mercaptanii se obtin prin tratarea halogeno-alcanilor sau a esterilor acidului sulfuric
cu hidrosulfura de sodiu sau de potasiu:

C,HsBr + NaSH —— C,HgSH + NaBr

SO,(OCH3), + NaSH —> CHsSH + CH;0S0,0Na
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Se formeaza de asemenea mercaptani prin inlocuirea grupei hidroxil din alcooli, la tratarea
cu pentasulfurd de fosfor, sau in cataliza heterogen, prin trecerea vaporilor de alcool, cu

hidrogen sulfurat, peste oxid de toriu, la 400°
ROH + H,S —> RSH + H,0

O metoda buni de laborator, pentru obtinerea mercaptanilor, porneste de la tiouree (v. p.
860). Tiofenolii se obtin din compusii diazoici aromatici (v. p. 602) sau prin reducerea

sulfoclorurilor cu zinc sau fer si acid clorhidric (v. si p. 527).

Proprietati. Temperaturile de fierbere ale mercaptanilor sunt mai scazute decat ale alcoolilor
cu acelasi radical, desi greutatea lor moleculara este mai mare. Metantiolul sau metilmercaptanul
are p.f. 5,8, etantiolul sau etilmercaptanul 37° si 1-butantiolul sau n-butilmercaptanul 97° (compara
cu p.f. ale alcoolilor, p. 326). Mercaptanii, ca si hidrogenul sulfurat, nu arati asociatie molecular3,
fiindca sulful nu formeaza legaturi de hidrogen.

O proprietate caracteristica a mercaptanilor este mirosul lor mai neplacut decat al
hidrogenului sulfurat si mai persistent. El se percepe, in cazul mercaptanilor inferiori, pina la

dilutia de o parte mercaptan la 400 milioane péarti aer.

Proprietdtile chimice ale mercaptanilor sunt analoage cu ale hidrogenului sulfurat, dupa cum
proprietatile alcoolilor se aseamanad, in unele privinte, cu ale apei. Mercaptanii au un caracter
acid mai pronuntat decét alcoolii, in concordanta cu faptul ca si hidrogenul sulfurat este un acid
mai puternic decat apa. Mercaptanii se dizolva in solutia apoasa de hidroxid de sodiu, cu care
formeaza saruri, R—SNa, numite mercaptide.

Ca si hidrogenul sulfurat, mercaptanii formeaza siruri cu metalele grele, de ex. cu oxidul sau

cu acetatul mercuric:
2CH3SH + HgO —> (CH3S),Hg + H,0

De la acest compus derivid denumirea veche de mercaptan (mercurium captans). Sarea de
mercur este incolord, cea de plumb, galbena.

Ca si hidrogenul sulfurat, mercaptanii sunt sensibili la autoxidare, care duce la disulfuri:
CGH5SH + 02 + HSC2H5 —> HO—OH + CzH5S_SC2H5

Oxidarea mai energica duce la acizi sulfinici si sulfonici.

Tioeterii sau sulfurile se prepard, analog cu tiolii, prin condensarea halogenurilor sau

sulfatilor de alchil cu sulfura de sodiu:

20H3| + NaZS —_—> CH3_S_CH3 + 2 Nal



524

Tioeterii micsti se obtin din mercaptidele de sodiu sau potasiu si agenti de alchilare:
Co,HsSNa + ICH3; — C,H;—S—CH3; + Nal

Tioeterii sunt lichide neutre, insolubile in apa. Punctele lor de fierbere sunt mai ridicate decat
ale mercaptanilor cu acelasi radical (sulfura de metil are p.f. 38°; sulfura de etil are p.f. 91°), spre
deosebire de derivatii corespunzétori ai oxigenului, eterii (inferiori), care au puncte de fierbere
mai scazute decat alcoolii corespunzatori.

B.B-Diclordietil-sulfura (sulfura de etil diclorata), (CICH2—CH2)2S, se prepard dintr-un diol al sulfurii de etil,
Jtiodiglicolul", care, la randul lui, se obtine din etilenclorhidrina si sulf uré de sodiu:

HOCH,CH,Cl HOCH,CH,
+ NaySH, —> S + 2NaCl
HOCH,CH,CI HOCH,CH;

sau, mai usor si mai pur, din etilenoxid si hidrogen sulfurat:

HOCH,CH,
2 CHy;—CH, + H,S — > /s
b HOCH,CH;

Prin tratare cu acid dorhidric concentrat, tiodiglicolul trece in sulfura de etil diclorata:
_/CH2CH,0H _CHaCHCI
S\ + 2HCI ——> S\ + 2 H,0
CH,CH,OH CH5CH,CI

O metoda de preparare mai simpld, dar ducand la in produs mai putin pur, consta in aditia protoclorurii sau

diclorurii de sulf, la etena:
S,Cl, + 2CHy;=CH,; —> S(CH,CH.CIl), + S
Sulfura de etil diclorata este in lichid uleios, cu p.t. 13,9° si p.f. 217°. Este insolubild in apa, solubild in dizolvanti
organici §i in grasimi. Are miros de mustar si produce, pe piele, vezicatii, vindeciAndu-se incet. Pe aceastd proprietate
s-a bazat utilizarea ei ca ,gaz de luptd" (sub numele de iperita, yperite, Lost). Agentii oxidanti, cum sunt permanganatul

de potasiu si clorura de var, transforma sulfura de etil dicloratd in sulfoxidul si sulfona corespunzatoare, ambele

nevitdmatoare pentru organism.
Mercaptali si mercaptoli. Mercaptanii reactioneazi cu aldehidele in prezenta acidului
clorhidric, eliminand o molecula de ap4, si dand produsi de condensare numiti mercaptali:
HSCH, _SCH;
CH3;CH=O + —_— CH3CH\ + H,0
HSCH3 SCH3;
Reactia analoagd a cetonelor duce la mercaptoli. Mercaptolul obtinut din acetona si

etilmercaptan da, prin oxidare cu permanganat de potasiu, o disulfond, sulfonalul:

CH CH CH
SN 2C,H,SH 3 SCats 4[0] 3 S02C2Ms
/C=O 2H,0 /C\ /C\
CH3 ? CHy 'SC,Hs CHY  'SO,C,Hs

Sulfonalul si unii dintre omologii séi sunt hipnotici slabi.
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Saruri si baze de sulfoniu. Tioeterii aditioneaza halogeno-alcani cu care formeaza saruri

de sulfoniu. Din sulfura de metil si iodmetan se obtine iodura de trimetilsulfoniu:

. %
+

CH3_§: + CHz3—I| — H;C—S: I
CHs

Sérurile de sulfoniu au proprietati aseménitoare cu ale sirurilor de amoniu. Ele sunt mai
stabile decat sarurile de oxoniu (p. 509) si, in special, nu se hidrolizeaza ca acestea, ci se dizolvi
in apad cu reactie neutra. Prin incélzire se descompun in moleculele din care s-au format, intocmai
ca sarurile de amoniu.

Prin tratarea halogenurilor de sulfoniu, in solutie apoasd, cu oxid umed de argint (care
reactioneazi ca hidroxid de argint), se obtin bazele de sulfoniu; din iodura de trietilsulfoniu se

formeaza hidroxidul de trietilsulfoniu:
(C2H5)3S™IT + AgOH ——> (C3H5)3sS™HO™ + Agl

Hidroxizii de sulfoniu sunt baze tari, complet disociate in ioni, comparabile cu hidroxizii
metalelor alcaline. Ele nu se pot izola din solutia in care se formeaza, céci la evaporarea acesteia

se descompun intocmai ca bazele cuaternare de amoniu (v. p. 575):
(C2H5)SH2+HO-—> (Csz)zS + HHQOH + CH2=CH2

Stereochimia sarurilor de sulfoniu. Sarurile de sulfoniu, cu trei radicali deosebiti legati de
atomul de sulf, pot fi obtinute sub forma a doi enantiomeri. Astfel, sarea de sulfoniu preparata
din sulfura de metil-etil si acid bromacetic a fost scindata intr-un izomer dextrogir si un izomer
levogir (W. Pope, 1900):

CH3 _ CH3 _+
SH + BrCH,COOH —> _>S—CH,COOH Br
CzH5 CZHS

De aici rezultd ca ionul de sulfoniu al acestei sdri nu are configuratie plana. Cu mare

probabilitate, aceasta configuratie corespunde unei piramide cu bazi triunghiulari, cu atomul de

sulf in virf.

Disulfuri si polisuliuri. S-a ardtat mai sus ci prin autoxidarea mercaptanilor iau nagstere

disulfuri. O metoda preparativi consti in tratarea mercaptidelor metalelor alcaline cu iod:
CoHsSK + I, + KSCoHs —— 2Kl + CoHs—S—S—CHs
Se obtin de asemenea disulfuri, din halogenuri sau sulfati de alchil si disulfura de potasiu:

CoHs—O—SO3K + Ky;,S; —> CoHg—S—S—C,H; + KySO4
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sau prin incalzirea tiosulfatilor micsti de alchil si sodiu:
C4HgBr + N323203 — C4HQS_SO3N8 + NaBr

2C4HgS_SO3Na —— C4H98_SC4H9 + SOZ + NGQSO4

Prin reducerea disulfurilor cu hidrogen in stare niscidnda sau cu disulfuri alcaline se obtin

mercaptani:

R—S—S—R + 2H —> 2 R—SH

Disulfura de metil, (CH3)2S; (p.f. 112°), si disulfura de elil, (C;He)2S2,sunt lichide uleioase, cu

miros de usturoi.

Disulfura de alil, (CH,=CH—CHb)2S; (p.f. 117°/16 mm), se gaseste in usturoi (Allium sativum)
(de la care isi trage numele radicalul alil). Alicina, un antibiotic izolat de asemenea din usturoi,
este monosulfoxidul disulfurii de alil, C3H5—S—SO—C3Hs. Alicina se formeaza din antibioticul

propriu-zis al usturoiului, aliina, sub actiunea unei enzime, aliinaza (v. vol. II).

Prin condensarea dicloretanului, CICH,—CH,Cl, si a altor compusi dihalogenati, cu
polisulfura de sodiu (care contine mai ales Na,Ss4) se prepara industrial un produs macromolecular

numit tiocol, cu catene de forma probabila:
—CH;—CH;—S—S—S—S—CH,—CH,—S—S—S—S—

Tiocolul se intrebuinteaza ca inlocuitor al cauciucului.

2. SULFOXIZI, SULFONE $I ACIZI SULFINICI

Sulfoxizii se obtin prin oxidarea blandi a tioeterilor cu api oxigenata sau cu acid azotic;
sulfonele se formeaza prin oxidare cu acid cromic, hipocloriti, acid azotic fumans sau apa

oxigenatd in solutie de acid acetic:

(CoHg)oS ——> (CoH5) SO —— (C,H5)2SO;

Dietil-sulfura Dietil-sulfoxid Dietil-sulfona

Sulfonele aromatice se formeaza si prin actiunea acizilor sulfonici asupra hidrocarburilor

aromatice (p. 528).

Sulfoxizii se reduc cu metale si donori de protoni, regenerand sulfura. Sulfoxizii sunt slab
bazici, formand séruri cu acizii tari, de ex. R2SO « HNOs. Sulfonele sunt substante neutre, chimic
inerte.

Dimetilsulfoxidul, (CH3)2SO, un lichid incolor, cu p.t. 18,5° si p.f. 189°, se obtine industrial din dimetil-tioeter (un
subprodus de la fabricarea celulozei prin procedeul cu sulfit), prin oxidare cu aer in prezenta oxizilor de azot. Este

utilizat ca dizolvant cu proprietati speciale (v. p. 210). Este miscibil cu apa si majoritatea lichidelor organice, cu exceptia

hidrocarburilor saturate.
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Acizii sulfinici se obtin din clorurile acizilor sulfonici, prin reducere cu zinc sau fer si acid

acetic, sau cu bisulfit de sodiu:

CeHsSO,Cl + 2[H] ——» CgHsSO,H + HCI

Acizii sulfinici sunt acizi slabi, solubili in apa. Permanganatul ii oxideaza la acizi sulfonici.
Sunt substante nestabile. Astfel, acidul benzensulfinic (p.t. 83°) se descompune la conservare in
curs de céateva saptimini si mult mai repede la incalzire, dind acid benzensulfonic alaturi de
CsHsSO,—SCeHs (disproportionare prin oxido-reducere). Acizii sulfinici formeaza cloruri acide si

esteri.

Stereochimie si structura. Sulfoxizii nesimetrici, cu structura generala RR'SO, pot exista in
forme de izomeri sterici optic activi. in exemplu este compusul cu formula I. Aceasta dovedeste
ca atomul de sulf din acest sulfoxid are o configuratie spatiald comparabila cu a atomului de

carbon asimetric (Kenyon si Phillips, 1926).

