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oxalic, lactic si chiar acizii tartric si citric).

Acidul acetic, acidul etanoic, CHsCOOH, se obtine sub forma de solutii diluate, de concentratie
3—15%, prin fermentarea oxidativi a solutiilor diluate de alcool, cu diverse specii de Bacterium
aceti. In procedeul Schue- zenbach, mult riaspandit, se las sa curga incet vin sau alcool diluat, in
care se dizolva substante hranitoare pentru bacterii, peste talas de lemn de fag continut in butoaie
bine aerisite. Otetul comestibil are o concentratie de 3—6% acid acetic.

Din aga-numitul ,otet de lemn® sau ,acid pirolignos® obtinut prin distilarea uscati a lemnului
(p. 451), acidul acetic (cca. 10%) se izoleaza cel mai bine prin extragere cu dizolvanti organici, de
ex. cu acetat de etil. Dupa un procedeu mai vechi, acidul pirolignos se neutralizeaza cu lapte de
var, iar acetatul de calciu brut sau ,calcea cenusie®, ce se obtine astfel, se descompune cu acid
sulfuric concentrat si apoi se distild, obtinindu-se un acid acetic de 75-80%.

Calea sinteticd cea mai importantd pentru fabricarea acidului acetic constd in oxidarea
acetaldehidei obtinuta din acetilena. in unele procedee, oxidarea se face cu aer sau oxigen, la 60°,
in prezenta acetatului de mangan, care accelereazi reactia si totodati descompune acidul
peracetic format intermediar (p. 698). Rezulta acid acetic de 95—97%. Un alt procedeu, lucrand cu
oxigen, la 40°, in prezenta de acetat de cobalt si de acetat de cupru, duce, in mod surprinzator, la
un amestec de acid acetic (cca. 50—55%), anhidrida aceticd (35—40%) si apa (10%), care poate fi
separat in cele trei componente, prin distilare rapida.

Acidul acetic pur se obtine industrial, din aceste produse tehnice, prin rectificare in aparate
cu coloane, si se numeste acid acetic glacial, fiindca se solidifica la rece (v. constantele in tabela,
p. 743).

Acidul acetic se amesteca in orice proportie cu apa, alcoolul, eterul si benzenul, nu insa cu sulfura de carbon. La
amestecarea acidului acetic cu apa se produce o contractie de volum, care atinge valoarea maxima la concentratia 77%
acid acetic si 23% apa, in greutate. Acest amestec corespunde proportiei de 1: 1 moli acid acetic fatd de apa. Din cauza
acestei contractii de volum, cand se dilueaza acidul acetic, densitatea intai creste apoi scade, maximul densitatii fiind
ai solutiei de 77%. Contractia de volum se datoreste formarii unei combinatii slabe, neizolabile, printr-o legatura de
hidrogen, intre o molecula de acid si una de apa. (Asa se explica faptul mentionat mai sus, ci in solutie apoasa diluata
acizii apar monomoleculare)

Acidul acetic serveste, in cantititi mari, la fabricarea de esteri, in special ai alcoolilor etilic, propilic, butilic si
amilic. Se intrebuinteaza apoi, ca materie prima, la fabricarea acetonei, a anhidridei acetice si a multor altor produsi.

O deosebita importanti prezinti sarurile acidului acetic care se obtin, in general, prin neutralizarea oxizilor sau
hidroxizilor metalici cu acid acetic. Toate sunt usor solubile in apa. Acetatul de sodiu, CH3COONa « 3 H20, se
deshidrateaza prin topire si serveste in aceasta stare anhidra ca agent de condensare (p. 685) si la fabricarea anhidridei
acetice. Acetatii de aluminiu se obtin prin dizolvarea hidroxidului de aluminiu in cantitatea calculati de acid acetic
diluat, sau prin tratarea sulfatului de aluminiu cu acetat de plumb. Acetatul de aluminiu normal, AI(OCOCH3)3-H20,
se hidrolizeaza usor in solutie; acetatul monobazic, AI(OH)(OCOCHS3)z, este o masa amorfa, solubila in apa; acetatul

bibazic, Al(OH)2OCOCHS3, este insolubil in apa. Acetatii de aluminiu servesc ca mordanti in vopsitorie, ca si cei de

crom si de fer. Importantd au si acetatii de plumb (neutru si bazic) si cei de cupru.
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Acidul n-butiricc CHsCH2CH2COOH, se obtine prin fermentatia oxidativa, cu bacterii, a
zaharurilor (vol. IT). Are, ca si acizii din seriile Cs, Cg, C7, un miros extrem de respingitor.

Acidul butiric si acidul propionic au dobéandit in timpul din urmi importanta tehnici, fiind
utilizati la fabricare de esteri, in special de acetobutirat si de acetopropionat de celulozi, mase
plastice pretioase. Metoda cea mai practica pentru obtinerea acestor acizi, in cantitati industriale,
porneste de la aldehidele respective (p. 671), care se oxideaza cu aer si acetat de mangan prin
metoda indicatd mai sus la acidul acetic, obtinindu-se totodata si anhidridele lor.

Acizii cu catena normala si cu un numar par de atomi de carbon, avand intre 4 si 22 de atomi
de carbon in moleculd, se gasesc sub forma de esteri ai glicerinei, in grasimi.

Astfel, acidul butiric (C4) se gaseste in untul de vaca. Acizii capronic, caprilic si caprinic (C,
Cs si Cqo) apar in untul de vaca, de capra, in griasimea nucii de cocos si in alte grasimi vegetale.
Acidul lauric (C12) se géseste in fructul dafinului (Laurus nobilis) si este acidul principal din
grasimea nucii de cocos. Printre acizii mai inalti sunt deosebit de importanti acidul palmitic (Cs)
si acidul stearic (Cis), componente principale ale grasimilor, dupd cum se va aréta in alt loc (v.
,Grasimile®, p. 805).

Acizii cu catend normala si numér impar de atomi de carbon nu se gisesc decét rar in natura
si atunci nu apar in grasimi, ci in uleiuri eterice, de multe ori ca esteri. Vom mentiona aici numai

acidul pelargonic, CH3(CHz2)7COOH, izolat din uleiul de muscata (Pelargonium roseum).

Structura termenilor mai inalti ai acestei serii omoloage a fost stabilita prin degradare succesiva, pornindu-se de
la acidul stearic. Acesta s-a transformat in heptadecil-metil-ceton3, prin distilarea uscati a sarii sale de bariu, cu acetat

de bariu. Cetona a fost apoi oxidata (ba = Ba/2):

CH3(CH2)16COOba + baOOC—CH3 —_— CH3(CH2)16CO_CH3 + BaCO3

CH3(CH,)16CO—CH; ———  CHj3(CH,)1sCOOH + HOOC—CH,

Acidul heptadecanoic obtinut a fost supus aceleiasi degradari, si operatia a fost repetatd pana s-a ajuns la acidul
caprinic, CH3(CH2)sCOOH (F. Krafft, 1882). Structura acestui acid era cunoscuti prin sintezi. In modul acesta s-a

stabilit ca toti acizii apartinand acestei serii omoloage au catena normala.

Printre acizii cu catend ramificati, unii se gésesc in naturé:

Acidul izobutiric, (CH3)2CHCOOH, se intilneste in radicina de arnica si, ca ester, in unele

uleiuri eterice. Se obtine sintetic din alcoolul izobutilic, prin oxidare.

Acidul izovalerianic, (CH3):CHCH2COOH, se giseste, alaturi de acidul metiletilacetic,
CH;3CH(C2Hs)COOH, liber si sub forma de ester, in ridécinile de odolean (Valeriana officinalis) si
de anghelica (Angelica archangelica). Se intrebuinteaza, din cauza proprietatilor calmante, in

farmacie.
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Din Lactobacillus arabinosus si L. casei a fost izolat un acid C1 cu inel ciclopropanic, numit acidul lactobacilic:

CH»

CH3(CH2)5_CH_CH_(CHz)QCOOH

Acidul benzoic, CsHsCOOH, se gaseste in multe rasini vegetale. Se fabrica din toluen, fie prin
oxidare directs, fie prin clorurare pani la feniltriclormetan i hidroliza. Acest derivat clorurat din
urmé este un subprodus de la fabricarea clorurii de benziliden, intrebuintatd la fabricarea
benzaldehidei.

Acidul benzoic cristalizeaza in frumoase foite albe, lucitoare, fara miros, cu p.t. 121,7° si p. f.
249,2°. Sublimeaza usor, inainte de topire, si este antrenabil cu vapori de apa.

Nucleul aromatic al acidului benzoic poate lua parte la reactii de substitutie. Grupa carboxil
fiind un substituent de ordinul II, substitutia este orientata spre pozitia meta; totodata nucleul
este deactivat. Prin nitrarea directd a acidului benzoic se obtine acidul m-nitrobenzoic; prin
bromurare se formeaza acidul m-brombenzoic.

Acidul benzoic si sarea lui de sodiu se intrebuinteaza ca dezinfectanti, pentru conservarea
alimentelor si in farmacie. Solutia are un gust astringent, dulceag. Serveste la fabricarea clorurii
de benzoil si a unor coloranti.

Acizii din petrol. Petrolurile naturale contin mici cantitati de acizi (sub 1%) care se izoleazi in timpul prelucririi,
prin extragerea diverselor fractiuni, benzina, motorini si in special petrolul lampant, cu hidroxid de sodiu si prin
acidularea lesiilor obtinute. Acizii din petrol (descoperiti de V. V. Markovnikov, 1892), se numesc acizi naftenici,
fiindcd, pani de curand, s-a crezut ci sunt compusi numai din acizi ai cicloalcanilor. S-au identificat insa si acizi
alcanici, In special cu catend ramificata.

Acizii din petrol sunt un amestec de numeroase specii, greu de separat. Au fost izolati urmatorii acizi din petrolul

roménesc (Nenitescu si D. Isdcescu), din petrolul sovietic (Cicibabin) si din cel american (Lochte):

4-Metilpentanoic (rom. ) Ciclopentilacetic (rom. )

5-Metilhexanoic (rom. ) 3-Metil-ciclopentilacetic (am. )

3-Etilpentanoic (rom.; sov. ) 2,3-Dimetil-ciclopentilacetic (am. )
Ciclopentan-carboxilic (rom.; sov.; am. ) Ciclohexan-carboxilic (sov.; am. )

2- si 3-Metilciclopentan-carboxilic (am. ) p-Metilciclohexan-carboxilic (am. )

1, 2, 2-Trimetilciclopentan-carboxilic (am. ) 2,2,6-Trimetilciclohexan-carboxilic (am.; iran. )

Cantitativ predomind acizii cu inel ciclopentanic. Structura acizilor naftenici cu molecule mai mari nu este
cunoscutd. Printre acizii mai mari decat C1; se gisesc in abundentd compusi cu doud si poate si mai multe cicluri in
molecula lor. In fractiunile superioare apar, in cantitati mici, acizii palmitic, stearic si arahic.

Sarurile acizilor naftenici cu unele metale grele (Cu, Co etc. ) sunt solubile in hidrocarburi si in alti compusi
organici. Naftenatii de cobalt, mangan si plumb sunt catalizatori importanti pentru fabricarea de vernisuri din uleiuri
sicative (v. p. 818) si pentru alte reactii de autoxidare (v. p. 662 si 769). Cantitati mari de acizi naftenici servesc la

fabricarea sdpunului. Naftenatul de cupru are proprietiti fungicide.
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2. ACIZI DICARBOXILICI SI POLICARBOXILICI SATURATI

Metode generale de preparare. 1. Metoda oxidativd. Se obtin acizi dicarboxilici alifatici prin
oxidarea cetonelor ciclice, cu acid azotic sau cu permanganat de potasiu. Metoda are importanta

mai ales in cazul cetonelor cu cicluri de cinci si de sase atomi. Din ciclohexanona (la fel din

ciclohexanol) se obtine acidul adipic:

0]
COOH
_—
COOH
Hidrocarburile aromatice cu doud sau mai multe catene laterale dau prin oxidare acizi

dicarboxilici, respectiv policarboxilici aromatici. Din cei trei xileni se obtin acizii ftalici:

COOH COOH COOH
i _.COOH i
COOH
COOH
Acid ftalic Acid izoftalic Acid tereftalic

In mod aseminitor se obtin, din trimetilbenzeni, acizii benzen-tricarboxilici CsH3(COOH)s,
anume din hemimeliten, acidul hemimelitic (sau hemelitic) cu carboxilii in pozitie vicinala (1, 2,
3), din mesitilen, acidul trimesic, cu carboxilii in pozitie simetrici (1, 3, 5) si din pseudocumen,
acidul trimelitic, cu carboxilii in pozitie nesimetrica (1, 2, 4).

Acidul ftalic se formeaza, precum s-a mai spus, si prin oxidarea naftalinei. Din fenantren se
obtine, in mod asemdnitor, acidul o,0'-bifenil-dicarboxilic sau acidul difenic (p. 354), iar din

acenaften se formeaza acidul 1, 8 sau peri-naftalin-dicarboxilic, numit si acid naftalic (p. 352).

2. Metoda saponificdrii. Ca exemplu de aplicare a metodei saponificarii vom mentiona
prepararea acidului malonic, din acidul cianacetic, care, la rdndul lui, se obtine din acidul

cloracetic (sare de sodiu) si cianuri de sodiu:

NaOOC—CH,ClI + NaCN —> NaOOC—CH;—CN —> HOOC—CH,—COOH

Omologul imediat superior, acidul succinic, se poate prepara din nitrilul sau, a carui sinteza

din dibrometan si cianuri de potasiu a fost ardtata mai inainte (p. 555):
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Se pot aplica pe rand si ambele metode, in aceeasi molecula, de ex. la prepararea acidului
tereftalic: p-toluidina se diazoteaza si, prin reactia Sandmeyer, se transforma in p-tolunitril.

Saponificarea acestui compus conduce la acidul p-toluic, care apoi se oxideaza:

NH, CN COOH COOH
CHs CH3 CH3 COOH

3. Sarea de potasiu a acidului ftalic (si a acidului izoftalic) sufer, la 400°, intr-o atmosfera de

COs, 0 izomerizare trecind in sarea acidului tereftalic (B. Raecke, 1957):

COOK

COOK
L. —
COOK
COOK

Izomerizari de acest fel suferd i sarurile de potasiu (nu insi sarurile altor metale) ale acizilor
dicarboxilici din seria naftalinei. In mod similar, benzoatul de potasiu, incilzit la 400°, se
disproportioneaza in tereftalat de potasiu si benzen.

4. Prin sintezd anodica (p. 741) se pot obtine acizi dicarboxilici, pornindu-se de la sirurile de potasiu ale

monoesterilor unor acizi dicarboxilici cu molecule mai mici:

ROOC— CH,— CH,—COOK ROOC— CH,—CH,
— +2C0O, +2K*
ROOC— CH,— CH,— COOK ROOC—CH,——CH,

Numeroase sinteze de acizi di- si policarboxilici pornesc de la esterul malonic (v. p. 763).

Unele metode cu aplicatii limitate sunt discutate la acizii respectivi.

Proprietati fizice. Acizii policarboxilici sunt, in majoritate, solizi. In seria omoloaga a
acizilor dicarboxilici alifatici, cu grupele carboxil la marginile catenei, se observa o alternanta a
punctelor de topire aseminatoare, dar mai accentuatid decat cea din seria acizilor
monocarboxilici: termenii cu numar par de atomi de carbon se topesc la temperaturi mai inalte
decat cei cu numir impar (v. tabela 39).

Solubilitatea in apa este mult mai mare la termenii cu numar impar de atomi de carbon decat
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la cei cu numar par (v. tabela) si scade cu cat molecula este mai mare.

Forme cristaline. a. Acidul oxalic anhidru cristalizeaza in doud modificatii: a si B Acidul a-oxalic are o structura

din asociatii filiforme sau streanguri de molecule, unite prin legaturi de hidrogen.

stratificatd, In care moleculele dintr-un plan sunt unite prin legituri de hidrogen. Acidul B-oxalic are o retea compusi

----0 O—H----
AN /
c—c
/ N
N 0---H—0 0----
C_C ""H_O O"'H O
4 c—c”
0—H---0 O—H---- N
Ne” ----0 0—H---0
H—O 0---H—0" No--
Se—c”
7
----0 0—H----

Acidul a-oxalic

Acidul B-oxalic

Acidul oxalic dihidrat, (COOH)z « 2 H20, formeaza cristale in care moleculele de apa sunt intercalate intre

carboxili si legate de acestia prin legaturi de hidrogen (fiecare moleculd de ap3, de trei atomi de oxigen carboxilici).

Prin metoda rezonantei magnetice nucleare s-a stabilit cd moleculele de apa nu sunt continute in cristal sub forma de

ioni H30*.
Tabela 39
Constante fizice ale acizilor di- si policarboxilici
Solubilitatea
p.t. inH20,la | Ki-10% | Kz-10°
20°%1n %
|Acid oxalic HOOC—COOH 189,5° 8,6 5900 64
'Acid malonic HOOCCH2COOH 135,6 73,5 149 2,0
|Acid succinic HOOC(CH2).COOH 185 5,8 6,4 3,3
Acid glutaric HOOC(CHz);COOH 97,5 63,9 45 3.8
Acid adipic HOOC(CHz)sCOOH 153 1,5 3,8 3,9
|Acid pimelic HOOC(CHz)sCOOH 105 5,0 3,3 3.8
|Acid suberic HOOC(CHz)sCOOH 140 0,16 3,0 4,0
|Acid acelaic HOOC(CH2);COOH 108 0,24 2,8 4,0
|Acid sebacic HOOC(CH2)sCOOH 134 0,10 2,7 2,5
|Acid ftalic (o) CsHa(COOH): 213 121
|Acid izoftalic (m) — 300 28,7
Acid tereftalic (p) — f. inalt
|Acid hemimelitic (vic. ) CsH3(COOH)3 anh. 185
|Acid trimelitic (nesim. ) — anh. 216
|Acid trimesic (sim. ) - 350
|Acid melitic Cs(COOH)s 288

in toate cele trei forme cristaline, moleculele acidului oxalic sunt plane, iar distanta dintre atomii de carbon este

1,54 A (adica distanta este normala si nu mai scurtd, cum se credea inainte). Cei doi carboxili ai acidului oxalic nu sunt

deci conjugati intre ei; coplanaritatea lor este probabil un efect al polaritatii moleculei.

in ionul de oxalat, planurile carboxililor sunt rotite unul fata de altul cu un unghi de 28°; distanta C—C este 1, 56
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A, iar distantele C—O, in fiecare carboxil, sunt practic egale (1, 23 si 1, 25 A).

b. Acizii dicarboxilici superiori (de la C4 in sus), cu numar par de atomi de carbon, cum sunt acizii adipic si sebacic,
au molecule practic complet plane si centrosimetrice (fig. 72 a). La acizii cu numir impar de atomi de carbon (anume
la acizii glutaric si pimelic), moleculele nu sunt plane, ci au o forma rasucité si nu slut nici centrosimetrice, ci au o axa
de simetrie binari (fig. 72 b). Grupele carboxil sunt Inclinate, cu un unghi de 60° una fata de alta si de 30° fata de planul
catenei in zigzag a atomilor de carbon. Moleculele acizilor din seria impard sunt mai bogate in energie, cu cca. 2
kcal/mol, decat acelea din seria para. Aceasta explicé diferentele punctelor de topire si a solubilitatilor dintre cele doud

serii.

Fig. 72. Distante si unghiuri
interatomice, determinate cu raze X, in

moleculele de acid adipic si acid glutaric.

Ionizarea. Acizii dicarboxilici sunt acizi mai tari decit acizii monocarboxilici saturati (v.
tabela, p. 756, in care K; si K> sunt constantele de aciditate ale primului si celui de-al doilea
carboxil; compara cu constantele de aciditate ale acizilor monocarbo-xilici, p. 747). Influenta
acidifiantd a unui carboxil asupra celuilalt (datorita efectului inductiv; v. vol. II) este cu atat mai
puternici cu cat carboxilii sunt mai apropiati in cateni. De aceea, acidul oxalic este acidul cel mai

tare din serie, dupa care urmeaza acidul malonic etc.

In solutia concentrati a unui acid dicarboxilic este ionizat numai unul din carboxili, iar cel

de-al doilea incepe si ionizeze numai la dilutie mai mare:

HOOC(CH»)xCOOH + H,0 HOOC(CH,)xCOO™ + H30*

HOOC(CH,)xCOO~ + H,0 “00C(CH,)XCOO™ + Hz0*

La concentratii medii, cele doua echilibre se suprapun. Ionizarea decurge in doud stadii, in
modul indicat mai sus, din cauza ca sarcina negativa a grupei COO", rezultatd din ionizarea
primului carboxil, exercitd o atractie asupra hidrogenului celui de-al doilea carboxil, a cérui
ionizare este astfel partial inhibatd. Fenomenul acesta poate servi la determinarea distantei
absolute dintre sarcinile celor doi carboxili.

Comportare chimica. Acizii dicarboxilici formeaza saruri si derivati functionali, intocmai
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ca acizii monocarboxilici. In majoritatea cazurilor sunt posibili cate doi derivati ai fiecirui acid:
o sare acida si una neutrd, un monoester si un diester etc., dupa cum reactioneazi numai unul
sau ambii carboxili.

Afara de aceste proprietiti chimice, care se bazeaza pe transformarile normale ale grupelor
carboxil, apar la acizii dicarboxilici si policarboxilici si unele proprietati noi, datorite influentei
reciproce a carboxililor, proprietéti variind mult cu pozitia relativi a acestor grupe. Vom examina
intai comportarea diferitelor tipuri de acizi dicarboxilici, la descompunerea termicd, realizata prin
incélzirea acizilor singuri, sau in prezenta de agenti deshidratanti.

Acidul oxalic este o combinatie unica in felul ei, fiindca este singura posibila cu carboxilii in
pozitia 1,2. Prin incélzire rapida, peste 200°, acidul oxalic se descompune in acid formic si bioxid
de carbon (reactie favorizata de prezenta glicerinei) sau in oxid de carbon, bioxid de carbon si apa

(singura reactie in prezenta acidului sulfuric conc.):

COOH > HCOOH + CO,

COOH ———> CO + CO, + H,0

Acizii cu carboxilii in pozitia 1,3, adica acizii avand doi carboxili legati de acelagi atom de
carbon, al caror reprezentant tipic este acidul malonic, se decarboxileaza usor, prin incélzire pe la

120—150°, si dau un acid monocarboxilic si bioxid de carbon:

HOOC—CH;—COOH ——>» CH3z—COOH + CO,

Acid malonic Acid acetic

Acizii cu carboxilii in pozitiile 1,4 si 1,5, cum sunt acidul succinic, acidul glutaric si derivatii

lor, elimind o molecula de apa si trec in anhidride interne ciclice:

CH,—COOH CH,——CO_
— | JO + Hy0

CH,—COOH CH,——CO

Acid succinic Anhidrida succinica
CH,—COOH CH,—CO

H20< _— H20< >O + H,0
CH,—COOH CH,—CO
Acid glutaric Anbhidrida glutarica

Aceasta reactie de ciclizare se produce deosebit de usor la incalzirea acizilor respectivi cu
anhidrida aceticd, o substanti care favorizeaza eliminarea apei. Se formeaza, dupa cum se vede,
inele de cinci si de sase atomi, care, potrivit teoriei tensiunii, sunt cele mai stabile. (Despre

proprietitile acestor anhidride ciclice v. si p. 792).

Acizii cu carboxilii in pozitiile 1,6 si 1,7, de tipul acizilor adipic si pimelic, se comporta iarasi

in mod deosebit: la incélzirea acestor acizi cu anhidrida acetica, ei elimina apa si bioxid de carbon,
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formand cetone ciclice. Acidul adipic da nastere unei cetone cu un ciclu de cinci, iar acidul pimelic

unei cetone cu un ciclu de sase atomi:

CHy;——CH,—COOH CHy—CHa
| _CO + COz + H0
CHy;——CH,—COOH CH,—CH;
Acid adipic Ciclopentanona
CHy;——CH,—COOH CH,—CH,
H.C H.C >CO + CO, + H,0
CHy;—CH,—COOH CHy,—CH;
Acid pimelic Ciclohexanona

La fel se comporta acizii cu structuri mai complicate sau avand cicluri in molecula:

0]

COOH
COOH
+ CO, + H,O

S-a aritat mai inainte ca aceste reactii de ciclizare, care duc la cetone, se produc si la distilarea
anumitor siruri ale acizilor dicarboxilici sau la incilzirea lor cu unii catalizatori (p. 664). De
asemenea s-a aratat ca acizii cu carboxilii si mai departati decat 1,7, si anume ajungand péana la

1, 25, dau tot cetone ciclice cdnd sunt supusi unui tratament similar.

Comportarea diferitelor categorii de acizi, la incalzire si deshidratare, serveste ca metoda pentru stabilirea pozitiei
carboxililor: formarea de anhidride este consideratd ca o dovadd pentru pozitia 1,4 sau 1,5, iar formarea de cetone
pentru pozitia 1,6 sau pentru pozitii mai departate ale grupelor carboxil (G. Blanc, 1905). Aceasta regula trebuie insa
aplicatd cu prudentd; ea nu este valabild decat la acizii aciclici si la acizii ciclici de tipul celui formulat mai sus, ai céror
carboxili, datorita rotatiei libere a catenei, se pot intilni pentru a reactiona. Dimpotrivi, la acidul izoftalic (p. 754), cu
toate cd pozitia carboxililor este 1,5, formarea unei anhidride este imposibild din cauza configuratiei plane, rigide a
moleculei. In schimb, acidul hexahidro-izoftalic (acidul 1,3-ciclohexan-dicarboxilic) poate forma o anhidrid internz a

formei cis (v. alte exemple, p. 768):

PN

oC co

Acizii dicarboxilici superiori cu formula generald (CHz2)n(COOH)2 (n > 4) se transforma, sub actiunea blanda a

anhidridei acetice, in anhidride macromoleculare (W. A. Carothers, 1929):

——0CO(CH,),CO——0OCO(CH,),CO——0CO(CH,),CO

Acesti compusi formeaza fibre si filme orientate, flexibile. La incalzire in vid inaintat acestea se descompun

formand anhidride interne, ciclice, de tipul descris mai sus. Incilzite mai energic dau insa cetone ciclice, cu degajare
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de COa.

Acidul oxalic (carboxilii in 1,2). Sub forma de saruri de calciu si de potasiu, acidul oxalic
este mult raspandit in vegetale. Mai rar se intilneste sarea acida de potasiu, ,sarea de macris” (in
macris, Rumex acetosa si in macrisul iepurelui, Oxalis acetosella), care este cunoscutd din secolul
al XVII-lea. Acid oxalic liber se gaseste in ciuperca de mucegai, Aspergillus niger. Sarea de calciu
a acidului oxalic se depune adesea din urina (pietre din basica sau rinichi).

Se formeaza oxalat de sodiu prin trecerea bioxidului de carbon uscat peste sodiu, la 350°:

2C0O, + 2Na ——> (COONa),

Un procedeu vechi, astdzi parasit, pentru prepararea acidului oxalic, consta in topirea
razaturii de lemn, cu hidroxid de potasiu, la 280°. in aceste conditii se produce o degradare
hidrolitica si oxidativa a polizaharidelor din lemn.

Procedeul modern de fabricatie se bazeaza pe o curioasa reactie a formiatului de sodiu: prin
incalzirea rapida, a acestei substante, la 420°, se produce o descompunere violenta, cu degajare de

hidrogen, si se formeaza oxalatul de sodiu:

HCOONa COONa
—> Ho +

HCOONa COONa

In aplicarea industriald a acestei reactii, temperatura se poate scidea la 290—300°, prin addugarea unor mici
cantitati de hidroxid de sodiu. Oxalatul de sodiu obtinut se transforma apoi, prin caustificare cu lapte de var, in oxalat
de calciu insolubil §i in hidroxid de sodiu. Acesta din urma (in solutie) se reintroduce in fabricatie pentru obtinerea
formiatului de sodiu prin procedeul aratat la pagina 750. Din oxalatul de calciu se elibereaza acidul oxalic, prin descom-
punere cu acid sulfuric.

Acidul oxalic cristalizeaza cu doua molecule de apa. Apa se poate indepérta prin incalzire
peste 100°; la 150° substanta incepe a sublima si se topeste la 189, 5°. (Despre formele cristaline
ale acidului anhidru, v. p. 756).

Descompunerea termica a acidului a fost descrisa mai sus (p. 758).

Spre deosebire de termenii mai inalti ai seriei, acidul oxalic are proprietati reducatoare. El
este oxidat cantitativ de permanganatul de potasiu, in solutie acidd (v. o comportare

aseméinitoare a acidului formic):

COOH CO2

| + [0] —> + H,0

COOH CO,

Pe aceastd reactie se bazeazi intrebuintarea acidului oxalic, ca etalon in oxidimetrie.
Acidul oxalic este toxic.
Se cunosc saruri acide si neutre ale acidului oxalic. Numai sdrurile metalelor alcaline si ale

amoniului sunt solubile in apa. Oxalatul de calciu, C204Ca - H20, insolubil, se intrebuinteaz3,
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precum se stie, in chimia analitica. Oxalatul feric este sensibil la lumina si serveste la prepararea
hartiilor albastre de copiat. Oxalatii de argint si de mercur explodeaza la incélzire,
descompunandu-se in metal si bioxid de carbon.

Acidul oxalic serveste in vopsitoria textild, ca agent decolorant si in industria chimica.

Acizi dicarboxilici cu carboxilii in pozitia 1,3. Prepararea celui mai simplu reprezentant
al seriei, acidul malonicc HOOCCH,COOQOH, a fost descrisd mai sus (p. 754). Acidul malonic
formeaza cristale cu p.t. 135°, foarte ugor solubile in apa (v. tabela, p. 756).

Cea mai importanti reactie a acidului malonic este decarboxilarea, care se produce deosebit

de usor, prin simpla incalzire citeva grade peste punctul de topire:
HOOC—CH,—COOH — > CO; + CH3—COOH

La fel se decarboxileazi si omologii acidului malonic, adica toate acele substante care au doud
grupe carboxil legate de acelasi atom de carbon.

Mecanismul reactiei de decarboxilare. La fel de usor ca acidul malonic se decarboxileazi si alti compusi cu

formula generala:
X—CH2—COOH (in care X = CHO, COR, COOR, CN, NO, etc.)

Dupi cum se vede, grupele X sunt toate puternic atrigitoare de electroni (prin efecte —I si —E). Mecanismul cel

mai probabil este: cedarea unui proton unei baze si eliminarea de CO. cu formarea unui carbanion:

10 10 10

TR . .. BT
X—CH;—C—0—H ———= X—GQH,5=C{-0% —= X—CHz +C
2 y i

:0:

X—CHy + Ht ——> X—CHj,

Reactia va decurge cu atat mai usor, cu cit carbanionul X—CHa: - este mai stabil, in cazul acidului nitroacetic,
anionul ce ia nastere prin decarboxilare este identic cu anionul normal al nitrometanului, care, dupa cum se stie, este
o specie stabila (v. p. 542):

(6] (0] (0]
A - _co, N\ - AN . H*
N—CH,—COO ——-2 » "N—CH, <—> N=CHyj ———> O,N—CHj

o) 0] 0]

Un anion similar, dar nestabil, intervine ca intermediar in decarboxilarea acidului malonic:

0] 0] o
A - CO, D N N\ H
C—CH,—C00 C—CH, <——=  C=CH, ——= HOOC—CH;
HO HO HO

Prin mésuritori cinetice, la decarboxilarea acidului nitroacetic (K. Pedersen, 1934) si a acidului dibrommalonic,
HOOC—CBr2—COOH (J, Muus, 1935), s-a dovedit ci viteza de reactie este proportionald cu concentratia ionului de
carboxilat, care este deci reactantul propriu-zis. Viteza de reactie nu variazi daca este de fata brom. in prezenta acestui
reactiv, produsii de reactie sunt insd O2N—CH2Br, respectiv HOOC—CBr3. Acesti compusi provin din combinarea

rapidd a carbanionilor intermediari cu bromul (v. p. 197). Etapa lentd, determinanta de viteza, este deci formarea
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carbanionului din ionul de carboxilat.
Reactiile de decarboxilare ale acizilor liberi au un mecanism putin diferit de cel aritat mai sus. In aceste reactii
joacd un rol si unii intermediari ciclici (chelatici), dupa cum se va arita in alt loc (vol. II, ,Acizii -cetonici®).
Carboxilii au o influenta reactivanta asupra atomilor de hidrogen ai grupei CHa. Aceasti reactivitate se poate

constata, in special, la esterii acidului malonic si se foloseste in numeroase sinteze.

Malonatul de etil, C2HsOOC—CH2—COOC2Hs, sau ,esterul malonic” este un lichid incolor, neutru, cu p. f. 198,
5° si miros placut. Atomii de hidrogen ai grupei CHz au o reactivitate deosebita. Prin tratare cu sodiu metalic sau cu
alcoxid de sodiu, unul dintre atomii de hidrogen ai grupei metilen se inlocuieste prin sodiu, obtinandu-se esterul

malonic sodat:

(C,H500C),CH, + Na ——» (C,H500C),CH Na* + 1/, Hy

(C,H500C),CH, + Co,HsO ——> (CH500C),CH  + C,H50H

Esterul malonic sodat se precipitd, in parte, sub forma unei mase branzoase, cand se toarna ester malonic in alcool
absolut in care, in prealabil, s-a dizolvat cantitatea necesara de sodiu. Suspensia aceasta se intrebuinteazi direct pentru
sinteze. Esterul malonic sodat se poate obtine insi si suspendat in dizolvanti fara hidroxil (benzen, eter). Se trateaza,
in acest caz, solutia esterului malonic in acesti dizolvanti, cu sodiu metalic pulverizat.

S-a discutat mult, in literatura mai veche, dacé atomul de sodiu din esterul malonic sodat este legat de atomul de
carbon al grupei metilenice, sau de unul din atomii de oxigen. In realitate, sodiul este unit printr-o electrovalent3, ceea
ce s-a stabilit prin electroliza esterului malonic sodat, in solutie alcoolicd: anionul se transforma, la anod, in esterul

acidului etan-tetracarboxilic, prin intermediul unui radical liber (R, in formulele urmétoare, inseamna C2Hs):

(ROOCH),CH Na* ———> Na + (ROOC),CH -
2 (ROOC),CH* ——> (ROOC),CH—CH(COOR),

In ce priveste structura anionului esterului malonic sodat, este evident ca nici formula I cu o pereche de electroni
imobilizata in intregime la carbon, in vecinatatea unei duble legéturi C = O, nici formula II care ar lua nastere din I,
printr-o deplasare de electroni totald, nu reprezinta repartitia reald a electronilor, ci aceasta este intermediard intre I
si Il. Mai probabila este o repartitie uniforma a electronilor, Intr-un sistem de cinci atomi, ca aceea reprezentati in

formula IIL.