COOH
COOH

0 0
CH;—S CH;—S S—CH;  HiC S—0C,Hs
I I 11

Disulfoxidul cu formula II contine doud grupe sulfoxid cu structura identica si, in consecinta,
poate exista (la fel ca acidul tartric, p. 32) intr-o formd mezo, inactivd si o forma racemica
scindabild in doi enantiomeri. Esterii acizilor sulfinici suntde asemenea scindabili in enantiomeri.
un exemplu este p-tolilsulfinatul de etil (III).

Existenta unor compusi optic activi, cu centrul de asimetrie la un atom de sulf, este o dovada certa ci acesti
compusi au structurd neplani. In teoria clasica a structurii se atribuia sulfoxizilor structura IV; teoria electronici, in

forma ei primitiva (p. 60), a adoptat (pe baza regulii octetului) structura V, cu legaturd coordinativa (sau semiionica)

intre sulf si oxigen si o pereche de electroni neparticipanti la sulf.

o) :(T): 0

| |
R—S—R R—S—R R—C—R

1\Y% A\ VI

Existenta izomeriei optice la sulfoxizi a fost considerata ca o dovada in sprijinul structurii V, pe baza argumentului
cd structura IV ar trebui sd fie pland, intocmai ca a cetonelor VI, ale cdror molecule sunt plane si prin urmare
nescindabile in enantiomeri.

Teoria mecanic cuantica a introdus noi precizari cu privire la natura legaturilor chimice. Potrivit acestei teorii,
legatura C = O din cetone este compusa dintr-o legiturad o si o legaturd m rezultatd din contopirea a doi orbitali 2p,
intocmai ca in cazul legaturii C = C (legétura m-2p-2p; p. 70). Spre deosebire de elementele din perioada a doua (C, N
si O), sulful poate utiliza si orbitali d, iar calculul arata c& sunt posibile legaturi S = O, compuse dintr-o legitura o si o
legatura 2p-3d. In consecintd nu sunt excluse teoretic structuri ca IV. Se stie, dealtfel, ci sulful poate utiliza orbitali d,

in compusi ca SFa si SFs. S-a propus de aceea o conjugare sau mezomerie, cu participarea de orbitali p de la oxigen si d
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de la sulf, ducénd la structuri limitd cum suntVII, VIII si IX, pentru o sulfona.
:0:

! ¥ i

R—S—R =

R—S—R R—S—R
|
:0: :0: :0:
VII VIII IX

Conceptia aceasta este intirita de faptul ci cele doui legaturi SO din sulfone sunt egale (1,44 A), asa cum sunt
egale cele patru legaturi in ioni ca ClO4~, SO42™ si PO43” etc., in care s-a admis o conjugare similara.

S-au ficut numeroase incercari pentru a hotéra intre structurile VII, VIII si IX, pe baza de masuratori fizice. S-au
masurat distante interatomice, momente electrice, spectre in infrarosu, parachor, refractii moleculare etc. (in special
la sulfone), iar datele obtinute au fost comparate cu determinari similare facute la substante care poseda in mod cert o
legitura coordinativa, cum este trimetilaminoxidul, (CH3)sN—O. Masurétorile fizice de acest fel nu sunt concludente,
unele pledand in favoarea legiturii coordinative (V sau VII), altele in favoarea unei structuri cu duble legaturi (IV, VIII
sau IX). Studiul chimic a aratat insd ca sulfonele nu dau reactii in care apar sub forma de enoli, aga cum dau cetonele.
Pe de alti parte, spectrele in ultraviolet pledeazi categoric impotriva unor duble legituri S = O. Intr-adevir ar fi de
asteptat ca electronii drt din aceasta legatura si fie mai excitabili inci decat electronii prt din grupa C = 0. In realitate,
spre deosebire de cetone, sulfonele nu absorb lumina pani la 200 mp (v. vol. I ,Relatii intre spectrele electronice si
structura compusilor organici”). Cea mai plauzibild formulare pentru legatura SO este aceea de legatura semiionica, ca

in V; contributia unor structuri ca IV, VIII sau IX nu poate fi decét foarte redusa.

3. ACIZI SULFONICI

Se vor descrie intii acizii sulfonici aromatici, mai usor de obtinut si mult mai importanti prin
aplicatiile lor practice.
Metoda prin care se prepara acizii sulfonici aromatici este sulfonarea directa, adicd actiunea

directa a acidului sulfuric asupra hidrocarburilor sau a altor combinatii aromatice:
CgHg + HO—SO3H —> CgH5—SO3H + H,0

Ca produsi secundari (fara insemnétate) se formeazi in aceasta reactie, mai ales atunci cand

actiunea acidului sulfuric este energica si prelungita, sulfone:
2 CGHG + (HO)2802 —_— CGH5_802_C6H5 + 2 Hzo
Sulfonele, fiind neutre, se separa usor de acizii sulfonici.

In reactia de sulfonare se intrebuinteaza acid sulfuric concentrat sau oleum. Cand se lucreaza la temperatura joasa
este necesar si se ia un exces de acid, pentru a preintimpina diluarea cu apa format in reactie. In sulfonirile care se

efectueaza la temperatura inaltd nu este necesar un exces de acid, fiindca apa formata se evapora.



Pentru izolarea produsului se dilueazd, dupé reactie, amestecul cu apd. Uneori, prin adaugare de apa puting, se
separd un strat de acid sulfuric si altul de acid sulfonic, greu solubil in acid sulfuric de concentratie mijlocie. In alta
metodi se dilueaza amestecul, dupa reactie, cu apa multa, pind la dizolvare completa, si se neutralizeazi cu carbonati
dc calciu, de bariu sau de plumb. Se precipita astfel sulfatii acestor metale, care se filtreaza, iar in solutie ramln sarurile
respective ale acizilor sulfonici, care sunt solubile in apa. Din acestea se preparé sarea de sodiu a acizilor sulfonici, prin

adaugare de carbonat de sodiu, sau se separa acidul liber, prin precipitarea ionului metalic cu H2SO4 sau HzS.

Acizi sulfonici ai naftalinei!

s
S

Prin sulfonarea benzenului la temperatura camerei, cu oleum continand cca. 5% SO3 sau cu
acid sulfuric concentrat la cald, se obtine acidul benzensulfonic. Pentru a obtine acidul benzen
disulfonic se lucreaza la 200-240°. A doua grupa sulfonica intrad in pozitia meta fata de prima.

Prin sulfonare in conditii foarte energice, la cca. 300°, se obtine acidul 1,3,5-benzentrisulfonic (cu

I Prin S se inseamna locul ocupat de grupa SOsH.
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carbonizare incipienta):

SO3H SO3H SO3H

SOsH  HOsS SOzH

Sulfonarea toluenului da un amestec de acid o-toluensulfonic si p-toluensulfonic. Primul se
formeaza in proportie mai mica decat al doilea. Randamentul in acid o-toluensulfonic este ceva
mai mare cand sulfonarea se face la temperatura joasa, sub 100°. La incélzire cu acid sulfuric,
acidul o-toluensulfonic se izomerizeaza partial in acid p-toluensulfonic, pana la stabilirea unui
echilibru.

Dupi cum s-a ardtat (p. 350), la sulfonarea naftalinei, cind se lucreaza sub 100°, se formeaza
aproape numai acidul a-naftalinsulfonic. Prin sulfonare la 160° sau prin incélzirea acidului a-
naftalinsulfonic cu acid sulfuric, la aceastd temperatura, se formeaza acidul f-naftalinsulfonic
(85% izomer P si 15% izomer o). Ambii au importantd tehnica si servesc la fabricarea naftolilor (v.
p. 489). Prin sulfonarea acizilor naftalinsulfonici se obtin acizi naftalindisulfonici si trisulfonici.
Izomerii posibili se pot vedea in schema de la pagina 387. Unii dintre ei sunt intermediari
importanti in industria colorantilor. Importanta practica mare au si acizii sulfonici derivand de la

naftoli, de la naftilamine si de la antrachinoni (v. vol. II).

Mecanismul reactiei de sulfonare aromatica a fost studiat prin méasurétori cinetice. Ca inter mediari in aceasti
reactie ar putea interveni compusii: H3S04*, SO3 sau HSOs*. Rezultatul masurétorilor indicd, in mod neechivoc, ca
agentul de sulfonare propriu-zis este trioxidul de sulf, ce ia nastere (in cazul folosirii acidului sulfuric ca agent de

sulfonare) prin reactia (v. si mecanismul nitrérii, p. 536):

2H,;SO04, =—= SO; + H3O+ + HSO4

Trioxidul de sulf este un reactant electrofil puternic, avind un deficit de electroni la atomul de sulf. Prin
combinarea sa cu nucleul aromatic se formeaza un intermediar de tip aseménator celor intalniti in alte substitutii

aromatice (p. 243):

k1 /H k
Ar + 803 =—= Ar_ —2 » ArSO; + H*
K1 803_

Cinetica reactiei de sulfonare aromatici se deosebegte de aceea a altor substitutii aromatice, cum sunt bromurarea
si nitrarea. Deosebirile ies cel mai bine in evidenta daca privim problema prin prisma teoriei starii stationare (p. 165).
Bromurarea si nitrarea corespund alternativei a (k2 » k-i_,): protonul se elimind cu vitezd mare, iar reactia
determinanti de viteza este ki. Sulfonarea corespunde alternativei b (k-1 = kz). Complexul intermediar al sulfonarii
elimind cu viteze comparabile SOs sau H*, cu alte cuvinte prima reactie elementard a procesului este reversibila.
Aceasta se datoreste structurii de amfion a complexului intermediar al sulfonarii, spre deosebire de complecsii
intermediari ai reactiilor de bromurare si nitrare care sunt cationi (adicé acizi conjugati tari ai hidrocarburilor, avand
tendintda mare de a elimina un proton). In conformitate cu aceasti situatie, la sulfonarea benzenului si a
brombenzenului marcati cu tritiu s-a observat efect izotopic, spre deosebire de bromurare si nitrare (L. Melander; v. si

p- 335).
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Reactia de sulfonare aromaticid se deosebeste de reactiile de bromurare si nitrare si din punct de vedere
termodinamic: prima este reversibila, cele din urma sunt ireversibile. Faptul acesta influenteaza mersul reactiei in acele
cazuri in care se pot forma prin sulfonare doi produsi izomeri, de ex. acizii a- si f-naftalinsulfonici sau acizii o- si p-
fenolsulfonici. Daca se lucreazi la temperatura joasa, iar timpul de reactie este scurt, se formeaza mai mult sau numai
izomerul cu viteza de formare cea mai mare. Reactia este controlatd cinetic. Reactia inversi nu se produce. Astfel, la
sulfonarea naftalinei si a fenolului, la temperatura joasa, se formeaza aproape numai izomerii « si orto. Acestia sunt
insd izomerii termodinamic instabili. Dacd se prelungeste timpul de reactie si se ridicd temperatura (in prezenta
agentului de sulfonare), se ajunge la o stare de echilibru in care predomina izomerii termodinamic stabili (B si para);
in acest caz se spune cd reactia este controlatd termodinamic.

La reactiile ireversibile, cum sunt bromurarea si nitrarea aromatici, proportia izomerilor std numai sub control

cinetic, de aceea prin nitrare se obtine numai a-nitronaftalina (v. p. 536).

Proprietati fizice. Acizii sulfonici aromatici sunt substante solide, frumos cristalizate,
higroscopice. Au puncte de topire caracteristice. (Acidul benzensulfonic anhidru are p.t. 65°
cristalizat cu 1'/; H2O are p.t. 43°.) Nu se pot distila firad descompunere decat in vid inaintat, in
cantitati mici.

Acizii sulfonici sunt acizi tari, comparabili cu acizii minerali. Se dizolva usor in apa. Sarurile
lor sunt de asemenea ugor solubile. Prin sulfonare este posibil deci a transforma o combinatie
aromatica insolubild, intr-un derivat usor solubil in apad. Aceastd proprietate confera acizilor
sulfonici o mare importanta practica, in special in clasa colorantilor, unde solubilitatea in apa

este indispensabila pentru colorarea fibrelor textile.

Proprietati chimice. Reactiile compusilor sulfonici aromatici se pot imparti in doui
categorii: acelea in care grupa sulfonica este inlocuita si acelea in care aceasta grupa se modifica

numai, transformandu-se in derivati functionali.

1. Inlocuirea grupei sulfonice. a. Prin topire cu un hidroxid de metal alcalin, grupa sulfonica
se inlocuieste prin grupa hidroxil. Reactia aceasta constituie una din metodele generale de

preparare a fenolilor (v. p. 489).

b. Prin incélzirea acizilor aril-sulfonici, cu acid sulfuric diluat, grupa sulfonica se elimina prin

hidroliza:
ot
C6H5SO3H + Hzo e CGHG + H2804

Reactia aceasta dovedegte ca reactia de sulfonare a nucleului aromatic este reversibila, dupa cum s-a mai spus.