0 :0:
o|||-| qu
RO—C RO—C P
RS - AN Cs. ..CH
cH cH rRo” ¢ “oRr
ROOC ROOC H
1 11 111

in majoritatea reactiilor sale, esterul malonic sodat se comporta ca si cum ar avea formula I. Aceasta inseamna c3,
in momentul reactiei, printr-un efect dinamic de conjugare (p. 53), datorit influentei celui de-al doilea reactant,

electronii se deplaseazd de la starea normald III la starea reprezentatd prin I.
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Reactii. 1. Esterul malonic sodat reactioneaza usor cu combinatiile halogenate reactive si da
derivati ai esterului malonic, substituiti la carbon:

CH3l + NaCH(COOR), ——> CH3;—CH(COOR), + Nal

Ester metilmalonic

CgHsCH,Cl + NaCH(COOR), ———> CgHsCHp,— CH(COOR), NaCl

Ester benzilmalonic

Esterii noi obtinuti astfel mai contin incd un atom de hidrogen care poate fi inlocuit cu sodiu

si apoi cu grupe alchil. Se obtin esteri ai acizilor malonici dialchilati, de ex.:

CH; CHs3 CH
| IC,H; itk
(ROOC),HC — > (ROOC);NaC —— > (ROOC),C + Nal
CoHs
Ester metilmalonic Ester metiletil-malonic

Prin saponificarea acestor esteri se formeaza acizii malonici corespunzatori. Acestia se

decarboxileaza, la incilzire, intocmai ca acidul malonic:

/COOR /COOH
H3C—CH __ —>  H3C—CH__ —> CH3CH,COOH + CO,
COOR COOH
Ester metilmalonic Acid metilmalonic Acid propionic
CHj
H3C COOR H3C COOH
>C< —_— >C< — > C,H;—CH—COOH + CO,
HsCy COOR HsCy COOH
Ester metiletil-malonic Acid metiletil-malonic Acid a-metilbutiric

Prin asemenea reactii se pot sintetiza cei mai feluriti acizi monocarboxilici, cu catend dreapta

sau ramificata.

2. Cu compusii dihalogenati, esterul malonic poate reactiona in doua moduri, dupa proportiile
intrebuintate: cu un mol de compus dihalogenat, la doi moli de ester malonic sodat, se obtin esteri

care prin saponificare si decarboxilare trec in acizi dicarboxilici:

CH,Br + 2 NaCH(COOR), ——>  (ROOC),CH— CH,——CH(COOR),

Esterul acidului propan-tetracarboxilic
—> HOOC—CH,—CH,—CH,——COOH
Acid glutaric

Reactia aceasta se poate extinde la sinteza tuturor acizilor dicarboxilici cu catena normali i
este limitata, in ce priveste realizarea practicd, numai de posibilititile de a obtine compusii
halogenati necesari. Cu dibrometan se formeaza acidul adipic, cu 1, 3-dibrompropan, acidul
pimelic etc.

Tratand cate un mol de ester malonic si de compus dihalogenat, cu doi moli de alcoxid de
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sodiu, se obtin acizi ai cicloalcanilor (Perkin jr.). Intermediar se formeazd un produs de reactie
halogenat, neizolabil, care se ciclizeaza. Din 1, 2-dibrometan si ester malonic se obtine acidul

ciclopropancarboxilic:

BrCH,CH,Br + NaCH(COOR), —>

CH,
BrCH,CH,—CH(COOR), ——> |~
H,CBr C(Na)(COOR),
CH, CH,
——> | _=C(COOR), ——> | =CH—COOH
CH, CH,

Calea aceasta este mult intrebuintatd pentru obtinerea acizilor cicloalcanilor, cu cicluri de
trei pana la sase atomi de carbon (v. p. 231).

Pornindu-se de la compusi halogenati aromatici, cu halogen reactiv in catena lateral3, se pot
obtine in mod asemanator acizi ciclici aromatici. Din dibrom-o-xilen, preparat prin bromurarea

directa xilenului (in conditii homolitice), se obtin acizi ai hidrindenului (p. 370):

+ H2C\ _— C<
/
CH,Br COOR cH, COOR
- ©i>—COOH

Acid 2-hidrinden-carboxilic

3. Acizi dicarboxilici se pot obtine si prin condensarea esterului malonic sodat, cu esterii
acizilor halogenati:

(ROOC),CHNa + CICH,—COOR ——>  (ROOC),CH— CH,— COOR

Ester cloracetic Ester etan-tricarboxilic

——— > HOOC—CH,—CH,— COOH
Acid succinic
4. Prin actiunea iodului asupra esterului malonic sodat se formeaza esterul acidului etan-

tetracarboxilic:

(ROOC),CHNa + I, + NaCH(COOR), —— (ROOC),CH— CH(COOR),

Saponificarea acestuia duce la acidul tetracarboxilic respectiv, care trece, la incalzire, in acid
succinic.

Reactia se poate aplica si intramolecular, la esterii tetracarboxilici preparati in modul aratat
mai sus, obtindndu-se acizi ciclici. De ex., prin transformarea esterului butan-tetracarboxilic

(preparat din ester malonic si dibrometan) in combinatia disodata si prin tratarea acesteia cu iod,
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se formeaza un ester tetracarboxilic al ciclobutanului, care prin saponificare si decarboxilare da

acidul 1, 2-ciclobutan-dicarboxilic (amestec de izomeri cis i trans):

CH,——CH, Na CH,—CH, L
—_— _
(ROOC),HC CH(COOR), (ROOC),CNa CNa(COOR),
H,C CH, H,C CH,
—_—
(ROOC),C——C(COOR), HOOC—C——C—COOH

Prin reactii similare se pot obtine si acizii dicarboxilici cu carboxilii in pozitia 1, 2, ai

ciclopropanului, ciclopentanului si ciclohexanului.

5. Reactivitatea grupei CHa, a esterului malonic, se manifesta si in condensari cu derivati
carbonilici. Aldehidele reactioneaza dupa schema crotonica (v. p. 677) sau trimolecular (cea din
urma in special la aldehidele alifatice, mai reactive). Din ester malonic si formaldehida se obtine
astfel esterul acidului propan-tetracarboxilic care, dupa saponificare si decarboxilare, trece in acid

glutaric:

(ROOC),CH, + CH,0 + CH,((COOR), ——*  (ROOC),CH—CH,——CH(COOR),

——>  HOOC— CH;—CH,— CH,——COOH

Drept catalizatori, in condensarile de acest fel, se intrebuinteaza amine secundare, cum este

piperidina.

6. Prin condensarea esterului malonic, cu ester ortoformic, in prezenta anhidridei acetice, se

obtine ester etoximetilen-malonic:
CH(OCZHS)g + Hzc(COOR)Z E—— CszoCHZC(COOR)Z + 2 02H5OH
7. Cu acidul azotos, esterul malonic se condenseazi usor dand esterul izonitrozomalonic:

(ROOC),CH, + O=NOH —— > (ROOC),C=NOH + H,0

Acizi dicarboxilici si policarboxilici alifatici superiori. Metodele generale de preparare
au fost descrise mai sus (p. 754), de asemenea importantele reactii de ciclizare ale acestor acizi,

ducand la anhidride sau la cetone ciclice (p. 758).

Acidul succinic, HOOC—CH2CH2—COQOH, apare in cantititi mici in organismele vii, unde
joaca un rol fiziologic important (v. vol. Il). Se gaseste in chihlimbar (succinum) si in unii ligniti.
In afard de reactiile de formare mentionate in paginile precedente, se poate obtine usor prin
hidrogenarea acidului maleic (p. 784). Se topeste la 185° si fierbe la 235°, descompunandu-se in
anhidridd succinica si apd. Anhidrida se formeaza usor prin incalzirea acidului cu cloruri de

acetil. Despre reactiile de condensare ale acidului succinic si ale esterilor séi, cu aldehide si cetone,
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v. p. 686; despre reactiile anhidridei, v. p. 792.

Acidul adipic, HOOC(CH2)sCOOH, formeaza cristale frumoase (v. forma cristalini, p. 757),
greu solubile in apa si eter, dar usor solubile in alcool. Se obtine industrial prin oxidarea
ciclohexanonei (de obicei amestecati cu Ciclohexanol), cel mai bine cu acid azotic. Acidul adipic
serveste la fabricarea fibrei sintetice nylon 6, 6. Unii esteri ai acidului adipic sunt buni plastifianti.

Acidul sebacic, HOOC(CH2)sCOOH (v. constantele p. 756), se obtine, aldturi de 2-octanol, prin

descompunerea termica a ricinoleatului de sodiu (din ulei de ricin si hidroxid de sodiu):

CH3(CH3)5CH(OH)CH,CH=—=CH(CH;);COONa + H,O + [O] —_—

CH3(CH,)sCH(OH)CH; + HOOC(CH,)sCOONa

Unii esteri ai acidului sebacic sunt plastifianti pretiosi, utilizati in industria maselor plastice.
Acizi policarboxilici se cunosc in numér mare, dar putini au o insemnétate generald. S-au
obtinut, prin sinteza, acizi continand pana la 14 grupe carboxil in molecula.
Printre acizii alifatici tricarboxilici vom mentiona acidul tricarbalilic (p.t. 166°), care a fost
identificat in multe vegetale si se obtine prin sinteza, pornindu-se de la 1, 2, 3-tribrompropan:
CHy—CH—CHj CHy—CH—CHj CHy—CH——CH,

| | — | | |

Br Br Br CN CN CN COOH COOH COOH

O altd sintezd porneste de la un acid nesaturat, acidul aconitic, care se obtine usor prin

deshidratarea acidului citric (v. vol. I):

(l)H
CH,—C—CH, -H,0 CH,—CH=—/—=CH von CHy,—CH—CH,
[ — | t2H_ |
COOH COOH COOH COOH COOH COOH COOH COOH COOH
Acid citric Acid aconitic Acid tricarbalilic

Prin incalzire cu anhidridd acetica, acidul tricarbalilic da, printr-o curioasa reactie de

anhidrizare si decarboxilare, o dilactona (R. Fittig):

H,C— COOH H,C—CO—0
| HyC—CO_ |
HC—COOH + SO0 —— CH3COOH + CO, + HC C—CHs
HsC—CO | |
H,C — COOH H,C—CO—0

Acest compus trece, prin hidroliz3, intr-un acid y-cetonic, acidul B-acetilglutaric:
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CH,—COOH
CH3CO—CH_
CH,—COOH

Acizi dicarboxilici din seria cicloalcanilor. Doi substituenti, intr-o moleculd cicloalcanica, se pot
afla fie in pozitia cis, fie in pozitia trans, in raport cu planul ciclului (v. p. 44). Ca exemplu

mentiondm cei doi acizi 1, 2-ciclopropan-dicarboxilici stereoizomeri:

H H
H H H COOH
COOH COOH COOH H
cis, p.t. 139° trans, p.t. 175°
H H H COOH
HO | | OH HO I OH
COOCH COOH COOCH H
Acid meso-tartric Acid (+) sau (-)-tartric

Se va observa ca acidul cis-ciclopropan-dicarboxilic corespunde, in ce priveste asezarea
substituentilor, acidului mezo-tartric, inactiv, in timp ce acidul trans-ciclopropan-dicarboxilic are
aceeasi configuratie ca acizii (+) si (—)-tartrici (p. 32) si este, prin urmare, un racemic.

In conformitate cu aceasti prevedere a teoriei stereochimice, unul dintre acizii ciclopropan-
dicarboxilici (cel cu p.t. 175°) poate fi scindat, prin intermediul sarii sale de chinina (v. vol. II),
intr-un izomer dextrogir si unul levogir (p.t. 175°% [a]?’p + 84°). Acest acid are deci configuratia
trans) izomerul cu p.t. 139° nu este scindabil in enantiomeri si are deci configuratia cis. Acidul cis-
ciclopropan-dicarboxilic poate da nastere unei anhidride interne, spre deosebire de izomerul
trans, in care carboxilii sunt prea departati in spatiu. Acidul trans- ciclopropan-dicarboxilic se

transforma insa in anhidrida izomerului cis (cu descompunere partiald), cand este incélzit la 300°.

Acidul cis-1, 2-ciclopropan-dicarboxilic (p.t. 139°) se obtine (sub forma de anhidridd) prin decarboxilarea acidului
ciclopropan-l, 1, 2, 2-tetracarboxilic (preparat, la randul sau, din esterul acidului propan-tetracarboxilic sodat, tratat cu
iod; metoda analoagi cu cea de la p. 764). Acidul trans-ciclopropan-dicarboxilic (p.t. 175°) se formeaza pe calea descrisa

inainte (p. 616) sau din esterul acidului a-bromglutaric si hidroxid de potasiu alcoolic:

/CHBF_COOR HBr /CH—COOH
HaC ——— Hc
CH,—COOR CH-COOH

Acizi ciclohexan-dicarboxilici. Acizii 1,2,1,3 si 1,4-ciclohexan-dicarboxilici se obtin cel mai

usor prin hidrogenarea cataliticd (Nichel Raney: 175°/100 at) urmata de hidroliza, a esterilor
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metilici ai acizilor ftalic, izoftalic, respectiv tereftalic. Se obtin astfel amestecuri de izomeri cis-
trans, care pot fi separati pe baza de solubilitate (asa de ex. acidul cis-1, 4-ciclohexan-dicarboxilic
este solubil in cloroform, in timp ce izomerul sdu trans este insolubil).

Izomerii trans sunt formele stabile; izomerii cis se transpun in izomerii trans corespunzatori,
prin incélzire cu HCI conc. la fierbere sau la 180° si prin alte mijloace similare. Pe de alta parte,
cei trei acizi ciclohexan-dicarboxilici si anume atat izomerii cis cit si trans dau nagtere, prin tratare
cu anhidrid3 acetici sau cu cloruri de acetil, anhidridelor izomerilor cis. Din aceste anhidride se
pot pune in libertate acizii cis, prin hidroliza cu apa. Existd deci posibilitatea de a obtine fie
formele cis, fie formele trans.

Cele trei perechi de izomeri cis-trans si anhidridele formelor cis au urmatoarele puncte de topire:

p.t. al acidului cis p.t. al anhidridei p.t. al acidului trans
Acid 1, 2-ciclohexan-dicarboxilic 192° 32° 229° (racemic)
Acid 1, 3-ciclohexan-dicarboxilic 167° 187° 150° (racemic)
Acid 1, 4-ciclohexan-dicarboxilic 171° cca. 160° 309°

Remarcabil este faptul cd acidul trans-l, 2-ciclohexan-dicarboxilic poate forma (in afard de anhidrida cis ce ia
nastere printr-o transpozitie) o anhidridd normala trans (p.t. 145°), posibild datoritd conformatiei neplane a celor doua
inele (situatie similara ca la cis-trans-decalind). Anhidrida acidului trans este insa o forma labild; incalzita catva timp
la temperatura de topire, ea se transforma in anhidrida acidului cis.

Acizii cis si trans-1,4-ciclohexan-dicarboxilici se transforma in anhidride macromoleculare filiforme (v. p. 759),
cand sunt tratati cu clorurd de acetil. incélzite in vid, ambele aceste anhidride se depolimerizeaz, dand anhidrida

monomera a izomerului cis.

Acidul cis-1, 2-ciclohexan-dicarboxilic este o forma mezo, nescindabila, iar izomerul respectiv
trans este o forma racemica (izomerii optic activi (+) si (—) ai acidului trans-1, 2-ciclohexan-

dicarboxilic au p.t. 179—183° si [a]o = + 18, 5°).

H H H HOOC
COOH COOH COOH H
Acid cis-1,2-ciclohexan-dicarboxilic Acid trans-1,2-ciclohexan-dicarboxilic

La fel, acidul cis-1,3-ciclohexan-dicarboxilic este nescindabil, iar acidul corespunzétor trans
este scindabil (izomerii (+) si (—) au p.t. 134° si [o]p + 23°).
La acizii 1,4-ciclohexan-dicarboxilici, niciunul din izomeri nu este scindabil in enantiomeri,

deoarece ambii izomeri poseda plan de simetrie, respectiv nu poseda atomi de carbon asimetrici.

HOOC COOH Hooc H

H H H COOH

cis, p.t. 171° trans, p.t. 389°
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Numai izomerii cis-1, 2 si cis-1, 3-disubstituiti cu doi substituenti identici (cum sunt acizii cis-1, 2 si cis-1, 3-
ciclohexan-dicarboxilici, discutati mai sus) sunt forme mezo, nescindabile (analoage acidului mezo-tartric). Orice
modificare structurald, prin care cei doi atomi asimetrici devin neidentici, face posibild aparitia de izomeri optici (+),
(—) si ale acestor forme cis. Asa de ex., monoanilidele acizilor cis-1, 2 si cis-1, 3-ciclohexan-dicarboxilici sunt scindabile

1n enantiomeri.

Acizi di- si policarboxilici aromatici. Acidul ftalic, acid benzen-o-dicar- boxilic,
C¢H4(COOH)2. Numele vine de la naftalina, din care acest acid a fost obtinut intaia oard de
Laurent, 1838. Oxidarea naftalinei se poate efectua cu dicromat si acid sulfuric, cu acid cromic in
acid acetic sau cu permanganat. Un procedeu industrial, introdus in 1900 si aplicat citva timp, se
baza pe oxidarea naftalinei cu acid sulfuric fumans, in prezenta sulfatului mercuric. Procedeul
actual consta in oxidarea naftalinei in faza de vapori, cu aer, la presiunea obignuitd, peste un
catalizator de pentoxid de vanadiu, la 400— 450°. Cantitatile de naftalind produse de cocserii
nefiind suficiente pentru a acoperi cererile mari de acid ftalic ale industriei, se mai utilizeaza ca
materie prima, in procedeul oxidarii cu V20s, o-xilen izolat din gudroanele carbunilor de pamant,
din petrol sau obtinut din fractiuni de petrol Cs, prin dehidrogenare aromatizanta (p. 328). Prin
acest procedeu se obtine direct anhidrida ftalicd, care este punctul de plecare al tuturor derivatilor
acidului ftalic (despre anhidrida ftalica si utilizérile ei v. p. 792).

Acidul ftalic formeaza cristale albe, care se topesc, cand sunt incélzite repede, in tubusor
inchis, la cca. 208°. Punctul de topire nu este net, fiindca formarea anhidridei, cu eliminare de apa,
incepe inainte de topire.

Acidul izoftalic, acid benzen-m-dicarboxilic, se obtine din m-xilen prin oxidare cu oxidanti
(oxidarea cu aer, peste V20s, duce la anhidrida maleica, intocmai ca la benzen, v. p. 783).

Acidul tereftalic, acid benzen-p-dicarboxilic, se obtine din p-xilen prin oxidare cu aer, in faza
lichida, in prezentd de naftenat de cobalt (p. 753). Din solutia sarii de sodiu, acidul tereftalic
precipiti la rece, amorf, iar la cald, sub forma de ace cristaline. In api si in dizolvanti organici
este extrem de greu solubil. Prin incalzire sublimé pe la 300°. Esterul dimetilic, cristalizat, se
topeste, de asemenea, la temperatura inalta, la 140°. Acidul tereftalic este una din materiile prime

ale fibrei sintetice terilen.

COOH

HOOC COOCH

HOOC COOH

COOH

Acidul benzen-hexacarboxilic, acidul melitic, este interesant prin faptul ci se formeaza, prin oxidare cu acid
azotic si cu alti oxidanti puternici, din diverse specii de carbon negru: grafit, cairbune de lemn, cérbuni fosili, funingine,
cel mai bine din cérbune activ, a cirui structurd poroasa usureazi patrunderea reactivului. Aceasta reactie de oxidare

constituie o interesanta confirmare chimica a existentei inelelor benzenice in cristalele de grafit, existent recunoscuta
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prin metodele fizice (p. 83). Acidul melitic (p.t. -288°) se dizolvd usor in apa. Prin distilare cu calce sodatd sufera

decarboxilare completd, dand benzen.

3. ACIZI NESATURATI

Metode de preparare. 1 Metode de eliminare. Se obtin acizi nesaturati prin eliminare de
hidracid din acizii halogenati, sub actiunea unor baze, cum sunt hidroxidul de potasiu in solutie

alcoolicd, dimetilanilina sau chinolina:

HsC—CH,—CHCI-COOH ——— H3C—CH=—=CH—COOH

Acid a-clorbutiric Acid crotonic
CIH,C—CH,—COOH — H,C=CH—COOH
Acid B-clorpropionic Acid acrilic

Reactia decurge deosebit de usor cand halogenul se afld in pozitia B fata de carboxil.

Aceasta se explica prin faptul ca in reactia de eliminare a hidracizilor, baza extrage un proton (v. p. 194).
Protonul cel mai acid din molecul se afla in pozitia a, fiind activat atat de atomul de halogen, cét si de grupa
carboxil (ambii atrdgatori de electroni):

B: H BH*
~ ] - . -
X—=CH,—CH-COO —> X + CH,=CH—COO

In mod aseménator se obtin acizi nesaturati prin eliminarea de apa din hidroxi-acizi, sub
influenta catalizatorilor acizi. Usurinta cu care se elimina apa din f-hidroxi-acizi aminteste reactia
analoaga a aldolilor (p. 684):

HO-CH,—CH,—COOH ———> H,C=CH—COOH

Acid B-hidroxipropionic Acid acrilic

2. Metode oxidative. Se pot obtine acizi nesaturati din aldehide nesaturate, prin oxidare.
Reactia trebuie insi astfel condusa, incat si nu atace decat grupa carbonil, 1dsand dubla legatura
neatinsd. Am vazut mai inainte (p. 726) ca numai oxidul de argint are aceasta proprietate.

O alta cale pentru a trece de la aldehide nesaturate la acizi nesaturati consta in protejarea
dublei legaturi C=C, prin aditia unui reactiv care, dupa ce s-a indeplinit oxidarea, se elimina.
Astfel, prin aditia acidului clorhidric la acroleina se obtine aldehida [3-clorpropionica, a cérei
oxidare cu acid azotic duce la acidul B-clorpropionic. Din acesta se elimini apoi acid clorhidric,

in modul aridtat mai sus:

+ HCI oxid.
H,C=CH—CHO ———> CICH,CH,CHO —2% » CICH,CH,COOH

In mod aseminitor se poate porni si de la un alcool nesaturat, de ex. de la alcoolul alilic.

Dubla legiturd se poate proteja prin aditie de halogen; in acest caz eliminarea halogenului se
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realizeazi cu zinc si acid acetic sau zinc si alcool:

H,C=CH—CH,OH —2—» H,C—CH-CH,0H —2i4 »
L|9>r Br
HaC—CH-COOH ———» H,C=CH—COOH
é’:r é’:r

3. Metode de condensare. O metoda cu numeroase aplicatii, prin care nu se pot obtine insa
decat acizi a, B-nesaturati, este condensarea aldehidelor sau cetonelor cu acizi sau cu unii
derivati functionali ai lor. Prin condensarea aldehidelor aromatice cu anhidridele acizilor
alifatici se obtin derivati ai acidului cinamic (reactia Perkin); prin condensarea aldehidelor sau
cetonelor alifatice, cu acid malonic, in prezenta aminelor secundare si tertiare, se formeazi acizi

alifatici o, B-nesaturati (reactia Knoevenagel) (v. p. 686):
(CH3),CO + H,C(COOH);, — > (H3C),C=CH—COOH + CO, + H,0O

In mod similar se obtin acizi polienici din aldehide nesaturate. Asa de ex. din
crotonaldehida se formeaza acidul sorbic:
COOH

Z ———> H3C—CH=CH-CH=CH—COOH + CO, + H,0
COOH

H3C—CH=CH-CH=0 + H,C

4. Pornind de la compusi halogenati nesaturati (altii decat halogenurile de vinil), se pot
obtine acizi nesaturati, fie pe calea nitrilului, fie prin compus organo-magnezian si carboxilare,

fie prin condensare cu ester malonic:
H,C=CHCH,C| ———» H,C=CHCH,CN ——» H,C=CH—CH,COOH

CcO
H,C=CHCH,CI| ———> H,C=CHCH,MgCl ———2—> H,C=CH—CH,COOH

H,C=CHCH,CI + NaCH(COOR), — > HyC=CH—CH,CH,COOH

5. Se pot obtine acizi nesaturati prin hidrogenarea partiald a acizilor acetilenici (p. 781).

Proprietati fizice. Acizii nesaturati sunt, in general, acizi mai tari decét cei saturati.
Influenta dublei legaturi este cu atat mai mare, cu cit este mai apropiata, in catena, de carboxil,

dupa cum se vede din urmatoarele constante de aciditate (comparati cu tabela, p. 747):

Ka- 10° Ka- 105
CHz =CHCOOH 5,56 CH3CH = CHCOOH (trans) 2,04
CH2=CHCH2COOH 4,62 HaC_ _COOH
_~c=c_ 5,01
CH> = CHCH>CH2COOH 2,11 H CH3
H _COOH
CHz=CHCH2CHzCHz:COOH 1,90 _C=C 0,96
HsC CHj,
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Multi dintre acizii nesaturati apar in forme izomere geometrice, cis-trans.

Reactii 1. Grupa carboxil formeaza, in mod normal, sdruri si derivati functionali: cloruri

acide, esteri, amide etc.

2. Hidrogenarea dublei legdturi C=C. Dubla legatura alchenica din acizii nesaturati se
hidrogeneaza cu hidrogen, in catalizd heterogena (Ni, Pt, Pd), oricare ar fi pozitia ei in catena.
Cand dubla legatura se afld in pozitia o, P fatd de carboxil, ea poate fi hidrogenat si cu
yhidrogen in stare nascanda" de ex. prin tratarea sarii de sodiu a acidului in solutie apoasa cu

amalgam de sodiu:

2
CeHs—CH=CH—COOH —537+> CgHs—CH,—CH,—COOH

Acid cinamic Acid hidrocinamic

Dupa cum se vede, carboxilul activeazi considerabil dubla legiturd adiacentd, pentru aditia de electroni. Dupa
teoria lui Thiele (modernizat3), reactivitatea deosebita a acizilor a,f-nesaturati, fata de electronii cedati de metale, s-

ar datori unei aditii a acestora in pozitia 1, 4 a sistemului conjugat:

4 3 2 1 e - o - /OH
R—CH=CH—C=0 —=%—> |R—CH-CH,~C=0: —2» R—=CH,—CH=C{_
- OH
OH OH
e
———> R—CHp~CH,~CZ_
OH

Dovezi experimentale exacte, pentru structura intermediarilor formulati mai sus, lipsesc insa.

a. Prin hidrogenarea acidului sorbic, cu amalgam de sodiu, se obtine un amestec de doi dihidro-derivati, unul

provenit dintr-o aditie 1, 4, celdlalt dintr-o aditie 1, 6, in sensul teoriei lui Thiele:

HsC—CH=CH-CH=CH—COOH —357> HyC—CH=CH—CH,~CH,~COOH

Acid sorbic
+

HsC— CH,—CH=CH-CH,—COOH

b. Acidul muconic da, prin hidrogenare cu amalgam de sodiu, acidul dihidromuconic, care fiind un acid f, y-
nesaturat nu se poate hidrogena mai departe prin aceasta metoda. Prin fierberea acidului dihidromuconic cu hidroxid
de sodiu conc. se produce o deplasare a dublei legaturi (v. mai departe), iar noul acid dihidromuconic obtinut poate fi

hidrogenat cu amalgam de sodiu, pana la acidul saturat corespunzitor, acidul adipic:

HOOC—CH=CH-CH=CH—COOH %’ HOOC—CH,—CH=CH-CH,—COOH
Acid muconic

2
————— HOOC—CH, CH,-CH=CH—COOH — 57 HOOC—CHj CH, CH, CH,— COOH

c. Este interesant cd grupa carboxil poate influenta, printr-un efect aseménator de conjugare, si legaturile
aromatice, ficdndu-le apte de a se hidrogena cu amalgam de sodiu sau cu sodiu si alcool. Vom mentiona hidrogenarea

acidului tereftalic (Baeyer, 1872), o lucrare care a adus, la timpul ei, o contributie importanta la stabilirea structurii
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benzenului. Primul produs izolabil este aici acidul dihidrotereflalic, care nu poate fi hidrogenat mai departe fiindcd
ambele legituri duble se afli in pozitia B,y fatd de carboxili. Prin Incalzirea acestui acid cu apa, una din legéturile duble
migreazd in o, B- Prin tratament mai energic, cu hidroxid de sodiu, se izomerizeaza, in acelasi mod, ambele legaturi

duble. Acizii noi rezultati, fiind acizi o, B-nesaturati, se pot hidrogena mai departe cu amalgam de sodiu:

COOH COOH COOH COOH
+2[H] izom. +2[H]
—_— —_
COOH COOH COOH COOH
Acid tereftalic Acid dihidro- Acid dihidro- Acid hidro-
tereftalic tereftalic tereftalic
COOH COOH

+ 4[H]
—_—

COOH COOH
Acid dihidro- Acid hexahidrotereftalic
tereftalic (Acid ciclohexan-dicarboxilic)

3. Aditii de reactanti electrofili. Halogenii se aditioneaza normal la dubla legdturd C=C. Prin
aditia hidracizilor la acizii o, B-nesaturati se obtin acizi B-halogenati, iar la acizii y-nesaturati se

obtin, de obicei, acizi y-halogenati:

HsC—CH=CH—COOH + HBr ———> HyC—CH-CH,—COOH

Br

HC=CH-CH;—COOH + HBr ~———> H,C—CH,—CH,—COOH

I
Br

Aceasta orientare a aditiei (contrard regulii lui Markovnikov) se datoreste efectului inductiv, atragator de
electroni, exercitat de carboxil asupra dublei legituri (v. o comportare similara la aldehidele si cetonele nesaturate, p.
726). Efectul acesta dispare cind dubla legatura C = C este mai departati in catend de grupa carboxil. Astfel, acidul
undecilenic (p. 709) aditioneaza acidul bromhidric la un atom de carbon secundar, ca orice alchena cu dubla legatura

marginala. In ,conditii peroxidice" (p. 424) acidul undecilenic aditioneaza insa bromul la marginea catenei:

HBr (antiox.)
CH3CHBr(CH,)sCOOH
CH,==CH(CH,)gCOOH —

[ HBr(perox) __ BrCH,(CH,)eCOOH

4. Aditii de reactanti nucleofili. La acizii o,-nesaturati si la derivatii lor functionali (esteri,
nitrili) se aditioneaza si reactanti nucleofili (adica reactivi ce se aditioneazd in mod normal la
grupa carbonil). Reactiile de acest tip se datoresc efectului de conjugare exercitat de grupa

carboxil asupra dublei legaturi (v. si p. 727). Nu intotdeauna se poate prevedea mersul unei
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asemenea reactii. Vom cita aici cateva exemple:

CeHsCH=CH—COOCH; + CgHsMgBr ———>  (CgHs),CH— CH,——COOCH;
CeHsMgB

— 58 > (CgHs5)2CH—CH,—— COCgHs

Acelasi ester al acidului cinamic, tratat cu CH3MgI, da insa numai C¢HsCH=CHC(OH)(CH3)..

Esterul benzilidenmalonic (p. 686) aditioneazd acid cianhidric, sub influenta catalitici a

bazelor slabe, si di un ester-nitril, care, prin saponificare, trece intr-un acid tricarboxilic. Incalzit

pana la punctul de topire, acesta se decarboxileazd, trecand in acidul fenilsuccinic.

CgHsCH=C(COOC,H5), + HCN ———— CqHsCH— CH(COOC,Hs),

CN
sap. -CO
—— CgHsCH—CH(COOH), ——— C4H5CH— CH,COOH

I I
COOH COOH

Esterii acidului Crotonic si ai acidului cinamic aditioneaza, in mod similar, ester malonic
sodat (reactie Michael, v. vol. II):
CH;—CH=CH—-COOR CH3—CH-CH,-COOR CH3—(|3H—CH2—COOH

D | D

H,C(COOR), CH(COOR), CH,—COOH

5. Deplasarea dublei legaturi. a. Prin mecanism carbanionic. Prin incalzirea acizilor B, y-
nesaturati cu o solutie de hidroxid alcalin, la 100°C, se produce o deplasare a dublei legaturi in

pozitia o, B (R. Fittig, 1880; R. P. Linstead, 1927). Astfel, acidul vinilacetic trece in acid crotonic:
CHy=CH—CH;—COO ——» CHz;—CH=CH—COG

(La fel se izomerizeaza si acidul B-metil-vinilacetic. )
Reactia, in cazul de mai sus, este cantitativa si ireversibild. La acidul P, y-pentenoic se

stabileste insd un echilibru (catalizator KOH de 25%):

CH;—CH=CH—CH,—COO0 CH3—CH,—CH=CH—-COO
25% 75%

Un substituent alchilic (CHs) in pozitia a favorizeaza izomerul a, B; un substituent alchilic

in pozitia y deplaseaza, dimpotrivi, echilibrul spre izomerul f,y. Echilibre similare au fost
observate si la acizii ciclici:

QCOO_ <:>7000' Qcoo @7000
CHs CH,

5% 95% 5% 75%
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Dupa cum se vede, exista o tendinta pronuntata de deplasare a dublei legaturi spre grupa carboxil.
Cand dubla legaturd este mai departata de carboxil (y,8), simpla fierbere cu o solutie de hidroxid
alcalin este fara influenta. In acest caz, topitura alcalind produce o deplasare a dublei legituri, dar
totodata si o rupere a moleculei (prin decondensare crotonica, urmata de oxidare). Astfel, acidul

oleic trece, prin topitura alcalini, in acid palmitic si acid acetic (F. Varrentrapp, 1840):

CH3(CH,);CH=CH(CH,);CO0_ — > CHy(CH,)4,CH=CH—C00 —12°9 _

oxid.

CH3(CHy)14CHO + CH3CO0 —=" » CHj,(CH,)14COOH

Mecanismul reactiei de deplasare a dublei legituri se bazeaza pe cedarea unui proton, acceptat de catalizatorul
bazic. In carbanionul format se produce o deplasare electromer, din cauza respingerii electrostatice dintre cele doua

sarcini negative:

HO HOH HOH
_ k‘}_ f7_- _ py -
—CH=CH—CH,—C00 ——> —CHZ=CH—CH—C00 ——> —CH—CH=CH—CO0O0
HO
——> —CH,—CH=CH—COO

Din aceeasi cauza, substituentii alchilici (respingatori de electroni) vor favoriza deplasarea de electroni, in sensul
formulat mai sus, cind se afla in pozitia o, dar se vor opune unei asemenea migrari cAnd sunt situati in pozitia y.
Faptele experimentale confirmd aceasté prevedere a teoriei, dupa cum s-a aratat.