Experienta a arétat ca reactia are loc la anumite temperaturi fixe, si anume pentru acidul benzensulfonic la 227°;
pentru acizii o-, m- si p-toluensulfonici, la 188°, 155° si 186°; iar pentru acizii a- §i f-naftalinsulfonici, la 70° si 115°
(Vesely, Spriskov). Aceste praguri, fireste numai aparente, se datoresc faptului ca viteza de reactie variaza mult cu

temperatura si devine imperceptibild sub o anumiti temperatura (loffe).

c. Grupa sulfonici poate fi inlocuitd cu grupa nitril, prin topirea sirii acidului sulfonic cu
cianura de potasiu. Din sarea de sodiu a acidului f-naftalinsulfonic se obtine f-naftonitrilul:

C10H7SO3Na + KCN —— C10H7CN + NaKSO;;
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2. Derivati functionali ai acizilor sulfonici. a. Prin tratarea sarurilor acizilor sulfonici cu

pentaclorura de fosfor se obtin clorurile acizilor sulfonici, numite si sulfocloruri:

CgHsSO3Na + PCl; — CgHsSO,Cl + POCI;

Clorurile acizilor sulfonici se obtin si direct din hidrocarburi aromatice, prin sulfonare cu un
exces de acid clorsulfonic (clorosulfonare). Pornind de la toluen, se obtin cele doud

toluensulfocloruri izomere:

CH, CH, CHs
SO,CI
+HOSO0,CI +
—_—
- H,S0,; - HCI

SO,CI
Sulfoclorurile sunt substante incolore, lichide distilabile sau solide cu puncte de topire joase,
cu miros sufocant, insolubile in ap# si hidrolizAndu-se de aceea numai incet cu apa. In multe
reactii se utilizeazd p-toluensulfoclorura, p.t. 69° un subprodus de la fabricarea zaharinei (v.
p- 831).
b. Sulfoclorurile reactioneaza cu alcoolii sau fenolii, in prezenta hidroxidului de sodiu sau a
piridinei, si dau esterii acizilor sulfonici, de ex. pornind de la benzensulfoclorura si metanol se

obtine benzensulfonatul de metil:
CeHs—SO0,Cl + HOCH; — CgHs—SO,—OCH; + HCI
Esterii sulfonici ai alcoolilor se intrebuinteazi ca agenti de alchilare in acelasi mod ca

halogenurile de alchil si ca esterii acidului sulfuric si au, asupra acestora din urma, avantajul de

a nu fi toxici.

c. Sulfoclorurile reactioneazi cu amoniacul dind amidele acizilor sulfonici sau sulfonamidele

(sulfamide):
CegHs—SO,Cl + 2NH3; — CgHsSO,NH, +  NH,4CI

In mod similar reactioneaza sulfoclorurile cu aminele primare si secundare, dind sulfonamide
alchilate la azot (v. p. 563).

Sulfonamidele sunt substante cristalizate, cu puncte de topire relativ inalte, de ex.
benzensulfonamida, p.t. 153°; p-toluensulfonamida, p.t. 137°. Sulfonamidele au un caracter acid
pronuntat, formand siruri cu metalele alcaline, de ex. CsHsSO,NHNa.

Prin tratare cu acid hipocloros (clorurd de var si acid acetic) se obtin mono- sau
diclorsulfonamide, RSO;NHCI si RSO2NCl,. Aceste substante, mult mai stabile decat alti compusi
cu clor legat de azot, sunt agenti oxidanti puternici. Ele pun in libertate iod din iodura de potasiu,
iar cu HCI pun in libertate clor, regenerand sulfonamida. p-Toluenclorsulfonamida sodatd,
CH3C¢H4SO,NCINa, obtinutd din sulfonamid3, hipoclorit de sodiu si hidroxid de sodiu, se
utilizeazd, sub numele de cloramind T, ca dezinfectant pentru réni gi pentru apa de bdut si ca

neutralizant pentru iperita.
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Acizi sulfonici alilatici. Alcanii si cicloalcanii nu pot fi sulfonati direct. Cu alchenele, acidul

sulfuric d& esteri acizi (p. 253) si numai in conditii speciale, acizi sulfonici.

Astfel, trioxidul de sulf in solutie de dioxan da cu alchenele S-sultone (esteri ciclici de acizi hidroxisulfonici), care

nu sunt intotdeauna izolabile. Acestea trec cu apa in acizi hidroxi-B-sulfonici, in timp ce un exces de agent de sulfonare

le transformi intr-o anhidrida ciclicd de sulfat-sulfonat (F. G. Bordwell, 1954):

no R—CH—CH,
——
< R—CH—CH, OH SOsH
R—CH=CH, —— R—CH—CH
0—S0, / 2
SO,
o S0,
N\
S0,—0

Etena, tratata astfel cu trioxid de sulf, da agsa-numitul sulfat de carbil. Prin hidratarea acestuia se formeaza acidul

etionic, care se obtine mai usor prin sulfonarea etanolului, cel mai bine cu trioxid de sulf, folosindu-se bioxidul de sulf

ca dizolvant. Acesta se transforma, prin hidroliz3, in acid isetionic, iar prin eliminare de H2S04, in acidul etilensulfonic:

o  CHz=CHy
CH,—CH; wo  CH——CH, OH SO3H
O\ /802 — I Acid isetionic
_ 0SO3;H SOsH
$0,-0 NaOH,  cH,=CH—SO0;Na

Sulfat de carbil

Acid etionic

Acid etilensulfonic

Acizii sulfonici alifatici se prepara din tioli prin oxidare energica:
CzH5SH + 3[0] ——> CzH5SO3H

sau din compusi halogenati avand atomi de halogen reactivi si sulfit de sodiu:
CoHsl + Na,SO3 — C,H5SO3Na + Nal

Grupa SOCl poate fi apoi introdusa usor in alcani si cicloalcani, prin actiunea unui amestec

de clor si bioxid de sulf, la lumina puternica:
RH + SO, + Cl, — RSO,Cl + CIH,
Reactia are un mecanism inlantuit (M. S. Kharasch, 1939)
Cl, + hv — 2CI'
RH + CI —— R+ HCI
R + SO, —> R-S0,
R-SO, + Cl, — RSO,CH+ cI

dupd care urmeaza o reactie de intrerupere a lantului. Reactia aceasta se poate efectua si la intuneric, cu

azoizobutironitril ca promotor.

Din sulfoclorurile preparate pe aceasti cale din alcanii superiori (continand grupa sulfonica
repartizata la intimplare in catend) se obtin prin hidroliza acizi sulfonici numiti mersoli. Sarurile

lor de sodiu (mersolati) servesc, in mari cantitéti, ca agenti de udare si inmuiere pentru textile.
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IV. COMBINATII ORGANICE ALE AZOTULUI (I)
(FUNCTIUNI CU UN ATOM DE AZOT)

In scopul clasificarii, ne putem inchipui combinatiile organice ale azotului derivand de la
compugii anorganici ai acestui element. Inlocuirea grupei hidroxil din acidul azotic, respectiv din

acidul azotos, cu radicali organici, duce formal la nitro-derivati si nitrozo-derivati:

R—NO, R—NO R—NHOH

Nitro-derivat Nitrozo-derivat Derivat al hidroxilaminei

Prin substituire cu radicali, a unuia sau a mai multor atomi de hidrogen din hidroxilamina,
se obtin derivatii organici ai hidroxilaminei, iar din amoniac deriva, in acelasi mod, aminele, care

pot fi primare, secundare si tertiare:

R—NH, R,NH RsN

Amina primara Amina secundara Amina tertiara

Compusii cu grupe functionale continand doi atomi de azot decurg in mod asemanator de la
hidrazina, HoN—NH,. Exista insa combinatii organice ale azotului, cum sunt azo-derivatii, R—

N=N-—R, si altele, care nu pot fi derivate de la nici o combinatie anorganica cunoscuta.

1. NITRO DERIVATI

Dupi natura atomului de carbon, de care este fixatd grupa nitro, se disting nitro-derivati

primari, secundari si tertiari:
RCHZ_NOZ RzCH_NOZ R3C_N02

Nitro-derivatii aromatici, care contin grupa nitro direct legatd de un inel aromatic, cum este
nitrobenzenul, CéHsNOz, sunt, prin natura lor, tertiari. Nitro-derivatii primari si secundari deriva
deci fie de la alcani si cicloalcani (nitro-derivati alifatici), fie de la hidrocarburi aromatice, dar

atunci au grupa nitro legatd de o catena laterala.

Structura grupei nitro. Atomul de azot are, in combinatiile sale, patru orbitali de legitura si grupeaza in jurul
sau maximum opt electroni. De aceea, formula teoriei clasice, cu ambii atomi de oxigen dublu legati de azot, nu este
posibila. Formula Ia, de mai jos, a teoriei electronice mai vechi (v. p. 50), cu unul din atomii de oxigen dublu legat si
celalalt legat coordinativ, nu reprezinta nici ea, in mod satisfacator, molecula reala, caci distantele dintre atomul de
azot si cei doi atomi de oxigen ar trebui si fie inegale. Masuritorile de distante interatomice (in nitrometan, prin
metoda difractiei electronice, si in alti compusi, prin raze X) au aritat ca ambii atomi de oxigen sunt la egald distanta
de atomul de azot (1,22 A), cu un unghi de 127—130° intre cele dou# legaturi N—O. Pe de alti parte, daci grupa nitro
ar avea formula Ia, p-dinitrobenzenul ar trebui sa aibd un moment electric diferit de zero, intocmai ca hidrochinona
sau p-fenilendiamina (v. p. 111), in timp ce momentul electric al p-dinitrobenzenului este in realitate zero. Rezulté de

aici ca perechea de electroni it ai grupei nitro nu este localizatd intr-o legétura dubla adevérata, ci este egal repartizatd
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intre cele doua legdturi N—O, care sunt echivalente intre ele (conjugare izovalents), ceea ce se reprezintéd prin doua

structuri limita Ia si Ib, sau prin formule cu Ia sau IIb:

o
et e hi? 7 N
N — L R—NZ. - —N_ [~
0o \Q: 0% \O

Ia Ib Ila IIb

Metode de preparare. 1. Nitrarea directd. Se obtin nitro-derivati, prin reactia acidului azotic
cu hidrocarburi, atit din seria alifatica cat si din cea aromatica; in cea din urma, reactia decurge

insd cu mai mare usurinta si are aplicatii mult mai numeroase.

a. Din benzen se obtine astfel nitrobenzenul (Mitscherlich, 1834):
CgHg + HONO, —> CgHs—NO, + H,0

Pentru nitrarea hidrocarburilor aromatice se intrebuinteaza, de obicei, un amestec de acid azotic si acid sulfuric
(acid sau amestec nitrant). Proportia celor doi acizi, concentratia lor si temperatura de lucru variazi de la caz la caz.
Uneori, nitrarea se poate realiza numai cu acid azotic, concentrat sau diluat. Mai rar se intrebuinteazi acid azotic
amestecat cu acid acetic sau cu anhidrida acetici.

Grupa nitro este un substituent de ordinul I, care orienteaza substitutia in pozitia meta si o
ingreuneazi. In consecintd, introducerea unei a doua grupe nitro cere un acid nitrant mai
concentrat si temperatura mai inalta. Se poate introduce si o a treia grupa nitro in benzen, tot in

meta fata de pri- mele doud, in conditii de reactie si mai energice:

NO, NO, NO,

NO, O,N NO,

Nitrobenzen m-Dinitrobenzen 1,3,5-trinitrobenzen

O a patra grupi nitro nu se poate introduce prin nitrare directa.
Prin nitrarea toluenului se formeazd un amestec compus, in cea mai mare parte, din orto- si
para-nitrotoluen si continand mici cantitati de m-nitroderivat. Prin continuarea nitrarii se obtine

2,4-dinitrotoluen si in sfirsit 2,4,6-trinitrotoluen:

CHjy CHs CHs CHs
NO, NO, O5N NO,
Toluen —— + B —_—
NO, NO, NO,

Xilenii si ceilalti omologi ai benzenului reactioneaza in mod aseménitor.
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In naftalina se pot introduce grupe nitro, prin nitrare directa, numai in pozitiile a: se obtine

intai a-nitronaftalina, care prin nitrare mai energica trece in 1,5- si 1,8-dinitronaftaline:

NO, NO, NO, NO,

NO,

B-Nitronaftalina se prepara prin metode indirecte (v. p. 602).

Nu numai hidrocarburile aromatice pot fi nitrate direct ci si multi alti compusi aromatici,
cum sunt derivatii halogenati, fenolii, aminele, aldehidele si acizii aromatici. Marele numér de
produsi ce se obtin, precum si posibilitatile de transformare ale acestora, fac din nitrarea directa

una dintre cele mai importante metode sintetice din seria aromatica.

b. Hidrocarburile saturate, alcani si cicloalcani, pot fi de asemenea nitrate, conditiile de lucru
sunt insa diferite. Se lucreaza cu acid azotic diluat (10-20%), la 115-120°, in recipiente de presiune
(M.1.Konovalov, 1894) sau cu acid de 50%, la 95°. Reactivitatea legiturilor C—H din hidrocarburile

saturate descreste in ordinea: tertiar > secundar > primar. Astfel, metilciclohexanul da numai un

HaC NO,
+ HONO, —> ij + H,0

In conditii similare, toluenul se nitreazi in catena lateral3, dand fenilnitrometan:

nitro-derivat tertiar:

HaC H

CgHsCH; + HONO, —> CgHsCH,NO, + H,0

Dupa un alt procedeu, aplicabil la alcanii inferiori, inclusiv metanul, si la ciclohexan, nitrarea
se efectueazi trecand hidrocarbura si acid azotic concentrat, in fazd gazoasa, printr-un tub, la cca.
400°. Din omologii metanului pina la Cs se obtin, alaturi de nitro-derivatii alcanului respectiv care
constituie produsul principal al reactiei, si nitro-derivatii omologilor inferiori. Asa de ex., din n-
pentan, alaturi de 1-, 2- gi 3-nitropentani (in proportie aproape egald), se obtine si 1-nitrobutan,

1-nitropropan, nitroetan si nitrometan (H. B. Hass, 1930).