De multe ori se observa, in cursul incélzirii acizilor nesaturati cu hidroxizi alcalini, o aditie de apa la dubla legitura,
cu formare de hidroxi-acizi. Atat acizii «, - cat i acizii y, 8-nesaturati dau B-hidroxi-acizi. Aditia apei (mai exact a
ionului hidroxil) la acizii a, f-nesaturati este aditia unui reactant nucleofil, de tipul discutat mai sus; in cazul acizilor
B, y-nesaturati se produce intai o izomerizare la acidul a, B si apoi o aditie de apa. Aceastd reactie de aditie de apd nu

are o legatura imediatd cu mecanismul deplasérii dublei legaturi, cum se credea inainte.
b. Deplasarea dublei legdturi prin mecanism carbocationic. Acizii nesaturati reactioneazi cu

benzenul, in prezenta clorurii de aluminiu, intocmai ca alchenele simple (p. 331); se produce o

aditie a benzenului la dubla legatura:

AlC1
CH3—CH=CH—COOH + CgHg ——> CH3—C|?H—CH2—COOH

Acid crotonic CGHS
Acid B-fenilbutiric
In cazul acizilor o, B-nesaturati cu o catend mai lung3, grupa fenil nu se leaga de unul
dintre atomii de carbon ai dublei legituri, ci intra in pozitii mai depértate de grupa carboxil (nu

insa la grupa metil terminala) (Nenitescu si I. Gavat, 1935):

CH3CH,CH,CH=CH—COOH + C4gHg —> H3;C-CHCH,CH,CH,—COOH
Acid hexenoic CeHs

Acid &-fenilcapronic
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Acidul ciclohexen-carboxilic reactioneaza in mod asemanator; grupa fenil intra in pozitia 4

fata de carboxil, si nu in pozitia 2, cum ar fi de asteptat:

COOH + CgHg ——> CgHs COOH

Dupé cum se vede, in aceste reactii se produce formal o deplasare a dublei legéturi, in sens opus aceleia provocate
de catalizatorii bazici. Mecanismul este urméatorul: prin fixarea unui proton, la dubla legatura, se formeaza un
carbocation. In acesta are loc deplasarea unui ion de hidrura, H:, de tipul cunoscut (p. 469). Directia acestei deplasari
este determinata de efectul inductiv, atragator de electroni, al grupei COOH neionizate. In faza finali are loc o reactie

Friedel-Crafts cu benzenul:

B +H" + ~H:
H3;C—-CH,—CH=CH—COOH —> H3C—CH,—CH—-CH,—COOH ——>
+ + CeHg
HsC—CH—CHy—CHy,—COOH —— -3 H3C— CH-CH,—CH,—COOH
-H
CeHs

6. Lactonizare. Acizii B, y- si y, 8-nesaturati se transforma in y-lactone cand sunt tratati cu

acid sulfuric de 50% la temperatura camerei, de ex.:

+ +

CHaCHy— CH=CH— CH, ———> CHaCH,— CH—CH,—CH, ——— CHyCH,—CH-CH,—CH,
HO—C|)O HO———CO O———~CO
Acidul o, B-hexenoic poate fi si el transformat in aceeasi lactoni, dar numai prin incélzire la
140°, cu acid sulfuric de 50%. Lactonizarea este precedata, in cazul acesta, de o izomerizare

cationica, de tipul descris mai sus. Acidul B,y-nesaturat, cu catena ramificata:

H3C\
/C=CH-CH2—COOH

HsC
se transforma in lactona prin simpla incalzire, fard acid sulfuric (Fittig; Linstead). Carbocationul
tertiar, ce apare ca intermediar in aceasta reactie, fiind deosebit de stabil, nu mai este necesara

interventia cataliticd a unui acid tare, ci este suficienti aciditatea carboxilului.

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Acidul acrilic, CH;=CHCOOH, p. f. 140°, p.t. 13°,
este un lichid cu miros intepator.

Metodele de preparare, indicate mai sus (p. 770), pornesc de la materii prime relativ greu
accesibile. Metodele industriale se bazeazi pe hidroliza acrilonitrilului (v. p. 844), pe piroliza
acidului lactic (cel mai bine ca acetat) sau pe reactia dintre acetilend, oxid de carbon (nichel-

carbonil) si apa (W. Reppe, 1945):

HC=CH + CO + H, 0 ——> H,C=CH—COOH

Acidul acrilic este miscibil cu apa in orice proportie. Atat acidul liber cat si derivatii sai

functionali (esteri, nitril) se polimerizeaza extrem de usor, dupa schema vinilica.
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Acizi nesaturati din seria Cy4. Dintre cei patru acizi izomeri ai acestei serii vom mentiona intéi

o pereche de izomeri geometrici:

H3C—C—H H3;C—C—H
H—C—COOH HOOC—C—H
Acid crotonic (trans) Acid izocrotonic (cis)

Acidul crotonic se prepara prin metodele aratate mai sus. Acidul izocrotonic se formeaza in
unele sinteze, alaturi de acidul crotonic, si se poate obtine din acesta, prin expunere la lumina

ultravioleta.

Acidul crotonic este cristalizat (p.t. 72°, p. f. 180°); acidul izocrotonic este lichid la temperatura
obignuita (p.t. 15° p. f. 169°). Ambii dau, la hidrogenare, acid butiric, iar la oxidare, acid oxalic si
acid acetic, prin ruperea dublei legaturi. Améndoi acizii au deci formule de structuri identice si
se deosebesc numai prin configuratia stericd. Acidul Crotonic este forma stabila; acidul
izocrotonic se transforma in acid crotonic, prin incalzire la 100°.

Configuratia acidului Crotonic a fost stabilitd pornindu-se de la acidul y-triclor-crotonic, obtinut prin

condensarea cloralului cu acid malonic:

_-COCH

SCOOH

Cl3C—CHO + H,C —> CI3C—CH=CH—COOH
Prin reducerea acestui acid se inlocuieste clorul cu hidrogen si se obtine acidul crotonic obignuit; prin hidroliza
lui se formeaza acidul fumaric (Auwers):

HOOC Cl;C

H H HsC_ H
H”  "COOH H”  'COOH H"  "COOH

Urmeazd de aici cé acidul crotonic obisnuit are aceeasi configuratie ca acidul fumaric, iar configuratia acestui

acid a fost stabilita prin metoda ciclizarii (p. 43).

Acidul vinilacetic. CH,=CH—CH,COOH, p.t. —39°, p. f. 163°, se obtine prin condensarea
halogenurilor de alil cu cianura de sodiu si saponificarea nitrilului obtinut. Acizii si bazele il

izomerizeaza usor la acid crotonic.

Acidul metacrilic (metilacrilic) se poate prepara pornindu-se de la acidul izobutiric prin

bromurare si eliminare de acid bromhidric:

HsC HsC HaC o

~CH—COOH —— ~CBr—COOH —— ~c—CooH
HsC HsC HsC

O altd metod3, care se aplica si in tehnicd, pornegte de la cianhidrina acetonei care, tratati cu

acid sulfuric concentrat, se saponifica si totodata elimina si o molecula de apa:

HsC HsC OH HsC OH .m0  HaCal
~c=0 —— > —— > —— ~c—CcooH
HaC HsC CN HsC COOH HaC
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Acidul metacrilic este un lichid cu p. f. 160°. Ca si acidul acrilic, si mai ugor inca decit el,
acidul metacrilic se polimerizeaza. Produsul de polimerizare al esterului metilic este o masa
perfect transparentd, durd, usor de lucrat, purtind numele industrial de sticld organicd (sticla
plexi). Polimerizarea are loc dupa schema vinilica (p. 265) si duce, prin urmare, la esteri poli-

metacrilici, cu macromolecule filiforme (cu greutatea moleculara cca. 1 000 000):

CHs CHs C|H3

————— —CHy—C—CH,—C—CH,—C——-----

COOCH; COOCH; COOCH3

Procedeul industrial de polimerizare, intrebuintat in acest caz, este al polimerizirii in bloc.
Produsul are proprietiti termoplastice si o mare rezistentd mecanica.
Acizi nesaturati aromatici. Acidul B-fenilacrilic existd in forma a doi izomeri geometrici, acidul

cinamic si acidul alocinamic:

CeHs—C—H CeH5—C—H
H—C—COOH HOOC—C—H
Acid cinamic (trans) Acid alocinamic (cis)

Amandoi se gésesc si in natura: acidul cinamic, liber, in uleiul de scortisoara (v. p. 729) si
esterificat, in multe rasini si balsamuri (storax, balsam de Peru si de Tolu). Acidul alocinamic,
esterificat cu un alcaloid inrudit cu cocaina, se izoleazi din frunzele arbustului de coca sud-
american.

Acidul cinamic se obtine sintetic prin reactia Perkin; acidul alocinamic se formeaza prin
actiunea luminii ultraviolete asupra acidului cinamic si prin hidrogenarea acidului fenilpropiolic.

Acidul cinamic are p.t. 133°. Acidul alocinamic apare in trei forme cristaline polimorfe, cu p.t. 68° (acidul
alocinamic Liebermann), 57° (acidul izocinamic Liebermann) si 38—46° (acidul izocinamic Erlenmeyer sen. ). S-a crezut
multa vreme ca cei trei acizi alocinamici sunt reprezentantii unei izomerii de un tip nou. Mai tarziu s-a recunoscut insa
ca deosebirile dintre cei trei acizi se manifesta numai in stare solid, iar in stare topitd si in solutie proprietatile fizice

(absorbtia luminii, conductibilitatea electricd etc. ) sunt identice. Cei trei acizi alocinamici nu sunt deci izomeri, ci

forme polimorfe cristaline ale aceleiagi substante.

Prin hidrogenare cu amalgam de sodiu sau catalitic, atat acidul cinamic cat si acidul
alocinamic trec in acidul hidrocinamic (acid B-fenilpropionic), CsHsCH2CH,COOH. Bromul se
aditioneaza la dubla legatura si da acizii dibrom-hidrocinamici, si anume cele doua forme racemice
diastereoizomere treo si eritro (v. p. 31). Dacd se elimind acid bromhidric din aceste substante,
prin metoda generala (p. 284) se formeaza un acid cu tripla legatura, acidul fenilpropiolic:

CoHs—CH=CH—COOH —2—» CGH5—(|3H—CH—COOH 2B > CeHs—C=C—COOH

Br Br
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Din toate aceste reactii reiese ca cei doi acizi, cinamic si alocinamic, sunt stereoizomeri. Dovada configuratiei a
fost adusd (de Stoermer, 1912) pornind de la faptul ci exista doi acizi o-nitrocinamici: unul; stabil, cu p.t. 240°, obtinut
din o-nitrobenzaldehidd prin sintez& Perkin; altul, labil, cu p.t. 143°, si care se formeaza din cel dintii sub influenta
luminii ultraviolete. Din acidul cu p.t. 240°, se obtine, prin reducere, diazotare si fierbere, acidul cumaric, iar prin
diazotare si reducere cu acid hipofosforos, acidul cinamic cu p.t. 133°; acest acid are deci configuratia trans, intocmai
ca acidul cumaric (acidul trans-o-hidroxicinamic). Din acidul nitro-cinamic cu p.t. 143° se formeaza, prin aceleasi

transformari, cumarina (lactona acidului cis- o-hidroxicinamic care nu poate exista liber) si acidul cinamic cu p.t. 57°

COOH
X
COOH COOH *?‘9 "
OH
<I\r <I\r
Acid cumaric
&'0
H + H &
o, 3 G 00
cl~
H

Acid trans-cinamic p.t. 133°

acest acid are deci configuratia cis:

p.f. 240°

hv
H

A

@) O

O
H H XY
X N Cumarina
%
COOH . COOH  \%&,
NO, Nj H
cl”

N X

COOH

p.f. 143°

Acid cis-cinamic p.t. 57°

Sub actiunea luminii, acidul cinamic suferi o ciclodimerizare (p. 234), ducand la acizii truxilici sau truxinici:

CeHs— CH==CH—COOH CeHs— CH—CH—COOH

HOOC —CH==CH—CgHs HOOC—CH—CH—C¢Hs

Acid truxilic
CeHs— CH—/CH—COOH CeHs— CH—CH—COOH

CeHs— CH==CH—COOH CeHs— CH—CH—COOH

Acid truxinic

Din forma cristalina polimorfa a acidului trans-cinamic (numita forma o) se formeaza unul dintre acizii truxilici
stereoizomeri (acidul a-truxilic); din cealaltd forma cristalini (B) a aceluiasi acid se formeaza stereoizomerul acidului
truxinic numit acidul B-truxinic. Exista cinci acizi truxilici si sase acizi truxinici (izomeri geometrici prin pozitiile
diferite ale grupelor C¢Hs si COOH fata de inelul ciclobutanic), toti cunoscuti. Unii dintre acesti izomeri sunt racemici
scindabili in enantiomeri. Acidul a-truxilic si acidul B-truxinic au fost izolati si din frunzele de coca (Erythroxylon coca),

unde se gasesc legati de alcaloizi insotitori ai cocainei.



780

Acizi nesaturati cu mai multe legaturi duble in molecula. Un reprezentant al acestei clase este
acidul sorbic, din fructele scorusului de munte (Sorbus aucuparia). Se prepara sintetic prin

condensarea aldehidei crotonice cu acid malonic, in prezenta piridinei:
CH3—CH=—/CH—CHO + H,C(COOH); ——— > CH;—CH—CH—CH—CH—COOH

Acidul sorbic formeaza cristale cu p.t. 134°.
Prin aplicarea unei metode aseménatoare la aldehidele polienice descrise mai inainte (p.

679), au fost obtinuti acizi polienici cu formula generala:
CH3(CH=CH)n——COOH

in care n are valori de la 3 pani la 8. Acizii din aceasta serie, cu n mai mare decét 4, sunt colorati,
si anume galben (n = 4), galben inchis (n = 5) pana la rosu caradmiziu la termenii superiori.
Pornind de la acesti acizi polienici, s-au realizat interesante sinteze ale acizilor grasi superiori. Astfel, hexadeca-

heptaenalul, condensat cu ester malonic, d& un acid polienic cu 8 duble legaturi care, prin hidrogenare cataliticd, trece

in acid stearic:

CH3(CH=CH);——CHO + H,C(COOH),
8 H,
— > CH3—(CH=CH);—CH=—CH—COOH ———=% CHjy(CH,);4COOH

Acizi nesaturati superiori din grdsimi. Acidul 9-octadecenoic, Ci1sH3402, este cunoscut sub
forma a doi izomeri geometrici, acidul oleic si acidul elaidic. Acidul oleic este unul dintre cei mai
importanti acizi continuti in grasimi, dupa cum se va arata mai departe. Acidul elaidic nu se
gaseste in grasimile naturale; se formeaza din acid oleic sub influenta catalitici a unei mici can-
titati de acid azotos (care actioneaza prin hipoazotida, NO;, cu caracter de radical liber, pe care o
degaja). Acidul oleic este un lichid incolor si inodor, cind este in stare purd, cu p.t. 13, 3° si 16, 2°

(dimorf) si p. f. 223°/10 mm. Acidul elaidic este solid; p.t. 51°, p. f. 225°/10 mm.

CH3(CH,);—C—H CH3(CH,);—C—H
HOOC(CH,);—C—H H—C—(CH,);COOH
Acid oleic Acid elaidic

Prin hidrogenare catalitica, ambii izomeri se transforma in acid stearic, C1sH3c02. Locul dublei
legituri s-a stabilit prin oxidare, care se realizeazd cel mai bine cu ozon: se obtine aldehida
pelargonica si semialdehida acidului acelaic, care se pot transforma apoi, prin oxidare, in acidul

pelargonic si acidul acelaic:

CH3(CHp);—CH==CH(CH,);—COOH ————> CHj3(CH,);—CHO + OCH(CH,);— COOH

Legitura dubli se afld deci intre atomii 9 si 10. Prin aditie de brom, la acizii oleic si elaidic, se

obtin doi acizi dibromstearici stereoizomeri. Prin tratarea acestora cu hidroxid de potasiu, in
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solutie alcoolica, ei elimina acid bromhidric si se formeaza un acid cu tripla legatura, acidul

stearolic:

CH3(CH,);CH=—=CH(CH,);COOH ——> CH3(CH2)7CH—C|)H(CH2)7COOH E—
|
Br Br

O sintezd a acidului oleic a fost realizatd pe calea urmatoare (F. M. Strong, 1950):

CHy(CH,);C=CH N*‘TNHI?—> CHy(CH,),Cc=CH ELICL oy cH,),C=C(CH,).Cl

H
R = CH3(CHp)l,C=C(CH,);COOH —r—> CH3(CH,);CH=CH(CH_);COOH

Caracteristic, in aceasti sinteza si in altele similare, este utilizarea derivatilor acetilenici, care,
pe de o parte, se preteazi deosebit de bine la reactii de lungire de cateni, pe de altd parte dau prin
hidrogenare catalitica izomerii cis ai acizilor respectivi, adica formele care se gasesc, de obicei, in
natura. (Introducerea dublei legaturi intr-o catena saturatd, prin reactii de eliminare, duce la
izomerii trans. ) Pentru hidrogenarea partiald a unei triple legaturi, la legaturd dublad (cis), se
utilizeaza catalizatori cu activitate atenuata prin otravire partiala (p. 287).

Izomeri cu acidul oleic sunt urmatorii acizi, care apar insa in cantititi mult mai mici in grasimile naturale: acidul
cis-6-octadecenoic sau acidul petroselic (p.t. 32°), din uleiul semintelor de patrunjel si al altor umbelifere, si acidul trans-
11-octadecenoic sau acidul vaccenic (p.t. 42,5°), izolat din diferite grasimi vegetale si animale. Izomerul cis al acestui
acid este factorul hemolitic din creierul de cal.

Acizii erucic si brasidic, C22Ha202, sunt o pereche de izomeri geometrici, asemanatori acizilor
oleic si elaidic, cu p.t. 34° si 60°, si formula CH3(CH2);—CH=CH(CH,);::COOH. Numai acidul
erucic se gaseste in natura, in uleiul de rapita si de mustar.

O deosebita importantd, din cauza marii lor raspandiri in natura, in special in uleiurile
sicative si semisicative, au urmatorii acizi din seria Css, cu doud, respectiv trei duble legéturi in

molecula (v. ,Grasimile", p. 806).
Acidul 9, 12-octadeca-dienoic sau acidul linolic, C1sH3202, cu urmitoarea structura stabiliti
prin oxidare:

CH3(CHa)sCH=CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH

[GA)

poate exista, datoritd celor doud duble legituri din moleculd, in forma a patru izomeri geometrici.
Acidul linolic din grasimi (p.t. —5,0°) este izomerul cis-cis. Prin aditie de brom se obtine o

tetrabromura din care ia nastere, prin eliminarea bromului, un acid diferit de cel natural.



782

Acidul linolic a fost sintetizat pe mai multe céi, printre care se numara si cea schitatd mai

departe (H. M. Walborsky, 1951):

HC=C(CHp)sC=cH IO, c=((CHy)sCH=CH—SOCCH; —1drk
O—
/ CH,
HC=C(CHy);CHO —XCHCHOH 1o —((CH,),CH |
-H0 N\ __CH,
o
O—
CH2  \1eBr
CH3(CH2)4C=CCH,Br + BrMgC=C(CH,);CH | —>
O/CHz
O\CH2

| hidrol.
_-CH, oxid. cu Ag,0

CH3(CH2)4CEC_CH2_CEC(CH2)7CH
0

CHy(CH,)4C=C— CH,— C==C(CH,);COOH —29& _» acid linolic

stereospecif.

Acidul 9, 12, 15-octadeca-trienoic sau acidul linolenic, C1sH3002, cu urmatoarea structurad

stabilita prin ozonoliza:

CH3CH,CH=CH—CHy~CH=CH—CH,—CH=CH(CH,);COOH
Ccls Ccls ClS
se obtine cel mai bine, dar in stare nu tocmai pura (p.t. —11°), prin cristalizarea din dizolvanti,
la temperatura joasa, a acidului brut izolat din ulei de in, prin hidroliza. Prin hidrogenare da acid
stearic; se oxideaza si se polimerizeaza usor. Prin aditie de brom da o hexabromura.
Acidul linolenic a fost obtinut printr-o sinteza pornind de la compusi acetilenici si s-a dovedit

cd are configuratia cis-cis-cis (S. S. Nigram, B. C. Weedon, 1956).

Acidul 9, 11, 13-octadeca-trienoic sau acidul elaeostearic, C1sH3002, este cunoscut intr-o forma
a, p.t. 48° (cis-trans-trans, labild), ce apare in uleiul de tung si in alte cateva grasimi, si o forma f,
p.t. 71° (trans total, stabild), ce se formeaza din prima sub influenta luminii, a cldurii si a unor
catalizatori (J. Béesecken, 1925; K. Alder, 1957):
H3C(H,C)sHC = CH—CH=CH—CH=CH(CH,);COOH
trans trans cis

Acid a-elacostearic

Prin hidrogenare se obtine acid stearic; prin aditie de brom se formeazi o tetra- si o

hexabromuri. Ambele forme stereoizomere dau aducti cu anhidridd maleica.

In ceara izolata din bacilii tuberculozei se gésesc, esterificat cu hidrati de carbon, mai multi acizi superiori de un
tip neintlanit in grasimile normale (Anderson). Unul dintre acestia, izolat in prima faza a cercetérii, acidul flioic, s-a
dovedit a fi un amestec. Mai tarziu a fost identificat acidul micolipenic, C27Hs520z2, dextrogir, cu structura probabila (R.

Robinson):

CH3(CH3)17CH(CH3)CH,CH(CH3)CH=—C(CH3)COOH
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Acizii de acest tip produc asupra organismului mamiferelor efecte toxice aproape identice
cu ale bacilului insusi.

Un alt acid ,anormal", dar mai simplu, izolat din ceara bacilului de tuberculoza, este acidul
tuberculostearic, CiyH3802, care s-a dovedit, prin degradare si sintezd, ca este acidul (—)-10-
metiloctadecanoic.

Mai mentiondm un acid nesaturat superior cu inel ciclopropanic, acidul sterculic, izolat din
grasimea plantei Sterculia foetida:

CH,
CH3(CH2)7C=\C(CH2)7COOH

Acidul de chaulmoogra (n = 12) si acidul de hydnocarpus (n = 10) sunt, de asemenea, acizi
nesaturati ciclici, care se gasesc sub forma de esteri ai glicerinei, in uleiul de chaulmoogra izolat
din semintele plantelor din familia flacurtiaceelor, native in Africa si in Asia orientald. Acizii
acestia, care au fost preparati si sintetic, sunt componentele active ale uleiului de chaulmoogra,

intrebuintat din vechime de chinezi si indieni pentru combaterea leprei.

He=CH

CH—(CH,),COOH

H ~
2C CH,

Acizi nesaturati dicarboxilici. Cei mai simpli reprezentanti ai clasei sunt acizii fumaric si

maleic:
HOOC—C—H HOOC—C—H
H—C—COOH HOOC—C—H
Acid fumaric Acid maleic

Acidul fumaric se formeaza dintr-un hidroxi-acid dicarboxilic, acidul malic, prin incélzire la
140—150°:

- H,O
HOOC—CHOH—CH,;—COOH ——2—> HOOC—CH=CH—COOH

de asemenea prin eliminarea de acid bromhidric, din acidul bromsuccinic, HOOC—CHBrCH.—
COQH, sau prin descompunerea termica a esterului diazoacetic (p. 616). Metoda cea mai comoda
de preparare este insa izomerizarea acidului maleic sau a esterilor sai, sub actiunea catalitica a
acizilor clorhidric, bromhidric si iodhidric, precum si a trioxidului de azot la rece, a urmelor de
brom la lumina soarelui sau chiar numai prin incélzire indelungata la temperatura de topire (v.
vol. I).

Acidul fumaric se giseste in multe plante: ciuperci, licheni, fumaritd (Fumaria officinalis) si
apare, in cantitdti mici, in toate celulele animale, unde joaca un rol important ca un intermediar
in metabolismul hidratilor de carbon (v. vol. IT). Acidul maleic nu a fost gésit in natura.

Acidul maleic se obtine industrial, sub forma de anhidrida maleica, prin oxidarea benzenului,

in faza de vapori, cu aer, peste un catalizator de pentoxid de vanadiu, la 450—500°. Intermediar se
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formeaza probabil chinona, care in aceste conditii se oxideaza mai departe:

o o)
COOH
RS —_— [ EE— O + Hzo
COOH

Acidul fumaric are p.t. 300—302°, in capilara inchis3 in flaciri (si p.t. aprox. 287° in capilari
deschisa); incepe sa sublimeze pe la 200°. Acidul maleic se topeste la 130°.

Prin hidrogenare, acizii fumaric i maleic trec in acelagi acid saturat, acidul succinic. De aici
rezulta ca acesti acizi sunt izomeri geometrici.

Prin analiza cristalografici cu raze X a acidului maleic cristalizat s-a stabilit cd doud din
distantele CO sunt de 1, 20 si 1, 21 A (distantele C = O), iar celelalte doua de 1, 275 A (distantele
C-0).

(0] OH
OH"O/

Din modul cum sunt plasate legaturile respective rezultd existenta unei legaturi de hidrogen,
de felul indicat in formula de mai sus (atomii de hidrogen nu se recunosc prin metoda difractiei
razelor X).

Incalzit la cca. 160°, acidul maleic se descompune in anhidridd maleica si apa. Acidul fumaric
nu formeaza o anhidrida internd, din cauza departarii prea mari a carboxililor in spatiu.Urmeaza
din aceasta comportare, precum si din reactia de formare dintr-un compus ciclic, benzenul, ca

acidul maleic este izomerul cis, iar acidul fumaric trans (v. p. 43).

Acidul fumaric este izomerul sarac in energie, deci cel mai stabil (cdldura de ardere a acidului fumaric este —319
kcal/mol, iar a acidului maleic —324, 5 kcal/mol). Din aceastd cauza, acidul maleic se transformd spontan in acid
fumaric, sub diferite influente catalitice, dupd cum s-a aratat mai sus (reactie decurgind cu degajare de energie liber).
Acidul fumaric nu se poate transforma in acid maleic decét prin absorbtie de energie (nu poate exista un catalizator
pentru o astfel de reactie, decurgand in sens opus stabilirii echilibrului termodinamic). Acidul fumaric se transforma
(partial) in acid maleic prin absorbtie de lumina ultravioleta. Prin incélzire rapida la 300° (distilare), acidul fumaric se
transforma in anhidrida maleica (descompunandu-se in mare parte). La temperatura ridicata, rotatia in jurul dublei
legaturi devine posibild la unele molecule mai bogate in energie si se stabileste un echilibru intre cele doua forme cis-
trans. Desi in amestec predomind mult forma trans, echilibrul este necontenit stricat prin indepartarea formei cis, ca

anhidrida (v. si vol. I ,,Stereochimia II%).

Acidul fumaric este greu solubil in apa (0, 7% la 25°); acidul maleic este ugor solubil (79% la
25°). Acidul fumaric (K; = 9, 5.10** la 25°) este un acid mult mai slab decat acidul maleic (K; = 142
« 10).
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Acidul maleic si anhidrida sa, obtinuta in mari cantitati prin procedeul descris mai sus si ieftina,

au utilizari in laborator si in industria rasinilor sintetice.

Acidul muconic se formeaza prin oxidarea benzenului sau mai bine a fenolului sau pirocatechinei, cu acid peracetic

sau cu alti peracizi (Béesecken):

OH OH

Z CooH

sau sau —_— >

N COOH

OH
Se formeaza, de asemenea, din benzen, prin oxidare in organismul animal, in aceste reactii ia nastere izomerul cis-
cis. Izomerul trans-trans se obtine din esterul: acidului 2, 5-dibromadipic, prin eliminare de HBr cu KOH alcoolic:
ROOC—CHBrCH,CH,CHBr—COOR —— > ROOC—CH=CH-CH=CH-COOR

sau din glioxal, prin condensare cu acid malonic:

(HOOC),CH; + OCH—CHO + H,C(COOH), —> ROOC—CH=CH-CH=CH-COOR +
+ 2C0O, + 2H,0

Al treilea izomer posibil, cis-trans, se formeaza din acidul cis-cis, prin izomerizare la fierbere cu apa.

H H COOH

/C—COOH /C—COOH /C—H
H—clz/ H—clz/ H—clz/

C—H C—H C—H
/ / /
HOOC—C H—C|3 H—C|
H COOH COOH
cis-cis (p.t. 187°) cis-trans (p.t. 184°) trans-trans (p.t. 300°)

Acidul traumatic, HOOC—CH=CH(CHz)s—COOH, izolat din ranile facute in scoarta plantelor, are functiunea
unui hormon pentru refacerea tesuturilor vitdmate.

Acizi cu legatura tripla. Dupa cum s-a aratat mai sus, dubla legatura din acizii nesaturati
poate fi transformata intr-o legatura tripld, in acelasi mod ca in alchenele simple, prin aditie de
brom si eliminare de acid bromhidric. Din acidul fumaric se obtine astfel acidul acetilen-
dicarboxilic:

HOOC—CH=CH—COOH —> HOOC—CH-CH-COOH
Br Br
—> HOOC—C=C—COOH
O altd metoda de preparare a acizilor cu legédtura tripla consta in reactia bioxidului de

carbon cu combinatiile sodate ale derivatilor acetilenici:

HC=CNa +CO, —> CH=C—COONa
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Acidul propiolic (acidul propargilic sau acetilen-carboxilic) este un compus incolor cu p.t. 18°,
p. f. 144° si cu miros de acid acetic. Sub influenta luminii, acidul propiolic se polimerizeaza in
acelasi mod ca acetilend (p. 288), cu formarea unui derivat benzenic, acidul 1, 3, 5-benzen-
tricarboxilic sau acidul trimesic (p. 756).

Acidul propiolic se obtine si prin descompunerea partiala a acidului acetilen-dicarboxilic, o

reactie care se produce la incalzirea sarii acide de potasiu:
HOOC—C=C—COOK——> CO, + CH=C—COOK

Acidul propiolic poate forma doud feluri de combinatii cu metalele: prin inlocuirea hi-
drogenului carboxilic si prin inlocuirea hidrogenului acetilenic (p. 290). Tratata cu solutia unei
sdri cuproase, sarea de potasiu a acidului propiolic di combinatia cuprului monovalent. Substanta
aceasta elimina cuprul, prin oxidare cu fericianuri de potasiu, dublandu-si molecula. Se obtine

un acid diacetilen-dicarboxilic:
2 KOOC—C=CCu —m/> KOOC—C=C—C=C—CO0OO0OK

Acest acid poate fi supus acelorasi transformari ca acidul acetilen-dicarboxilic: prin incélzirea sarii acide de
potasiu, el se decarboxileaza si da acidul diacetilen-carboxilic, iar combinatia cuproasa a acestuia trece, cu fericianura

de potasiu, in acidul tetraacetilen-dicarboxilic (A. Baeyer):
HOOC—C=C—C=C—COOK —> CO, + CH=C—C=C—COOCK
2CuC=C—C=C—COOK —/> KOOC—C=C—C=C—C=C—C=C—CO0OK

Toate aceste substante au particularitatea structurald de a nu contine hidrogen legat de carbon. Acidul

tetraacetilen-dicarboxilic explodeaza cu mare violenta.

In naturd se gisesc numerosi acizi cu triple legaturi (N. A. Sorensen, dupa 1941). Din seria C1s, vom mentiona

acidul tariric, cu p.t. 50, 5°, izolat din ulejul din semintele de Picramnia lariri:

CH3(CH3)10C=C(CH,)4COOH

Acidul acesta poate fi preparat din acid petroselic (p. 781), prin aditie de brom si eliminare de HBr cu KOH alcoolic.
In compozitie s-a gasit o grupa de acizi acetilenici sub forma de esteri metilici. Unul dintre acestia, esterul acidului
de matricaria, se gaseste in uleiul florilor de musetel (Matricaria inodora) (izomerul cis-cis) si in Amellus strigosus

(izomerul cis-2, trans-8):
H3C—CH=CH-C=C—C=C—CH=CH—COOCH;
O curioasa structurd are antibioticul micomicina, care contine, intr-o catend de 13 atomi de carbon, toate tipurile

posibile de legaturi multiple: doua triple legaturi conjugate, doud duble legaturi cumulate si doud duble legaturi

conjugate (cis-trans):

HC=C—C=C—CH=C=CH-CH=CH-CH=CH-CH,—COOCH

cis trans

Substanta este levogira, fiind primul exemplu de compus alenic optic activ (v. p. 35) gésit in natura.
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Se pot forma derivati functionali ai acizilor, atat prin modificarea grupei OH cat si a grupei

= O ale carboxilului. Toti acesti derivati au proprietatea caracteristica de a regenera carboxilul,

ITII. DERIVATI FUNCTIONALI AI ACIZILOR CARBOXILICI

prin hidroliza. Principalii derivati functionali ai acizilor sunt:

o
=
R—cZ
Hig
o)
=
R—C<
OR
o)
=
R—c?
N
—o
R—C
NS
o
0
rR—cZ
O---OH
o
=
R—C<
I
o)
~
R—C
NS
o
o
R—C
NH,
0
R—cZ
NHR
0
rR—cZ
NH-NH,
o)
=
R—cZ
N3

Halogenuri de acizi

Esteri

Anbhidride

Peracizi

Peroxizi de acil

Amide

Amide substituite
(Amine acilate)

Hidrazide

Azide

_NH
rR—cZ
OR
_NH
rR—cZ
NH,
_N—R
rR—cZ
cl
__NOH
R—C
OH
R_C/NHZOH
NS
o
_NOH
rR—cZ
NH,
_0
R—cZ
SH
S
=
R—C<
OH
s
=
R—C<
SH
R—C=N

Imino-eteri

Amidine

Cloruri de imidoil

Acizi hidroximici

Acizi hidroxamici

Amid-oxime

Acizi carbotiolici

Acizi carbotionici

Acizi carboditionici

Nitrili

1. HALOGENURILE ACIZILOR CARBOXILICI

Metodele generale de preparare ale clorurilor acizilor constau in tratarea acizilor cu

triclorura sau pentaclorura de fosfor sau cu clorura de tionil:

HsC—COOH + PCl; ——» H;C—COCI + POCl; + HCI

Acid acetic

Clorura de acetil

Ce¢Hs—COOH + SOCl, ——> CgHs—COCI + SO, + HCI

Acid benzoic

Clorura de benzoil
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In aceasta din urmai reactie, produsii secundari sunt gaze, asa ci produsul principal, clorura
acidi, este mai usor de izolat.

Bromurile de acizi se obtin, in mod asemanator, din acizi si tribromuri de fosfor. Iodurile de
acizi se prepara din cloruri, cu acid iodhidric sau cu iodurile metalelor alcalino-pamantoase.
Fluorurile de acizi se prepara din anhidride si acid fluorhidric anhidru (G. Olah, 1962).

Intrebuintari practice au mai ales clorurile acide.

Proprietati. Halogenurile acizilor inferiori sunt lichide incolore, cu miros puternic intepator,
fumegitoare la aer; ale acizilor superiori sunt substante solide. Ele se pot distila fara
descompunere. Punctele de fierbere sunt mai scazute decat ale acizilor respectivi: clorura de acetil,
p. f. 51° bromura de acetil, p. f. 76°; iodura de acetil, p. f. 108°; clorura de benzoil, p. f. 197°.

In ap4, clorurile acide sunt insolubile: turnate in ap# cad intai la fund, apoi reactioneaz.
Reactia cu apa este cu atit mai energica, cu cat acidul respectiv este mai ugor solubil: clorura de
acetil reactioneaza violent, clorura de benzoil mult mai incet.

Atomul de halogen, din halogenurile acide, poate fi ugor inlocuit cu diverse grupe. Cu apa se

formeaza acizi, cu alcoolii, esteri, iar cu amoniacul, amide:

R—COClI + HOH — > R—COOH + HCI
R—COCI + HOC;Hs ——— > R—COOC,H5 + HCI

R—COCI +NH;, ——> R-—COONH,; + HCI

Cu amine primare si secundare se obtin amine acilate (amide substituite); cu fenoli si cu
fenoxizii metalelor alcaline se formeaza esterii fenolilor.

Prin hidrogenare catalitica, clorurile acizilor (superiori) pot fi transformate in aldehide (p.
666). Cu compusii organo-magnezieni, clorurile acide reactioneaza dand cetone si alcooli tertiari
(p. 445). in prezenta clorurii de aluminiu, clorurile acide se condenseaza cu hidrocarburi si trec in

cetone (reactia Friedel- Crafts, p. 666).

Reprezentanti mai importanti. Clorura acidului formic, primul termen al seriei omoloage
a acizilor monocarboxilici saturati, HCOC], nu se poate obtine prin metodele obisnuite, céci se
descompune extrem de ugor in CO si HCL. A fost preparata insa din 1-formilimidazol (vol. II) si

HClI la —60° (H. A. Staab, 1963).

Fluorura deformil, HCOF, a fost insa obtinuta din fluorura de benzoil si acid formic, la 100° (A. N. Nesmeianov):

CeHsCOF + HCOOH —— > CgHsCOOH + HCOF

Fluorura de formil este un gaz (p. f. — 26°) cu miros intens, stabild la temperatura joasd, dar descompunandu-se

incet la temperatura camerei (v. si p. 667).
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Clorura de acetil, CH3COC1, se prepard, in mic, in modul aritat mai sus. Serveste la
introducerea grupei acetil (acetilare) in fenoli si amine, este insa adesea inlocuitd, in aceasta
reactie, de anhidrida aceticd, mai usor de méanuit. Clorura de acetil se intrebuinteaza, de

asemenea, la prepararea acetofenonei, prin reactia Friedel-Crafts.

Clorura de benzoil, C¢HsCOCI, se obtine industrial din feniltriclormetan, prin hidroliza

partiald, catalizata de urme de acid sulfuric:

CgHs—CCl3 + HLO ——— CgHs—COCI + 2 HCI

Serveste la benzoilarea aminelor, alcoolilor si fenolilor si la fabricarea peroxidului de benzoil.
Dintre clorurile acizilor dicarboxilici, vom mentiona clorura de oxalil, un lichid mobil, cu p. f.
64°, care se obtine, in reactie normala, din acid oxalic anhidru si pentaclorura de fosfor. Clorura

de oxalil se descompune, la incalzire, in fosgen si oxid de carbon:

CICO—COCI — > cCIcocCl + COo

Si clorura de aluminiu provoaci aceasta descompunere, de aceea se poate intrebuinta clorura

de oxalil, in reactia Friedel-Crafts, in loc de fosgen.

Clorura de ftalil, obtinuta prin actiunea pentaclorurii de fosfor asupra anhidridei ftalice,
formeaza cristale ugor fuzibile, cu p.t. 12°. Clorura de aluminiu o izomerizeaza, transforménd-o

intr-un derivat ciclic, cu p.t. 89

cocl ccl,
—_— \O

/

cocl co

In reactiile cu clorura de aluminiu, de ex. in condensarea cu benzen dupa Friedel-Crafts,

reactioneaza, se intelege, forma ciclicd a clorurii de ftalil.

2. ANHIDRIDELE ACIZILOR CARBOXILICI

Metoda generald pentru prepararea anhidridelor acizilor consta in combinarea clorurilor
acide cu sarurile acizilor respectivi. Din clorurd de acetil si acetat de sodiu se formeazd

acetanhidrida:
HsC—COCI HsC—CO
E— .

0 + NaCl

H,C— COONa H,C—CO
La acizii mai inalti se pot inlocui sirurile prin acizii liberi; in acest caz se degaja acid

clorhidric:
R—COClI + HOOC—R —— > RCO—O—COR + HCI
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De asemenea se formeaza, prin aceastd reactie, anhidrida, cdnd se trateazd un acid cu o

cantitate insuficienti de cloruri de tionil.

Anhidride mixte, de tipul RCO—O—COCHj3, se obtin ugor prin tratarea unui acid, RCOOH, cu
cetend (p. 721). Prin distilare, aceste anhidride mixte se disproportioneaza adesea, dind (RCO).0

si anhidridi acetica, (CH3CO)20, care, fierbind la temperatura mai joasa, distila cea dintéi.

Proprietati. Anhidridele acizilor inferiori sunt lichide distilabile, cu miros acru si intepator,
neplacut. Anhidridele acizilor superiori sunt substante cristalizate, inodore. Punctele de fierbere
sunt mai inalte decit ale acizilor corespunzitori (anhidrida acetica, p. f. 138°). in apid sunt

insolubile, dar reactioneaza cu aceasta.

1. Reactii de acilare. Cu apa, reactia nu este instantanee. Cu alcool, amoniac, amine si fenoli,
anhidridele reactioneaza la fel ca halogenurile acizilor, dar mai putin energic (halogenurile

acizilor pot fi considerate ca anhidride mixte ale acizilor organici cu acizii halogenhidrici):

(CH3C0O),0 + H,O —— > 2 CH3COOH
(CH3CO),0 + HOCy,Hg — > CH3COOC,H5 + CH3COOH

(CH3CO),0 + NH; ——>  CH3CONH, + CH;COOH
Anbhidridele acizilor pot inlocui clorurile acide in reactia Friedel-Crafts:

_CO—CHg o
CeHs + O —» CgHs—CO—CH3 + HOOC—CHj;
CO—CHgs;

Reactia aceasta nu este avantajoasé decit in cazul anhidridelor ciclice (v. anhidrida
succinica).

Reactiile de acilare, cu anhidride de acizi, sunt catalizate de acizi sau de baze. Mecanismul reactiei de acilare a

unui alcool sau fenol (ROH), catalizati de un acid (HA), poate fi reprezentat prin schema:

N
CH3CO—O0—O0CCH;3 + HA CH;CO—O0—O0CCH; + A

H
0] 0O
R o+

.
~0: + C—O—O0CCHj;

R—o—c|: + O—OCCH;
H

CH; H H* CHy H

In solutie de acid sulfuric concentrat, anhidrida acetici formeaz ioni de acetiliu, CH3CO* (decelati prin masurtori
crioscopice, p. 210) si care, de asemenea, pot participa la reactii de acilare.

In cataliza prin baze, catalizatorul are probabil functiunea de a fixa protonul eliminat in reactia dintre ROH si

anhidrida.
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In reactia Friedel-Crafts, de acilare a unui nucleu aromatic (ArH) cu o anhidrid4, catalizatorul electrofil d& nastere

unui cation de aciliu, la fel ca in cazul clorurilor acide (v. si p. 669)

CH4CO CH,CO*

CH;CO—O—AICl3

CH3CO—0O: + AICI;
CH;CO* + ArtH — > CH3CO—Ar + H*

CH3;CO—O—AICIl3| + H" ——— CH3COOH + AICl3

2. Anhidridele pot lua parte, cu functiunea de componentd metilenica, la reactii de
condensare de tip aldolic-crotonic (v. reactia Perkin). Numai in cazuri speciale anhidridele pot
juca rolul de componente carbonilice in asemenea reactii (de ex. anhidrida ftalica, v. mai departe).

Anbhidridele, reduse cu amalgam de sodiu, dau alcooli, de obicei cu randament mic, din cauza
reactiei de hidroliza ce are loc simultan (un caz deosebit de favorabil este insd anhidrida ftalica).

Un agent de hidrogenare mult mai bun, in aceasta reactie, este hidrura de litiu-aluminiu.

Reprezentanti mai importanti. Anhidrida acidului formic nu exista. Se cunoaste insi o
anhidridd mixta a acidului formic si acetic, CH3CO—O—OCH, formata in reactia dintre clorura

de acetil si formiatul de sodiu.

Anhidrida aceticd, acetanhidrida, (CH3CO)0, se prepara industrial in mari cantitati. Un
procedeu bazat pe tratarea acetatului de sodiu cu clorura de sulfuril este azi cazut in desuetudine.
Un alt procedeu, pornind de la diacetatul de etilidend (care se obtine din acetat de vinil si acid
acetic, v. p. 288):

H,C=CH-O0COCH3; + CH3COOH ———> H,C— CH(OCOCHs,),

H,SO
H3C—CH(OCOCH3), —2*%» CH3CHO + O(COCHjs),

a fost aplicat in ultimele decenii pe scarda mare, dar este astazi, de asemenea, in mare masura
parasit. Cantitdti mari de anhidridd acetica se obtin, alaturi de acid acetic, la oxidarea
acetaldehidei cu aer (p. 751). Pe langa aceasta, metoda cea mai avantajoasa de fabricare porneste
de la acid acetic, pare se transforma in cetend prin piroliza (p. 719), iar aceasta (dupa separarea

de apa) se combina cu acid acetic:
H,C=C=0 + HOOC—CH; ——> CH;CO—O0—O0CCH;
Anhidrida aceticd este cel mai intrebuintat agent de acetilare. Serveste in industria

farmaceutica si a parfumurilor. Cele mai mari cantitati se consuma insa la fabricarea acetatului

de celuloza.

Anhidrida benzoica, (CsHsCO):0, este o substanta cristalizata, cu p.t. 42°.
Acidul oxalic, primul termen din seria omoloaga a acizilor dicarboxilici, nu formeaza o
anhidrida. Acizii dicarboxilici cu carboxilii in pozitia 1, 4 si 1, 5 dau, cu mare usurinta, anhidride

interne (v. p. 758).
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Anhidrida acidului succinic, cristale cu p.t. 120°, se prepara prin incilzirea acidului succinic
cu anhidridd aceticd sau cu clorurd de acetil. Aceastd substanti aratd, in general, reactii
asemdanatoare cu ale anhidridelor inferioare, fati de alcooli, amoniac etc.

Interesanta este reactia Friedel-Crafts a acestei anhidride cu benzen:

CO

~
+ HO/CO_CH2 AlCIy CHy red.

Sco— . Clem.

CO—CH, CH,-COOH
Acid B-benzoilpropionic

CH2\ CH2\

CH, s0Cl, CHz

CH,-COOH CH,-COCI

Acid y-fenilbutiric
o-Tetralona o)

Dupéa cum se vede, prin aceasta succesiune de reactii se ajunge la un derivat al naftalinei.
Aceleasi reactii, aplicate la naftalina, duc la derivati ai fenantrenului (v. p. 355).

Anhidrida maleicd, cristale cu miros patrunzator (p.t. 60° si p. f. 196°), se obtine in modul aratat
inainte (p. 783), prin oxidarea catalitica a benzenului cu aer. Principala utilizare in laborator este
reactia de condensare cu diene (p. 298). Serveste in mari cantititi, in industrie, la fabricarea de
materiale plastice (rdsini alchidice; v. p. 803). De asemenea se fabricd, pornindu-se de la anhidrida
maleicd, agenti de udare si dispersare (v. p. 822).

Anhidrida acidului ftalic, cristale cu p.t. 128°, p. f. 285°, se formeaza la incalzirea acestui acid,
cateva grade peste punctul sau de topire. De aceea se obtine, in locul acidului liber, la oxidarea
naftalinei sau a o-xilenului.

Prin dizolvare in alcooli, anhidrida trece in monoesteri (esteri acizi) ai acidului ftalic:

co COOC,Hs
\
/O + HOCoHy ——>

co COOH

Pentru transformarea acestora in esteri neutri, se esterifica si al doilea carboxil, in mod
obisnuit, prin fierbere cu un exces de alcool si putin acid sulfuric.

Cu hidrocarburi aromatice, in prezenta clorurii de aluminiu, anhidrida ftalica se condenseaza,
in acelasi mod ca anhidrida succinicd, si da acidul benzofenon-o-carboxilic, o substanti care se

ciclizeaza usor cind este tratata cu acid sulfuric:

o)
co co
0 + — —
co COOH
o}

Antrachinona
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Reactia aceasta std la baza unui important procedeu tehnic pentru producerea antrachinonei
si a derivatilor ei metilati sau clorurati.

Grupele CO, din anhidrida ftalica, arati o reactivitate amintind, in multe privinte, pe aceea a
carbonilului din aldehide si cetone. Prin reducere cu amalgam de sodiu se obtine ftalida (lactona

acidului o-hidroximetil-benzoic: )

CH,OH

co CH,

\ \ “H,0

0+ 4H —— ol —
co co COOH

Prin incalzire cu anhidrida aceticd, in prezenta acetatului de sodiu, se produce o condensare

asemanatoare cu reactia Perkin:

CO CO
\_ (CH;3C0),0 \
/O E—— /O

CcoO C

\
CH-COOH

De asemenea, anhidrida ftalicd se condenseaza cu fenol, in prezenta clorurii de zinc sau a

altor catalizatori, si da fenolftaleina:

OH _
co co OH
©i \ + C,H;OH
O + —_— —_— 0
/
co COOH
OH ] a
OH
OH
/[::::T/ OH
C -H,0
\ >
OH o
/
COOH c
o

Cu alti fenoli se obtin, prin condensari asemanitoare, coloranti din clasele ftaleinelor si
rodaminelor (vol. II). Anhidrida ftalici se utilizeaza in mari cantitati la fabricarea de antrachinone

(vol. I), de rasini alchidice si de esteri ce servesc ca plastifianti (p. 803).

3. PERACIZI SI PEROXIZI DE ACIL

Peracizii sunt produsii autoxidarii aldehidelor (v. formarea acizilor peracetic si perbenzoic, p.

698). Metoda preparativa curenta consta in reactia peroxizilor de acil cu metoxid de sodiu, urmata

de acidulare:
CeHsCO—0—0—0CCgHs + CH3ONa ——— C4HsCO—O—O0Na + CgHsCOOCH;

2 CgHsCO—O—ONa + H,SO, — > 2 CgHsCO—O—OH + Na,SO4
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De asemenea se obtin peracizi prin tratarea anhidridelor cu apa oxigenata. (30%), in

prezenta unui hidroxid alcalin, de ex.:

co CO—OOH
N

O+ HOOH ————= @

co COOH

Peroxizii de acil se obtin prin agitarea clorurilor acide, dizolvate in pentan sau eter, cu o

solutie rece de peroxid de sodiu in ap4, sau cu apd oxigenata si hidroxid de sodiu:
2 CH3COCI + Na,0; — CH3CO—0—0—O0CCH; + 2 NaCl

Acidul peraceticc CH;CO—OOH, este lichid (p.t. 0, 1°); acidul perbenzoic, CsHsCO—OOH,
formeaza cristale volatile, cu p.t. 43°. Ambii au miros pitrunzator, ce aminteste pe al acidului
hipocloros. La incélzire peracizii explodeaza puternic, de aceea nu se pot distila. Si la rece se
descompun incet, degajand oxigen.

Peracizii sunt agenti oxidanti puternici: pun halogenul in libertate din acizii clorhidric si
iodhidric si oxideaza alchenele transforméandu-le in epoxizi (p. 255). Pentru a fi utilizati in aceste
reactii, peracizii nu se izoleaza ca substanta, ci se intrebuinteaza solutiile obtinute prin metodele

de mai sus.

Peroxidul de acetil, CH3COO—OOCCHs3, p.t. 26,5% p.f. 63°/21 mm, este un lichid cu miros de
ozon, insolubil in apa, solubil in dizolvanti organici, nestabil, extrem de exploziv, cu proprietati
puternic oxidante. Se utilizeaza in solutie de 40% in acid acetic. Peroxidul de benzoil, (C¢HsCOO)z,
este o substanta cristalizata, cu p.t. 108°, mai stabild decat peroxizii de acil alifatici, asa ca poate
fi conservata si transportatd fard pericol. Totusi, cand este incalzit sau expus la lumina
ultravioleta, peroxidul de benzoil se descompune exploziv, dand, alaturi de COz, un amestec de
bifenil, benzoat de fenil si putin benzen. Prin incalzire in solutie, peroxizii de acil se descompun

incet, cu formare de radicali liberi (p. 375).

RCO—O—O—OCR — > 2 RCO—O—O0-—> 2 R + 2COy

In special, peroxidul de benzoil este folosit pe scara larga in industrie, pentru initierea de
reactii de polimerizare, in toate cazurile in care se cere un promotor solubil in dizolvanti organici

(p. 259 si 267).
4. ESTERII ACIZILOR ORGANICI

Metodele generale pentru prepararea esterilor au fost, in cea mai mare parte, expuse mai
inainte, aga ca pot fi amintite numai aici. Se obtin esteri:

1. Din halogenurile acizilor si alcooli sau fenoli (p. 788):

R—COCI + HOR' —— > R—COOR' + HCI
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2. Din anhidridele acizilor si alcooli sau fenoli (p. 790):

R—CO
:O + HOR' —— > R—COOR' + HCI
R—CO

3. Din cetene si alcooli sau fenoli (p. 721):
H,C=—C=—0 + HOR — > H3C—COOR
4. Din sérurile de argint sau de potasiu ale acizilor si compusi halogenati alifatici:
HzC—COOAg + ICoHs ——» H3C—COOC,Hs + Agl
5. Din acizi liberi si diazo-derivati alifatici, in special diazometan (p. 614):

R—COOH + CHoNy — > R—COOCH3; + N,

6. Prin aditia acizilor organici la alchene (in special superioare) sub actiunea catalitica a

acidului sulfuric sau mai bine a fluorurii de bor (v. reactia similard a acizilor anorganici, p. 253):

H3;C—COOH + RHC=CHR ——> CH3;COO—CH-CH,R
R

7. Din aldehide, sub influenta etoxidului de aluminiu (v. p. 701).

8. Metoda cea mai des intrebuintata este insd combinarea directd a unui acid cu un alcool:

R—COOH + HO—R

R—COOR' + H,0

Reactia este reversibild, ajungandu-se la un amestec de echilibru (v. p. 151). Pentru a obtine randamente cat mai
mari de ester, se ia una din componente, alcoolul sau acidul, in exces. Un alt mijloc de a deplasa echilibrul, in favoarea
formarii esterului, constd in distilarea acestuia pe masuri ce se formeaza (daca este mai volatil decét alcoolul si acidul)
sau in distilarea apei rezultate (daci celelalte componente sunt mai putin volatile). indepértarea apei poate fi ajutata
prin distilare azeotropica cu un dizolvant inert (CéHs sau CCla).

Esterificarea acizilor carboxilici, cum ar fi de ex. acidul acetic cu etanol, este o reactie inceata. La temperatura
camerei echilibrul nu ar fi atins decat in 16 ani. La 150° (in vas inchis) se ajunge la echilibru in 1—2 zile.

in practica se utilizeaza intotdeauna catalizatori acizi (HCl anhidru 3% sau H2SO4, 5—10%, fati de alcoolul introdus
in reactie). In aceste conditii timpul este redus la citeva ore. (in absenta acidului mineral, reactia este catalizati numai
de acidul organic. )

Echilibrul reactiei de esterificare a fenolilor este mult deplasat spre stinga (cca. 9% acetat de fenil; Mengsutkin,

1880). indepartand insa apa rezultatd din reactie, au fost obtinuti esteri fenolici cu randamente bune.

Proprietati fizice. Proprietitile fizice ale esterilor variazd mult cu natura alcoolilor si a
acizilor care ii compun.

Esterii alcoolilor monohidroxilici inferiori sunt lichide insolubile in ap&, miscibile cu dizolvantii
organici, avind un miros racoritor, placut. Punctele de fierbere (tabela 40) sunt mai joase decat
ale acizilor din care provin (si de multe ori si decét ale alcoolilor), fiindca moleculele lor nu sunt

asociate.
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Tabela 40
Puncte de fierbere ale catorva esteri
Acid Ester p-f
. . + 30°
HCOOH HCOOCH; Formiat de metil
(. £. 100°) HCOOC:,H; Formiat de etil 54
p-* HCOOCsH7 -n Formiat de n-propil a1
. 57
CH-.COOH CH5COOCH; Acetat de metil
® 3f 118°) CH3COOC;,H;5 Acetat de etil 78
o CH3;COOC3H7-n Acetat de n-propil 102
. 199
C¢H. COOH CsH5COOCH;3 Benzoat de metil
(p. f. 249°) CsHsCOOC:H5 Benzoat de etil 913

Esterii alcoolului metilic au uneori puncte de topire mai ridicate decat ale alcoolilor superiori:

oxalatul de metil se topeste la 54°; oxalatul de etil este lichid la temperatura camerei.

Proprietati chimice. 1. Esterii sufera hidroliza cand sunt incalziti cu apa, dand acid si alcool.

Reactia este catalizati de acizi si este reversibila (inversa reactiei de formare):

HY

R—COOH + HO—R'

R—COOR' + H,O

Cu baze, hidroliza decurge ireversibil si, de obicei, mult mai repede:

H+

R—COOR' + KOH R—COOK + HO—R'

Prin aceastd reactie esterii se deosebesc de eteri si de acetali, care se formeaza si se

hidrolizeazi numai in catalizi acida.

2. Cu hidracizi tari concentrati se formeaza acidul carboxilic si o halogenura de alchil. Reactia

se utilizeaza pentru dozarea grupelor metoxil si etoxil, in esterii metilici si etilici (metoda Zeisel;
v. si p. 508).
R—COOCH; + HI ———» R—COOH + CHsl
3. Prin incilzirea unui ester cu un alcool, in prezenta unui acid sau a alcoxidului

corespunzator, in cantititi catalitice, se produce o transesterificare:

+

R—COOR" + HO—R'

R—COOR'+ R"OH

sau R"O
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4. Esterii reactioneaza cu amoniacul (si cu aminele primare si secundare), ddnd amide:
R—COOR' + NH; — > R—CONH;3 + HO—R'

In mod similar reactioneazi esterii cu hidrazini, dand hidrazide (p. 837) si cu hidroxilamina,

déand acizi hidroxamici (p. 836).

5. Fatd de agentii oxidanti, esterii sunt in general rezistenti. De aceea se esterificd adesea
grupele alcoolice sau fenolice (p. 492) pentru a le proteja in reactii de oxidare, nitrare etc.

Hidrogenarea esterilor se poate efectua cu hidrura de litiu-aluminiu in solutie eterica, cu
sodiu metalic si alcool (metoda Bouveault-Blanc) sau in cataliza heterogena, peste un catalizator

de cupru-crom-oxid (p. 444). In toate aceste reactii, produsul este un alcool primar.

6. In general, grupa CO din COOR este mult mai putin reactivd decat grupa CO din aldehide
si cetone. Totusi, esterii reactioneaza cu compusii organo-magnezieni (reactanti nucleofili
puternici) si dau alcooli tertiari (p. 445).

Esterii cu grupe >CH—COOR dau combinatii reactive, nestabile, cu metalele alcaline, aparand

ca intermediari in sinteze (vol. II, ,Esteri -cetonici).

Mecanismul reactiilor de formare si de hidroliza ale esterilor. 1. Echilibrul. Echilibrul de formare si hidroliza
al esterilor a fost studiat prima oara de Berthelot si Pean de Saint-Gilles (1862); van't Hoff a aratat mai tarziu (1877) ca
rezultatele acestei cercetéri sunt in perfecta concordanti cu legea actiunii maselor (Guldberg si Waage, 1867).

Intr-un amestec de 1 mol acid si 1 mol alcool, fari apa, echilibrul este atins cind concentratia in ester si api ajunge
la aprox. 2/3 moli (v. p. 151). Modificéri structurale in moleculele alcoolului si acidului, care schimba mult viteza de

reactie, nu deplaseaza echilibrul decét cu cel mult cateva procente.

2. Viteza de reactie. Alcoolii primari se esterifica, prin reactie directd cu acizi, mai repede decat cei secundari si
acestia decit cei tertiari (N. Mensutkin). Dintre toti alcoolii, cel mal reactiv este metanolul. Pe de alta parte, dintre acizii
monocarboxilici saturati, acidul formic se esterifica, iar esterii sai se hidrolizeazi, cu vitezid mai mare decét ceilalti acizi
sau esterii lor. Introducerea de grupe alchil in pozitia o fata de carboxil micsoreaza viteza de reactie. Acidul benzoic si

derivatii sii reactioneaza deosebit de incet.

3. Mecanismele reactiilor esterilor (C. K. Ingold, 1941). Se disting doua tipuri de reactii ale esterilor, diferite prin
mecanismul lor; a. reactii in mediu bazic (de ex. hidroliza in solutie bazica si neutr4, transesterificarea catalizata prin
RO si formarea amidelor din esteri cu NHs3); b. reactii in mediu acid (esterificarea, hidroliza si transesterificarea in
solutie acida).

In reactiile avand loc in mediu acid, intermediarul reactiv este compusul rezultat din fixarea unui proton la o

moleculi de ester sau de acid carboxilic (acidul conjugat al esterului sau al acidului):

+
OH OH OH

+

R—C—OR =<—> R'—C=—O0OR <=—> R'—(E—OR

R = H sau alchil
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Ruperea legiturii covalente, in cursul reactiei, poate avea loc, in fiecare din acesti compusi, in doud moduri
diferite:

Rupere acil-oxigen (Ac): R'—CO—OR

Rupere alchil-oxigen (Al): R'---CO--0O-- 'ER

Dupé cum reactia decurge in cataliza bazica (B) sau acida (A) sunt posibile patru mecanisme (AcB, AcA, AlB,
A1A).

Fiecare din aceste reactii poate decurge unimolecular sau bimolecular. Sunt deci posibile in principiu, opt
mecanisme: AcB2, AcA2, A1B1, A1A1 etc. Dintre acestea, primele doud sunt cu mult cele mai rispandite; urmétoarele
doud (A1B1 si A1A1) intrd in vigoare numai atunci cand restul R este apt sa formeze un carbocation R* si conditiile de
reactie permit formarea acestui ion. Doua mecanisme (AcB1 si A1A2) nu au fost observate niciodata si probabil nu pot
fi realizate. Mecanismul AcAl intri in functiune numai in solutii de acizi foarte concentrati (H2SO4). Mecanismul A1B2,
desi posibil, apare foarte rar.

4. Hidroliza bazicd prin rupere acil-oxigen (mecanismul AcB2). Reactia (obisnuita) de hidroliza a esterilor alcoolilor

alifatici simpli are cinetica de ordinul II:
v=k, [R—COOR] [HO]

si este deci o reactie bimoleculara (v. p. 161):
R'—COOR +HO" ——>R'—COO + HOR

In reactiile de acest tip s-a stabilit, prin urméatoarele metode, c& se produce o rupere acil-oxigen (si deci mecanismul
este AcB2, conform schemei de mai sus).
a. Prin hidroliza bazica a acetatului de amil, cu apa continand un exces de 130, se obtine alcool amilic contindnd

oxigen in proportie izotopicd normald; oxigenul din alcool provine deci de la ester si nu de la apa (M. Polanyi, 1934):

b. Alcoolii optic activi, de ex. 2-octanolul, CH3s—CHOH—CsHs, isi pastreazi puterea rotatorie si sensul rotatiei
(deci configuratia stericd), atunci cind sunt esterificati si apoi regenerati din ester prin hidrolizd bazicid. Dacd
mecanismul ar fi A1B1, adica daca s-ar forma intermediar cationul CH2CH*C¢His, s-ar produce racemizare, fiindca
acest cation are configuratie plana (p. 397); dacd mecanismul ar fi A1B2 (reactie asemanandu-se cu SN2), ar trebui s
se pastreze puterea rotatorie, dar s& se schimbe sensul rotatiei, adica sa se inverseze configuratia la atomul asimetric
(v. vol. II, ,Inversia Walden").

in mod similar, acetatul acidului malic optic activ d&, prin hidroliza bazica sau acida, acid malic cu configuratie

stericd neschimbata:

?OCCH3 OH

HOOC—CH,~CH—COOH + H,0 —08»  HOOC—CH,~CH—COOH + CH3COOH
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c. Acetatul sl alti esteri ai alcoolului neopentilic, (CH3)sC—CH20—OCR, dau, prin hidrolizd cu KOH, alcool
neopentilic. Dacé s-ar forma intermediar ionul neopentil, (CH3)3C—CHz*, s-ar obtine alcool amilic tertiar alaturi de
trimetiletend, céci, dupd cum se stie, cationul neopentilic are o mare tendinté spre transpozitie (p. 467) (H. M. Norton,

1940).

d. De asemenea, esterii alcoolilor alilici, de forma generala R—CHOH—CH=CHR', nu sufer4 transpozitie alilicd in
cursul hidrolizei bazice. Daca s-ar forma intermediar ionul R—CH*—CH=CHR, ar fi de asteptat si se obtina un amestec

al alcoolului formulat mai sus cu alcoolul RCH=CH—CHOH—R' (v. p. 486) (C. K. Ingold, 1932).

e. In sfarsit, o dovadi in favoarea mecanismului bimolecular (AcB2) il constituie faptul ci reactia de hidrolizi a
esterilor cu substituenti numerosi in vecinitatea grupei carboxil, cum sunt esterii acidului trimetilacetic, (CH3)3C—
COOR, este mult incetinita fata de a esterilor similari, nesubstituiti in pozitia a (N. Mensutkin, 1890; J. J. Sudborough,
1899). incetinirea se datoreste unei ,impiedicari sterice" prin ocuparea spatiului in vecinétatea centrului de reactie,
ceea ce opreste reactantul HO si se apropie de acest centru din directia cea mai favorabild pentru formarea starii de
tranzitie (v. un fenomen similar la p. 431). Un mecanism in care ar aparea intermediar un carbocation ar fi insensibil
la asemenea efecte de impiedicare sterica.

Mecanismul reactiei de hidrolizd bimoleculara bazici a esterilor (AcB2) poate fi astfel reprezentat:

i 1 I
- ;

HO- + C—OR =——= HO—C—OR =—X== _jo—C + OR
| repede | incet |
R R’ R’

l repede

R—COO + HOR

Ionul hidroxil se aditioneaza la dubla legaturd CO si dd un intermediar care elimind apoi ionul alcoxid. Toate
stadiile reactiei sunt reversibile afard de ultimul, in care acidul carboxilic format elimina un proton dand anionul de
carboxilat, RCOO" ce nu mai poate recupera protonul sau. Reactia de transesterificare cu mecanism intru totul similar,
efectuatd in absenta apei si catalizatd prin ionul de alcoxid R'O- (rdndul de sus al ecuatiei chimice), este insa reversibila.
Asadar, acizii nu pot fi esterificati in solutie bazicd din cauza ireversibilitatii ultimei reactii elementare a mecanismului
AcB2.

Se pune intrebarea daca specia I din formulele de mai sus este o stare de tranzitie sau un intermediar (v. un caz
similar p. 334). Supunandu-se esteri marcati cu 0 la unul din atomii de oxigen ai grupei carboxil (benzoati de etil,
izopropil si tert-butil) hidrolizei in api obignuitd si oprind reactia inainte de a fi completd, s-a gésit in esterul
nereactionat o proportie scizutd de oxigen marcat. S-a admis de aceea ca in I are loc transferul unui proton de la unul
din atomii O la celilalt, asa c&, pe lingd HO se elimina si H'80". Pentru ca un asemenea transfer si poati avea loc, I
trebuie sa aiba o viatd mai lungé decat durata unei ciocniri bimoleculare; deci I este probabil un intermediar (M. L.

Bender, 1951).

5. Esterificare si hidroliza acidd prin rupere acil-oxigen (mecanismul AcA2). Esterificarea unui acid cu un alcool, in
prezenta unui catalizator acid, este o reactie reversibild. Cand un proces decurgind prin reactii consecutive este
reversibil in ansamblul lui, este evident ci fiecare reactie din succesiunea de reactii trebuie sa fie si ea reversibila. Mai
mult decat atat, daca procesul decurge dupa un anumit mecanism in unul din sensuri, el decurge in mod necesar prin
acelasi mecanism si in sensul invers (,principiul reversibilitatii microscopice"). Asadar, dacé se cunoaste mecanismul

hidrolizei acide, acest mecanism este valabil si pentru esterificarea acida.

Cinetica hidrolizei acide a esterilor nu este simpla. Se stie demult (pe baza a numeroase si variate determinari ale

lui W. Ostwald, 1884) ca viteza de reactie a hidrolizei, in solutie apoasd diluatd, variazd aproximativ proportional
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cu conductibilitatea solutiei. Cum conductibilitatea in asemenea solutii acide este asiguratd aproape exclusiv de ionul
H30", rezultatul acesta inseamna ca viteza de reactie este proportionali cu produsul concentratiilor [HsO*] [R'COOR],
deci reactia este de ordinul II (H. Goldschmidt, 1895). Reactia este insa sensibila la efecte saline (Arrhenius, 1889) (p.
189) si ea este catalizatd, in afard de ionii H+, si de celelalte specii acide sau bazice din solutie (H. M. Dawson, 1927),
adica este o catalizd generald prin acizi si baze (J. N. Bronsted, 1928). O altd complicatie provine din faptul ca apa,
prezenta in mare exces, ia parte la reactie; participarea dizolvantului la o reactie nu poate fi pusa in evidenti prin
metodele cinetice curente. S-a putut demonstra cé in solutii diluate, viteza hidrolizei este proportionala cu concentratia
ionului H30* (Bell; Long; 1951—1956), in timp ce in solutii mai concentrate, in care intervin si molecule de acid
neionizate, viteza de reactie este proportionala cu functia de aciditate ho (v. p. 206 si vol. II).

Ruperea acil-oxigen, in cursul esterificarii si hidrolizei acide, a fost dovedita prin aceleasi metode ca in cataliza
bazica (retinerea configuratiei alcoolilor optic activi si lipsa transpozitiei la alcooli susceptibili sa se transpuna). De

asemenea s-a ardtat ci la esterificarea acidului benzoic cu metanol marcat, oxigenul din alcool intr4 in ester:

+

CgH5CO'®0CH; + HOH

CeHsCO-—OH + H4'80CH3

S-a demonstrat in mod similar ca, la hidroliza acida a benzoatului de metil, cu apa imbogatita in 130, metanolul
format contine numai 0.

Tin4nd seama de aceste fapte, mecanismul reactiei reversibile de esterificare-hidrolizd in solutie acida (AcA2)

poate fi reprezentat astfel:

(0] (l)H
d
R—C + HA =——= R—C + A"
repede |
OH OH +
(l)H (l)H (l)H2
- incet + -H,0
R—C + R—O0—H =—~ R C—OH R—C—OR Z
| .. repede | | | +H,0
OH OH R OH
+ +A”
R'—Cll—OR R'—C—OR + H*A
OH (0]

6. Esterificari si hidrolize prin ruperi alchil-oxigen (mecanismele A1B1 si AIA1). Reactiile acestea nu sunt altceva
decat substitutii nucleofile SN1 la restul R (solvolize; v. p. 190). Etapa lents, determinanta de viteza, este o ionizare a
esterului R'COOR, in care se formeaza un carbocation R*.

Se poate prevedea ca acest mecanism va fi cu atat mai favorizat, cu cit R* este un carbocation mai stabil si R*COOH
este un acid mai tare (adica anionul R'COO- este mai stabil). Reactiile au cineticd de ordinul I (raportata la R'COOR).

Vitezele de reactie nu variaza in solutie neutra, slab acidd sau slab bazicd (bazele tari favorizeazi insa mecanismul
AcB2).

a. Un exemplu de mecanism A1B1 este metanoliza acetatului de trifenilmetil. Viteza de reactie este independenta

de concentratia metoxidului de sodiu din solutie (G. Hammond, 1950):

incet

CH3CO0—C(CgHs); ———— CH3COO™ + *C(CgHs)s
(CeHs)sC* + CHzOH ———> (CgHs)sC—O—CHj + H*
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b. Schimbarea mediului de reactie poate schimba mecanismul, dupa cum se constata la hidroliza ftalatului de
metil-propenil-metanol optic activ. In NaOH diluat se obtine alcoolul racemic, ceea ce dovedeste formarea unui
carbocation intermediar, care se racemizeazd inainte de a se combina cu apa (A1B1):

COOH COO
N /C H=CHCHj;
= + o+ CH
. /CH CHCH3 N
COO—CH COOH CHs
AN
CHj;
In NaOH concentrat ia nastere metil-propenil-metanol optic activ, cu configuratie neschimbati (AcB2) (J. Kenyon,

1936).

¢. Mecanismul unimolecular A1A1 este favorizat de un mediu de reactie initial neutru sau acid si se intalneste la

esterii alcoolilor tertiari, de ex. la acetatul si la benzoatul de tert-butil:

incet

CH3CO—0—C(CHg); + H* ———> CH3zCOOH + *C(CHj)s

(CH3)3C* + CH30H — > (CH3);C—O—CH;3 + H*

S-a dovedit, prin metoda atomilor marcati, cd ruperea este alchil-oxigen:
CH3;CO—O—C(CH3); + H,'®0 —neet CH3COOH + H'80C(CH3);

7. Mecanismul AcA1. Acidul 2, 4, 6-trimetilbenzoic (acidul mesitoic) nu poate fi esterificat prin metoda obisnuita,
adica prin incalzire cu un exces de alcool si cantitati catalitice de acid sulfuric. Nici esterii acestui acid nu se hidrolizeaza
prin incalzire cu baze sau cu acizi, in solutii diluate. Cauza este impiedicarea accesului reactantilor la grupa carboxil,
prin cele doua grupe metil din pozitiile orto (impiedicare sterica; v. vol. II).