Mecanismul reactiilor de nitrare directa. 1. a. Mecanismul mirdarii heterolitice a nucleului aromatic. Este dovedit
ca forma activa a agentului de nitrare al inelului aromatic este ionul de nitroniu, NO2*. Acest cation ia nastere in reactia

dintre acidul azotic si acidul sulfuric (sau alti acizi tari):

HNO3 + 2 H2804 _ N()z+ + H30+ + 2 HSO4_
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Intermediar se formeaza probabil ionul de nitracidiu: HNO3s + H+ —» H2NOs*, care diso- ciaza in NO2z* si H20.

Prin masurétori crioscopice (dupa metoda de la p. 149) s-a dovedit ca la dizolvarea acidului azotic in acid sulfuric
se formeaza patru ioni (factor van’t Hoff = 3,82), in conformitate cu ecuatia chimic de mai sus. In timpul electrolizei
acestor solutii, acidul azotic migreaza spre catod, ceea ce dovedeste prezenta sa sub forma de cation.

Studiul spectrelor solutiilor de acid azotic, in acizi tari, dovedeste prezenta ionului de nitroniu, in concentratie
mare, in aceste solutii. Solutiile apoase de nitrati si de acid azotic prezintd o banda de absorbtie in ultraviolet, la 300
myl, datoritd ionului de nitrat, NOs™. La solutiile in acid sulfuric aceastd banda dispare, in schimb apare o bandé la 270
myl, ceea ce denotd o schimbare a structurii. Informatii mai precise dau spectrele Raman si infrarosii. Ionul NO2* fiind
izoelectronic cu COg, este de asteptat ca cei doi compusi sa aiba spectre mult aseménatoare, ceea ce experienta a
confirmat (J. Chédin, 1946). Solutiile de HNO3 in HCIO4 si in H2SO4 prezinta in spectrul Raman o banda de vibratie de
alungire simetricd la 1400 cm! si in spectrul in infrarosu o banda de vibratie de alungire antisimetrica la 2375 cm™,
mult apropiate de benzile respective ale moleculei de CO, (v. fig. 29, p. 97).

In sfarsit s-au putut izola sdruri de nitroniu cristalizate, de ex. in perclorat, NO2*ClO4~ (Hantzsch; Hammett;
Hughes sl Ingold) si in fluoroborat, NO2*BF4~ (Olah). Ultimul este stabil pana la 170° si este un agent de nitrare foarte
energic.

Prin cercetarea cu raze X a cristalelor de perclorat de nitroniu s-a dovedit cd ionul de nitroniu are o forma liniara,

intocmai ca molecula de bioxid de carbon:

b. Participarea efectiva a ionului de nitroniu, la reactia de nitrare cu amestec nitrant, reiese clar din variatia vitezei
de reactie cu concentratia acidului sulfuric. In H2S04 de 80%, viteza de reactie este foarte mica. Viteza creste de cca.
1000 ori, cAnd concentratia acidului sulfuric se urcé de la 80 % la 90 %. Aceasta crestere a vitezei de reactie corespunde
unei cresteri a concentratiei ionului NOz*, prin deplasarea echilibrului (1) spre dreapta. In acid sulfuric de 90%, acidul
azotic este in intregime transformat in ion de nitroniu. Cand concentratia de acid sulfuric trece de 90%, viteza de reactie

scade din nou, din cauze inci nelamurite.

c. Misurétorile cinetice au contribuit mult la cunoasterea mecanismului nitrarii aromatice. Daci se lucreaza intr-
un dizolvant inert (acid acetic sau nitrometan, fard acid sulfuric), cu un exces de acid azotic atlt de mare incat
concentratia sa poata fi considerata constanta (exces constant), viteza de reactie este constanta, independenta de natura
si concentratia compusului aromatic, daci acesta are reactivitate normald; benzenul si toluenul reactioneazi cu aceeasi

viteza (reactie de ordinul zero):

v=k,

Faptul cd in ecuatia cinetica nu apare concentratia compusului aromatic dovedeste ca reactia lenta, determinanta

de viteza, este formarea ionului de nitroniu:

3HNO3; — NO" + H30" + 2NOj

Ionul de nitroniu reactioneazi cu compusul aromatic repede, indatd ce se formeazi; din cauza aceasta, el nu
influenteaza cinetica globala.

Daca in loc de benzen sau toluen se nitreaza in aceleasi conditii (exces constant de HNOj) un compus aromatic
mai putin reactiv, de ex. clorbenzen, reactia prin care se consuma ionul NO2* devine lenta si acest ion poate atinge in
solutie 0 anumit concentratie de echilibru, mici, dar constants. In acest caz, viteza de reactie este proportionald cu

concentratia compusului aromatic (reactia este de ordinul I):
v = ki[ArH]

Daca, in sfarsit, nitrarea se efectueazi intr-un amestec de acid sulfuric si acid azotic, in care acidul azotic este in

intregime transformat in ioni de nitroniu; conform ecuatiei 1 de mai sus, atunci viteza de reactie este proportionala si
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cu concentratia ionului NO2*, care, la randul ei, este egald cu concentratia acidului azotic (reactie de ordinul II):

v = kz[ArH] [HNO3]

In aceste conditii, viteza de reactie este atat de mare incat ea nu mai poate fi masuratd decat numai daci ArH este

foarte putin reactiv, ca de ex. CsHsNOz (C. K. Ingold si E. D. Hughes, 1950).

d. Reactia ionului de nitroniu cu hidrocarbura aromatica decurge in doua etape, printr-un mecanism cu complex

intermediar caracteristic pentru reactiile de substitutie aromatica electrofila:

NO,

incet repede
—_— —_—

N02+ +

Prima etapd, aditia ionului de nitroniu, este reactia lentd, determinanta de vitezd. Etapa a doua, eliminarea
protonului, este o reactie rapidd, dupd cum rezulti din lipsa unui efect izoiopic (v. p. 335).
Intermediarul ionic al reactiei de nitrare aromatica a putut fi izolat, ca fluoroborat, prin tratarea trifluormetil-

benzenului cu fluorura de nitril si fluorura de bor (G. A. Olah, 1958):

CF3

CF3
+02NF + BF3 — H [BF4] — + BF3 + HF
NO,
NO,

Substanta este stabilda sub —50°, dar se transforma cantitativ, peste aceastd temperatura, in m-nitro-trifluormetil-

benzen, fluorura de bor si acid fluorhidric.

e. Nitrare prin nitrozare preliminard. Compusii aromatici foarte reactivi, cum sunt fenolii si aminele, se nitreaza
printr-un mecanism diferit, si anume: prin reactie cu acid azotos se produce intii o nitrozare, iar nitrozo-derivatul

format se oxideaza apoi pe socoteala acidului azotic, regenerand acidul azotos:
ArH + HNO, — ArNO + HyO

ANO + HNO; —> ArNO, + HNO,

2. Mecanismul nitrarii homolilice a hidrocarburilor saturate. Numeroase simptome indicd un mecanism prin radicali
liberi. Nitrarea in faza gazoasi este acceleratd de mici adaosuri de Oz, Clz, sau Brz, care fira indoiald au rolul de
promotori in reactia initiald de formare a radicalilor liberi Re, din hidrocarbura RH. De asemenea, reactia este accelerata
de Pb(C2Hs)s care, dupd cum se stie, formeaza radicali C2Hse prin descompunere termica. Nitrarea in faza gazoasa
poate fi efectuata si cu hipoazotida, in loc de acid azotic. Reactia este intarziata de NO, un cunoscut inhibitor al multor
reactii radicalice in fazi gazoasa si ea este, de asemenea, intarziatd de marirea raportului dintre suprafata si volumul
reactorului.

La nitrarea in faza lichida, aparitia de radicali liberi se manifesta prin aceea cd (+)-3-metilheptanul d&, cu acid
azotic de 50%, 3-nitro-3-metilheptanul racemic, iar cis-decalina da, in conditii similare, 9-nitro-trans-decalina.
Asemenea racemiziri si izomerizéri sterice nu pot avea loc decat in radicali liberi (H. Schechter, 1963). Formarea de
nitro-derivati inferiori, la nitrarea la temperatura inalta, se explica, de asemenea, prin formarea de radicali liberi, acestia

avand tendinta sa se rupa in radicali inferiori si alchene (p. 374).
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Agentul de nitrare propriu-zls este probabil hipoazotida, provenitd din acid azotic (A. L. Titov, 1946). Reactia nu

este inlantuita:
R—H + ‘NO; —> R- + HNO;j;
R + ’N02 — R_N02

R* + ‘NO, —> R—ONO

Nitritii de alchil, care apar ca produsi secundari,sunt oxidati mai departe.
2. Nitro-alcani. Metoda clasica de laborator, pentru prepararea nitroderivatilor alifatici,

consta in tratarea compusilor halogenati reactivi, cu nitrit de argint (Victor Meyer, 1876):

CHsCH,l + AgNO, —— CH3CH,NO, + Agl

Todetan Nitroetan

Aléturi de nitro-derivati se formeazi, in aceasti reactie, si esterii acidului azotos izomeri cu
ei, C;He—ONO. Cei doi produsi sunt usor de recunoscut: nitro-derivatii trec prin reducere in
amine, in timp ce nitritii de alchil dau alcoolul respectiv si amoniac. Prin metoda aceasta se obtin
randamente bune numai cu compusi halogenati primari.

O variantd moderni a acestei metode (N. Kornblum, 1956) foloseste, in loc de nitrit de argint,
nitrit de sodiu si dizolvanti, cum sunt dimetilformamida sau dimetilsulfoxidul, in care anionii,
NO;" slab solvatati, sunt deosebit de activi. In acest fel se pot obtine si nitro-derivati alifatici

secundari.

La compusii halogenati primar6i, reactia decurge cu mecanism SN2, dupa cum arata masurétorile cinetice, nu insa
la compusii halogenati tertiari, care reactioneazi numai dupa mecanism SN1 (si, in cazul de fata, dau numai alchene,

prin reactii cu mecanism E1; v. i p. 194).
Mult utilizata pentru prepararea nitrometanului in laborator este reactia acidul
monocloracetic (sub formd de sare de sodiu) cu nitrit de sodiu. Acidul nitroacetic format

intermediar, neizolabil, se decarboxileaza imediat, pe masura ce se formeaza:
CICH,COONa + NaNO, — NaCl + O,N—CH,COONa

O,N—CH,—COOH —> O,N—CH3; + CO,

3. Nitro-alchene se obtin prin deshidratarea P-nitro-alcoolilor cu agenti deshidratanti

puternici, cum sunt sulfatul acid de sodiu sau pentoxidul de fosfor:

HOCH,CH,NO, ——» H,C=CH—NO, + H,

Nitro-alcoolii, necesari pentru aceasta preparare, se formeaza prin condensarea aldehidelor sau cetonelor cu nitro-
alcani (v. aceastd reactie, p. 503). Nitroetanolul, formulat mai sus, se mai poate obtine sub forma nitratului sau, O2N—

O—CH2CH2NO:2 din etena si acid azotic conc., sau din etilenoxid si hipoazotida.
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Izobutena poate fi nitrata direct cu acid azotic fumans:

(CH3),C=CH; + HONO; —> (CH3)C=CH—NO, + HO

4. O metodi cu aplicatii restrinse, pentru obtinerea unor derivati dinitrici, consta in aditia
hipoazotidei la dubla legatura alchenicad (v. si p. 253). Din stilben se formeaza 1,2-dinitro-1,2-

difeniletanul:

CegH5CH=—CHCgH5; + 2NO; —> CzH5(NO2)CH—CH(NO;)CgH5

Difenilbutadiena reactioneaza la fel (v. p. 297), aditionand hipoazotida in pozitia 1,4.

Antracenul reactioneaza in pozitia 9,10 si da 9,10-dinitro- 9,10-dihidroantracenul.

Proprietati fizice. Nitro-alcanii sunt lichide incolore, cu puncte de fierbere ridicate fata de
greutatea lor moleculara: nitrometanul, p.f. 101°, nitroetanul 114°. Nitro-derivatii aromatici sunt
substante lichide sau solide, cu o culoare slab gélbuie. Nitrobenzenul are p.f. 210°, o-nitrotoluenul
este lichid (p.f. 222°), p-nitrotoluenul este solid (p.t. 52°), m-dinitrobenzenul solid (p.t. 89°).
Polinitro-derivatii aromatici sunt solizi.