Acidul mesitoic poate fi insi esterificat usor dacd este dizolvat intdi in acid sulfuric concentrat in exces si solutia
este diluatd cu metanol sau etanol. De asemenea, esterii acidului mesitoic se hidrolizeaza usor, prin dizolvare in acid
sulfuric concentrat si diluarea solutiei cu apa (gheatd). Prin determinari crioscopice in acid sulfuric concentrat s-a
dovedit c& in aceste solutii se formeaza un ion de aciliu (factor i = 4; v. p. 210) (L. P. Hammett, 1937; M. S. Newman,

1941):

.
Ms—COOH + 2 H,SO, ————> Ms—C=0 + Hz0" + 2 HSO,

+ - H" CH3
Ms—C=—0 + CH30OH —> Ms—COOCH;
H3C
+ - H
Ms—C=—=0 + H20 —> Ms—COOH CHj;

Ms

Multi alti acizi, atat alifatici cit si aromatici, pot fi esterificati, iar esterii lor pot fi hidrolizati, prin metoda dizolvarii
in acid sulfuric concentrat. La acesti acizi masuratorile crioscopice nu indica formarea unui ion de aciliu (factor i = 3),
dar este probabil ca, si in aceste cazuri, reactia decurge prin ioni de aciliu aparand in concentratie micé (Ingold, Hughes,

1953—1956).

8. Mecanismul AIB2 (analog SN2) apare foarte rar. Un asemenea mecanism are reactia benzoatului de metil cu

metoxid de sodiu, in metanol; se formeaza eter metilic cu randament mare (J. F. Bunnett, 1950):

H3C—O—O0CCgzH5 + CH;0° ——— > H3C—O—CHj3 + "OOCCgH5

9. Reactiile esterilor acizilor sulfonici si ai acizilor anorganici. Aril-sulfonatii de alchil, ArSO2—OR, se comport3, in
multe din reactiile lor, ca halogenurile de alchil, RX. Ca si acestea, aril-sulfonatii de alchil reactioneaza cu apa si alcoolii
dupid mecanisme SN2 sau SN1 (p. 429), Toate aceste reactii decurg prin ruperi alchil-oxigen si se incadreaza, prin

urmare, conform nomenclaturii utilizate aici, in clasele A1B2, A1B1 si A1A1.



802

Totusi, cand legatura alchil-oxigen este prea puternicd, se observa o rupere acil-oxigen, dupa cum s-a dovedit la

p-toluensulfonatul de fenil (C. A. Bunton, 1951):

18,

H H°O"
C7H7S0,—+0CgH5 + H+'80H —— > C;H;S0,"80H + CgH50H

Esterii acizilor azotos §i azotic se comporta in reactiile de hidroliza si esterificare mult asemanitor cu esterii
acizilor carboxilici, desi tendinta spre ruperi alchil-oxigen este mai pronuntati decét la acestia.
La hidroliza trimetil-fosfatului s-a dovedit, prin utilizare de H21%0, ci se produce o rupere acil-oxigen, in solutie

alcaling, si alchil-oxigen, in solutie neutr si acida.

Reprezentanti mai importanti. Esterii acizilor monocarboxilici inferiori se intrebuinteaza,
in mari cantitati, ca dizolvanti, in special pentru lacuri de nitrocelulozi. Cei mai raspanditi sunt
acetatul de etil, CH3COOC,Hs, p. f. 78°, acetatul de n-butil, CH3COOCsHo, p. f. 125°, acetatul de
amil, CH3COOCsHjy, p. f. 140° (obtinut din alcoolul izoamilic din fusel) si acetatii alcoolilor secun-
dari, mentionati la pagina 453, obtinuti din alchenele gazelor de cracare.

Unii esteri servesc ca esente de fructe: formiatul de etil, HCOOC;Hs, p. f. 54°, are miros de
rom, butiratul de etil, CH3(CH3),COOC;Hs, p. f. 121°, de ananas, butiratul de izoamil, p. f. 178°, de
pere, iar esterii acidului izovalerianic au miros de mere. Acetatul si propionatul de benzil, utilizati
in parfumerie, posedad o aroma de iasomie.

Dintre esterii acizilor dicarboxilici are o deosebita insemnatate, ca materie prima in sinteze de
acizi si de alte substante, esterul malonic (v. p. 762).

Esterii acidului adipic si ai acidului sebacic (p. 766), cu alcooli superiori, servesc ca plastifianti
pentru policlorura de vinil si pentru alte mase plastice. Pentru acelasi scop se utilizeaza unii esteri
ai acidului ftalic (preparare p. 792), in special ftalatul de butil, p. f. 216°/20 mm, si ftalatul de octil.
Ftalatii acestia poseda o tensiune de vapori foarte micé, datorita cdreia mai pot servi, in locul
mercurului, pentru obtinerea unui vid inalt in pompe de difuziune.

Glicerina poate da doi monoacetati izomeri, monoacetinele, doi diacetati si un triacetat,
triacetina. Amestecul monoacetatului cu diacetatii serveste, sub numele de acetind, ca dizolvant

pentru coloranti din clasa indulinelor si pentru tanin.

Poliesteri. Prin esterificarea unui acid dicarboxilic cu un alcool dihidroxilic se nasc fie esteri

ciclici, fie poliesteri cu catene macromoleculare filiforme:

cCoO—O0
HOOC —(CHp)n—COOH + HO(CH2),OH —— (CHa)n, (CH,),
\
l co—o0

—CO(CH2)mCO—0O(CH3),O——CO(CH32),\CO—O(CH;), 0 —
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Studiul sistematic al acestor compusi (inceput in 1928; W. A. Carothers) a condus la fabricarea
industriald a unei valoroase fibre sintetice, obtinutd prin esterificarea acidului tereftalic cu

etilenglicol (fibra terilen; terom:, dacron):

—COOCO—OCH2—CH20—COO—CO—OCHZ—CHzo—

Pentru fabricarea acestei fibre se porneste de la tereftalatul de metil, care trece prin
transesterificare cu glicol in politereftalatul de etena. Filarea se face in stare topita la cca. 240°.
Macromoleculele filiforme, astfel obtinute, au o greutate moleculara de aprox. 13 000. Fibra, de o

rezistenti exceptionald, este un inlocuitor al 1anii.

Rasini alchidice sau alchidali se numesc, in industrie, poliesterii obtinuti prin condensarea
unui acid dicarboxilic (ftalic, maleic) cu un glicol sau un poliol. Prin gliptali se inteleg rasini de
acest tip, obtinute din acid ftalic si glicerina. Rasini alchidice modificate sunt rasini de tipul acesta
carora li se inglobeazd, in cursul procesului de condensare, uleiuri sicative, rasini naturale sau
risini fenolice.

Alchidalii posedd macromolecule tridimensionale de tipul:

o_ _____

CO—0—CHy—CH—CHy—O——-----

CO—O—CHZ—CllH—CHZ—O—CO CO—0—-----
|
————— —CH,—CH-0—CO co

————— —O0—CH,

Sunt deosebit de pretioase rasinile alchidice modificate cu uleiuri sicative, din care se fabrica

lacuri si vopsele dintre cele mai rezistente.

Ceruri. Mult raspanditi in natura sunt esterii acizilor monocarboxilici. superiori, cu alcooli
monohidroxilici primari superiori, ambii cu catena normala. Cerurile naturale sunt intotdeauna
amestecuri de mai multi esteri, cu cantitati variabile de acizi liberi, alcooli liberi si alcani.

Cercetarea compozitiei cerurilor prezinta mari greutati tehnice si abia in timpul din urma au
fost create metode exacte, bazate pe analiza termicd si diagrame de raze X, pentru identificarea
componentelor cerurilor naturale (A. C. Chibnall si H. S. Piper, 1936). Din cauza aceasta, multe
indicatii din literatura mai veche sunt incomplete sau inexacte. Numiri de substante, ca de ex.
acid cerotic (acid saturat cu 26 atomi de carbon), alcool miricilic sau melisilic (alcoolul primar
normal Csg sau Csy, din ceara de albine) nu corespund unor substante pure, ci unor amestecuri de
omologi. Din cauza aceasta este preferabil si se evite aceste numiri arbitrare vechi, folosindu-se

numirile stiintifice pentru substantele izolate din, sau identificate in, ceruri.
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Cerurile de insecte si cerurile plantelor au o compozitie mult aseménitoare, de aceea pot fi
descrise impreuna. Ultimele sunt produse exsudate de plante, aparind pe suprafata frunzelor sau

fructelor, unde indeplinesc o functiune protectoare impotriva apei.

Ceara de albine este un amestec de esteri ai alcoolilor si acizilor enumerati mai jos; acizii apar
in parte si liberi (14—15%). Ceara mai contine apoi esteri ai acidului palmitic cu alcoolii de mai
jos si alcani normali.

In ceara de albine se gasesc: alcoolii din seria CH3(CHz)nCH2OH, cu 24, 26, 28, 30, 32 si 34
atomi de carbon in moleculd (tetracosanolul, hexa- cosanolul, octacosanolul, triacontanolul,
dotriacontanolul, tetratriaconta- nolul); acizii din seria CH3(CH;),COOH, cu 24 pana la 34 de
atomi de carbon in molecula (acidul tetracosanoic, hexacosanoic, octacosanoic, triacontanoic,
dotriacontanoic si tetratriacontanoic) si alcanii, CH3(CHz)nCHs cu 25, 27, 29 si 31 de atomi de

carbon (n-pentacosanul, n-heptacosanul, n-nonacosanul si n-hentriacontanul).

Ceara insectei de lac chinezesc (Coccus lacca) contine alcoolii Czs, 23, 30, 32, 34, 36 $i acizii Cso, 32, 34.
Ceara de bumbac contine aceiasi alcooli si acizi ca ceara de albine. Ceara montana fosila, izolata
industrial din anumiti carbuni bruni, este ceara plantei primitive si are o compozitie similara celor
de mai sus. La distilarea uscata a carbunilor respectivi, ceara montana dé nastere alcanilor ce apar

in gudroane.

Unele ceruri vegetale sunt insd mult mai bogate in alcani decét cele descrise mai sus, sau se
compun numai din alcani. Astfel, ceara de pe frunzele de tutun este compusa numai din alcanii
Ca9, 31, 33 (poate si Cgs, 27), iar ceara de pe frunzele de varza contine 95% n-nonacosan si 5% n-

hentriacontan.

In cantititi mult mai mici, $i numai in unele ceruri, se mai gasesc si alcooli secundari, cu
grupa OH citre mijlocul catenei, cum este de ex. un n-nonacosanol, in ceara de pe frunzele de

varza si de pe coaja marului.

Dupa cum se vede, alcoolii primari si acizii din cerurile naturale au un numdr par de atomi de

carbon; alcanii (si alcoolii secundari) au dimpotrivd un numdr impar.

In animalele superioare, cerurile apar mai rar. Din capul si slanina unui mamifer marin,
casalotul sau spermwhale (Physeter macrocephalus), se izoleazi o ceard solidd, walratul
(spermaceti), si o ceara lichida, uleiul de sper- maceti. Walratul se compune, in cea mai mare
parte, din esterul acidului palmitic (Ci6) cu alcoolul cetilic (Ci6) (palmitat de cetii). Uleiul de
spermaceti este un amestec de esteri ai unor acizi superiori nesaturati si ai acizilor saturati

Ci2,14.16, mai ales cu un alcool nesaturat superior, alcoolul oleic, CHs(CH2);CH=CH(CH2);CH,OH.

Proprietitile fizice si in special punctul de solidificare al cerurilor sunt determinate, pe de o
parte, de raportul cantitativ al componentelor, pe de alti parte, de lungimea catenei celor doua
componente care compun esterul. Cu cat acestea au molecule mai lungi, cu atat punctul de topire
este mai ridicat. Astfel walratul, compus mai ales din acizi si alcooli relativ inferiori (Ci¢), are p.t.
41—48°; ceara de albine, din cauza continutului de acid palmitic, are un p.t. mijlociu, 60—62; ceara

de carnauba (de pe frunzele palmierului de ceard, Copernicia cerifera), are punctul de solidificare
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ridicat, 80—87° si este, prin aceasta, mult apreciati in tehnici. Prezenta dublelor legéturi coboara
punctul de topire, dupa cum se constati la esterii alcoolului oleic, care sunt lichizi.

O compozitie diferita de a altor ceruri are grasimea de pe lina de oaie, lanolina (degras), obtinuta din lana prin
extragere cu dizolvanti sau prin spilare cu sdpun. Lanolina este un amestec de parti aproximativ egale de esteri, alcooli
liberi si acizi liberi. Au fost izolati acizi din patru serii omoloage diferite: a. acizi cu catend normald sl numar par de
atomi de carbon, de la Cio la Ca¢; b. acizi din seria izo, cu grupa CH3(CH3)CH— marginala, de la C1o la Czs; c. acizi din
seria ,ante-izo“, dextrogiri, cu grupa marginala C2Hs(CH3)CH—, cu numar impar de atomi de carbon, de la C, la Cs1; d.
a-hidroxi-acizi, CH3(CH2)n CHOH—COOH, cu numar par de atomi de carbon, de la C12 la Cis, optic activi.

Alcoolii izolati din lanolina apartin claselor: a. alcooli cu catend normald si numér par de atomi de carbon, de la
Cis la Cag; b. alcooli secundari si alcooli inferiori optic activi, cu structura inca necunoscuta c. alcooli din clasa steroidelor
al cérei reprezentant principal, colesterolul, apirand si el in lanoling, contine un schelet cicloalcanic complicat, cu
patru cicluri condensate (v. vol. II). Componentele principale ale lanolinei, hidroxicolesterolul si metacolesterolul
(ambele cu structurd necunoscutd), sunt substante hidrofile cu o extraordinara putere de emulsionare pentru apa.
Amestecati cu vaselina (in proportie de 5 %), acesti alcooli sterolici servesc, sub numele de eucerind, la fabricarea

cremelor cosmetice, prin emulsionare cu apa.

Grasimi

O clasa de esteri, deosebit de importanti pentru fiziologia animala si vegetala si pentru diferite
ramuri ale tehnicii, sunt esterii glicerinei sau grasimile.

Alcoolul din grasimile naturale fiind intotdeauna acelasi, glicerina, este evident ca deosebirile
care se observa intre diferitele grasimi se datoresc numai acizilor.

Acizii din grasimi. Acizii care se gasesc in naturi, esterificati cu glicering, sunt acizi
monocarboxilici, cu catend normald si numar par de atomi de carbon. Exceptie fac: acidul

izovalerianic (p. 752) si cativa acizi ciclici (p. 783), care insd nu apar decat in unele grasimi rare.

Principalii acizi izolati din grdasimile naturale

L. Acizi saturati (acizi grasi ; v. p. 752) (Chevreul, 1814)
Acidul butiric (Ca) CH3(CH2)2COOH
Acidul capronic (Cs) CH3(CH2)4«COOH
Acidul caprilic (Cs) CH3(CH2)sCOOH
Acidul caprinic (C10) CH3(CH2)sCOOH
Acidul lauric (Cr2) CH3(CH3)10COOH
Acidul miristic (C1a) CH2(CHz2)12COOH
Acidul palmitic (Ci6) CH3(CHz2)14COOH
Acidul stearic (Cis) CH3(CHz2)16COOH
Acidul arahic (Cz0) CH3s(CHz2 )1sCOOH
Acidul behenic (Ca2) CH3(CHz2)20COOH
Acidul lignoceric (Caa) CH3(CHz2)22COOH
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II. Acizi nesaturati (v. p. 780)
1.Cu o dubla legaturd

Acidul dodecenoic (Cr2) CH3CH2CH=CH(CH32)7COOH
Acidul tetradecenoic (C14) GH3(CH2);CH=CH(CH2)7COOH
Acidul palmitoleic (C16) CH3(CH2)sCH=CH(CH2);COOH
Acidul oleic (C1s) CH3(CH2)7CH=CH(CH2);COOH
Acidul petroselic (Cas) CH3(CH2)10CH=CH(CH32)4«COOH
Acidul eicosenoic (gadoleic) (C20) CH3(CH2)9CH=CH(CH2);COOH
Acidul erucic (C22) CH3(CH2)7CH=CH(CH2)11:COOH

2. Cu doua duble legaturi (p. 781)
Acidul linolic, (C1s), CH3(CH2)sCH=CHCH2CH=CH(CH32)7COOH

3. Cu trei duble legaturi (p. 782)
Acidul linolenic, (Cis), CHsCH2CH=CHCH2CH=CHCH,CH=CH(CHz);COOH
Acidul elaeostearic, (Cis), CH3(CH2)sCH=CHCH=CHCH=CH(CH2);COOH
4.Cu patru duble legaturi
Acidul arahidonic, (C20), CH3(CHz2)4(CH=CHCH?2)4CH2CH2COOH
5.Cu sase duble legaturi
Acidul docosahexaenoic, (C22), CH3(CH=CHCH2)sCH2CH.COOH
6. Cu triple legaturi (v. p. 780)
III. Acizi cu cicluri in catend (v. p. 753 si 783)
IV. Hidroxi- si ceto-acizi
Acidul ricinoleic, (C1s), CH3(CH2)sCHOHCH2CH=CH(CH2)7COOH
Acidul licanic, (Cis), CH3(CHz)3(CH=CH)3(CH2)sCO(CH2)2COOH

Pentru separarea acizilor din grdsimi se utilizeazd metodele cele mai diferite, ca: distilarea esterilor metilici,
cristalizarea la temperatura joasa, formarea de aducti cu uree(p. 852) si cu dextrine ciclice (v. vol. II), extractie in contra
curent si cromatografie, in diferitele ei forme, dar mai ales cromatografie pe hartie si cromatografie de gaze a esterilor.

Ultima metoda, cea mai recents, este si cea mai promitatoare dintre toate.

Dintre toti acizii din grasimile naturale, acidul oleic (C1s; cu o dubla legatura, 1A) este cel mai
raspandit. In foarte multe grisimi, acidul oleic reprezintd mai mult de jumitate din totalul
greutitii acizilor i numai in putine grasimi el apare in proportie mai mica de 10%; din nicio
grasime cercetatd pana astdzi acidul oleic nu lipseste complet. Alti doi acizi nesaturati sunt, de
asemenea, extrem de raspanditi, dar ei nu apar niciodata in proportie atit de mare ca acidul oleic
si se gasesc uneori numai in proportie mica: acidul linolic (Cis; 2A) si acidul palmitoleic (Cis; 1A).
Acizii nesaturati cu o singurd dubla legiturd apar in natura in forma cis (v. insd o exceptie, p.
781). In acizii cu mai multe duble legéturi, pare, de asemenea, favorizati configuratia cis.

Dintre acizii saturati, acidul palmitic (C16) se bucura de o raspandire aproape tot atit de mare
ca acidul oleic. El nu lipseste din nicio grisime si in foarte multe grasimi se géseste in proportie

de 15—50% din totalul acizilor. Mult raspanditi, dar de obicei in proportie mica, sunt apoi acidul
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stearic (Cis) si acidul miristic (Ci4). Acidul stearic apare in proportie mare (25% sau mai mult)
numai in grasimile de rezerva ale unor mamifere terestre (de ex. in seul de bou si de oaie) si in
grasimile unor plante tropicale (cum este untul de cacao). S-a observat cd atunci cand un acid
saturat apare in proportie mare intr-o grasime, el este insotit, in proportie mica, de omologul sédu
superior si de cel inferior. Astfel, grasimile in care acidul principal este acidul palmitic contin si
acizii miristic si stearic; grasimile in care predomind acidul stearic (de ex. grasimile din semintele

plantelor tropicale) contin, de asemenea, acid palmitic si acid arahic.

Proportia unui anumit acid, printre acizii unei grasimi, poate varia in limite largi; ea poate fi
mare in unele grasimi, iar in altele foarte mica sau acidul respectiv poate lipsi. De aceea este util
sa se grupeze acizii unei grasimi in doud categorii: acizi principali si secundari. Se considera ca
acizi principali ai unei grasimi (dupa T. P. Hilditch), acizii care se gasesc in proportie mai mare
decét cca. 10% in acea grasime. (Aceasta proportie poate parea mica, dar trebuie si se tind seama

de faptul ca unele grasimi contin zece acizi diferiti sau chiar mai multi. )

Grasimile naturale pot fi clasificate pe baza acizilor principali ce le compun. Este interesant
ca aceasti clasificare coincide cu o clasificare a grasimilor dupa provenienta lor biologica, dupa
cum se va ardta mai departe. Cu alte cuvinte, grasimile provenite din organisme inrudite biologic

prezintd, de multe ori, aseménare chimica.

Pe de alta parte, in multe cazuri, acizii secundari pot fi caracteristici pentru o anumita grupa
de grasimi, cum este de ex. cazul acizilor saturati cu molecule mici din lapte sau a acidului
palmitoleic din grasimile mamiferelor terestre superioare (in care apare insa numai in proportie
de 2—3%).

Se observi, in general, cd grasimile vietuitoarelor inferioare (bacterii, pesti) au o compozitie

diferita de a vietuitoarelor superioare (plante sau mamifere terestre) si mult mai complexa.

Caracterizarea sumara a grasimilor dupa continutul lor in acizi. Grdsimile plantelor terestre. Grasimile din
carnea fructelor oleaginoase, indiferent de familia botanica, contin acizii oleic si palmitic (de ex. 80 % acid oleic, in acizii

din uleiul de masline). Acidul linolic apare frecvent, dar in proportie mica.

In grdsimile de rezervi din seminte, acizii principali sunt acizii linolic, oleic si palmitic, in proportii variabile.
Ulejurile de malvacee si bombacacee contin cca. 50% acid linolic si 20—25% acid palmitic. Uleiurile din rozacee,
compozitee, labiate, linacee, graminee si alte familii contin 10—15% acid palmitic, 30—60% acid oleic si 60—30% acid
linolic. Ca exemplu mentiondm uleiul de floarea-soarelui cu cca. 55—65% acid linolic, 33—36% acid oleic si 5—10% acizi

palmitic si stearic.

Multe alte familii de plante terestre se caracterizeaza prin aceea ca semintele lor contin, ca acid principal, pe linga
acizii mentionati mai sus, cite un acid caracteristic diferit de acestia. Astfel, semintele tuturor crucifcrelor (de ex rapita)
contin 45—50% acid erucic (C22; 1A); semintele de umbelifere contin un izomer al acidului oleic, acidul petroselic (Cis;
1A); in unele leguminoase (de ex. in alunele de pamant, Arachis hypogaea) se giseste acidul arahic (C20) si mici cantitati

de acid lignoceric (Cz1); in timp ce grasimile catorva putine specii tropicale sunt bogate in acid stearic.

Anumite grisimi vegetale prezintd o deosebita importantd industriald tocmai prin acizii caracteristici pe care ii
contin. Astfel, grasimile din semintele diverselor specii de palmieri, cu 45—48 % acid lauric (C12) $i 16—20 % acid miristic

(C14), sunt o materie prima mult cautatd pentru industria de sapun. Uleiul de in (din Linum usilatissimum), cu cca. 45—
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55% acid linolenic (Cis; 3A), 22-30% acid linolic (Cis; 2A\), 15—25% acid oleic (C1s; 1A) si 6—10% acid palmitic (Cis) este
uleiul sicativ cel mai mult utilizat pentru fabricarea de lacuri si vopsele. Exceptional prin calitétile sale sicative este
uleiul de tung, produs de plante crescand in China (Aleuriies montana si A. fordii), care contin 80 % acid elaeostearic
(Cis; 3A conjugate). in sfarsit, uleiul de ricin are unele proprietati speciale, datoritd structurii neobisnuite de hidroxi-
acid a acidului séu principal, acidul ricinoleic (C1s; 1A; HO) aparand in proportie de 88% din totalul acizilor. Astfel,
uleiul de ricin are o vascozitate mare, in comparatie cu alte uleiuri vegetale si de aceea este utilizat uneori ca lubrifiant.
Din cauza prezentei grupelor HO, uleiul de ricin este solubil in alcool si insolubil in benzina. Acest ulei d&, prin
eliminare de apa, un ulei sicativ de buna calitate cu doua duble legaturi conjugate si este cea mai buna materie prima

pentru fabricarea de uleiuri sulfonate (p. 822).

Grasimile animalelor terestre. Acizii principali din grasimile animalelor terestre sunt acidul oleic (Cis; 1A) in
proportie de 40—60% si acidul palmitic (Cis) in proportie de 25—30%, din totalul acizilor. in unele grasimi, de ex. la
rumegitoare, acidul stearic (Cis) inlocuieste o parte substantiald din acidul oleic. Este foarte probabil ca acest acid
provine din acidul oleic prin hidrogenare. Acizii nesaturati Cis, C20 si Coz2, care participa in proportie mare in
compozitia grasimilor animalelor acvatice, nu apar decat in cantitate micd (2—3% in total); numai in grasimea umana

acidul palmitoleic (C16; 1A) se gaseste in proportie de cca. 6%.
Grésimile de rezervi ale animalelor terestre contin adesea, dar in proportie micd, acid linolic (C1s; 2A) (v. p. 781).

Grésimile din lapte (25% acid palmitic si 35—45% acid oleic) sunt diferite de grisimile de rezerva ale animalelor
din specia respectivd, prin faptul ca proportia acizilor C1s este mai mic4, in locul acestor acizi aparand acizi saturati
inferiori, C1s, Cio, Cs, Cs, i Ca. Astfel, in untul din laptele de vaca se géseste acid butiric in proportie de 4 % (in greutate)
din totalul acizilor (ceea ce corespunde unei proportii de cca. 10 moli la suta de moli de acizi totali). Grasimile din
laptele de oaie si de caprd contin mai putini acizi Ca si Cs si mai multi Cs si Cio (cca. 10 moli % din ultimul).
Transformarea acizilor Cis, in acizi saturati inferiori, are loc in glandele mamare, printr-un proces de oxidare si

reducere.

Grasimile animalelor si plantelor acvatice. Toate grasimile, atat vegetale cat si animale, de origine acvatica, se
caracterizeaza printr-o gama larga de acizi nesaturati, C16, C1s, C20 $i C22 (alaturi de acizii secundari Ci4 si Cz4). Acidul
saturat principal este acidul palmitic (C14) (12—15%), aldturi de acizi C14 si C1s in proportie mica. Printre acizii nesaturati
predomina acizii din seria Cis (30—45%), dar este foarte caracteristic acidul palmitoleic (C1s; 1A) apdrand in proportie
de 15—20%. Caracteristica este, de asemenea, aparitia acizilor puternic nesaturati din seriile Cz0 si C22, cu patru, cinci
si sase duble legaturi in moleculd. Acesti acizi sunt greu de studiat din cauza usurintei cu care se izomerizeaza. Prin
metoda distildrii moleculare s-a reusit sa se izoleze acidul docosahexaenoic (C22; 6A), aparand in proportie de 5—10% in
grasimea pestilor si mamiferelor marine si in proportie mai mica in pestii de apa dulce (E. H. Farmer, 1938). Acidul
acesta (v. lista, p. 803) d&, prin hidrogenare catalitic3, acid behenic (Cz2), iar cele sase duble legituri ale sale nu sunt

conjugate (dupd cum s-a stabilit prin oxidare si prin determinarea refractiei moleculare).

Structura gliceridelor. Cei trei hidroxili ai glicerinei pot fi esterificati cu un singur acid, de

ex. cu acid palmitic sau oleic, cu doi sau trei acizi diferiti.

CH,-0O0C—Cy7H33 CH,-O0C—C47H33
CH—0O0OC—C47H33 CH—0O0OC—C45H34
CH;-O0C—C47H33 CH;-0O0C—C47H35

Trioleina Oleo-palmito-stearina

(Glicerida cu un acid) (Glicerida cu trei acizi)
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Cele mai multe grasimi contin, dupa cum s-a aratat mai sus, doi sau trei acizi principali si alti
cativa acizi in proportie mai mica.

Acesti acizi sunt astfel distribuiti intre moleculele de glicerida, incat rezultd cit mai multe
gliceride mixte (,principiul repartitiei uniforme"). Cu alte cuvinte, fiecare molecula de glicerina
tinde spre compozitia cea mai heterogena posibila. Astfel de ex., untul de cacao, care contine ca
acizi principali, in proportie moleculara aproximativ egald, acizii palmitic, stearic si oleic, este
compus intr-o mare proportie (55%) din oleo-palmito-stearind (v. formula mai sus) si din oleo-
distearind (20%), in timp ce, in aceasta grasime, nu apar in cantititi apreciabile tripalmitina,
tristearina si trioleina. Uleiul de masline, cu tot procentul sau mare de acid oleic (80% din totalul
acizilor), nu contine decat cca. 30% trioleind, pe langs 45% dioleine cu un acid saturat (palmitic si

stearic) si 25% linoleo-dioleine.

Seul de bou este compus din urmatoarele gliceride: 32% oleo-palmito- stearind, 23% palmito-
dioleind, 15% oleo-dipalmitina, 11% stearo-dioleina si 17% gliceride de acizi saturati printre care
s-a identificat palmito-distea- rina si tristearina (T. P. Hilditch).

Oarecare abateri de la regula distributiei uniforme se observa la grasimile de rezerva ale animalelor terestre (de
ex. la seurile de bovine si ovine, bogate in acid stearic) si la grasimile din lapte, continind acizi inferiori. Se presupune

cd unele gliceride din aceste grasimi au suferit modificéri (hidrogendri la dubla legitura, respectiv micgorari de

molecule prin oxidari si hidrogenari; v. mai sus) in stare de molecule definitive, dupa sinteza lor din glicerina si acizi.

Repartitia diferitd a acizilor in gliceride explica unele deosebiri intre proprietatile grasimilor Astfel, untul de cacao
si seul de oaie contin, ca acizi principali, acizii palmitic, stearic si oleic in proportie aproximativ egala si au totusi
proprietati diferite. Astfel, untul de cacao se topeste la temperatura joasd (34°) si este sfardmicios, in timp ce seul, cu
punct de topire ridicat (44—49°) este gras la pipdit si consistent. Comportarea celui dintii este aceea a unei substante

unitare, a celui de-al doilea, a unui amestec complex.

Izolarea gliceridelor pure din grasimi este o operatie grea, necesitand tehnici speciale, ca de ex. cristalizéri
fractionate la temperaturi foarte scazute. Se pot obtine informatii despre structura gliceridelor nesaturate dintr-un
amestec, prin oxidare cu permanganat in solutie de acetona, ceea ce conduce la o rupere a resturilor de acizi nesaturati,
in locul dublelor legaturi. La hidrolizd care urmeaza se obtin, in locul acizilor nesaturati originari, acizi dicarboxilici,

care se pot doza aldturi de acizii monocarboxilici proveniti din gliceridele saturate.

Gliceridele cu un singur acid se sintetizeaza usor prin incalzirea glicerinei cu acidul respectiv,
la 200°, in prezentd de acizi minerali si eventual la presiune redusa, pentru a indepirta apa
formati. Daca se utilizeazd, in aceastd sintezid, un amestec de acizi, se formeazi un amestec
complex de gliceride mixte. Au fost, de asemenea, studiate metodele de laborator pentru a obtine

gliceride mixte cu o anumita structurd definita.

Gliceridele contindnd doua resturi acil marginale diferite posedd un atom de carbon asimetric
si, in consecintd, pot fi optic active. Grasimi naturale optic active nu au fost gasite pani acum,
dar au fost preparate asemenea gliceride prin sintezd. Neexistenta acestor gliceride optic active
se datoreste probabil racemizérii lor usoare, iar aceasta se explica prin migrari intermoleculare si

intramoleculare de grupe acil (v. reactia de transesterificare, p. 796).
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Proprietatile grasimilor. 1. Grasimile obisnuite nu pot fi distilate fara descompunere, nici
chiar la presiune redusa. Numai gliceridele acizilor inferiori, cum sunt tributirina sau trilaurina,
pot fi distilate, la scara de laborator, in vid inaintat.

2. Gliceridele aratd fenomenul curios al ,topirii duble". Astfel tristearina pura se topeste la
71°. Daci insa o proba de tristearina a fost topita si apoi solidificatd prin réacire bruscd, ea se
topeste intai la 55°, apoi se solidifica si se topeste din nou la 71°. Examinarea atentd a aratat
existenta unui al treilea punct, de topire. Fenomenul se datoreste existentei a trei forme cristaline

polimorfe.

formapf  formaf' forma«

p-t p-t p-t
Tripalmitina 65,5° 56,0° 45°
Tristearina 71,5° 65,0° 54,5°
Trioleina —5,5° —13° —32°

Moleculele gliceridelor au, in cristal, o conformatie extinsd, asa cum se poate vedea din fig. 73. in formele f
(stabild) si B, moleculele gliceridelor sunt inclinate fata de planurile marginale (la fel ca la acizii liberi; fig. 71, p. 744);

in forma «, ele sunt perpendiculare pe aceste planuri.

stearil stearil

Fig. 73. Asezarea moleculelor de gliceride in cristale

Grasimile naturale fiind amestecuri complicate de gliceride mixte, ele nu se topesc la o
temperatura fixa, ci pe un interval mai larg de temperaturd, inmuindu-se intai. Ca si in cazul altor
amestecuri, punctul de topire nu coincide exact cu punctul de solidificare, ci este mai ridicat.
Pentru caracterizarea grasimilor se utilizeaza, de obicei, punctul de solidificare, care poate fi
determinat mai exact.

Unele grasimi naturale sunt solide, altele lichide la temperatura camerei (uleiuri). Punctele
de solidificare variaza in limite largi (fiind de —27° la uleiul de in; —18° la uleiul de floarea-
soarelui; 19—24° la untul de vaca si 30—38° la seul de bou).

Punctul de solidificare al unei grasimi este determinat de natura acizilor care o compun; el
este cu atat mai ridicat, cu cat proportia de acizi saturati este mai mare.

Multe grasimi sunt apreciate, in tehnicad, dupd punctul de solidificare ai acizilor grasi.

Determinarea se face cu acizii grasi izolati prin saponificare, dupa o metoda standard.

3. Grasimile se dizolva usor in eter, sulfurd de carbon, compusi halogenati (tetraclorura de

carbon, cloroform, tricloretend), in hidrocarburi aromatice (benzen, toluen) si in benzina. Cele
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solide se dizolva greu in eter de petrol; in alcool rece, sunt insolubile (v. insa solubilitatea uleiului
de ricin, p. 808).

In apa, grasimile sunt insolubile; ele pot insa forma dispersii coloide sau emulsii. Acestea se
stabilizeaza prin prezenta anumitor substante capilar-active, emulgatorii, cum sunt proteinele,
sapunul si unii acizi sulfonici, in special in mediu slab alcalin. Emulsiile au mare importanti

tehnicd. O emulsie naturala de grasime, stabilizata prin proteine, este laptele.

4. Printre reactiile grasimilor, deosebit de importanta este hidroliza sau saponificarea, care
se poate realiza atat cu acizi cét si cu baze. Dublele legéturi din acizii nesaturati ai grasimilor pot
fi hidrogenate catalitic si aditioneazd normal bromul si iodul.