Nitro-derivatii, in special cei aromatici, au in miros puternic de migdale amare. Sunt slab
toxici.

in apa, nitro-derivatii sunt practic insolubili; cu alcool, eter si benzen, se amesteci in orice

proportie. Sunt mai densi decat apa.

Proprietati chimice. 1. Reactii generale ale nitro-derivatilor. Reduceri. Cu hidrogen in stare
nascanda, in solutie acida, de ex. cu acid clorhidric si fer, staniu sau alte metale, precum si cu

sulfura de amoniu (N. N. Zinin), nitro-derivatii se reduc usor si dau amine primare:

R—NO, + 6H —> R—NH, + 2H,0

Aceasta reactie isi face drumul peste doi produsi intermediari, nitrozo-derivatii si derivatii
substituiti ai hidroxilaminei, si poate fi reprezentata schematic, in cazul nitrobenzenului (F. Haber;

E. Bamberger):

CGH5N02 —— CGH5NO —— CGH5NHOH —— CGH5NH2

Nitrobenzen Nitrozobenzen Fenilhidroxilamina Anilina

Daci se lucreaza in mediu acid se formeaza de-a dreptul amina primara, fara sa fie posibila
izolarea unuia din produsii intermediari. In mediu neutru insa, de ex. cu zinc in prezenta de
clorurd de amoniu sau cu amalgam de aluminiu, se poate izola derivatul hidroxilaminic.

Nitrozo-derivatii nu pot fi obtinuti, prin reducerea directa a nitro-derivatilor, decat in mod exceptional (de ex. in
cazul o,0'-dinitrobifenilului, care da o,0'-dinitrozobifenil, stabilizat prin formarea intramoleculard a unui dimer; v.

p. 549).

Dupa cercetiri mai recente, intermediarul in reducerea nitrobenzenului la fenilhidroxilamind nu este

nitrozobenzenul, c¢i N,N-dihidroxianilina (II), tautomera cu fenilhidroxilamino-N-oxidul (I), un compus neizolabil,
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situat pe aceeasi treaptd de oxidare ca nitrozobenzenul(= C¢HsNO2z + H20). Acest compus ia nagtere prin transfer de
electroni de la metal si acceptare de protoni din solutie si se reduce, in continuare, in mod similar, pana la

fenilhldroxilamina (II) (E. A. Braude, R. P. Linstead, 1954):

H
/O +2e | /OH - OH
CeHs—N —>+2H CeHs5—N -— CeHs5—N
o o) OH
I II
+
OH OH, H
. +H" o/ +2e .
06H5_N\ —> CgH5—N +—H+> CgHs—N
OH OH o OH
II 11T

Interesantd este reducerea electrolitica (reducerea catodicd) a nitro-derivatilor. Dacid se efectueazd reducerea
nitrobenzenului in solutie slab aceticd, tamponatd cu acetat de sodiu, reactia se opreste la fenilhidroxilamina.
Potentialul la catod (de nichel), in aceasta solutie, nu este suficient pentru reducerea fenilhidroxilaminei la anilina.

Daci se efectueaza reducerea electrolitica in solutie de acid sulfuric diluat se formeaza p-aminofenol, prin
transpozitia fenilhidroxilaminei (v. p. 551).

In solutie alcalini reducerea nitro-derivatilor (in special aromatici) ia in curs diferit (v. cap. ,Azoxi-derivati, azo-
derivati si hidrazo-derivati aromatici”, p. 582).

2. Reactii specifice ale nitro-derivatilor primari si secundari. a. Tautomeria nitro-derivatilor.
Nitro-derivatii primari si secundari, desi sunt in aparenta neutri (de ex. fatd de indicatorii

obisnuiti), dau nastere la siruri cu hidroxizii metalelor alcaline:

CH3;—NO, + Na*OH- —> CH,—NO,Na* + H,0

In aceasta reactie, nitro-derivatul elimin un proton, care este acceptat de baza HO . Potrivit
definitiei (p. 201), o substanti care poate ceda un proton unei baze este un acid. Nitro-derivatii
primari si secundari sunt deci acizi (slabi), iar reactia de mai sus este o neutralizare. Totusi,
aceasta reactie se deosebeste de neutralizarea unui acid obignuit, care este instantanee, prin aceea
ca este lentd (are o viteza de reactie masurabild). Viteza mica a reactiei se datoreste faptului ca
protonul eliminat, se desprinde de la un atom de carbon si nu de la oxigen, ca in majoritatea
acizilor obignuiti. Acizii care se comporta astfel se numesc pseudo-acizi.

Formarea sirii unui nitro-derivat se poate constata prin masurarea conductibilititii electrice. De ex.,
conductibilitatea solutiei apoase a nitrometanului la 0° este extrem de mic4, fiindca acest compus este extrem de putin
ionizat. Dacé se adaugé un echivalent de Ba(OH)2 conductibilitatea solutiei are in primul moment valoarea pe care ar

avea-o daci nitro-derivatul nu ar fi prezent. Pe masuré ce se produce neutralizarea, conductibilitatea scade (dispar ioni

HO) si ea atinge, dupi cca. 15 min., valoarea caracteristica a sarii de bariu a nitroderivatului.
Numai nitro-derivatii primari si secundari formeaza séruri de sodiu. Nitro-derivatii tertiari
(printre care se numara si cei aromatici) nu posedd atomi de hidrogen eliminabili ca protoni, la

carbonul de care este legatd grupa nitro. Formarea de saruri cu metalele alcaline poate deci servi

pentru a distinge nitro-derivatii primari si secundari de cei tertiari.
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Prin acidularea solutiilor apoase ale sarurilor nitro-derivatilor, cu un acid tare (de ex. HCI),
ar fi de asteptat sa se obtina din nou nitro-derivatul de la care s-a pornit. In realitate se formeaza
intii un izomer cu caracter mai acid, numit de aceea aci-nitro-derivat sau acid nitronic, care se

transforma abia dupa catva timp in nitro-derivatul ,normal".

Fenomenul se prezintd caracteristic la fenilnitrometan, CeHsCH2NO2. Aceastd substanta este un lichid neutru,
insolubil in apd. Prin agitare indelungata cu hidroxid de sodiu conc., ea se dizolva dénd o sare, care se poate izola in
stare solida. Prin acidularea solutiei acestei sdri se precipitd o substantd cristalizatd, cu p.t. 84°, izomerd cu
fenilnitrometanul (Holleman, Hantzsch, Konovalov, 1896). aci-Fenilnitrometanul nu este stabil: dupa catva timp (cateva
ore; la incalzire slaba, citeva minute), cristalele se transforma in fenilnitrometan normal, lichid.

In cazul nitro-alcanilor simpli, cum sunt nitrometanul si nitroetanul, aci-nitro-derivatii nu au putut fi izolati in
stare pur3, ca la fenilnitrometan, fiindca sunt mai nestabili si se transforma mai usor in izomerii normali. Existenta lor
in solutie a fost insd doveditd prin masurarea conductibilitatii electrice, cici formele aci, fiind acizi adevarati,sunt
ionizate. Asa de ex., dacd se adaugd un echivalent de HCI solutiei sarii de sodiu a unui aci-nitro-derivat,
conductibilitatea este in primul moment mare, datoritd aci-nitro-derivatului format, care este un acid tare.
Conductibilitatea solutiei scade insd dupa un anumit timp (15 min. la 0°) pana la o valoare mic, constanta, determinata

de nitro-derivatul normal si de clorura de sodiu prezente.

aci-Nitro-derivatii sunt acizi relativ tari. Astfel aci-fenilnitrometanul se dizolva imediat in
hidroxid de sodiu, si nu incet ca forma normalid. Spre deosebire de forma normala, aci-fenil-
nitrometanul se dizolva si in carbonat de sodiu, cu degajare de COx.

aci-Nitro-derivatii dau cu solutia de cloruri ferica o coloratie rosie intensa, asemanatoare cu
aceea produsi de enoli si fenoli. Aceasta reactie serveste la identificarea lor.

Pe baza acestei comportari se atribuie celor doud forme izomere ale unui nitro-derivat

(primar) urmatoarele formule:

A9 79
RCH,—N RCH=N
N N
o: Q—H
Forma "normala" Forma "aci"

Deoarece cele doud forme izomere se gasesc in echilibru, ele sunt tautomere (p. 356).

Forma normala si forma aci dau nastere, prin reactie cu o baza, aceleiasi sari. Ca si in alte
cazuri de tautomerie prototropica, formele tautomere formeaza, prin pierderea unui proton, un
anion comun. Pentru structura anionului nitro-derivatilor au fost luate in consideratie formulele

Isau, II:

LAY A%
RCH—N —> RCH=N
\\o' \6:_

Aceste doud formule se deosebesc numai prin locul unor perechi de electroni, nucleele
atomilor aflandu-se in aceleasi pozitii in ambele cazuri. Ele nu reprezintd deci doua substante

diferite, ci una i aceeasi (structuri limitd). Repartitia electronilor in ionul aci-nitro-derivatilor nu
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este corect reprezentata nici prin I, nici prin II, ci este intermediar intre acestea (anion mezomer
sau conjugat). In reactiile lor, anionii conjugati ai aci-nitro-derivatilor se comporta fie conform
structurii I, fie conform II, dupd cum se va ardta mai departe.

Solutiile apoase diluate ale nitro-alcanilor simpli contin, aldturi de forma normald, in
proportie foarte mica, si forma aci. Echilibrul intre cele doud forme se stabilegte prin intermediul
anionului comun:

incet X . repede .
forma normala =<*—= anion + H <——+ formaaci

Constanta Kj a echilibrului formd normald = forma aci, se poate afla din constanta de aciditate Kac a formei aci,
si Kp, a formei normale. Prima se determina din valoarea initiald a conductibilitatii unei solutii de aci-nitro-derivat

sodat proaspat acidulata, iar ultima din valoarea finala a conductibilitatii aceleiasi solutii (v. experienta descrisa mai

sus):
K - [H*][anion]
%" [forma aci]
[H*][anion]
"™ [forma normala]
Cei doi acizi avand in ion comun, raportul constantelor lor de aciditate este egal cu raportul dintre concentratiile
izomerilor:

K,  [forma aci]

K. [formanormala] ~

i

Pe calea aceasta au fost gasite urmaitoarele rezultate (valabile pentru o solutie apoasa diluata, la 25°):

Forma normala: CH3NOz2 CH3CH2NO2 (CH3)2CHNO:2
Kac 5,6 « 104 3,910 7,7 « 107
Kn 6,1+ 1011 3,5¢107 2,1+108

Proportia de forma aci:

(Ki «100) 0,000011% 0,0089% 0,275%

b. Sarurile de sodiu ale aci-nitro-derivatilor se descompun cu un exces de acid mineral rece
(se toarnd solutia sirii in acid) dand aldehide, respectiv cetone (M. Konovalov, 1893; J. U. Nef,
1894):
2R—CH=N(0)—OH ——» 2R—CHO + N,O + H,0

2R,C=N(O)—OH ——> 2R,CO + N,O + H,0

c. In prezenta acizilor tari, aci-nitro-derivatii primari se transforma partial in acizi
hidroxamici:
OH
CH;—CH=N(0)—OH —> CHy—é=N@H)

Prin incélzirea nitro-derivatilor primari cu acid sulfuric de 85% sau cu alti acizi tari se elimina

azotul din moleculd sub forma de hidroxilamini si se obtin acizi carboxilici. Din nitroetan ia
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nagtere astfel acid acetic, din 1-nitrobutan acid butiric (V. Meyer, 1873). Intermediar se formeaza,

siin acest caz, acidul hidroxamic, care este hidrolizat apoi de acidul mineral (E. Bamberger, 1901):
CH3C(OH)=NOH + H,0 ——> CH3COOH + H,NOH

Reactia aceasta a fost propusa ca metoda industriala pentru prepararea hidroxilaminei si a
acizilor carboxilici inferiori, din nitro-derivatii obtinuti prin nitrarea alcanilor in faza gazoasa (H.

B. Hass, 1939).

Mecanismul acestei reactii este urmatorul: sub actiunea acidului tare, nitro-derivatul aditioneaza un proton.
Compusul protonat rezultat poale elimina reversibil, fie acest proton, fie un proton de la alt atom al moleculei. Se formeaza

astfel un aci-nitro-derivat:

0] (0] (@)
/ +H" +/ -H" /
R—CHZ—N\ <—= R-CH,—N <—= R-CH=N
\O OH OH

aci-Nitro-derivatul elimind o moleculd de apa sub actiunea acidului si dd probabil un carbocation, care se

stabilizeaza prin reactia cu dizolvantul apa:

0 o}
A A . .\
R—CH=N —> R—C'= ——> R—CH=N=0 <> R—CH—N=O0
N\ Nt
OH OH,

R—(|3H—N=O — R—(|JH—N=O — R—C|:=N—OH — R—C|:=OH+ H,N—OH
*OH, OH OH OH

d. Clorul, bromul si iodul reactioneaza repede cu sarurile de sodiu ale nitro-derivatilor,
respectiv cu solutiile acestora in hidroxizi alcalini si dau compusi halogenati, cu halogenul legat
de acelasi atom de carbon care poartd grupa nitro:

R,CH=N(O)—O + Br—Br — R;CHBr—NO, + Br

In cazul nitro-derivatilor primari se obtin compusi dihalogenati, RCBr2NO,, daci se lucreazi
cu un exces de halogen. Reactia aceasta serveste pentru a distinge nitro-derivatii primari de cei
secundari.