Deosebit de importante sunt reactiile de autoxidare si polimerizare care stau la baza utilizarii
anumitor grasimi vegetale pentru fabricarea de lacuri si vopsele. Din acest punct de vedere,
grasimile vegetale lichide se impart, de obicei, in trei categorii: uleiuri nesicative, semisicative si
sicative (v. mai jos ,indicele de iod®). Uleiurile nesicative sunt cele mai potrivite pentru scopuri
alimentare. Uleiul de floarea-soarelui serveste, de asemenea, pe scarid mare, in alimentatie, dar
datorita continutului sdu mare in acid linolic este utilizat si ca ulei sicativ, de obicei amestecat cu
ulei de in. Acest ulei din urma, bogat in acid linolenic, este uleiul sicativ cel mai utilizat. (Despre

reactiile chimice respective, v. p. 818.)

Pentru caracterizarea chimica a grasimilor, se folosesc urméatoarele marimi determinate analitic:

a. Indice de aciditate. Grasimile naturale sunt neutre. in timpul prelucrarii sau al conservérii se formeaza insi acizi
liberi, in cantitate variabild, prin saponificare sau rancezire.

Acegtia se determind prin titrare cu hidroxid de potasiu, in solutie alcoolica. Indicele de aciditate este numérul de
miligrame de KOH, neutralizate de un gram de grasime.

b. Prin indice de saponificare se intelege numarul de miligrame de KOH ce se consuma la saponificarea unui gram
de grasime, atunci cand aceasta se fierbe cu un exces de hidroxid de potasiu in solutie alcoolica. Trioleina pura are
indicele de saponificare 192.

Cum multe grasimi au un procent mare de acizi Cis, ele au indici de saponificare apropiati de 190. Un indice de
saponificare mare indica prezenta unor acizi cu molecule mici. Astfel, untul are indicele de saponificare in jurul cifrei
226, iar grasimea din nuca de cocos 245—246. Indici de saponificare mici indicd prezenta unor acizi mai inalti (de ex. la
uleiul de rapita, indicele de saponificare este 172—174) sau a unor substante nesaponificabile.

c. Indicele de iod exprimd, in procente, cantitatea de halogen, calculatd ca iod, care se poate aditiona la dublele
legaturi ale unei grasimi, in anumite conditii de lucru, bine determinatel. Indicele de iod este deci o mésura a nesaturérii
aciziior din grasime. Cum insa aditia iodului nu este cantitativa, indicele de iod are mai mult o valoare conventionala.
Ei este important pentru aprecierea calitatii uleiurilor sicative: acestea au un indice de iod de peste 130 (uleiul de in
intre 170 si 180). Pentru comparatie vom mai adauga ca triglicerida acidului linolenic, componenta principala a uleiului
de in, are un indice de iod teoretic de 173,6. Uleiurile nesicative au indici de iod sub 90 (de ex. uleiul de masline 75—

88). Uleiul de floarea-soarelui (semisicativ) are indicele de iod 127—136.

! Cum iodul este prea putin reactiv, se utilizeazi fie o solutie de clor-iod, ClI (metoda Wijs), fie o solutie alcoolici de iod si
clorurd mercurica, in care se formeaza clor-iod (metoda Hiibl):

HgCl, + I, ——— HgCIl + ClI sau HgCl, + 21, —— Hgl, + 2ClI



812

Biochimia grasimilor. 1. Clasificare. Grasimile fac parte dintr-o vasta grupa de produsi
naturali numiti in chimia biologica lipide, caracterizati prin rolul esential pe care il joaca, in
compozitia lor, acizii alifatici monocarboxilici superiori. Se disting doud subgrupe: lipidele simple,
cuprinzand grasimile si cerurile, si lipidele compuse, printre care se numard fosfatidele si
cerebrozidele. Uneori se inglobeaza in clasa lipidelor unii produsi naturali (cum sunt steroidele,
carotinoidele si unele vitamine) care nu au insid decit o singura proprietate comuni cu lipidele:

insolubilitatea in apa si solubilitatea in dizolvanti organici.

2. Degradarea grasimilor in organismul animal. a. Grasimile sunt un aliment esential. Ele au,
ca si hidratii de carbon, un rol important in producerea de energie. Organismul animal poate face
depozite de grasimi de rezerva.

In cursul digestiei, organismul animal hidrolizeaza grasimile, folosindu-se pentru aceasta de
enzime, numite lipaze. Se géasesc lipaze in saliva, in sucul gastric, pancreatic si intestinal, precum
si in mai toate organele, deosebit de abundent in ficat. De asemenea, plantele contin lipaze
(fitolipaze), in special in organele bogate in grasimi, cum sunt semintele oleaginoase (de ex.
semintele de ricin).

Acizii formati prin hidroliza grasimii, in timpul digestiei, strabat peretele intestinului si se
combina apoi din nou cu glicerina, resintetizand grasimi sau fosfatide.

b. Acizii din grasimi sunt oxidati in organismul animal pana la bioxid de carbon si apa. Se
cunosc astazi toate stadiile intermediare ale acestui proces complicat. Primul atac decurge prin
oxidare in pozitie f fata de grupa carboxil. Acidul B-cetonic ce ia nastere astfel se desface, printr-
un proces hidrolitic, intr-un nou acid si acid acetic:

RCH,CH,COOH ﬂ’ RCOCH,COOH o, RCOOH + CH3;COOH

Noul acid format sufera o oxidare similard, pana se ajunge la acidul acetilacetic,
CH3COCH2COOQOH. Acesta este oxidat in tesuturi, in special in mugchi, pana la CO; si H2O.

Vom mentiona céateva dintre dovezile experimentale pe care se bazeaza mecanismul oxidarii . Daca se introduc,
in hrana unui animal, omologi ai acidului benzoic de tipul indicat mai departe, se izoleazd din urina animalului fie acid

benzoic, fie acid fenilacetic (combinati cu glicocol, ca amide), dupa cum catena laterala contine un numar impar sau

par de atomi de carbon (F. Knoop, 1905):

CeHsCOOH ————> C¢HsCOOH
CeH5CH,COOH ———> CgH5CH,COOH

CgHsCHoCH,COOH ———— CH5COOH
CoHsCH,CHoCH,COOH ————> CgH5CH,COOH

CgHsCH,CH,CH,CH,COOH ———— CgHsCOOH
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Prin incercari similare, pornind de la diferitii intermediari formulati mai jos, s-a dovedit ca reactia trece prin

urmatoarele faze (H. D. Dakin):

CeHsCH,CH,COOH — 22— CoHsCH=CHCOOH —22 » CoHsCHOHCH,COOH

-H
N CgH5COCH,COOH R CsH5COOH + CH3;COOH

Mai instructive, fiind mai apropiate de conditiile fiziologice normale, sunt incercérile de perfuzie printr-un ficat
proaspit preluat de la un animal. Acizii cu numir par de atomi de carbon, C4, Cs, Cs si Cio, dau, in aceste conditii,
acetond in cantitate relativ mare; acizii cu numér impar dau acid propionic (Cs) (G. Embden). Acetona provine din acid

acetilacetic prin decarboxilare, o reactie care decurge spontan si usor, fard interventia unei enzime:

oxid. oxid. B
pidrol > CH3CH2CH,COOH — > CH3COCH,COOH

Acid capronic Acid butiric Acid acetilacetic

CH3(CH,),COOH

— > CH3COCH; + CO,

In oxidarea B, joacd un rol esential un sistem enzimatic numit coenzimd A (F. Lipmann, F. Lynen, S. Ochoa; 1950—
1953). Coenzima A contine o grupa sulthidril, SH, la marginea unei molecule mai complicate (v. vol. II) si va fi formulata
aici CoA—SH.

Diferitele faze ale oxidarii fi pot fi astfel redate:

+ CoA —SH -H,
RCH,CH,COOH oA —SH RCH,CH,CO—S—CoA Th,
- H,0 -H,
RCH=CHCO—S—CoA 1,0 RCHOHCH,CO—S—CoA T,
+ CoA—SH
RCOCH,CO—S—CoA ~CoA—sh RCO—S—CoA + CH3CO—S—CoA

Toate enzimele care produc aceste eliminéri si aditii de hidrogen si de apa sunt astézi bine cunoscute.
Prin repetarea acestui proces se desprind succesiv din acidul gras initial molecule de acetil-coenzima A, CHsCO—
S—CoA, ajungandu-se la sfarsit la aceto-acetil-coenzima A, CHsCOCH2CO—S—CoA. Acest compus di in parte, prin

hidroliza cu ajutorul unei enzime, acid acetilacetic liber, in parte se desface in doua molecule de acetil-coenzima A:

+ CoA—SH
- CoA—SH

CH3COCH,CO—S—CoA 2 CH3CO—S—CoA

Acctil-coenzima A ajunge pe calea sangelui in tesuturi unde este implicatd in procesul normal de degradare
oxidativa a hidratilor de carbon (glicogenului) in care se formeaza de asemenea acetil-coenzimi A. Compusul acesta
se combina cu un intermediar al acestui proces (acidul oxalilacetic) si da acid citric (v. vol. II, ,Glicoliza"). Produsii
finali de oxidare ai restului acetil sunt CO2 si H20.

Aceste procese oxidative sunt folosite de organism pentru producere de energie. in cazul bolii numitd diabet,
degradarea oxidativd normald a glicogenului este impiedicatd intr-o misurd mai mare sau mai mica. in sange se
acumuleazd, pe de o parte glucozd, pe de alta parte acid acetilacetic, provenit din oxidarea incompleta a grasimilor in
ficat. Acidul acetilacetic nu se poate oxida, fiindca oxidarea glucozei de care depinde acest proces este inhibata. De
aceea, acidul acetilacetic atinge in sange concentratii mult mai mari decat cele normale (foarte mici) si el se
decarboxileaza in modul indicat mai sus, ddnd aceton (acidoza). Aceasta poate ajunge la concentratii mari si se elimina

prin urind (acetonurie), alaturi de glucoza neoxidata (glucozurie).
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Acizii cu numar impar de atomi de carbon se oxideaza in organism in mod similar, dar produsul final este acidul
propionic. Acesta trece prin oxidare in acid lactic si acid piruvic, adicd in produsi normali ai degradarii hidratilor de
carbon in organismul animal. De aceea, in alimentatia bolnavilor de diabet se utilizeaza grasimi sintetice cu acizi cu

numar impar de atomi de carbon.

3. Sinteza grasimilor in organismele vii. Produsul asimilatiei bioxidului do carbon in plante
este un hidrat de carbon, amidonul. Acesta serveste plantei ca materie prima pentru sinteza
tuturor celorlalte substante organice, inclusiv a grasimilor. Organismul animal sintetizeaza, de
asemenea, grasimi din hidrati de carbon, dupa cum se constata din experiente de nutritie a unor
animale, cu alimente bogate in hidrati de carbon, dar sarace in grasimi.

Formarea glicerinei din hidrati de carbon este usor de inteles, din cauza inrudirii structurale
dintre acesti compusi; mecanismul sintezei acizilor grasi a fost lamurit abia recent.

Din faptul ca moleculele acizilor din grasimi contin un numar par de atomi de carbon, s-a
banuit inca demult ca acestia provin dintr-un intermediar cu molecule compuse din doi atomi de
carbon. S-a dovedit, prin folosirea de elemente trasoare, cd acest intermediar este acidul acetic.
Tratand solutii de *CH3COONa, in vitro, cu felii de ficat, rinichi, inim3, splina, glandd mamara
etc. s-au obtinut acizi grasi superiori continand C. Pe de alta parte, este stiut ca acidul acetic
este un produs normal de degradare oxidativa a hidratilor de carbon in organismul animal.
Tratand glucoza-1C, cu felii de organe, s-au obtinut grasimi cu izotopul C in moleculele acizilor
lor, dovedindu-se astfel ca grasimile provin din hidrati de carbon.

Sinteza acizilor superiori porneste de la acetil-coenzima A (,acid acetic activat") si urmeaza
urmatoarea cale:

2 CHyCO—S—CoA —SATSH o o COCH,CO—S—CoA —2 >

-H,0
CH3CHOHCH,CO—S—CoA ——=—> CH3CH=CHCO—S—CoA

H
— 2 » CH4CH,CH,CO—S—CoA

Butiril-coenzima A, astfel format4, reactioneaza cu o noud moleculd de acetil-coenzima A,
dand capronil-coenzima A. Prin repetarea de opt ori a acestor cicluri se ajunge la stearil-
coenzima A.

Dupi cum se vede, sinteza acizilor superiori, in organismul animal, urmeazi exact calea

inversd a procesului de degradare descris mai sus.

S-a mai dovedit, prin incorporare de *CH3COO, ci acidul palmitic isi lungeste catena la grupa COOH, dand acid

stearic. Prin folosire de izotopi s-a stabilit apoi ca pot avea loc reactiile:

acid stearic <= acid palmitic ———— acid miristic

| |

acid oleic acid palmitoleic

Se stie mai demult cd animalele superioare nu pot sintetiza anumiti acizi nesaturati, cum este acidul linolic.
Grasimea de rezerva a acestor animale (de ex. a porcului) contine mici cantitati de acid linolic (C1s; 2A) care provine

din grasimi vegetale continute in hrani si este incorporat ca atare in grasimea animalului (la fel pot fi incorporati si
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alti acizi din hrana). Lipsa acidului linolic din hrana acestor animale se manifesta prin anumite tulburéri caracteristice.

4. Rancezire grasimilor. La conservarea grasimilor, in prezenta aerului, au loc transformari care se manifesta prin
cresterea aciditatii, prin aparitia unui miros si unui gust iute, neplacut, sau prin ambele aceste efecte.

Un tip obignuit de rancezire, rdncezirea hidroliticd, se produce in prezenta umezelii si a lipazelor. Sunt expuse
acestui gen de rancezire mai ales grasimile vegetale, nerafinate, precum si uleiurile de peste, brute, bogate in lipaze.
Prin hidroliza se formeaza acizi liberi, ceea ce se constata prin marirea indicelui de aciditate. Rancezirea hidrolitica este
mult favorizatd de mucegaiuri (Penicillium, Aspergillus) producatoare de lipaze.

Se cunosc doua forme de rancezire oxidativa. Una este o oxidare 3, avand loc dupa mecanismul expus mai sus, sub
influenta enzimelor produse de mucegaiuri. in acest proces se formeazéd metil-cetone, R—CO—CHs, care provin, prin
decarboxilare, din acizii f-cetonici formati primar, R—CO—CH2—COOH. Cetonele Cs—Ciz au un miros deosebit de
puternic si neplacut. Mult mai frecventd este rancezirea prin autoxidarea acizilor nesaturati, dupa mecanismul descris
mai departe in cazul uleiurilor sicative. in acest proces se formeaza intai hidroperoxizi ce pot fi pusi in evidenta cu
ioni de iod si apoi aldehide si acizi cu molecule de méarime mijlocie, urat mirositoare, ce provin fara indoiala din acizi
nesaturati, prin ruperea oxidativa a moleculelor lor. Procesul acesta este accelerat de lumina si poate fi impiedicat prin

adaugare de inhibitori (antioxidanti).

Fosfatide. Sub numele de fosfatide se cuprind acele lipide care dau prin hidroliza, in afara de
glicerind si de acizi monocarboxilici superiori, acid fosforic si un amino-alcool. Se disting doua
clase de fosfatide, lecitinele si cefalinele, care se deosebesc prin amino-alcoolul lor: colind, in cazul
lecitinelor, colamind (etanolamind) in cazul cefalinelor. In unele cefaline s-a gisit, in loc de
colamind, un hidroxi-amino-acid, serina (se va observa ca serina poate trece, prin decarboxilare,

in colamina):

+ -
HOCH,CH,N(CH3); HO HOCH,CH,NH, HOCH,CH(NH,)COOH

Colina Colamina Serina

Hidroliza partiald a fosfatidelor, cu hidroxid de bariu, duce la un amestec de acizi a- si 8-

glicerinfosforici:

CH,—OH
| CH,—OH o
CH-OH V4
/O (llH—O—P\—OH
CH;—O—P—OH
2 N cH,—oH oM
OH
Acid a-glicerinfosforic Acid B-glicerinfosforic

Acidul a-glicerinfosforic contine un atom de carbon asimetric si este optic activ (optic active
sunt si fosfatidele naturale). Acidul (B-glicerinfosforic este un produs secundar ce se formeaza, in
cursul hidrolizei, prin izomerizare.

In fosfatidele naturale, cei doi hidroxili ce mai raman glicerinei sunt esterificati cu acizii

obisnuiti din grasimi, ca de ex. acizii palmitic, stearic, oleic, linolic, dar se intalnesc si acizi de un
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tip special, cum este acidul arahidonic, C20H3202, cu patru duble legaturi in molecula (p. 806).

Amino-alcoolul este legat ca ester de acidul fosforic:

CH,—00C—R CH,—0

| | © CH(CHZ)14CH;
CH-0OOC—R' _ CH—O
| .0 | _OH
CH,—0-P(0) + CH,—0-P(0)
~O— CH,CH,N(CH3)4 ~O—CH,CH,NH;
O lecitina Un acetal fosfatidic

Fosfatidele sunt mult rispandite in plante si in animale, mai ales in galbenusul de ou
(lekithos), creier, inima si ficat, iar in cantitati mici in semintele oleaginoase, cum sunt cele de
rapita si de soia.

Fosfatidele nu pot fi obtinute cristalizate, ci sunt substante de consistenta cerii, albe,
higroscopice. Lecitinele sunt solubile in alcool si in eter, cefalinele numai in eter. Fosfatidele
formeaza solutii coloide in ap3, datorité caracterului lor de ioni bipolari (amfioni). Fosfatidele sunt
agenti cu activitate superficiala, adica au proprietatea de a se acumula pe suprafetele de separare
dintre apa si alte lichide. Prin aceasta ele joaca un rol important de regulatori ai permeabilitatii
membranelor celulare. De asemenea contribuie la transportul grasimilor in organismul animal,
probabil si la formarea grasimii din lapte, in glanda mamara si la transmiterea excitatiei nervoase.

Fosfatidele de tipul descris mai sus sunt hidrolizate de enzime numite lecitinaze.

Interesanti sunt acetalii fosfatidici (sau plasmalogenii) care insotesc fosfatidele in multe
organe si care dau, prin hidrolizd acida, aldehide superioare (de ex. aldehidele palmiticd si

stearici).

Tehnologia grasimilor. 1. Izolarea si rafinarea. Grasimile vegetale din seminte si fructe cirnoase (masline) se
obtin prin presare la rece sau la cald sau prin extragere cu dizolvanti (benzina, tetraclorura de carbon, tricloretens).
Acest procedeu din urma permite o izolare mai completa a grasimii. Grésimile animale se izoleazd prin topirea
tesuturilor in care sunt continute i numai rar prin extragere (grasime de oase, extrasa cu benzina).

Grésimile brute contin unele impuritati, suspendate sau dizolvate, care altereazi gustul sau sunt suparatoare in
diversele intrebuintari tehnice. De aceea, grasimile destinate a servi ca alimente si cele mai multe dintre grasimile
utilizate pentru scopuri tehnice trebuie supuse unor operatii de purificare, inainte de intrebuintare. Exceptie fac numai
grasimile animale obtinute prin topire din materiale pure, anume alese, sau unele uleiuri fabricate prin stoarcere
(incompleta) la rece.

In primul rand trebuie indepartate impurititile suspendate, praf etc., care se gisesc in orice grasime. Aceasta se
realizeaza prin decantare sau, mai bine, prin filtrare. Rafinarea propriu-zisa, care urmeaz, are scopul: a. de a indeparta
unele substante dizolvate coloid: proteine, mucine si fosfatide, de cele mai multe ori nedefinite si cuprinse sub
denumirea de materii mucilaginoase (desmucilaginare); b. de a indepérta acizii liberi din grasime (neutralizare); c. de a
indepérta colorantii (decolorare, albire); d. de a indepérta substantele volatile cu molecule mai mici, hidrocarburi,
aldehide sau cetone, care dau grasimii miros si gust neplacut (dezodorizare).

Indepirtarea materiilor mucilaginoase se realizeazi prin tratarea grisimii cu mici cantititi de acid sulfuric

concentrat, care produce o coagulare si o carbonizare a materiilor coloide suspendate.
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Neutralizarea grasimii se face prin tratare cu hidroxid de sodiu. Se formeaza un sépun de sodiu (soap-stok) care
antreneaza, depunandu-se, si substantele coloide.

Pentru decolorare se intrebuinteaza pamanturi decolorante (piméant de Florida, hidrosilicati de aluminiu si
magneziu naturali, activati prin tratare cu acizi minerali) sau carbune activ, care adsorb, pe suprafata lor, substantele
colorante nedefinite. Dezodorizarea se indeplinegte prin tratarea uleiului cu vapori de apa supraincalziti, de 180—250°,

care antreneaza materiile volatile mirositoare.

2. Grasimi comestibile. Dintre toate intrebuintérile grasimilor, cea mai importanta este in alimentatie. Grasimile
animale obtinute prin topire sunt, in general, suficient de pure si nu necesita nicio rafinare. Uleiurile vegetale se supun
unei rafindri prin metodele expuse mai sus sau, dupd necesitate, numai prin unele dintre ele.

Untul artificial sau margarina este o emulsie de grasime vegetala sau animala in lapte de obicei smantanit, avand
aspectul, consistenta, mirosul si gustul untului natural. Grasimile intrebuintate la fabricarea margarinei sunt fie de
origine animal3 (seu moale obtinut prin presare la temperatura joasa, ,premier jus®), fie de origine vegetala, in special

grasimi solide tropicale, cum sunt cele de cocos si de palmier, fie grisimi hidrogenate.

ySolidificarea” (hidrogenarea) grasimilor. Cele mai multe dintre grasimile naturale sunt lichide si de aceea nu se
pot intrebuinta direct pentru fabricarea margarinei si a sipunului. Prin hidrogenarea cataliticd a dublelor legaturi din
acizii grasimilor lichide, acestia se transforma in acizi saturati si totodata se ridica si punctele de topire ale grasimilor.
Ca materii prime servesc uleiurile animale lichide, cum sunt uleiurile urat mirositoare de peste sau de mamifere marine
si uleiurile vegetale, de bumbac, de arahide, de rapita etc., nesaturate. Prin hidrogenare dispar mirosul si culoarea
inchisa. Catalizatorul intrebuintat este nichelul, obtinut prin reducerea oxidului. Hidrogenarea se realizeaza in faza
lichida, la 160—200° si la 2—15 at. Hidrogenarea se poate duce pana la disparitia completa a dubelor legaturi; in practica
se opreste insa atunci cdnd produsul are saturarea doritd, care se controleaza in timpul operatiei, prin punctul de topire

si indicele de iod. Gréasimile hidrogenate se aseamina in totul cu cele solide naturale.

3. Uleiurile sicative. Cele mai rispandite vopsele si lacuri au la baza o grasime lichida, sicativa: uleiul de in (din
Linum usitalissimum) sau, mai rar, uleiul de cinepd sau chiar uleiul de floarea-soarelui. Printre putinele uleiuri de
plante exotice, folosite in acest scop, vom mentiona, din cauza proprietatilor sale remarcabile, numai uleiul de tung
sau ulei de lemn chinezesc (v. p. 782).

In strat subtire, uleiurile sicative se intiresc dupa catva timp, formand un film lucios, elastic, insolubil in benzina
si in alti dizolvanti organici si rezistent la intemperii.

Fenomenul acesta de ,uscare” este mult accelerat, daca uleiul este supus, in prealabil, unuia din urmétoarele

tratamente.

Uleiul de in ,fiert" se fabrica prin incélzirea ulejului de in, la 250—300°, cu mici cantitati de oxizi de cobalt, mangan
sau plumb (cu activitate descrescanda in ordinea de mai sus), care saponifica o micé parte din ulei, forméand sapunuri
solubile in ulei. Cum acest procedeu are ca rezultat o inchidere a culorii, din cauza temperaturii prea inalte, s-a
modificat modul de lucru, si anume se prepard mai intéi , intr-o operatie separata, sirurile metalelor de mai sus cu
acidul linolenic, cu acizii din rasini naturale (colofoniu) sau cu acizi naftenici, iar aceste saruri, numite sicativi, se
dizolva apoi in ulei, la temperatura de 120—160°.

Sub numele de standoele se utilizeaza, mai ales pentru fabricarea cernelii de tipar, uleiuri de in incalzite la cca.
300°, fara catalizatori, in vase inchise, din care se gonegte aerul cu COz. Uleiurile acestea au o culoare deschisa, o

vascozitate mai mare si o buna tendinta de uscare.

Formarea filmului protector insolubil. Proprietatea grasimilor lichide de a se usca, sicativitatea, este functie de
continutul acestor grasimi in acizi nesaturati si anume ea nu apare decét la uleiurile care au un continut mai mare in

acizi cu doud sau trei duble legéturi, cum sunt acizii linolic, linolenic sau elaeostearic. Proprietatile filmului obtinut
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(compus dintr-un polimer oxidat, numit oxind sau linoxind), anume marea sa rezistenta mecanicd si insolubilitatea sa,
sunt semne evidente ale formarii unor macromolecule tridimensionale, rezultate din reactii de polimerizare. S-au
stabilit greutati moleculare de ordinul 25 000—50 000.

In fenomenul ,uscarii" uleiului joaci un rol insemnat oxigenul din aer, care este absorbit la inceput cu licomie.
Un ulei de in, cu 0, 1% sicativ de cobalt, absoarbe in 14 zile o cantitate de oxigen egald cu 40% din propria sa greutate,
ceea ce echivaleaza cu 8 atomi de oxigen pentru o catena de acid Cis. Din acestia, 4—5 atomi de oxigen raman in film,
care are, dupa cateva zile, o compozitie aproape constanta, C19H320s, 3 (raportata la o moleculd de acid si 1/3 moleculd
de glicerina).

In perioada in care se absoarbe oxigenul (40%) se elimin cca. 30 % produsi volatili, care au fost captati in reactivi
adecvati si analizati. S-au identificat H20, COz2, aldehide (mai ales aldehida propionicd) si acizi (mai ales acidul formic),
precum si aldehide si cetone mai inalte, in urme, carora se datoreste mirosul uleiului in timpul uscarii.

Din faptul ca uleiul de tung se usuca mai repede si da filme mai rezistente decét uleiul de in, s-a dedus c& pozitia
conjugata a dublelor legaturi din acidul elaeostearic, care sta la baza uleiului de tung, este mult favorabila polimerizarii,
fata de pozitia izolatd a dublelor legaturi din acidul linolenic al uleiului de in. Se admite ca in timpul tratamentelor
termice la care se supune uleiul de in, se produce o migrare partiala a dublelor legéturi din pozitiile izolate in pozitii
conjugate, explicandu-se astfel actiunea favorabild a tratamentului termic. (Totodatd, la fabricarea standoelului se

produce si o polimerizare partiala, ceea ce se recunoaste din cresterea vascozitatii.

Mecanismul ,uscarii“ uleiurilor sicative. Deosebit de interesanti este observatia ca esterul etilic al acidului linolic,
posedand duble legéturi izolate (v. formula p. 806), se transforma prin autoxidare intr-un produs cu duble legaturi
conjugate, dupa cum se constatd din spectrul de absorbtie (J. L. Bolland). Conform mecanismului general al reactiilor
inlantuite, un radical initial provoaca extragerea unui atom de hidrogen din pozitia alilic, deosebit de reactiva (adica
de la grupa CHz. dintre cele doud duble legaturi) si dd un radical liber conjugat II. de acelasi tip cu radicalul alil (p. 378).
Acesta se poate lega cu molecula de oxigen in pozitiile 1, 3 sau 5, dand radicali peroxidici III, IV sau V. in realitate,
pozitiile 1 si 5 vor fi preferate fatd de pozitia 3, caci radicalii hidroperoxidici III si V contin duble legaturi conjugate,

spre deosebire de IV cu duble legaturi izolate si, dupa cum se stie, sistemele conjugate sunt mai stabile:

12 3 4 s - A N
—CH=CH—CH,—CH=CH— + R+ —— RH + —CH = CH="CH=CH==CH—
1 11

Ol_O' 0—oO-
O
— % » — CH—CH=CH—CH=CH— sai ——CH=CH—CH—CH=CH—
1T v
O0—O0O-
sau ——CH=CH—CH=CH—CH—

\%

Radicalul peroxidic IIl sau V reactioneaza cu esterul acidului linolic I, la fel cum reactioneaza R. si da un nou
radical conjugat II, continudndu-se astfel lantul de reactii. Totodat4, radicalii peroxidici III sau V se transformi in
hidroperoxizi de tipul R—O—OH. Acesti hidroperoxizi se pot rupe termic sau catalitic in cte doi radicali, RO~ sau HO-

, explicindu-se astfel mersul autocatalitic al reactiei de autoxidare:
Termic ROOH —— > RO- + HO-
Catalitic ROOH + Co?** —> RO- + HO + Co%

Co® + HO —> Co™ + HO-
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Noii radicali formati actioneaza asupra resturilor de acizi nesaturati (RH) prin extragere de hidrogen. Radicalii ce

iau nagstere se stabilizeazd, intr-o mare mésura, prin dimerizare:

RO + RH ——> ROH + R-
HO:- + RH —»Hzo + R-

R- +R- —> R—R

Rezultatul este in realitate o polimerizare, fiindca o molecula de glicerida contine trei resturi de acid superior
nesaturat.

In afara de polimeri cu legituri C—C (cum este R—R formulat mai sus), au mai fost identificate in filmul polimer
si legaturi C—O—0—C si C —O—C, intre resturi de acizi superiori. Primele se recunosc prin ruperea lor usoari la
hidrogenare, cele din urma prin rupere cu acid iodhidric. (Aceste studii s-au facut cu linoleat de metil. ) Formarea

acestor polimeri se explica prin reactii radicalice obignuite. intregul proces se poate formula:

R- + O —> R—0—0-
R—O0—O0* + R—H —> R—O0—O0OH + R-
R- + R—O0—0+ —> R—0—0—R

R—O—OH —> R—O0-* + H—0O- (v. detaliul mai sus)
R—O*+ R* — > R—O0O—R

R- + R+ — > R—R

Pe de alta parte s-a stabilit ca acizii nesaturati cu duble legaturi conjugate se mai polimerizeaza si prin mecanismul
sintezei dien (E. H. Farmer, 1940). in cazul esterului metilic al acidului elaeostearic, reactia de dimerizare se va formula

deci:

—CH=CH—CH=CH—CH=CH— ——CH—CH=CH—CH—CH=CH—
— |

|
—CH=CH—CH=CH—CH=CH— CH CH—CH=CH—CH=CH——

Intr-adevar, dimerul acestui ester, oxidat energic, da acid benzen-1, 2, 3, 4-tetracarboxilic (acid prehnitic). Acelasi
acid aromatic se formeazd, dar cu randament mai mic, prin oxidarea dimerilor obtinuti din esterii metilici ai acizilor

linolic si linolenic.

Linoleumul se fabrica prin incélzirea, insotita de suflare de aer, a uleiului de in. Polimerul oxidat, linoxina, obtinut

sub forma unei mase plastice cu mare rezistenta mecanicd, se amesteca apoi cu substante inerte si se aplica pe panza.

4. Lubrefianti. Uleiurile vegetale pure se intrebuinteazi ca uleiuri de uns numai pe scard redusa. Grasimile, de
obicei animale (seu), servesc insa la fabricarea unsorilor consistente (sapunuri de calciu, sodiu sau aluminiu, emulsionate
in uleiuri minerale). Se utilizeaza si unsori consistente pe baza de sipun de litiu, mult mai rezistente la apa.

Vom mai mentiona importantele utilizéri ale grasimilor pentru scopuri farmaceutice si cosmetice, la tabécirea

pielii si la fabricarea factisului intrebuintat in industria cauciucului.
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5. Fabricarea glicerinei. Materiile prime folosite sunt grasimi solide, anume: seul, grasimea din oase, grasimi
vegetale, cum sunt untul de cocos sau de palmier, si grasimi hidrogenate. in tehnica se utilizeaza pentru hidroliza
(scindarea) grasimilor mai ales scindarea in autoclavi. Aceasta consta in incélzirea grasimii cu apa si mici cantitéti (cca.
0, 6%) de oxid de zinc, uneori cu un adaos de zinc metalic in pulbere, care are scopul de a produce acizi de culoare mai
deschisa. Oxidul de zinc formeaza cu acizii din grasime un sépun care emulsioneaza grasimea si catalizeaza hidroliza.
incalzirea se face la 140—150° si 7—8 at, cca. 8 ore. Dupa hidroliza se separa apa, in care se afla glicerina, iar acizii se
spald cu acid diluat pentru a descompune sapunurile de zinc.

Glicerina (v. si p. 462) se izoleaza de preferintd din apele rdmase de la procedeele de scindare ale grasimilor,
descrise mai sus. Acestea nu contin, in afara de glicerina, decat putine impuritati. Se poate izola insa glicerina si din
lesiile de la fabricarea sapunului prin saponificare alcalind. Dupa ce se indeparteaza o parte din impuritéti cu var sau
cu acid sulfuric, dupa caz, se concentreaza apele, de obicei in vid, pana se obtine o glicerina tehnica de 80—85 %. Aceasta
se decoloreazd cu cirbune activ si este astfel destul de pura pentru multe intrebuintéri. Pentru altele, in special pentru

fabricarea nitroglicerinei (p. 505), este necesar sa se distile produsul in vid.

Sapunuri. Sarurile acizilor din grasimi, sapunurile, au numeroase aplicatii. Cel mai mult se

fabrica si se utilizeaza sipunul de sodiu.

a. Materii prime. Pentru fabricarea sapunului pot servi grasimile cele mai diverse. Gréasimile solide, bogate in acizi
saturati, cum sunt seul de bou sau de oaie, grasimile de cocos sau de palmier si grisimile hidrogenate dau sipunuri
tari; grasimile lichide dau sdpunuri cu atat mai moi, cu cat au un continut mai mare in acizi nesaturati. Uleiurile
vegetale lichide se utilizeaz4 la fabricarea de sapun, de obicei in amestec cu grasimi solide sau hidrogenate. Un continut
prea mare in acid stearic (C1s) micgoreaza solubilitatea si puterea de spumegare. Dimpotriva, acidul lauric (C1z) da
nastere unui sdpun ce spumega abundent; de aceea, in sapunurile bune, se adauga grasimi de cocos sau de palmier,

bogate in acest acid. Acidul oleic d&, de asemenea, un sapun de buna calitate.

b. Fabricarea sapunului. in procedeul obisnuit de fabricare a sdpunului se incalzeste grisimea, cu aburi introdusi
direct, la 1007, si se adaug solutia de hidroxid de sodiu, la inceput in mici portiuni, pentru a obtine o emulsie; aceasta
se saponificid mai repede (12—24 ore) decat amestecul neomogen al grisimii cu solutia apoasi a intregii cantitati de
soda. indatd ce se formeaza sdpun, in concentratie apreciabila in acest amestec, viteza de reactie creste brusc, fiindca
sapunul topit este un bun dizolvant atat pentru grasime cat sl pentru hidroxidul de sodiu si reactia are loc, catre sfarsitul
procesului, in solutie omogena de sapun.