Nitro-derivatii se pot bromura si in solutie acida. In acest caz se formeazi, de asemenea,

intermediar aci-nitro-derivati, in modul aratat mai sus.

e. Nitro-derivatii primari reactioneazd cu acidul azotos dand acizi nitrolici, de ex. din
nitroetan, acid etannitrolic:

N02 NOZ

CH;—CH, + ONOH — CH3—C=NOH + H,0
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In mod asemanitor reactioneaza nitro-derivatii secundari dand pseudo-nitroli (nitrozo-nitro-

derivati):

’TIOZ ’TIOZ
(CH3),CH + HONO —> (CH3),C—NO + H,0

Acizii nitrolici sunt incolori si se dizolva in hidroxid de sodiu, forméand saruri rosii; pseudo-
nitrolii au, datorita grupei nitrozo pe care o contin, o culoare albastra si sunt neutri. Aceste
combinatii pot servi la identificarea nitro-derivatilor primari si secundari. Nitro-derivatii tertiari

nu reactioneazi cu acidul azotos.

f. aci-Nitro-derivatii reactioneaza repede, iar nitro-derivatii normali reactioneaza incet cu diazometan, dand estcri

ai formei aci (nitronati de metil):
R—CH=N(O)—OH + CHy;N, —> R—CH=N(O)—OCH; + N,
Cu randamente mari se obtin nitronatii de etil, din nitronati de sodiu cu fluoroborat de trietiloxoniu:
R,C=N(O)—ONa + (C,H;5)3;0" BF;, —> R,C=N(0)—OC,Hs + NaBF, + (C,Hs),0
Nitronatii de alchil se descompun usor, la slaba incalzire, in oxime si aldehide:
CgH5CH=N(O)—OCH3; ——> CgHsCH=NOH + O==CH,

g. Nitro-derivatii primari si secundari se condenseazi cu aldebidele si cetonele (v. cap.

~Aldehide si cetone”).

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Nitrometanul, CH3NO., p.f. 101°,are pana astazi
numai putine intrebuintéri practice. Triclornitrometanul, cloropicrina, CI3CNOs, lichid incolor cu
p.f. 112°, se prepara din acid picric si din alti nitro-derivati, prin clorurare distructiva cu clorura

de var. Este un toxic pulmonar (gaz de lupta).

1,1-Dinitro-derivatii alifatici se obtin prin mai multe metode, de ex. prin oxidarea acizilor nitrolici sau a pseudo-

nitrolilor cu oxidanti puternici, sau prin reactia dintre brom-nitro-derivati cu nitriti alcalini:

CH3—CHBr—NO,; + KNO; —> CH3—CH(NOy), + KBr

Substantele continind grupa —CH(NO2)2 sunt acizi relativ tari. Astfel, in timp ce nitro-metanul, CH3NOz, are,
cum s-a aritat mai sus, o constanta de ionizare de ordinul 10719, dinitrometanul, CH2(NO2)z, are o constanti de ordinul

10 i este deci un acid de taria acidului formic, iar trinitrometanul, CH(NO2)3, cu K ~ 1071, se apropie de acizii tari.

Trinitrometanul sau nitroformul formeazi cristale incolore si da solutii incolore in dizolvanti neionizanti. Solutia
apoasa este insd galbend, probabil din cauza formarii anionului C(NO2).=NO—O". Culoarea acestor solutii devine mai

palida la adaugare de acizi tari, prin retrogradarea ionizirii. Sarurile trinitrometanului sunt de asemenea galbene.

Tetranitrometanul, C(NOz)s, este un lichid incolor cu p.f. 126°, p.t. 13°. Se formeaza prin nitrarea distructiva a
multor combinatii organice, de ex. din anhidrida acetici si acid azotic fumans.

Desi s-au propus si alte formule pentru tetranitrometan (de ex. (O2N)sC—ONO) structura simetricéd este cea mai
probabila, fiindcd momentul electric al substantei este zero. Tetranitrometanul poate fi distilat fard descompunere;

amestecurile cu hidrocarburi pot insa exploda violent. Tetranitrometanul formeaza cu alchenele combinatii moleculare
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galben-brune, ce se utilizeaza pentru recunoasterea alchenelor (Ostromislenski).

Nitroetena, CH,=CH—NO3, cea mai simpla dintre nitro-alchene (prepararea v. p. 639), este un
lichid cu p.f. 98,5°, puternic lacrimogen, cu o mare tendintad spre polimerizare. Din cauza
conjugarii cu grupa NO», dubla legatura a nitro-alchenelor ia parte la numeroase reactii de aditie

cu reactanti nucleofili si la sinteze dien.

Nitrobenzenul, CsHsNO; p.f. 210°, este un lichid slab galbui, mai dens decét apa, cu un miros
puternic de migdale amare. Serveste mai ales la fabricarea anilinei, a benzidinei si, sub numele de

esentd de mirban, ca substantd mirositoare ieftina.

2,4,6-Trinitrotoluenul, trotilul, TNT, CH3CsH2(NO,)3, cristale cu p.t. 81°, este unul dintre
explozivii cei mai intrebuintati. Are avantajul de a fi foarte stabil si de a nu exploda decét sub
influenta unui exploziv initial puternic. Poate fi manipulat fara pericol si arde, cind este aprins,
fara explozie. Fiind neutru, nu ataca recipientele metalice in care se conserva. Se intrebuinteaza
in proiectile de artilerie sau bombe de avion, topit sau comprimat la mai multe mii de kg/cm sau,

amestecat cu azotat de amoniu, in explozivii de siguranta pentru mine.

Moscul sintetic este trinitro-1,3-dimetil-5-ter¢-butilbenzenul. Se prepara pornind de la m-xilen
care se condenseazd cu clorura de izobutil, (CH3);CHCH.Cl, dupd schema Friedel-Crafts

anormala (p. 330), si apoi se nitreaza:

CHs; CH3 CH3

O,N NO,

CH3; (CH3)3C CHs (CH3)3C CHs3

NO,

Aceastd substanta serveste, impreund cu altele cu structurd similar3, in parfumerie, ca
inlocuitor al moscului natural, avind un miros asemanator cu al acestuia.
In natura nu se intilnesc decét putini nitro-derivati. Printre acestia se numara antibioticul

cloromicetina (vol. II).

2. NITROZO-DERIVATI

Nitrozo-derivatii primari si secundari sunt nestabili si de aceea putin cunoscuti. Ei au o

tendinta pronuntata de a trece spontan in izonitrozo-derivati:

Ro,CH—NO —> R;C=NOH <—— R,C=O0 + H,NOH

Nitrozo-derivat Izonitrozo-derivat Cetona
(instabil (stabil)
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Izonitrozo-derivatii sau oximele se mai pot obtine din aldehide sau cetone si hidroxilamina.
Raporturile de stabilitate sunt, dupa cum se vede, inversate fatd de nitro-derivati: la acestia din
urmé formele normale sunt cele stabile, iar formele izo sau aci sunt nestabile. Nitrozo-derivatii
tertiari nu se pot izomeriza in forma izo si sunt prin urmare stabili.

Despre izonitrozo-derivati v. cap. ,Oxime"®.

Metode de preparare. Sunt doud metode mai importante pentru introducerea grupei nitrozo
in molecule organice:
1. Oxidarea derivatilor hidroxilaminici duce la nitrozo-derivati; din fenilhidroxilaming, cu

dicromat de potasiu, se obtine nitrozobenzen:

CeHs—NHOH + [0] —> CgHs—NO + H,0

Metoda oxidativa se aplica si la aminele primare din seria alifaticd, insa numai la acelea cu
formula generald R3C—NHoz, care contin grupa amino legald de un carbon tertiar (cici celelalte
dau izonitrozo-derivati). Ca agenti oxidanti servesc acidul monopersulfuric (acidul lui Caro)
(E. Bamberger, 1903) si alti oxidanti donori de atomi de oxigen (ca acizii perbenzoic si peracetic)
(nu duc insa la rezultatul dorit oxidantii dehidrogenanti ca acidul cromic si permanganatul). Din

tert-butilamina se obtine astfel 2-nitrozo- izobutan:
(CH3)3C—NH, ——> (CH3)3C—NHOH ——> (CH3);C—NO

Intermediar se formeaza un derivat hidroxilaminic. Cu un exces de oxidant se ajunge usor la

un nitro-derivat.

2. Nitrozarea directd, spre deosebire de nitrare, nu reugeste la hidrocarburile aromatice. Se pot
insa nitroza direct unii derivati aromatici mai reactivi decat hidrocarburile, cum sunt aminele

tertiare:

N(CHa)2 N(CHz)2

)
© +HONO—>© + H,0
NO

Nitrozodimetilanilina este, dintre toti nitrozo-derivatii descrisi aici, cel mai usor accesibil si
cel mai stabil.

La fel se nitrozeaza direct si fenolul, dand p-nitrozofenolul; acesta se izomerizeaza insa in chinonoxima tautomers:

OH (0]
-H,0
+ HONO —_— <j o a—t qj
NO NOH
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Izomerizarea aceasta se aseamdni mult cu trecerea nitrozo-derivatilor in izonitrozo-derivati cu diferenta ca
atomul de hidrogen nu migreaza la carbonul vecin, ci in pozitia 6 a unui sistem de trei legéturi conjugate.
Agentul activ in reactiile de nitrozare este ionul de nitrozoniu, NO*, care ia nastere prin actiunea acizilor tari

asupra trioxidului de azot sau asupra acidului azotos:

HNO, * H"™ =—=2 HyNO,* =—>= NO™ + Hy0

Asa-numitele ,cristale din camerele de plumb® sunt in realitate sulfat de nitrozil, NO*HSO4™. De asemenea se pot
obtine in stare cristalina percloratul de nitrozil, NO*ClO4", si fluoroboratut de nitrozil, NO*BF4~, care se comporta ca
electroliti in solutie in nitrometan. Aceste saruri sunt mai stabile decat sirurile de nitroniu (p. 537); apa le hidrolizeaza
insa, regenerand acidul azotos si acidul tare. Natura ionicd a percloratului si fluoroboratului de nitrozil a fost
confirmata prin analiza cu raze X a cristalelor respective. Solutiile de acid azotos in acid sulfuric conc. prezinti o
frecventd Raman la 2330 cml, care se datoreste ionului NO*. Prezenta acestui ion in solutie in acid sulfuric a fost
dovedita, in sfarsit, si prin masuratori crioscopice, in mod similar ca in cazul ionului de nitroniu (Hantzsch).

Masuritorile cinetice ficute concorda cu ipoteza ca ionul NO* este intermediarul activ in reactia de nitrozare.
3. Prin aditia trioxidului de azot si a clorurii de nitrozil la alchene se formeaza nitrozite si
nitrozocloruri (v. p. 253). Nitrozoclorura trimetiletenei contine o grupa nitrozo adevarati (culoare

albastrd); aceasta grupa fiind insid secundara, se izomerizeaza cu timpul si da un clor-izonitrozo-

derivat:
HiC_ _CHs HaC._ _CHa HsC._
_c=c{_ — _c—c_ — _C—C—CHy
HsC H H,c” | | TH Hie” |l
cl NO Cl  NOH

4. Clor-nitrozo-derivati si brom-nitrozo-derivati, contindnd grupa nitrozo alaturi de halogen,

se obtin si prin actiunea clorului si bromului asupra oximelor:

HaC HsC
>C=NOH Bo >C—NO + HBr

HsC HsCc” |

Br

Pseudo-nitrolii (p. 545) contin de asemenea grupe nitrozo.

5. Nitrozometanul a fost obtinut prin fotoliza nitritului de tert-butil la temperatura camerei sau prin piroliza

aceluiasi compus, la 320°, sub presiune scédzuta:

(CH3)3€—O—NO —» (CH3),C=—=0 + CH;—NO

Nitrozometanul astfel format se condenseaza pe o suprafatd ricitd cu aer lichid; la -78° nitrozometanul se
transforma in dimerul cristalizat (CH3NO)2 (v. mai jos). Prin incélzirea acestuia peste punctul de topire (122°), el se

transforma in oxima formaldehidei, CH2 = NOH, care insa nu este stabild, ci trece imediat intr-un trimer.

6. Este cunoscuta utilizarea oxidului de azot pentru captarea radicalilor liberi (p. 183). Pe calea aceasta au fost
obtinuti nitrozo-derivati din radicali liberi secundari si tertiari, rezultati prin descompunerea termica a compusilor

alchil-mercurici respectivi (B. G. Gowenlock, 1953):

250°
—_—

(CHz),CH + NO (CH3),CH—NO ——» dimer + (H3C),C==NOH

. 390°
(CH3)3C + NO —> (CH3)3C—NO
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Proprietati fizice. 1. Nitrozo-derivatii hidrocarburilor simple sunt lichide foarte volatile,
intens colorate, cei alifatici albastru-inchis, cei aromatici verzi. Ei nu se pot conserva multa vreme,
cici se transformd spontan, la rece, in dimeri. In stare monomerd posedd miros intepétor,

neplacut.

Culoarea, cea mai caracteristicd proprietate a nitrozo-derivatilor, este datoritd absorbtiei luminii in grupa NO
(grupd cromoford). Banda de absorbtie din regiunea vizibila a spectrului are, la 2-nitrozoizobutan, un maxim la
lungimea de unda (Amax) de 660 mp. Aceasta banda este produsa de excitarea unui electron neparticipant al oxigenului

la un orbital de antilegétura de nivel energetic superior (tranzitie electronicd n—m*).

2. Dimerizare. Intre nitrozo-derivatii monomeri si dimeri se stabileste un echilibru:

2R—=NO =—= (R—NO),

Dimerii nitrozo-derivatilor sunt compusi cristalizati, incolori, inodori. Legétura dintre
moleculele de monomer, in dimer, este slaba; ea se desface, de cele mai multe ori, la topire sau la
dizolvare. Astfel, dimerul 2-nitrozo-izobutanului formeaza cristale incolore care, incilzite intr-un

N

tubusor de punct de topire inchis in flacara (altfel s-ar volatiliza), se transforma la 80— 82° intr-
un lichid albastru. Topirea este deci insotitd de depolimerizare. La ricire, lichidul albastru se
solidificd, dand cristale incolore. Nitrozobenzenul, dimer incolor, se topeste in mod similar, la
cca. 68°, colorandu-se reversibil, verde.

Scurtd vreme dupi ce au fost preparate, solutiile 2-nitrozo-izobutanului sunt incolore si
contin dimer (dovedit prin crioscopie in benzen). Dimerul disociaza insd incet, solutia
colorandu-se. Dimerul nitrozobenzenului se depolimerizeazd mai usor, chiar in momentul

dizolvarii. Prin introducere de substituenti (Br, NO;, CH3) in pozitia orto fata de grupa NO in

nitrozobenzen, echilibrul in solutie este deplasat in favoarea dimerului.

Prin cercetarea cu raze X a unor dimeri cristalizati, s-a stabilit cd moleculele monomerului sunt impreunate prin
cei doi atomi de azot. Din faptul ca exista doi dimeri stereoizomeri cis - trans ai nitrozometanului, rezultd ca legatura

dintre atomii de azot este dubld (B. G. Gowenlock, 1955):

H3;C CH3 H3C )
N / Dizolvanti sau caldura AN /
Ve NZN\ ) h ) AN
\%
) 0] 0] CHs;
cis (p.t. 97,5°) trans (p.t. 122°)

Forma trans, stabild, trece in forma cis prin absorbtie de energie radiants; transformarea inversa are loc spontan.

Dimerul nitrozobenzenului este cunoscut intr-o singura forma (cis).
Unii nitrozo-derivati, printre care se numara clor- si brom-nitrozo-derivatii alifatici si

p-nitrozodimetilanilina nu formeaza dimeri; ultima este verde, chiar in stare solida (p.t. 85°).

Proprietati chimice. Nitrozo-derivatii sunt mult mai reactivi decit nitro-derivatii
corespunzatori. Ei se descompun sub actiunea temperaturii inalte, a luminii, a acizilor gi a bazelor

puternice. Nu se pot conserva multd vreme.
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Au fost studiati mai bine nitrozo-derivatii aromatici, mai usor accesibili.

Nitrozo-derivatii reprezintd un nivel intermediar de oxidare: ei pot fi oxidati (cu api

oxigenatd), trecand in nitro-derivati, si redusi in derivati ai hidroxilaminei si in amine:

RNO; <«—— RNO —> RNHOH ——> RNH;

Grupa nitrozo poate aditiona numerosi compusi. Ca exemplu mentiondm reactia cu derivati

organo-magnezieni, cum este bromura de fenilmagneziu, care da cu nitrozobenzenul, difenil-

hidroxilamina:
CGH5_N=O CGH5 CGH5
+ — SN—oMgBr 15 SN—OH + MgBrCl
CGH5MgBr C6H5 CGH5

Sub actiunea acidului sulfuric conc., nitrozobenzenul reactioneaza cu el insusi, trecand in p-
nitrozo-difenilhidroxilamina:

OH

CeHs—N=0O + NO —> CgHs—N NO

Grupa nitrozo poate lua parte si la reactii de condensare. Cu anilina se formeaza azobenzenul:

CgHs—N=0O + H,N—CgH; —> H,O + CgHs—N=N—CgH5

Cu fenilhidroxilamina da nastere azoxibenzenului (p. 582):

CsH5_N=O + HOHN_CGH5 — CSH5_N=N(O)_C6H5 + Hzo

Cu compusii care contin o grupa CH; reactiva (,metilen activ®), cum este cianura de benzil,

se formeaza produsi de condensare:

_CeHs /CaHs
(CH3)2N_C6H4_NO + Hzc —_— (CH3)2N_C6H4_N:C + HZO
AN N
CN CN
Nitrozodimetil- Cianura
de benzil

anilina
Reactiile acestea se aseaména formal cu ale aldehidelor care, si ele, contin un atom de oxigen

dublu legat de un alt atom, in grupa C=0.
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3. DERIVATI ORGANICI AT HIDROXILAMINEI

Derivatii monosubstituiti ai hidroxilaminei, cu formula generala R—NHOH, se pot obtine fie
prin reducerea nitro-derivatilor, fie prin oxidarea aminelor primare. Din nitrobenzen se obtine
prin reducere cu praf de zinc, in solutie apoasa continand clorurd de amoniu, sau cu amalgam de

aluminiu in eter umed (deci in mediu neutru), fenilhidroxilamina (v. si p. 540):
CBH5_N02 + 4 [H] —_— CGH5_NHOH + Hzo

Pentru oxidarea aminelor primare se intrebuinteaza acid persulfuric. Dupa cum s-a spus la
pagina 547, operatia este greu de condus astfel incat sa se opreascd la nivelul de oxidare al

hidroxilaminei, ci merge usor mai departe, pana la nitrozo-derivat si chiar la nitro-derivat.

Proprietati. Derivatii organici ai hidroxilaminei sunt substante reactive si nestabile; mai
bine cunoscuti sunt cei aromatici. Fenilhidroxilamina este, proaspat preparata, o substanta
cristalizata, incolora, cu p.t. 81°. Se descompune dupa cateva zile de conservare, chiar in absenta
aerului, trecand intr-un lichid brun murdar si apa. p-Tolilhidroxilamina, CH3—CsHs— NHOH,
care se obtine din p-nitrotoluen, in mod asemanator, este mai stabila.

Hidroxilaminele organice, cum este fenilhidroxilamina, sunt baze slabe. Cu acizii minerali
formeaza saruri. Ele sunt foarte autoxidabile si trec, sub influenta aerului, in nitrozo-derivati, care

insa se descompun mai departe:

CGH5NHOH + 02 — C6H5NO + H202

Descompunerea se datoreste faptului ca nitrozobenzenul format se condenseaza cu excesul
de fenilhidroxilamini si da azoxibenzen si azobenzen (v. ,,Azoxi-derivati, azo-derivati si hidrazo-
derivati aromatici”, p. 582), care se gésesc printre produsii reactiei de autoxidare.

Derivatii organici ai hidroxilaminei sunt, ca si substanta de bazd anorganicad, agenti
reducatori puternici. Ei reactioneaza la rece cu solutia amoniacala de argint si cu solutia Fehling.

Sub actiunea acizilor anorganici diluati (acid sulfuric), derivatii aromatici ai hidroxilaminei
sufera o transpozitie, grupa hidroxil migrand in pozitia para. Din fenilhidroxilamina se formeaza,

cu randament mare, p-aminofenolul:

NHOH NH,

OH

In industrie se aplicd reactia aceasta fara a izola fenilhidroxilamina si anume se reduce
nitrobenzenul intr-o solutie puternic acida si se obtine direct p-aminofenolul. Reducerea se poate

face si electrolitic (p. 541). Despre mecanismul acestei reactii v. p. 570.
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Prin tratarea fenilhidroxilaminei cu acid azotos se formeaza nitrozofenilhidroxilamina:

OH
CeHs—NHOH 4+ HONO —> C6H5—N< + H,0
NO

Compusul acesta da cu ionii de cupru si de fer combinatii complexe insolubile si se
intrebuinteaza in chimia analiticd, sub numele de cupferon, pentru dozarea acestor metale.

Cupferonul reactioneazi in combinatiile sale cu metalele, intr-o forma tautomeré:

o
CeHs—N—N=0 =—2 CeHs—N=N—O0H —> | o
N—O O<—NC6H5

Dupi cum se vede, combinatia complexa contine doua inele de cinci atomi, fara tensiune.

4. AMINE

Derivatii amoniacului in care atomii de hidrogen sunt inlocuiti prin radicali organici se
numesc amine. Se disting amine primare (R—NHz), secundare (R:NH) si tertiare (R3N).
Aminele formeazi o clasd vasta de combinatii. Multe dintre ele se intilnesc in naturd sau sunt

produsi industriali de mare importanta.

Metode de preparare. 1. Metoda alchilarii directe (A. W. Hofmann, 1850). a. Amoniacul
reactioneazd cu derivatii haiogenati reactivi, prin intermediul perechii sale de electroni

neparticipanti, dand sarea unei amine:

+ oo —

HaN: + RX: — H3N—R + :X:

Din amoniac si iodmetan se obtine iodura de metilamoniu (identica iodhidratului metilaminei

ce se formeazd din metilamina si acid iodhidric):

+

NH3 + CH3| —_— CH3NH3 I

Reactia nu se opreste aici, fiindcd intre aceastd sare de amoniu si excesul de amoniac se

stabileste un echilibru in care se formeaza metilamind libera:
CHaNHs I+ NH3 === CHz—NH, + NH,l

Metilamina reactioneazd mai departe cu iodmetanul, trecind in iodura de dimetilamoniu, care
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cu excesul de amoniac di dimetilamina. Aceasta reactioneaza apoi in mod asemanétor si da

trimetilamina:

+ - -HI
CH3NH2 + CHsl > (CH3)oNH, | > (CH3)2NH

+ _ -
(CHa),NH + CHsl ——> (CHa)sNHI™ — (CHy)sN

Si trimetilamina poate reactiona cu o molecula de derivat halogenat spre a forma iodura de

tetrametilamoniu, care este o sare cuaternard de amoniu:
+ —
(CH3)sN + CHzl —> (CH3)}N |

Asadar, prin alchilarea directd a amoniacului cu un compus halogenat, se obtine un amestec
de amine: primard, secundara, tertiard si sarea cuaternard de amoniu. Din cauza aceasta,
importanta preparativa a metodei este mica.

Reactia poate fi condusa insid in asa mod incét si se formeze numai, sau in majoritate, fie
amina primard (exces mare de amoniac), fie amina tertiard (exces de compus halogenat). In acest
din urma caz se formeazi si sarea cuaternard de amoniu, care se descompune insi cand este
distilatd cu hidroxid de sodiu, trecind tot in amina tertiara (v. p. 575).