Produsul astfel obtinut, numit in tehnica sapun-clei, contine toata glicerina, rezultata din reactia de saponificare,
si multd apa. Prin adaugarea unei solutii concentrate de clorurd de sodiu se separa sdpunul-miez, topit, la fund
ramanand un strat apos, care contine glicerina. (Acesta poate fi utilizat la fabricarea glicerinei, dar pentru aceasta
fabricatie este mult mai avantajos sa se fac scindarea grésimii prin procedeul in autoclava; acizii grasi obtinuti pot fi
apoi transformati in sdpun, prin neutralizare cu hidroxid sl chiar cu carbonat de sodiu. ) Sapunul miez contine 62-64 %
acizi grasi si el poate fi utilizat ca sapun de rufe. Pentru fabricarea sdpunului de toaleta, sipunul miez (obtinut din
grasimi mai pure) se usuca pana ce continutul in acizi atinge 80—85 %, apoi i se inglobeaza un parfum si se preseaza in

bucati. Adesea se adauga in sdpunul de rufe, pentru ieftinire, colofoniu (continand acid abietic) sau silicat de sodiu.

c. Proprietdtile sdpunurilor si ale solutiilor lor au fost studiate deosebit de intens, din cauza marelui interes practic
al problemei. S-a constatat ca sarurile acizilor, cu molecule mai mari decat aprox. Cs arati unele proprietati prin care
se deosebesc in mod caracteristic de sarurile acizilor cu molecule mai mici, de ex. acetatul de sodiu. Aceste proprietati

specifice, de sapunuri, sunt deosebit de marcate la sérurile acizilor C12—Cis.
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Astfel, solutiile de sapun, chiar diluate, au o tensiune superficiala mult mai micéd decét apa curata (72 dyn/cm, la

apa de 25°; 25—30 dyn/cm la sérurile de sodiu ale acizilor lauric, palmitic si oleic).

Vascozitate solutiilor diluate de sapun nu diferd mult de e — T ——

aceea a apei; ea creste insid foarte mult la solutiile TTTTTTTTTTTTTTT
concentrate, care pot ajunge pani la consistenta de gel.
Conductibilitatea electrica (echivalenta) a solutiilor foarte Lllltliiiillltlii

diluate (sub n/1000) de sapun arata o comportare normala, e T
ea scazand putin si continuu, cu cresterea concentratiei, la === dpa=—s—= |°°
fel ca in cazul altor electroliti. Cand concentratia trece de TTTTTTTTTTTTTTT

0 anumitd valoare (intre n/1000 si n/100, dupa natura 32A
acidului din sipun), conductibilitatea scade brusc. Aceasta LLLJJJJJJJJLLLLJJLLL
comportare (inclusiv masuritorile de presiune osmotica) :_::E: EZHE_E___ 7A

arata ca, in solutii foarte diluate, sdpunurile sunt dizolvate
sub forma de ioni individuali, RCOC- si Na*; cand TTTTTTTTTTTTTTT
concentratia depdseste un anumit prag, anionii se LLL(L(L(LL(LL(LL(L(L(L‘L
impreuna insa in numar mare, forménd particule coloidale

de asociatie sau miceli (J. W. McBain; G. S. Hartley, 1951).

In solutii concentrate de sipun, asociatia aceasta
merge atat de departe incat solutia capdtd o structura Fig. 74. Micelii de laurat de sodiu
fibroasa macroscopicd (,cristale lichide"), devenind

in solutie apoasa 15%
anizotropicd. Solutiile de acest fel dau nagtere la
interferente de raze X, ca si cristalele. S-a putut stabili
astfel, de ex. in cazul oleatului si a lauratului de sodiu, ca
moleculele de acid sunt agezate paralel, la distanta de 4, 4
A, forménd straturi duble, cu planurile de metili fata in fata
si planurile de carboxili indreptate spre apa.

Mai multe asemenea straturi duble de anioni de sdpun

se asociaza in modul indicat in fig. 74, lasind intre

planurile de carboxili straturi relativ groase de apa, in care Fig. 75. Particuld dintr-o emulsie de ulei in api stabilizata

se acumuleazd majoritatea ionilor de sodiu. Catenele . . 5
prin adsorbtie de molecule de sapun cu grupele COO-
hidrocarbonate ale moleculelor de acid sunt unite intre ele

spre exterior
prin forte van der Waals. P

d. Puterea de spalare. Sapunurile se caracterizeazi prin aceea cd moleculele lor, de forma alungita, poseda la una
din margini o grupa polard, hidrofila, in timp ce restul hidrocarbonat al moleculei este hidrofob. Datorita acestei
structuri, moleculele de sdpun, sau mai exact anionii lor, au tendinta de a se acumula la suprafata despartitoare a
solutiei fatd de mediul inconjurator, orientandu-se cu grupa COO" inspre apa. Aceasta proprietate confera sapunului
puterea sa de curatire. Acumularea moleculelor de sdpun pe interfata solutie-aer explicd tensiunea superficiala mica a
solutiilor de sapun si deci puterea de udare mare a acestor solutii. O jurubitd de fire de bumbac, aruncata pe suprafata
unei ape curate, pluteste mai multe ore, fiindca nu se uda; pe suprafata unei solutii de sapun, ea se uda repede si se
cufunda. Formarea si stabilitatea spumei se datoresc fortelor de atractie dintre moleculele de sipun, orientate
perpendicular pe suprafata basicii de sapun.

Daca solutia de sdpun vine in contact cu un lichid nemiscibil cu apa, de ex. cu o grasime lichida, un ulei mineral
etc., moleculele de sapun se orienteazi perpendicular pe suprafata despartitoare, cu carboxilul spre apa, si radicalul
hidrocarbonat spre ulei (fig. 75). Prin aceasta se micsoreaza tensiunea superficiala a uleiului care dobandeste din cauza
aceasta tendinta de a-si méri suprafata; de aceea el se transforma (dacé este agitat) in picéturi mici ce se imprastie in

solutia de sapun; se formeaza o emulsie, iar sapunul joaca rolul unui emulgator.
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In mod similar aders moleculele de sipun pe suprafata corpurilor solide. Daci se agitid funingine cu ap si se
toarnd amestecul pe un filtru ud, apa trece clara. Daci se agita funingine cu o solutie de sdpun, ea formeaza o dispersie
neagra care trece in majoritate prin filtru. Particulele de cirbune ce alcdtuiesc funinginea sunt mai mici decét porii
filtrului, dar ele adera tare una de alta prin forte van derWaals. Apa curata nu le poate desparti, fiindcd nu le uda.
Moleculele de sapun fixdndu-se pe suprafata acestor particule, cu restul hidrocarbonat spre cirbune si grupele COO-
spre exterior, aceste grupe se inconjoara cu o atmosfera de molecule de apa, facind posibild solubilizarea particulei
solide, chiar daci aceasta este foarte mare. Printr-un proces asemanator, sipunul deplaseaza particulele de murdarie
(grasime, ulei, proteine, funingine, argilé, oxid de fer etc. ) care adera pe fibrele textile sau pe piele si le emulsioneaza
sau le disperseaza, lasand fibrele sau pielea curate, dar acoperite cu un strat de molecule de sipun orientate. Acest strat

se indeparteaza in operatia ulterioara de ,limpezire".

Alte sapunuri. Numai sépunurile metalelor alcaline si al amoniului sunt solubile in apa. Sdpunul de potasiu, utilizat
in industria textila, este moale. Sipunurile de calciu, sodiu si aluminiu servesc la fabricarea de unsori consistente.
Sapunul de aluminiu se utilizeaza la impermeabilizarea anumitor panze. Sapunul de plumb, insolubil in apa si lipicios,

serveste la fabricarea de emplastre.

Sapunul de sodiu nu spumeg3 in api ,,durd", adica in apa continind ioni de calciu si magneziu, fiindca se formeaza
sapunurile acestor metale, care sunt insolubile in apa. Pe acest fenomen se bazeaza o cunoscuta metodd de determinare
a duritatii apei. Consumul de sapun este mai mare in apa dur4, fiindca sdpunul nu isi poate produce actiunea de curatire

decat dupa ce se precipita toti ionii de calciu si magneziu, sub forma de spunuri insolubile.

Detergenti si agenti de udare sintetici. Dupd cum s-a aratat mai sus, sapunurile isi datoresc proprietitile lor
specifice existentei, intr-o moleculd de forma alungitd, a unei grupe polare, hidrofile, COO-, si a unui rest
hidrocarbonat, nepolar, hidrofob. Multe alte substante, cu o grupa polara (alta decat grupa carboxil), fixata de o catend

hidrocarbonati de oarecare lungime, poseda proprietiti mai mult sau mai putin aseménatoare cu ale sdpunurilor.

Inca demult se intrebuinteazi, in industria textila, ca agenti de udare, pentru prepararea fibrelor in vederea
colorérii si ca emulgatori, acidul sulforicinoleic (,ulei de rosu turcesc") si acidul sulfooleic, sub forma de séruri de sodiu.
Acesti compusi se obtin prin tratarea acidului ricinoleic, a acidului oleic sau a gliceridelor respective cu acid sulfuric.
in aceasta ,sulfonare" se formeaza esteri ai acidului sulfuric (sulfati acizi), fie prin esterificarea grupei OH, din acidul

ricinoleic, fie prin aditia acidului sulfuric, la dubla legatura a acidului oleic.

De cateva decenii se produc, in mari cantitati, compusi sintetici folositi in industria textild si a pielariei, precum
si in gospodarie, ca agenti de curitire (detergenti), agenti de udare, emulgatori si dispersanti. Proprietatile acestor
produsi, care se pot cuprinde sub denumirea de ,agenti cu activitate superficiala", variaza putin in functie de structura.
S-a observat ca activitatea superficiala nu apare decat in compusii cu catene hidrocarbonate mai lungi decat Cs.
Compusii cu catene Cs—Ciz, precum si compusii cu grupa polara fixata la mijlocul unei catene lungi, cum este cazul la
esterii acidului sulfosuccinic, formulat mai departe, sunt buni agenti de udare; cei cu o grupa polara marginala, intr-o
catend C14—Cis, au proprietati detergente mai dezvoltate. Din punctul de vedere al naturii grupelor polare se disting

trei clase mai importante. Aici trebuie si ne limitam la o tratare tabelara.

I. Agenti anionici. Grupa polara este SOs™ (sau SO3Na). Spre deosebire de sapunuri, detergentii din aceasta clasa
pot fi utilizati in solutie acidd sau in apd durd (cici sulfonatii de calciu si magneziu sunt solubili in apd). Se va

observa principiul structural al produsilor de tipul 3, in care grupa carboxil a unui acid gras este blocata prin esterificare
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cu un acid hidroxi-sulfonic sau prin amidificare cu un acid amino-sulfonic.

1.  RO—SOs3Na
2a. RSOs3Na
2b.  R2Ci10H5SO3Na

2c.  RCgHaSOsNa

2d. ROOC—CH,

|
ROOC—CHSO3Na

3a. RCOOCH2CH2S03Na

3b. RCON—CH,—CH,SO3Na

CHj;

Sulfati acizi de alcooli superiori, ca saruri

de sodiu.

Acizi sulfonici alifatici superiori cu o

catend alifatica lunga in molecula.

Acizi sulfonici ai naftalinei dialchilate

(diizopropil, di- sec-butil sau diamil).

RCI (alcani C10—Ciz, din petrol, clorurati)
sau tetrapropend (izododecena, C12Ha4);
condensare cu C¢Hg sau alte ArH (AICls),
apoi sulfonare.

Esteri (Cs) ai acidului sul- fosuccinic,

obtinut din ester maleic + NaHSOs.

Esteri de acizi superiori cu acizi hidroxi-

sulfonici.

Acil-derivati (amide) ai acizilor superiori

cu acizi amino-sulfonici.

Exemple si denumiri tehnice: sulfatul
alcoolului octadecilic (p. 444),
C16H370S03Na; ,,Gardinol", ,Inferol".

Acizi sulfonici superiori din petrol;

~Mersolati" (p. 533).

~Nekali".

»Alchil-aril sulfonati".

»Aerosoli", ,Dismulgani".

Esterul acidului oleic cu acidul isetionic (v.

p- 533) (R = C17H33).

Amida acidului oleic cu metil-taurina
(acidul metilamino-etansulfonic:

CH3sNHCH2CH2SOs3Na).

II. Agenti cationici. Toti produsii din clasa descrisa mai sus, inclusiv sdpunurile, contin o grupa polard anionica.

Compusii din prezenta clasa contin, legata de o catena lung, o grupa cuaternard de amoniu si se numesc, de aceea, si

Lsapunuri inverse" sau ,agenti cation-activi". Sdpunurile inverse sunt dezinfectanti deosebit de eficace, cici floculeaza

proteinele (cu sarcind negativa) din bacterii.

RNR'3 X

+ _
ROCH,NR'; X

Saruri cuaternare de amoniu,
in care R este un alchil liniar
superior, C12—Cis, iar R, alchili
inferiori. Se obtin din RX + NR3'.
Drept NRs, se pot utiliza amine
tertiare ca trietilamina sau piridina,
CsHsN.

Drept RX pot servi si eteri clo-
rurati superiori ROCH2Cl, obtinuti
din ROH + CH20 + HCI, conform
paginii 675.

+ _CHg _
R—NZCH;  Cl
»Zephirol"

+ —
R_NC5H5 Br

JFixanol"

+ —
ROCH,NCsH5 Cl

JVelan", ,Textin, " ,Solan"
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III. Agenti neionici. Compusii din clasa aceasta contin o grupa polard neionicd, compusa din mai multi atomi de
oxigen eterici si o grupa OH alcoolica marginald. Neavand sarcind electricd, actiunea detergenta a acestor compusi

este independenta de pH-ul solutiei sau de prezenta altor ioni.

1. RO(CH2CH20)x—... Eteri ai unui alcool superior, de X ~ 10: detergenti.
... —CH2CH20H ex. alcool octadecilic, cu

polietilenglicoli (v. p. 511).
2. ArO(CH2CH20)x —... Ar este un fenil alchilat cu Cs

x ~ 20: emulgatori; ,Emulfori®.

... —CH2CH20H (izooctilfenol) sau Ciz.
3. RCOO(CH2CH20)x—.. Esteri de acizi superiori (oleic). x ~ 30: dezemulsionanti pentru titei;
... — CH2CH20H ,Dismulgan III".

5. ORTOESTERI

Acizi ortocarbonici, cu formula RC(OH)3, nu se cunosc; se pot insd obtine esterii lor, de ex.

esterul acidului ortoformic, din compusi trihalogenati si alcoxizii metalelor alcaline:

HCCl; + 3 NaOC,Hs ———> HC(OC,Hs); + 3 NaCl

O alta metoda de preparare constd in descompunerea imino-eterilor (v. p. 834), cu alcooli, in

absenta apei:
(CaHsO)CR==NH - HCI + 2 HOC,Hs —— RC(OC,Hs); + NH,CI

Ortoesterii sunt lichide incolore, distilabile. Prin hidroliza cu acizi minerali regenereaza usor
acizii organici; fatd de hidroxizii alcalini sunt stabili, ca si acetalii.
Despre intrebuintarea lor la prepararea acetalilor cetonelor, s-a vorbit in alt loc (p. 674).

Ortoformiatul de etil serveste si in sinteze de aldehide (p. 664).

6. DERIVATI SULFURATI AI ACIZILOR

Acizii carbotiolici, cu formula R—COSH (v. si p. 787), se obtin prin distilarea acizilor cu

pentasulfura de fosfor:
HsC—COOH + P,Ss ——= H;C—COSH

sau mai bine prin actiunea unui exces de hidrogen sulfurat asupra unei cloruri acide, in prezenta

piridinei:
HsC—COCI + HyS ———— H3C—COSH + HCI

Acidul tioacetic (acidul metan-carbotiolic) este un lichid urat mirositor, cu p. f. 93° (mai scazut

decat al acidului acetic, din cauza incapacitatii grupei SH de a forma legaturi de hidrogen). Cu
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apa, acidul tioacetic se hidrolizeaza usor, trecand in acid acetic si hidrogen sulfurat. Pe aceasta
proprietate se bazeaza intrebuintarea acidului tioacetic, in chimia analitica, in loc de hidrogen
sulfurat.

Acizii carbotiolici sunt de un singur fel, dar se cunosc doua serii izomere de esteri, care se

prepara pe urmatoarele cai:

NH - HCI /S
= =
Hic—CZ + HpS ———= HeC—C_
OR OR
Imino-eter Ester tionic

Acizii carbotiolici sunt agenti de acilare puternici; de asemenea, acesti compusi se aditioneaza

usor la dubla legédtura alchenica.

Sulfurile de acil se formeaza din cloruri acide si sulfura de sodiu:

2 CH3COCI + Na;8 ——— H3;CCO—S—COCH; + 2 NaCl

iar disulfurile de acil din sarurile acizilor carbotiolici cu iod:

2 H,CCO—SNa + I, ——> H;CCO—S—S—COCH; + 2 Nal

Acizii carboditionici se obtin prin reactia dintre compusii organo-magnezieni si sulfura de

carbon, care se comporta aseménator cu bioxidul de carbon (p. 740):

Acizii carboditionici sunt acizi tari, sensibili fatd de oxigenul din aer. Acidul ditioacetic (acidul
metan-carboditionic), CHsCSSH, este un ulei portocaliu, cu miros respingitor, greu solubil in ap3;

p. f. 37°/15 mm.

7. AMIDE

Prin acilarea amoniacului se pot obtine amide primare, secundare si tertiare:

RCONH, (RCO),NH (RCO);N

Importanta practicd au numai amidele primare si amidele secundare ciclice (imide) ale unora
dintre acizii dicarboxilici. Amidele primare se formeaza in reactia dintre cloruri acide (p. 788),
anhidride (p. 790), cetene (p. 721) si esteri (p. 797) cu amoniac. Fiecare dintre aceste metode poate

prezenta un avantaj in anumite cazuri particulare.
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Amidele se pot obtine si din acizi, prin incélzirea sarurilor de amoniu, la cca. 220°, cel mai

bine introducand in acelasi timp NH3 gazos:
CH3COONH, ————> CH3;CONH, + H,O

Daci in toate aceste reactii se inlocuieste amoniacul cu amine primare sau secundare, se obtin
amide substituite la azot (amine acilate, p. 562), R-CONHR si R-CONR:.

Se pot prepara amide gi prin hidroliza partiala a nitrililor:

R—C=N + H,0 ———> R—CONH,

Proprietati. Formamida, HCONHj, este un lichid incolor, cu p.t. 2, 5° si p. f. 210° cu descomp.
(p. f. 141°/20 mm) (v. si p. 750). Amidele superioare sunt substante solide, frumos cristalizate:
acetamida, CHs—CONHy, are p.t. 82°, benzamida, CsHs—CONH_, p.t. 128°. Pe aceasti tendinta de
a cristaliza se bazeaza intrebuintarea amidelor pentru caracterizarea acizilor lichizi.

Amidele acizilor inferiori sunt usor solubile in apd. Amidele acizilor superiori se dizolva

numai in apa calda, din care pot fi recristalizate; se dizolva insa in dizolvanti organici.

Dimetilformamida, HCO—N(CHs)s, lichid incolor (p.t. —61°; p. f. 153°), miscibil cu apa, eterul
etilic si benzenul. Se obtine din formiat de metil si dimetilamin& sau din dimetilamina si oxid de
carbon, sub presiune, in prezenta metoxidului de sodiu drept catalizator (v. si p. 750).
Dimetilformamida este remarcabild prin puterea sa de solvatare mare pentru compusi polari
(constanta dielectrica e = 37; dizolvant aprotic dipolar, v. p. 210). Serveste ca dizolvant intre altele
la filarea fibrei de poliacrilonitril.

Caracteristica este bazicitatea redusi a amidelor. Solutiile apoase sunt neutre fata de turnesol;
cu acizi minerali puternici, in absenta apei, amidele formeaza saruri, de ex. clorhidrati, R—CONH
« HC], care se hidrolizeaza insé indata ce vin in contact cu apa, regenerand amida.

Amidele au, de asemenea, un caracter slab acid cici, prin tratare cu sodiu metalic, intr-un
mediu lipsit de apa cum este amoniacul lichid, se inlocuieste unul dintre atomii de hidrogen prin
metal, obtinandu-se siruri, R—CONHNa. Aceste siruri se descompun imediat cu apa, regenerand
amida.

Legaturi de hidrogen la amide. Punctele de fierbere anormal de ridicate ale amidelor se datoresc asociatiei
moleculare prin legéturi de hidrogen intre grupe NH si grupe CO ale unor molecule vecine. Dacé se substituie atomii

de hidrogen prin grupe metil, legiturile de hidrogen se imputineaza sau dispar si punctele de fierbere scad considerabil,

desi greutitile moleculare cresc:

CH3—CONH2 CH3—CONHCH3 CH3—CON(CH3)2
p.-f . 233° 206° 166°

Legaturile N—H-- O, in diferite amide, au lungimi de 2, 70—2, 90 A. Legaturi de hidrogen de acest fel se stabilesc
in numér mare intre macromoleculele liniare, orientate paralel, ale fibrelor poliamidice sintetice (p. 831), contribuind
considerabil la rezistenta mecanici a acestor fibre. De asemenea, ele joaci un rol insemnat in determinarea

configuratiei macromoleculelor proteinelor.
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Structura grupei amidice. 1. Conjugarea amidicd. Proprietétile fizice si chimice ale amidelor sunt puternic

influentate de conjugarea p-r a grupei amidice:

0 0
—
R—c” > R—CT "
\.. \\ +
NH, NH,
Ia Ib

Masuritori prin metoda razelor X au aratat ca distanta C—N in amide N-substituite, RCO-NHR' (peptide), este de
1,32 A (R. B. Corey, 1950); in molecule neconjugate, legétura C-N are o lungime de 1,47 A (v. tabela, p. 86). Legatura
aceasta are deci, in amide, un caracter pronuntat de dubla legétura (ca in Ib) (apreciat la 40 % printr-o metoda analoaga
celei expuse la p. 87).

Alte proprietati fizice sunt, de asemenea, influentate de conjugarea grupei amidice, de ex. frecventa grupei CO

amidice din spectrul in infrarosu este mult scazutd in comparatie cu frecventa grupei CO din cetone (v. tabela, p. 99).

2. Conformatia amidelor. Caracterul partial de dubld legatura al legaturii C—N din amide determind rotatie
restransa in jurul acestei legaturi. Prin masuratori cu raze X la mai multe amide in stare cristalizatd s-a gésit ca acestea

adopta conformatie plana.

H3C 0 H3C 0] H3C CH
N N 3 3

IIa IIb IIc

In stare lichida, moleculele amidelor pastreazi, in marea lor majoritate, conformatia plana. Faptul acesta rezulta
din studiul spectrelor de rezonantd magnetica nucleara (H. S. Gutowski, 1956). in spectrele dimetilformamidei si
dimetilacetamidei (formulate mai sus) banda care corespunde grupelor metil legate de azot este scindata in doud benzi
distincte (un dublet). Cele doua grupe metil nu sunt deci echivalente, una fiind cis fata de oxigen, iar cealalta cis fata
de CHs. Aceste diferente de vecinatati produc, in spectru, deplasari chimice diferite (v. p. 128). Dacé rotatia in jurul
legaturii C—N ar fi liberd, ar exista in spectru o singura bandé a grupelor metil legate de azot.

Prin ridicarea temperaturii, trecerea IIb <> Ilc devenind tot mai frecvents, dubletul intii se atenueaza si este
inlocuit apoi printr-o singura banda mai latd. Din dependenta fatd de temperatura a disparitiei dubletului, se poate

calcula bariera de energie a acestei treceri. Datele numerice, aflate pe aceasta cale, au fost indicate la pagina 22.

3. Reactivitatea amidelor. Lipsa reactiilor caracteristice ale grupei CO cetonice, la amide, se datoreste conjugarii
(deplasirii de electroni de la azot la CO).

Din aceeasi cauza, amidele sunt baze foarte slabe (Kb = cca. 10-1 la acetamids, fatd de cca. 10> la aminele primare
alifatice). Din cauza implicarii perechii de electroni neparticipanti de la azot in conjugarea electronilor 7 ai grupei CO
vecine, ei nu mai sunt disponibili pentru a lega un proton.

S-a pus demult intrebarea dac3, in sarurile amidelor, protonul este legat de oxigen (III) sau de azot (IV):

+
_OH ¢O ¢OH
R—C R—C R—C
A N+ N
NH, NHs NH,
111 v \%

Singura metoda permitand atacarea unei asemenea probleme este aceea a rezonantei magnetice nucleare. Aceasta
confirma structura III. Dubletul din spectrul dimetilformamidei, datorit neechivalentei celor doi metili, se mentine si
in sdrurile acestui compus, ceea ce dovedeste ca rotatia in jurul legaturii C—N este inhibata (G. Fraenkel, 1958). Daca

substanta ar avea formula IV, rotatia in jurul legaturii C—N ar fi liber.
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De altfel, un rationament elementar, bazat pe teoria conjugarii, conduce de asemenea la structura III: la formarea
unui cation IV, toate posibilitatile de conjugare ar fi suprimate; in structura III exista inca posibilitati de conjugare (III
«> V). Prin legarea unui proton, la O sau ia N, perechea de electroni delocalizati prin conjugare trebuie readusa la unul
din acesti atomi. Aceasta necesita un consum de energie (energia de conjugare) ce trebuie acoperit de energia castigata
prin legarea protonului (din cauza aceasta, amidele sunt baze slabe). Experienta si teoria concord in aceea ci energia

necesara pentru localizarea electronilor la oxigen este mai mica decat pentru localizarea la azot.

4. Tautomeria amidelor. S-a ridicat mai demult problema dacé amidele au formuld amidica (VI) sau iminolica (VII):

0 _OH
R—C R—C
AN A
NH, NH
VI VII

Existenta unei asemenea tautomerii a amidelor nu este imposibila din punct de vedere teoretic, totusi la nicio
amida nu a putut fi izolatd o forma iminolica, iar toate proprietatile fizice ale amidelor pledeazi pentru structura
amidicd (VI). Se poate admite ca echilibrul este complet deplasat spre stinga.

Prin tratarea sarii de sodiu a unei amide (v. mai sus) cu iodura de etil se obtine un imino-eter (VIII):

OC,Hsg 0 (0]
R—C/ R—C/ -~ R—C/
N \- A

NH NH NH
VIII IXa IXb

Ar fi gresit daca s-ar trage de aici concluzia cd amida are structura VII. Anionii amidelor sunt conjugati in modul
indicat prin formulele IXa si b. Anionul poate reactiona, in principiu, la oricare din marginile sale (la fel ca ionii alilici,
p- 486). De aceea, din reactia unui ion conjugat nu se poate trage nicio concluzie valabild cu privire la structura

compusului tautomer din care provine.

Reactii. 1. Prin hidroliza cu acizi sau cu baze, amidele se transforma in acizi carboxilici:
R—CONH, + HLO ——— R—COOH + NH,3

2. Prin tratare cu agenti de deshidratare puternici, cuam sunt pentoxidul si pentaclorura de

fosfor, se obtin nitrili:

R—CONH, ———> R—C=N + H,0

3. Hidrogenarea catalitica energica (200 at; catalizator de cupru-crom-oxid) duce la amine

primare, amestecate cu amine secundare:

R—CONH, + 2H; —— R—CH,NH, + Hy0

Amidele pot fi reduse, in solutie etericd, cu hidrura de litiu-aluminiu.
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4. Degradarea amidelor (A. W. Hofmann, 1881). Hipocloritul si hipobromitul de sodiu, in
solutie apoasa alcalina, produc o curioasa transformare a amidelor in amina primard, cu un atom

de carbon mai putin in moleculi. Din acetamida se formeaza, cu randament bun, metilamina, din

benzamida, anilina:

CH3_CONH2 —_— CH3_NH2

C6H5_CONH2 — 06H5_NH2

Rezultatul global preparativ al degradirii Hofmann este inlocuirea grupei COOH prin NHa.
Reactia aceasta serveste pentru prepararea unor amine primare, greu accesibile pe alta cale. Ca

exemplu vom mentiona obtinerea ciclobutilaminei din acidul ciclobutan-carboxilic (p. 231):

H,C—CH—-COOH HoC—CH-CONH, HyC—CH—NH,
H2C_CH2 Hzc_CHz HZC_CHZ

Despre transformarea ciclobutilaminei in ciclobuteni s-a vorbit in alt loc (p. 575).

Prin aplicarea degradarii Hofmann la amidele acizilor o, B- nesaturati care provin din amina

initiald, prin izomerizare spontand la aldimina si hidroliza acesteia. Din amida acidului cinamic

se formeaza fenilacetaldehida:

CeHs—CH=CH—CONH,  —%&d, IC6H5—CH=CH—NH2
izom. _ +H,0
—_— C6H5_CH2_CH—NH] _— C6H5_CH2_CHO + NH3

Mecanismul degradarii Hofmann este cunoscut in toate amanuntele. Se formeaza mai intai un derivat al amidei,
halogenat ia azot, care poate fi izolat (daci se lucreaza cu cantitatea calculati de hidroxid de sodiu, in loc de un exces

al acestuia, ca in reactia normala):
R—CONH; + Br, + NaOH —— > R—CONHBr + NaBr + H,0
Cu un exces de hidroxid alcalin, brom-amida da o sare de sodiu ca si amida nehalogenata. Aceasta sare nestabila

elimina usor bromul sub forma de ion, suferind totodata o transpozitie intramoleculard, cu formarea unui ester al

acidului izocianic (S. Hoogewerfi si W. A. van Dorn 1887; J. Stieglitz, 1896):

R O R O 0
\// \ / |
c X C C
[ L . — |l
HN : (HO) N N :
\ \ / -
Br kBr R *PBr

Esterii acidului izocianic pot fi izolati, daca se modificd putin conditiile reactiei (si anume se efectueaza
descompunerea brom-amidei cu carbonat de argint, in absenta apei, in loc de hidroxid de sodiu apos). in conditiile

normale ale reactiei, esterii acidului izocianic se hidrolizeazd imediat, dind amina (despre proprietatile esterilor

acidului izocianic, v. mai departe, p. 863):

R—N=C=0 + H,0 ———— R—NH;, + CO;
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Migrarea radicalului organic de la carbon la azot este o deplasare 1,2, mult aseménatoare cu o transpozitie
Wagner-Meerwein si cu transpozitia cetoximelor dupa Beckmann. S-a dovedit ca aceastd transpozitie este intr-adevar
intramoleculara, adica radicalul R care migreaza nu inceteazé niciun moment de a face parte din molecula; efectudndu-
se degradarea Hofmann a amidei acidului hidratropic optic activ, in care grupa CONH: este legata de un atom de carbon
asimetric, se obtine feniletil-amina, cu activitate optica nemicsorata si cu configuratie sterica neschimbata (E. S. Wallis,
1931; J. Kenyon, 1935):

CHj; CHj;
CeHs—CH—CONH; ———> CgHs—CH—NH;

Daca ar fi aparut intermediar un ion sau un radical liber CéHs—CH(CH3), acesta s-ar fi racemizat; daci reactia ar
fi fost intermolecular (si bimoleculard), s-ar fi produs o inversie a configuratiei (inversie "Walden; vol. II).

5. Amidele reactioneaza cu formaldehida, in cataliza bazicd, dand hidroximetil-amide (A.

Einhorn, 1905):
CH3CONH, + CH,0 ——— CH3CONH— CH,OH
Acestea reactioneaza cu hidrocarburi aromatice, in prezenta acidului sulfuric concentrat,
dand benzilamine acilate (reactie de acilamino-metilare; Nenitescu si I. Dinulescu, 1953):

CH3CONH—CH,0H + CgHg — > CH3CONH—CH,—CgHs + H,0O

In cataliza acid, amidele se condenseazi cu aldehidele dupa o schemi trimoleculara:
2RCONH; + CH,O0 — > RCONH—CH,—NHCOR + H,0

Amidele si imidele acizilor dicarboxilici. 1. Acizii dicarboxilici formeazd monoamide si

diamide, de ex. in cazul acidului oxalic:

HOOC — CONH, H,NOC — CONH,

Acid oxamic Oxamida

2. Acizii dicarboxilici cu carboxilii in pozitiile 1, 4 i 1, 5, care formeaza anhidride interne (v.
p- 758), dau, cu mare usurinta, imide ciclice. Acestea se obtin la tratarea anhidridelor respective,
cu

amoniac. Vom mentiona ca exemple imidele acizilor succinic, maleic si ftalic:

Cco CcoO Cco
\ \ \
NH | NH NH
/ / /
(610) CcO (610)
Succinimida Maleinimida Ftalimida

Substantele acestea au un caracter acid mai pronuntat decat amidele primare. Ftalimid3, de
ex., formeazd o combinatie potasicd, prin tratare cu hidroxid de potasiu in solutie alcoolici.

Despre intrebuintarea ftalimidei potasice la sinteza aminelor primare, v. pagina 554.
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3. Imidele ciclice ale acizilor dicarboxilici formeaza, prin tratare cu clor sau brom in solutie
de hidroxid de sodiu, N-clor- sau N-brom-derivati, mai stabili decét aceia obtinuti din amidele
primare. in specia N-bromsuccinimida (p.t. 178° cu desc.) este un pretios agent de bromurare (v.
p. 260).

4. Hidroxizii alcalini, in solutie apoasd, hidrolizeaza imidele ciclice, desfacand inelul si dand
monoamidele acizilor dicarboxilici respectivi. Monoamida acidului ftalic, obtinuta in solutie din
ftalimida, pe aceastad cale, se poate supune unei degradiri Hofmann, care duce la acidul o-

aminobenzoic sau acidul antranilic:

CcO CO-N H2 N H2
NaOH NaOCl
NH — —_—
/
CcO COONa COONa
Ftalimida Monoamida ac. ftalic Acid antranilic

5. Zaharina, imida acidului o-sulfobenzoic, se prepard pornindu-se de la toluen care se
transforma in o-toluensulfoclorurd (p. 532) si aceasta in sulfamida. Se oxideaza apoi grupa metil

cu permanganat si se obtine sulfonamida acidului sulfobenzoic, care se anhidrizeazd spontan:

CH, CH, COOH co
[ I N
/
SO,CI SO,NH, SO,NH, SO,
Zaharina

Imida liberd este greu solubild in apa; sarea de sodiu, C7H403NSNa « 3 H30, se dizolvi insa
usor. Solutia ei este de cca. 500 ori mai dulce decét zaharul. Zaharina servegte pentru indulcirea
alimentelor bolnavilor de diabet. Ea nu este toxici si se regaseste in intregime, netransformats,

in urina.

Fibre poliamidice. Fibre sintetice, frumoase si rezistente, numite nylon 6,6 se obtin prin
condensarea acidului adipic cu 1,6-hexandiamina, HoN—(CHz)s-NH (fabricata prin hidrogenarea
nitrilului adipic). Prin incalzirea celor doud componente, la 220°, se formeazd macromolecule

filiforme de tipul urmétor, cu greutatea moleculari cca. 15 000 (W. A. Carothers, 1932):

—— OC(CH3)4CO—NH(CHy)gNH— OC(CH2)4CO —NH(CHy)gNH—

Masa topita se preseazd apoi prin orificii fine, iar firul rezultat se alungeste mecanic la un
multiplu al lungimii initiale (etirare), realizandu-se astfel o orientare paralela (decelabili cu raze
X) a macromoleculelor filiforme in fibra obtinuta. Intre grupele NH si CO ale macromoleculelor
paralele se stabilesc legéturi de hidrogen (mult aseménitoare cu cele din fibrele de proteine
naturale, cum este matasea). Prin aceste legaturi transversale, fibrele de nylon dobandesc o

rezistentd deosebit de mare.
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Fibra relon (nylon 6; capron; perlon L) se fabrica pornindu-se de la ciclohexanona. Oxima
acestei cetone se transforma intr-o amid3 ciclic3, caprolactama, prin transpozitie Beckmann (v.
p- 733). Prin incélzire, in prezentid de cantitati catalitice de promotori (CH3OH, CH;COOH)
, legatura

amidicd intramoleculara din caprolactama devine intermolecularé:

(0]

- NH—(CHz)s—CO —NH—(CHy)s—CO——-----
NH

Promotorii sunt donori de protoni care dau nastere grupelor marginale ale macromoleculei
filiforme. Cantitatea de promotor determina lungimea macromoleculei.