Ca exemplu pentru prima posibilitate aratatd mai sus vom mentiona prepararea unei diamine

primare, a etilendiaminei, din dicloretan gi un exces mare de amoniac:
CICHZ_CHzcl + 2 NH3 —_— H2N_CH2_CH2_NH2 + 2 HCl

b. O variantd cu numeroase aplicatii a metodei alchilarii directe este alchilarea aminelor
primare pentru a obtine amine secundare si a acestora pentru a le transforma in amine tertiare.
Se pot obtine astfel si amine cu radicali diferiti. Din anilina si derivati halogenati ai metanului se

formeaza metilanilina si dimetilanilina:

CgHsNH, + CICH; —> CgH5NHCH; + HCI
CeHsNHCH3; + CICH3 —> CgHsN(CH3), + HCI

In locul compusilor halogenati se pot intrebuinta sulfatii de metil sau de etil. In industrie se
obtine dimetilanilina prin incélzirea anilinei, in autoclave, cu alcool metilic si putin acid sulfuric,

din care se formeaza intermediar sulfatul acid de metil. Acidul se regenereaza necontenit:

2CHsOH + 2H,SO, —> 2CHs0—SOsH + H,0
CeHsNH, + 2 CH30—SO3H ——> CgHsN(CH3), + 2 H,SOy4

In mod aseménitor, se prepara dietilanilina, inlocuindu-se insd acidul sulfuric prin acid

clorhidric, din cauza actiunii deshidratante a acidului sulfuric asupra alcoolului etilic.
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c. In toate aceste reactii de alchilare nu se pot intrebuinta, dupa cum s-a spus, decat compusi cu atomi de halogen
reactivi (v. p. 427). Compusii de felul clorbenzenului sunt prea putin reactivi spre a reactiona cu amoniacul. Totusi,
cuprul metalic fin divizat are o curioasa actiune catalitica: in prezenta sa clorbenzenul se combina cu amoniacul (prin

incalzire la temperatura inaltd, in autoclava) si dd anilina. Din p-diclorbenzen s-a obtinut, la fel, p-fenilendiamina:

Cl—CgH4—Cl + 2NH3 —» H,N—CgH,—NH, + 2HCI
Tot in prezenta cuprului se obtine trifenilamina, din difenilamina si iodbenzea:
(CgHs5)o,NH  +  ICgHs — (CgHs)sN  +  HI

d. Mecanismul reactiei de alchilare a aminelor este acela al unei reactii de substitutie de tip SN2:

+
(CoHg)sN: + R—I ———= (C,Hg),N—R *+ |

Cinetica este de ordinul I, vitezele relative de reactie ale diferitelor ioduri de alchil (in aceton, la 100°) fiind (dupa
Mensutkin):

CH5 (100) C,Hs (8,8) n-C4H; (1,7) n-C;Hys (0,9) i-C3H7 (0,18)

Aceasta este tocmai succesiunea variatiei vitezei, cu natura alchililor, in reactii cu mecanism SN2 (p. 313).
Cercetarea nu a putut fi extinsa la iodura de tert-butil, din cauza formarii aproape exclusive de alchend, o reactie
secundard ce decurge abundent si la alchilii secundari (p. 194).

2. O varianta a metodei alchilarii, ducand la amine primare pure, constd in condensarea
ftalimidei potasice cu derivati halogenati (S. Gabriel, 1887). Ftalimida substituita, obtinuti astfel,

se hidrolizeaza prin fierbere cu acid clorhidric:

/CO CO
CeHy NH + KOH ———> CgHy NK + CI—mR ——>
CO CO
Ftalimida Ftalimida potasica
co COOH
VRN /
C6H4 N—R + 2 Hzo _— CGH4 + H2N_R
N
CO COOH Amina
Ftalimida alchilata Acid ftalic primara

Acetanilida, CeHs—NHCOCHs, tratatd cu sodiu metalic, in solutie de xilen, da o combinatie
sodata, C¢Hs—N(Na)COCHS3, care da, cu ioduri de alchil, alchil-aniline acetilate, CsHs—NRCOCHj3,

din care se obtin, prin hidroliza cu acizi, monoalchil-aniline, CsHs—NHR.

3. Prin reducerea nitro-derivatilor se formeaza amine primare. Metoda se aplicd cu egala
usurintd la nitro-derivatii alifatici si aromatici, dar serveste mai ales la prepararea aminelor
primare aromatice, fiindca nitro-derivatii aromatici de la care se porneste sunt usor accesibili.

Din nitrobenzen se obtine anilina, din a-nitronaftalina, a-naftilamina:

CgH5NO, + 6[H] —> CgHsNH, + 2H,0

CioH/NO, + 6[H] —> CyoH/NH, + 2H,0
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Reducerea grupei nitro este o reactie care decurge usor si se poate realiza cu cei mai feluriti
agenti reducatori. Cel mai obisnuit este hidrogenul in stare niscanda, adica metale (fer, staniu,
zinc) si acid clorhidric, apoi hidrogenul sulfurat, sulfurile acide de sodiu si amoniu, hidrosulfitul
de sodiu, triclorura de titan etc. Se poate, de asemenea, aplica metoda hidrogenarii catalitice si a
reducerii electrolitice.

Dinitro-derivatii pot fi redusi numai la una din grupele nitro sau la ambele. Astfel din m-
dinitrobenzen se obtine, cu hidrosulfurd de amoniu, m-nitroanilina, cu staniu si acid clorhidric,

m-fenilendiamina:

NO, NO, NH,
NO, NH; NH,

Celelalte doua fenilendiamine substituite in orto si para se prepara prin reducerea

nitroanilinelor corespunzatoare:

NH NH, NH, NH,
NO, NH,
- = : - =
NO, NH,
o-Nitro- o-Fenilen- p-Nitro- p-Fenilen-
anilina diamina anilina diamina

4. Reducerea nitrililor se realizeaza cu sodiu metalic si alcool si duce tot la amine primare:

CeHsCH,C=N + 4[H] —> CgHsCH,CHy—NH,

Cianura de benzil Feniletilamina

Metoda serveste si la prepararea diaminelor alifatice, de ex. a putrescinei:

CHJ,Br CH,CN CH,—CH,NH,
+ 2KCN — | + 8[H] —— |
CHgBr CHZCN CHZ_CHzNHZ
1,2-Dibrometan Nitrilul acidului 1,4-Diaminobutan
succinic (putresceina)

Prin reducerea catalitici a nitrililor, la cald cn nichel sau la rece cn paladiu, se obtin, alaturi de aminele primare,

si amine secundare. Cauza este ca aditia hidrogenului, la tripla legatura, se face in doua etape:

R—C=N + 2[H] —> R—CH=NH + 2[H] —> R—CH;—NH,
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Intai se formeaza imine (aldimine) care, fiind derivati ai aldehidelor, reactioneazi cu aminele primare dand produsi

de condensare (baze Schiff). Acestea, la randul lor, se hidrogeneazi pand la amina secundaré:

RCH==NH + HpNCH,R —i» RCH=NCH,R “HHl» RCH,—NH—CH,R

Amidele, care sunt ca si nitrilii derivati functionali ai acizilor carboxilici, se reduc insd mai greu decét acestia.

Reducerea se poate realiza catalitic, cu cupru-crom-oxid, sau cu hidruré de litiu-aluminiu:

R—CO—NH, ——» RCH,NH, (alaturi de (RCHy),NH)

5. Reducerea derivatilor functionali azotati ai aldehidelor si cetonelor. a. Aldehidele se
condenseazi cu unii compusi, ai azotului, cum sunt hidroxilamina, hidrazina si derivatii acesteia,

dand compusi azotati care pot fi usor redusi pina la amine primare:

CoHsCH=0 + HNOH 9% copcH=NoH 2Mls CoHCH,—NH,

Benzaldehida Benzaldoxima Benzilamina

b. Prin hidrogenarea cu nichel a cetonelor in prezenta unui exces de amoniac se obtin amine

primare:

-H,0 - 2[H]

(CH3),C=0  + H5N (CH3)2C=NH (CH3)2,CH—NH,

Acetona Acetonimina Izopropilamina

Amoniacul poate fi inlocuit cu amine primare, obtinindu-se amine secundare. Hidrogenand

in mod aseménator aldehide cu amoniac, se obtin amine secundare ca produs principal.

c. Incalzind aldehide sau cetone cu formiat de amoniu sau cu formamida, la 170°, se obtin amine formilate (R.

Leuckart, 1885; O. Wallach. 1905). Reducerea se face pe socoteala unei molecule de formiat:
R—CO—CH; + 2HCOONH; —> R—(|JH—CH3 + NH3 + CO; + 2Hy0
NHCHO
R—CH—CH3 + HO —— R—(|3H—CH3 + HCOOH

NHCHO NH;

d. Aminele primare si secundare se metileaza la incélzire cu formaldehida (v. si p. 703), cel mai bine in prezenta

de acid formic, de ex.:
CgH5CH,CHoNH, + 2 CH,O + 2 HCOOH — CgHsCHLCHLN(CH3), + 2CO, + 2 H,0

Prin incalzirea clorurii de amoniu cu o solutie de formaldehida, se obtin (variind proportiile si temperatura)

metilamina, dimetilamina sau trimetilamina, sub forma de clorhidrati:

2NH; + 3CH,0 ——> 2CHsNH, + CO, + H,0
2NH3; + 6CH,O0O —> 2 (CH3),NH + 2CO, + 2H,0

2NH; + 9CH,O —> 2 (CH3)3sN + 3CO, +3H50

In aceste reactii reducerea si oxidarea sunt realizate ambele de formaldehida.
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6. Inlocuirea hidroxilului alcoolic sau fenolic prin grupa amino. a. Prin trecerea vaporilor de
alcool, impreuni cu amoniac, peste un catalizator de oxid de aluminiu, la cca. 300°, se obtin

amestecuri de amine primare, secundare si tertiare:

CoHsOH + NH3 —> CyH5NH, + H,O
2C2H5OH + NH; —— (C2H5)2NH + 2H,0

3C2H5OH + NH3 —_— (CzH5)3N + 3H20

Aceasta este probabil metoda cea mai avantajoasid pentru obtinerea aminelor inferioare.

Amestecul de amine se separd prin distilare pe coloane eficace.

b. Aminele primare se pot alchila prin trecerea lor, in stare de vapori, cu vapori de alcool,

peste oxid de aluminiu la cca. 250°. Dimetilanilina se obtine cu randament cantitativ folosind ca

agent de metilare eterul metilic:
CeHsNHy + O(CHgz); —— CgHsN(CH3), + H0
c. Prin incélzirea B-naftolului, cu o solutie apoasa de sulfit de amoniu sau cu bisulfit de sodiu
si amoniac sub presiune, la 150°, deci in conditii relativ blande, se obtine P-naftilaminad cu

randament mare (H, T. Bucherer, 1904). Din a-naftol se obtine in aceste conditii a-naftilamina:

CioHy—OH SO o NH,

Reactia decurge printr-o aditie a bisulfitului de sodiu care duce la un derivat sulfonic, izolabil, al B- sau o-

tetralonei; din acesta, prin intermediul unei cetimine, se obtine amina respectiva (A. Rieche, H. Seeboth, 1960):

NH,
+NaHSO3 —NaHSO3
o —
< ~NaHso, Hzo “INaHSO;

SOgNa SO3Na

-Naftol

Toate reactiile sunt reversibile; din naftilamind in prezenta de bisulfit si apa se obtine naftolul corespunzitor.

Reactia aceasta se aplica in industrie, pe scard mare, pentru fabricarea [3-naftilaminei. Aceasta
amind nu se poate obtine printr-o metoda analoagi celei indicate mai sus pentru a-naftilamina,

fiindca prin nitrarea naftalinei nu se formeaza decat o-nitronaftalina (v. p. 593).

Si fenolii polihidroxilici, cu hidroxilii in pozitia meta, cum sunt resorcina si floroglucina, sunt accesibili reactiei

Bucherer. Prima da m-fenllendiamina, cea de-a doua 1,3,5-triaminobenzenul.

7. Metode pentru prepararea aminelor secundare. a. Prin incalzirea aminelor primare cu
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clorhidratii lor (respectiv cu cantitatea necesara de acid clorhidric), la 300°, se formeaza amine
secundare:

CgHsNH, + HCI+H;NCgHs —> CgHs—NH—CgHs + NH,4CI

Anilina Clorhidratul Difenilamina
anilinei
Metoda poate servi gi pentru prepararea aminelor secundare ciclice, pornind de la diamine
alifatice. Din 1,4-diaminobutan (putrescina) si 1,5-diaminopentan (cadaverina) se obtin amine

ciclice:

CH,—CHy,—NH, « HCI CH,—CH,
I — | SNH  *+  NH4CI
CHZ_CHZ_NHZ CHZ_CHZ
Putresceina Pirolidina
/CHQ_CHz_NHz * HCI /CHZ_CHZ
H2C\ — H2C\ /\NH +  NH4CI
CH,—CHs;—NH, CH,—CH;3
Cadaverina Piperidina

Aceste amine ciclice sunt importante si prin relatiile lor cu anumiti compusi fundamentali
heterociclici: pirolidina se obtine din pirol, iar piperidina din piridind, prin hidrogenare (vol. II).
Etilendiamina se ciclizeaza si ea in conditiile acestei reactii. Nu se obtine insi un inel de trei

atomi ci, in concordanta cu teoria tensiunii, un compus cu un inel de sase atomi:

H
NH, * HCI N
7~
H,C H,C” CH,
| E— | | + 2 NH4CI
H,C H,C CHy
“NH, SN
H
Etilendiamina Piperazina

b. O metoda speciald pentru prepararea dimetilaminei si a dietilaminei se bazeaza pe o
hidrolizi a nitrozodimetilanilinei, respectiv a nitrozodietilanilinei, la fierbere cu hidroxid de
sodiu. Grupa nitrozo activeaza grupele de atomi situate in pozitia para. Aldturi de amina

secundari se formeaza nixrozofenolul:

CHs CHs
/ +H,0
ON N ——» ON OH + HN
CHs CHs

8. Alte metode. Dintre reactiile de formare ale aminelor primare mai au importanta, ca metode
generale preparative: degradarea lui Hofmann a amidelor si degradarea lui Curtius a azidelor,
care vor fi descrise in alt loc (p. 829 si 837). Insemnitatea acestor metode rezida in faptul ci

pornesc de la acizi care sunt usor accesibili. O alta reactie cu caracter general este transpozitia