Filarea se face din topitur3, la fel ca la fibra nylon 6, 6.

8. ALTI DERIVATI FUNCTIONALI AZOTATI AI CARBOXILULUI

Cloruri de imidoil. Prin actiunea pentaclorurii de fosfor asupra amidelor se obtin nitrili.
Mult timp s-a crezut ca in aceasti reactie apar ca intermediari derivatii cloruratiI si II ai amidei

(denumiti in literatura mai veche cloruri de amide, respectiv cloruri de imide):

O Cl Cl
% PCl; - HCI / -HCI _
R—C\ > |R Cl > R—C\\ ———> R—C=N
NH, NH, NH
Amida Clorura de Clorura de Nitril
amida imida

I II

S-a dovedit insd (A. V. Kirsanov, 1952), ca in cazul amidelor nesubstituite la azot, aceasti
reactie decurge printr-un intermediar cu legatura dubld N=P, izolabil in anumite cazuri. Din

acesta, prin descompunere termica, se formeaza nitril:

(0] O
PCls

I
—hc > CeHs—C—N=PCl; —— C¢Hs—C=N + POCl,

I
CeHs—C—NH;

La tratarea amidelor monosubstituite cu PCls se formeazi compusi clorurati cu caracter
covalent (solide cu puncte de topire joase sau chiar lichide volatile solubile in solventi nepolari)
corespunzand unei formule de tipul II. Acesti compusi derivd formal de la forma tautomera a
amidelor (formula VII, p. 828) prin inlocuirea grupei OH cu un atom Cl; ei sunt corespondentii

clorurilor acide si poarti de aceea denumirea de cloruri de imidoil.
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Formarea clorurilor de imidoil se explica probabil prin atacul fosforului la oxigen, urmat de

ruperea legaturii C—O:

o
O O—PCI A — Cl
4 PCl; / 4 0 P\ /
R—C ———» R—C — | Nei —  » R—C + OPCl,
N - HCI N Cl N
NHR' NR' NR'
Y+
R—C=NR’ Clorura de imidoil

Cloruri de imidoil se formeazd de asemenea in transpozitia Beckmann a cetoximelor, cind

aceasta reactie se efectueaza cu PCls (p. 733).

Amidele disubstituite la azot dau la tratarea cu pentaclorura de fosfor combinatii cu formula
brutd corespunzand clorurilor de amide (I); s-a dovedit insd ci acestea au caracter ionic si
structura lor (IIT) corespunde unei sari cuaternare de imoniu derivind de la clorurile de imidoil.
La incélzire

compusii acestia se dezalchileaza, trecand in cloruri de imidoil si apoi in nitrili:

Cl Cl
7 PCl; / -RCl /
06H5_C\ —_— C6H5_C\\+ _—> CSH5_C\\
NR, NR, Cl NR
1T l -RCl
CeHs—C=N

Reactia aceasta a fost aplicati la deschiderea inelului aminelor secundare ciclice, cum este de

ex. piperidina, obtindndu-se simultan 1, 5-diclorpentan (J. von Braun, 1904):

PCls +
NH + CIOC—CgHg ———> ¢ —COCgHs ——> N=CCICgHs
cl

CH,—N=CCICgHs
N=CCCcHs —— <:
cr CH,CI

CH,Cl

CH.Cl
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Halogenurile de imidoil si derivatii lor reactioneaza ugor cu apa, regenerand amida.

Imino-eteri. Imino-eterii se obtin, sub forma de clorhidrati, introducind HCI uscat, intr-o

solutie eterica de nitril si etanol:

NH * HCI
HC1 74
R—C=N +02H50H —>C5H5_C\
OC,Hs

Imino-eterii pot fi considerati, dupa cum s-a mai spus (p. 828), ca derivati alchilati la oxigen ai unei forme
tautomere a amidelor. O denumire mai corecta ar fi aceea de imido-esteri. Se obtin efectiv imino-eteri, sub forma de
benzensulfonati, prin alchilarea amidelor cu esteri ai acidului benzensulfonic (p. 532). Aceasti reactie nu implica insa

existenta formei tautomere a amidei in stare libera, caci mecanismul este, probabil, urmétorul:

:0: + CH3038S—R O—CH3;

. + —
R—C—NH, — > R—C=NH; 0;8—R

Imino-eterii liberi pot fi obtinuti prin tratarea clorhidratilor lor, suspendati in eter, cu
carbonat de potasiu. Acetimino-etil-eterul, CH3C(=NH)—OC,Hs5, fierbe la 94°.
Cu apa, imino-eterii si clorhidratii lor se transforma imediat, prin hidroliza, in esteri; cu

alcoolii dau ortoesteri, dupa cum s-a aritat inainte (p. 824).
Amidine. Prin tratarea imino-eterilor cu amoniac se formeaza amidine:

¥
R—C + 2NH; ——> R_C< + CoH50H + NH4CI
0C,Hs NH,

/N

Cu amine primare se obtin amidine substituite; cu un exces de amini primar3, la cald, se

formeaza amidine disubstituite simetric:

/NH * HCI /NH /NR'
R—C/ + R'NH, - C,H;OH R—C/ +R'NH, R—C/
N N - NH; N
OC2Hs NHR' NHR'

Se mai pot obtine amidine din nitrili, prin incilzire la 180—300°, cu clorurd de amoniu sau

mai bine cu sarea de amoniu sau de alchil-amoniu a unui acid sulfonic:

NH,
R—C R—S0,
NH,

R—C=N + R'SO3NH,4
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Amidinele sunt baze tari, monoacide, forméand saruri cristalizate; clorhidratii au puncte de
topire caracteristice. Cationul acestor siruri este cel mai bine reprezentat prin doud structuri

limita echivalente:

NH; NH NH,"2*
% ks 7
R—C ~-~——> R—C sau R—Cy
N+ - N g
NH; NH, NH, 2

Bazicitatea mare a amidinelor este surprinzatoare, in comparatie cu bazicitatea atat de redusa a amidelor (p. 826).
Trebuie sd remarcim insd c#, la amide, formarea sirii suprima conjugarea, localizand electronii m si electronii
neparticipanti in pozitii fixe; procesul acesta consuma energie. La amidine, dimpotriva, prin formarea cationului,
posibilitatile de conjugare se maresc considerabil; se degaja energia de conjugare. Dupa cum se vede din formulele de
mai sus, cele doua structuri limita sunt echivalente; conjugarea din cationul amidinelor este o conjugare izovalenta (p.
79), comparabild cu aceea din anionul de carboxilat (p. 747) (v. si ,Guanidina , p. 871).

Spectrul de rezonantd magneticd nucleara al amidinelor aratd ca rotatia in jurul legaturilor C— N este restransa.
Cei doi atomi H de la azot nu sunt echivalenti (apar in spectru sub forma unui dublet), unul din atomii H fiind mai

aproape de R, iar celélalt de atomul N vecin (G. S. Hammond, 1962).

Amidinele monosubstituite sau disubstituite simetric prezinta tautomerie; se obtine un singur

produs cand se incearca sintezele celor doi izomeri posibili:

NR' NHR'
R—C/

N\
NHR" \NR"

Amidinele libere se hidrolizeazd ugsor cu apd caldd sau cu baze diluate dand amide.
Clorhidratii si mai ales azotatii sunt insa stabili; ultimii pot fi recristalizati din acid azotic conc.
Amidinele au dobandit in timpul din urma importantd practicd in chimioterapie si ca

intermediari pentru sinteze de compusi heterociclici (pirimidine; v. vol. II).

Acizi hidroxamici si derivatii lor functionali. Acizii hidroxamici sunt derivatii N-acilati
ai hidroxilaminei. La drept vorbind, numele de acizi hidroxamici se aplici numai compusilor
corespunzand structurii I, iar compusii tautomeri cu structura II urmeaza s fie numiti acizi

hidroximici:

R—c|;=o R—ﬁ—OH
HN—OH N—OH
I il

Cum insa acizii de acest tip nu existd decat intr-o singura forma, ei sunt cupringi sub
denumirea generica de acizi hidroxamici. Inlocuind insa atomul de hidrogen legat de azot din I

sau atomul de hidrogen al grupei hidroxil legata de carbon din II, cu grupe alchil sau aril, se pot
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forma doua serii izomere de derivati. Acestia se vor numi, dupa caz, acizi hidroxamici sau acizi
hidroximici.
Metode de preparare. Acizii hidroxamici se obtin din anhidridele, esterii si amidele acizilor

carboxilici cu hidroxilamin:

R—COOEt + H,NOH —— > R-—CONHOH + EtOH

Prin actiunea anhidridelor acizilor carboxilici asupra hidroxilaminei se formeaza N, O-diacil-
hidroxilamine. Despre formarea acizilor hidroxamici din nitro-derivatii primari s-a vorbit in alt

loc (p. 543).

Proprietati. Acizii hidroxamici sunt substante cristalizate, cu puncte de topire caracteristice,
relativ usor solubile in apa. Au caracter acid slab; acizii minerali ii hidrolizeaza la acizi carboxilici
si hidroxilamina. Cu ioni de Fe(Ill), acizii hidroxamici dau complecsi, intens colorati rosu, cu

structura probabild (A. Hantzsch, 1902):

A
R—C— R—C7O\
I N Fe sau | Fe
N\O/ HN\O/
3 3

Degradarea acizilor hidroxamici dupd Lossen (1875). Acizii hidroxamici sau derivatii lor acilati sufera transpozitie
la incilzire sau la tratarea lor cu clorurd de tionil sau cu alcalii. Se formeaza esteri ai acidului izocianic, care
reactioneazi cu dizolvantul, dind de ex. amine primare daci dizolvantul este apa:

R—CO-NH-0OCAr =AM, o N—c=0 —&2 » R—NH, + CO,

Esterii acizilor hidroximici se obtin prin tratarea imino-eterilor cu hidroxilamina. Acesti esteri apar in doud

forme stereoizomere E-Z, la fel ca cetoximele (v. p. 732):

CeHs—C—OC,Hs o CeHs—C—OC,Hs  CeHs—C—OCHs
| NH, | + |
NH HON NOH

Clorurile acizilor hidroximici iau nastere prin clorurarea aldoximelor (v. si p. 548):
-HC1
H3C—CH=NOH + Cl, —— > H3C—CH-NO —> H3C—C=—=NOH

Cl Cl

sau prin actiunea acidului clorhidric gazos uscat asupra solutiei eterice a unui aci-nitro-derivat primar:

CgHs—CH=NO-OH + HCl —> CgHs—CH—NO—OH —> C4gHs—C=N—0H + H,0

Cl H Cl
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Amidoximele se obtin din clorurile acizilor hidroximici si amoniac sau direct din nitrili si hidroxilamina:

/NHOH NOH
R—CN + H,NOH ———> R—C\\ sau R—C
NH NH,

Amidoximele sunt substante cristalizate, ce se hidrolizeaza usor dand amida sau acidul.
Formamidoxima, HC(=NOH)NH3, izomera cu ureea, p. t. 114°, se obtine din acid cianhidric sau din cianura de

potasiu si hidroxilamina.

Hidrazidele si azidele acizilor carboxilici. Hidrazidele acizilor se obtin prin reactii
asemanitoare cu cele care servesc la formarea amidelor, de ex. prin actiunea hidratului de

hidrazina asupra esterilor:
R—COOC,Hs + H,N—NH, —— R—CO-NH-NH; + C,HsOH

Hidrazidele sunt substante cristalizate ca si amidele, au insd un caracter bazic mai pronuntat
decat acestea si proprietati reducatoare.

Tratate cu acid azotos, hidrazidele se transforma in azidele acizilor (Th. Curtius):
-H,0 - -H,0 -
R—CO-NH-NH, + ONOH ——2>>» R—CO—NH—N—NOH] —22 » R—CO-N=N=N

Azidele se obtin si prin tratarea clorurilor acide cu azida de sodiu:

R—COCI + NaN3g —> R-—CON3; + NaCl

Azidele sunt uleiuri reactive (explozive), care se utilizeaza, de obicei, in lucrarile sintetice,
imediat dupa ce au fost obtinute.
Acizii si bazele apoase diluate hidrolizeaza azidele, dand acidul carboxilic respectiv si acid

azothidric (paralel se produce si degradare Curtius). Cu amoniac sau amine, azidele dau amide:
R—CON;3; + Ho)NR' — > R-—CONHR" + HN3

Degradarea dupa Curtius a azidelor (1894). Azidele acizilor carboxilici suferd usor o
transpozitie mult asemanitoare degradirii Hofmann a amidelor si adesea preferata acestei reactii
in lucrarile preparative. Incilzite cu etanol, azidele elimina azot si dau uretani (esteri ai acidului
carbamic; p. 849), din care, prin hidroliza acida sau bazica, se obtin amine primare. Intermediar

se formeazi un ester al acidului izocianic, care aditioneazi imediat alcool:

I =3 N I _—

= + . ..
R—C—!\!—NEN — > R—C—N:! —> O0=C=—=N—R —> EtOOC—NH-R

R—NH-COOEt + H,0O ———> RNH, + CO, + HOEt
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Migrarea radicalului R are loc intramolecular, la fel ca in cazul degradarii amidelor (p. 830)

si al transpozitiei cetoximelor (p. 736).

Degradarea acizilor carboxilici dupd K. F. Schmilt (1923). Inruditi cu degradirile amidelor dupa
Hofmann si a azidelor dupa Curtius este degradarea directd a acizilor carboxilici dupd Schmidt.
Solutia acidului in acid sulfuric se trateazi cu acid azothidric (azida de sodiu); la diluare cu apa si

neutralizare se obtine amina primara:

o O—H OH H

R—C—OH

OH H

| + H,O
HsC—C—N—N=N —':fzo—> 0=C=N—R —2>— CO, + H,N—R
-2

OH -H

Reactia da bune rezultate la acizii saturati inferiori, solubili in acid sulfuric concentrat si inerti

fatd de acest acid.

9. NITRILI

Acesti importanti derivati functionali ai acizilor se obtin, dupa cum s-a aritat mai inainte,
prin tratarea compusilor halogenati reactivi cu cianuri alcaline (p. 428) sau, in seria aromatica,
prin reactia derivatilor diazoici cu cianura cuproasi (reactia Sandmeyer, p. 601).

Nitrilii se pot prepara si din amide, prin deshidratare cu pentoxid sau cu pentaclorura de
fosfor (p. 832) sau din aldoxime, prin eliminarea apei cu anhidrida acetica (p. 731).

Nitrilii acizilor inferiori se pot obtine direct din acizi, cu randament mare, folosind o metoda
de cataliza heterogena:

AL,O

H3C—COOH + NH3 300.400°C

HsC—CN + H,0

Nitrilii acizilor inferiori sunt lichide incolore, distilabile, solubile in apd. Au un miros neplacut

si sunt slab toxici.

1. Prin hidroliza cu acizi sau cu baze, nitrilii trec in acizi. In conditii blande, se pot izola si

amidele intermediare:
R—Cc=N —10 » R—coO-NH, —20 » R—COOH + NHs

Despre importanta acestei reactii ca metoda de preparare a acizilor s-a vorbit mai inainte (p.

740 si 754).
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2. Legatura tripla C=N, din nitrili, poate da nastere multor reactii de aditie, dintre care unele
cu vaste aplicatii sintetice. Vom aminti aici hidrogenarea nitrililor cu sodiu si alcool, cu LiAlH4
sau catalitic, care duce la amine primare (p. 555) si aditia compusilor organo-magnezieni, prin
care se formeaza cetimine si apoi cetone (p. 664). Prin reducerea blanda a nitrililor aromatici cu
cloruri stanoasa, in eter uscat, se obtin aldehide aromatice.

Prin aditia alcoolilor, in prezenta acidului clorhidric uscat, se formeaza imino-eteri (p. 834),
iar cu hidroxilamini se obtin amidoxime (p. 837).

Grupa CN, fiind puternic atragitoare de electroni, activeaza grupele CH; sau CH de care
este legata. Efectul acesta este deosebit de pronuntat in compusii in care de acelasi atom de carbon
sunt legate doud grupe CN, ca in nitrilul acidului malonic, CHz(CN)2, sau o grupa CN si o grupa
fenil, ca in fenilacetonilril, CsHsCH2CN.

Din aceasta cauza, fenilacetonitrilul poate servi drept componenti metilenicd in condensari cu aldehide si cu

cetone (p. 686). Sub actiunea etoxidului de sodiu, fenilacetonitrilul da o combinatie sodat3, intocmai ca esterul malonic

(p. 762). Aceasta se condenseazi cu compusi halogenati reactivi:

CsHs—?Hz CHONa - 6 Hs—CHNa + IC,Hg —— CgHs—CH—CoHs

CN CN CN

In modul acesta se pot sintetiza omologi ai acidului fenilacetic.
La nitrilul malonic tendinta de condensare cu aldehide este inca si mai pronuntata.
In prezenta sodiului metalic sau a etoxidului de sodiu, nitrilii alifatici se condenseaz intre ei dupa un mecanism
analog condensarii esterilor (v. vol. II):
2 CH3CN — > H3C—C—CH,CN
NH

Cu aceiasi catalizatori in conditii mai energice se formeaza trimeri, cu structur nesimetricd, numiti cianalchine:

CHs
/
/N:C
3 CHyCN ———> H;C—C N
N\ 7
c—cC
/ \
H NH,

Benzonitrilul da, in prezenta acidului sulfuric concentrat, trifeniltriazina sim. (kiafenina; p. t. 232°):

CeHs
/N:C
3 CgHsCN——> CgHg—C N
N\ 7
N—C
CeHs

4. Amide din carbocationi i nitrili dupa Ritter (1948). Alchenele si alcoolii secundari si tertiari, capabili de a forma

carbocationi stabili in acid sulfuric concentrat, reactioneazd cu acidul cianhidric si cu alti nitrili dand amide. Drept
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dizolvant pot servi acidul acetic si unii eteri:

+H"

H5;C),C—CH
(H3C)2 2 50,

¥
(CH3)3C+ + IN=C—CH3 ——>|(CH3);C—N=C—CHjs +_1-;12+o
OH

(CH3)3C—N=—=C~—CHjz [—> (CH3)3C—NH—CO—CH;

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Acetonitrilul, CH3—C=N, lichid incolor, cu p. f.
82°, se prepara din acetamida prin incalzire cu pentoxid de fosfor, la 200°, sau, mai usor, din sulfat
de metil si cianurd de sodiu. Acetonitrilul este miscibil cu apa in orice proportie si este un bun
dizolvant pentru multe saruri anorganice, fiindca are o constanta dielectrica mare (38,8).

Benzonitrilul, CcHs—C=N, lichid cu p. f. 191°, se prepara prin intermediul combinatiei diazoice
(p. 601).

Fenilacetonitrilul, cianura de benzil, CsHs—CHCN, lichid cu p. f. 233, se prepara din cloruri
de benzil si cianura de potasiu sau de sodiu. Prin saponificare da acidul fenilacetic, C¢Hs—
CH2COOH; prin hidrogenare trece in f-feniletilamina, CsHsCH2CHoNHo.

Cei trei capi de serie: nitrilul acidului formic (acidul cianhidric), nitrilul acidului oxalic (cianul
sau cianogenul) si nitrilul acidului acrilic (acrilo- nitrilul) se disting prin metode de preparare si

reactii fara analogie cu ale celorlalti nitrili; de aceea vor fi tratati separat.

Acidul cianhidric, HC=N, se gaseste in stare libera in unele plante si, combinat cu hidrati
de carbon (glicozide), in numeroase altele. Acidul cianhidric, care apare in mici cantitati in tuica
de prune, provine dintr-o asemenea glicozida, continuta in samburii acestui fruct.

Acidul cianhidric a fost descoperit de Scheele, in 1782, si obtinut intaia oar lichid si anhidru,

de Gay-Lussac, in 1811.

Metode de preparare. 1. Acidul cianhidric se formeaza in mici cantitéti, prin sinteza totald, din
carbune, azot si hidrogen, la temperaturi mai inalte de 1800°, sau, mai bine, la trecerea unui

amestec de metan sau acetilena si azot prin arcul electric:

2CHy + Ny —> 2 HCN + 3 H,
HC=CH + N, —> 2 HCN

Din aceste reactii de formare se vede ca acidul cianhidric este o combinatie endoterma, stabila
la temperatura inalta, comparabila cu acetilena cu care se aseamana structural. Aceste reactii au
loc in cursul fabricdrii acetilene din metan, prin procedeul arcului electric (p. 285), daca se
introduce, odatd cu metanul, putin azot. Se pot obtine astfel cantitati considerabile de acid

cianhidric, ca produs secundar, pe langa acetilena.
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2. Procedeul industrial cel mai interesant consta in trecerea unui curent de metan, amoniac
si aer peste un catalizator compus dintr-o siti subtire de aliaj platind-rodiu, sau din platind depusi
pe un suport inert. Simultan cu formarea acidului cianhidric (endoterm3) are loc o ardere, datorita
careia catalizatorul se mentine la temperatura de cca. 1000°, fara sa fie necesara vreo alta incélzire

(procedeul Andrusov). Reactia poate fi formulata in doui stadii:

CHs + NHs —> HCN + 3 H,

3H, +11/, 0, —> 3 H,0

Acidul cianhidric din gazele de reactie este absorbit in apa si desorbit prin incalzire.

3. Cianura de sodiu, deosebit de pura, se obtine industrial incalzind, intr-o retortd, sodiu
metalic si cirbune de lemn, intr-un curent de amoniac uscat. Se formeaza, pe masura ce se ridica

temperatura, amidura de sodiu, cianamida de sodiu si cianura de sodiu (procedeul Castner):

o 400- o _ o
2NHz +2 Na — 53— 2 NaNH, +C —2ot0m Na,CN + €~ 2 NaCN
- 2 - 2

Cianura de sodiu topita, astfel obtinutd, se toarna in forme.

4. Formamida (p. 826) deshidratata cu P;Os sau prin trecere in stare de vapori peste un

catalizator (Al,O3 sau ThO,) incilzit se transformi in acid cianhidric:

HCONH, ——> HCN + H,0

Diferite procedee mai vechi pentru obtinerea acidului cianhidric, bazate pe piroliza unor

compusi organici azotati, de origine animala sau vegetald, nu mai au decét un interes istoric.

5. Pe scara redusa se prepara acid cianhidric lichid, pur, prin deplasare din cianura de sodiu,

cu un acid tare:

NaCN + H,SO, —— NaHSO, + HCN

Structurd. S-a pus mai demult problema daci structura acidului cianhidric este cea nitrilica sau izonitrilica:

_ + _
H—C=N": :C=N—H :C=N:
Forma nitrilica Forma izonitrilica Ton de cianura

Metodele chimice nu permit o alegere intre aceste doua formule, fiindca ele implica reactii ale ionului de cianuri,
din care nu se poate trage nicio concluzie asupra structurii acidului neionizat. Metodele fizice pledeazd in favoarea
formei nitrilice. Spectrul Raman arata o frecventa intensa la 2094 cm™!, atribuitd formei nitrilice si una mult mai slaba,
la 2062 cm’!, atribuita formei izonitrilice. Din intensitatile celor dou# benzi s-a dedus ca aceastd forma din urma este
prezentd in proportie de 0, 5 % fata de cea dintai.

Moleculele acidului cianhidric sunt liniare ca ale acetilenei, din cauza hibridizérii sp a atomului de carbon (p. 71).
Acidul cianhidric este insa un acid incomparabil mai tare decét acetilend, din cauza efectului inductiv, atrdgétor de
electroni al atomului de azot, care pozitiveaza mult mai tare atomul de carbon vecin decét simplul efect de hibridizare

din acetileni (p. 88).
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Distantele interatomice, in acidul cianhidric, au fost determinate deosebit de exact din spectrul de microunde:
distanta CN este de 1, 1562 A, iar distanta CH este de 1, 0646 A.

Cristalele de acid cianhidric sunt compuse, dupd cum s-a stabilit prin metoda razelor X, din siruri lungi de
molecule, asezate cap la coadd. Asemenea asociatii de molecule, prin legéturi de hidrogen slabe, apar si in acidul

cianhidric lichid:
----H—C=N----H—C=N----H—C=N----H—C=N----

Aceasta explica constanta dielectricd enorm de mare a acidului cianhidric (¢ = 120 la 17° si 205 la —13°) care nu
este datorita deci unui moment electric prea mare al moleculelor (2,8 D). Cu toata constanta dielectricd mare, acidul
cianhidric nu este un bun dizolvant pentru sirurile anorganice, ceea ce dovedeste ca moleculele sale nu au o putere de
solvatare mare pentru ioni.

Proprietati. Acidul cianhidric anhidru este un lichid incolor, mobil, cu p. f. 25, 7°, p. t. —14, 7°
si dio 0, 702, miscibil cu apa si cu cei mai multi dintre dizolvantii organici.

Acidul cianhidric este un acid foarte slab (K, = 7, 2 - 10-°); nu inroseste hartia de turnesol. De
aceea, solutiile apoase ale cianurilor metalelor alcaline au reactie slab bazicd si miros de acid
cianhidric.

Urme de substante bazice (cianura de sodiu) transforma acidul cianhidric anhidru in polimeri
amorfi, nedefiniti, de culoare inchisa; in prezenta urmelor de acizi (acid clorhidric, acid oxalic),
acidul cianhidric se conserva insa indefinit. Solutiile apoase se descompun la conservare dand
formiat de amoniu si substante brune amorfe. Incilzit cu acizi minerali, acidul cianhidric se
hidrolizeaz&; dand acid formic si sarea de amoniu a acidului mineral. Redus cu hidrogen in stare
nascanda, trece in metilamin3.

Acidul cianhidric aditioneazi acid clorhidric uscat, polimerizandu-se totodatd si dd un compus cristalizat, cu

formula I. Acesta pierde acid clorhidric (la tratare cu o baza: chinolina) dand 1, 3, 5-triazina (II) (Ch. Grundmann, 1954):

— H -
H N Cl N
Nl NAS
o—C e, HC?  cH
| ano —SHCL, | I
HN \C/ NH (chinolina) \C/ N
/ \
H CI H
L 2
I 11

Triazina simetrica formeaza cristale cu p. t. 86°; este foarte usor solubild in ap4, iar in solutie sufera hidroliza
rapida trecand, dupa cateva minute, in formiat de amoniu. Despre un derivat al triazinei simetrice, acidul cianuric, v.
p. 869.

Acidul cianhidric are un miros caracteristic de migdale amare care nu este perceput la fel de
toti oamenii. Inspirat in concentratie mai mare, este un toxic puternic, si anume paralizeaza atat
centrul (nervos) respirator cit si respiratia fiecérei celule. La fel de toxic este acidul cianhidric si
pentru insecte si ouile lor. Pe aceasti proprietate se bazeaza intrebuintarea lui ca insecticid gazos.

Si sarurile acidului cianhidric sunt toxice.
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Saruri. Singure cianurile metalelor alcaline si a taliului(I) au retele ionice si sunt solubile in
apd. Aceste cianuri ionice sunt descompuse usor de acizi, chiar de acidul carbonic; pot fi insi

topite fara descompunere (NaCN, p. t. 563, 7°; KCN 634, 5°).

Cianura de amoniu, posedand de asemenea retea ionica, sublima pe la 40°, cu disociere. Este extrem de toxici.

Cianura de calciu formeaza cu acidul cianhidric o sare dubl&, Ca(CN)2 « 2HCN, stabila pana pe la 60°, si care degaja

acid cianhidric in contact cu apa. Se utilizeaza in combaterea insectelor vatamatoare.

Cianurile metalelor tranzitionale sunt insolubile in apa, cu exceptia cianurii mercurice, Hg(CN)2 solubild, desi
neionizatd. Cercetarea cu raze X arata structura covalentd a cristalelor acestor cianuri. Astfel, cianura de argint este
compusé din lanturi infinite de forma —Ag—C—N—Ag—. Aceasta explicd deosebirile ce se observi intre reactiile
acestor cianuri si ale cianurilor ionizate (v. p, 873). Cianura cuproasa (v. obtinerea mai departe) serveste la prepararea

nitrililor aromatici (p. 601).

Multe dintre cianurile insolubile ale metalelor grele se dizolva intr-un exces de cianura de metal alcalin, formand
complecsi. Vom mentiona aici numai ferocianura de potasiu, KsFe(CN)s ] « 3 H20, a carei principald sursa este in masele
de la purificarea gazului de luminat, si fericianurd de potasiu, K3[Fe(CN)s], care se prepara prin oxidarea celei dintai,
cu clor. Aceste saruri sunt solubile si netoxice. Prin tratarea solutiei lor cu acizi minerali se obtin acizii respectivi, in
forma cristalizatd. Acesti acizi complecsi se descompun, prin Incilzire, degajand acid cianhidric.

Acidul cianhidric serveste in mari cantitéti la fabricarea de mase plastice (p. 777 si 844) si ca
insecticid. De asemenea, serveste in numeroase sinteze organice (uneori sub forma de cianura),
de ex. se aditioneaza la aldehide si cetone dand cianhidrine (p. 675), la epoxizi (p. 517), la duble
legaturi alchenice activate (p. 727) etc. Cianura de sodiu se mai utilizeaza la extragerea aurului

din minereuri si, intre altele, in galvanoplastie si in fotografie.

Cianul, cianogenul (Gay-Lussac, 1815), se degaja, ca gaz, la amestecarea solutiei sulfatului de
cupru cu cianura de sodiu. Din reactie ar fi de agteptat s ia nagtere cianura cupricd, dar aceasta
se descompune, in momentul formarii, in cianura cuproasa si cian, aseméanandu-se in aceasta cu

iodura cuprica, nestabili si ea:

2 Cu(CN), ———> 2 CuCN + NC—CN

2 Cul, —> 2Cul + I,

Cianurile altor metale bivalente sunt mai stabile; ele se descompun insa in mod asemanator,
la temperaturd mai inaltd, de ex. cianura de mercur, Hg(CN)y, la 400°.

Inrudirea cianului cu acidul oxalic rezulta atat din formarea sa, prin deshidratarea oxamidei,
H2NOC—CONHq, cét si din hidroliza sa, care duce la acid oxalic.

Cianul este un gaz, p. f. —21°, cu miros puternic si este toxic. Arde cu o flacira rogie, tivita cu
albastru; temperatura flicarii este foarte inalta, 4600°K. Incalzit la cca. 400° se polimerizeaza dand
paracianul, o substanti cu greutate moleculard necunoscuta (CN),. Acest polimer se formeaza, in

parte, si la prepararea cianului prin distilarea cianurii de mercur. Cianul se dizolva in apa, din
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care se precipita dupa catva timp, sub forma unui produs de polimerizare, amorf, brun.

Cianul reactioneazi cu hidroxidul de sodiu, dind nastere unui amestec de cianura si cianat

de sodiu:

NC—CN +2 NaOH ——> NaCN + NaOCN + H,0

Reactia aceasta este analoaga cu a halogenilor, de ex. a clorului, care, dupa cum se stie, da cu
hidroxidul de sodiu clorura si hipocloritul de sodiu. Reactiile cianurilor au, de asemenea, o mare
asemanare cu ale halogenurilor, fapt de care se face uz in chimia analitica. O astfel de analogie

cu halogenii se intalneste si la acidul tiocianic (pseudohalogeni).

Acrilonitrilul, cianura de vinil, CH,=CH—CN, un lichid cu p. f. 78°, solubil in ap4, se prepari

prin deshidratarea etilencianhidrinei (p. 517):

HO—CHy,—CH,—CN ————> H,0 + CHy=CH—CN

sau prin aditia acidului cianhidric la acetilena, in prezenta aceluiasi catalizator care serveste la

formarea vinilacetilenei prin polimerizarea acetilenei (p. 289):

HC=CH + HC=N —> H,C=—CH—C=N

Un procedeu recent, cu mari perspective economice, porneste de la propena, care se

transforma direct in acrilonitril, prin reactie cu amoniacul, in prezenta oxigenului, la 480°:

H,C=CH—CHgz + NH3 + 3,0, —=“—> CH,=CH—CN + 3 H,0

Prin polimerizarea acrilonitrilului se obtine un polimer, cu greutatea moleculara 35000—

50000, ce serveste la fabricarea de fibre sintetice (melana, orlon):

————— —CH2—C|)H—CH2—C|)H—CH2—C|)H—-----

CN CN CN

Copolimerul acrilonitrilului cu butadiena este un cauciuc sintetic de mare valoare (perbunan
sau Buna N ).

Dubla legitura a acrilonitrilului este exceptional de reactiva. Cu ciclopentadiena, acrilonitrilul reactioneaza dupa
schema sintezelor dien (p. 298), dand un compus biciclic (I); in prezenta unui catalizator (hidroxidul de trimetil-benzil-

amoniu) reactia aceasta nu mai are loc, dar se Inlocuiesc toti cei sase atomi de hidrogen ai ciclopentadienei cu resturi

de cianetil (II, in care R este CH2CH2CN):

CN
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La dubla legaturd a acrilonitrilului se aditioneaza, deosebit de usor, reactanti nucleofili (v. p. 727), dupa schema

generala:

in care HX poate fi: H20, H2S, RR'NH, HCl, HBr, HCN, ROH, compusi cu metilen activ etc. Urmétorii compusi se obtin

prin asemenea reactii de ,cianoetilare®, cu: ap3, hidrogen sulfurat i amoniac lichid:

CH,CH,CN CH,CH,CN CH,CH,CN
ol s H,NCH,CH,CN HND

“SCH,CH,CN “SCH,CH,CN “SCH,CH,CN

Prin aditia acidului cianhidric si a acetaldehidei la acrilonitril, se obtin:

NC_CHz_CHZ\

— — — - : — CH—CHO
NC—CH,—CH,—CN NC—CH,-CH,CH, CHO NC—CHZ—CHZ/
Succinonitril Cianobutiraldehida 4-Formilpimelonitril

Datorita acestei mari reactivititi, acrilonitrilul are numeroase aplicatii sintetice.

IV. DERIVATII ACIDULUI CARBONIC

Capitolul acesta trateazd despre compusi cu grupe functionale tetravalente. Prin natura
lucrurilor, compusii din aceastd clasa contin un atom de carbon central, de care sunt legati doi,
trei sau patru atomi ai altor elemente (diferite de carbon si hidrogen). Compusii acestia pot fi
considerati ca derivati functionali ai acidului carbonic. Aceastd conceptie std la baza clasificérii
ce urmeaza.!

Acidul ortocarbonic, C(OH)s, nu exista. Prin aceasta, carbonul se deosebeste de siliciu care
nu formeaz3 decat un acid liber (cu un singur atom Si), acidul silicic, Si(OH)4, nestabil. Tendinta
atomului de carbon de a forma duble legaturi (mai stabile din cauza conjugarii carboxilice, v. p.
747) are drept urmare, in cazul acesta, formarea acidului carbonic, CO(OH), si a bioxidului de
carbon, CO,, ultimul fiind compusul cel mai stabil din aceasti serie.

Acidul carbonic nu poate fi izolat in stare pura; el exista insa in solutia apoasa a bioxidului
de carbon, in echilibru cu acest oxid si in parte cu ionii sai:

OH
C/:O

N
OH

HCO5 H* CO5% 2 H*

O=C=0 + H,0

Echilibrul este mult deplasat spre stinga. Cea mai mare parte din bioxidul de carbon este

dizolvat fizic; acidul carbonic este continut in solutie numai in concentratie mica.

1 Prin derogare de la acest principiu de clasificare, compusii cu patru grupe functionale monovalente legate
de acelasi atom de carbon, de tipul CCls si C(NO2)4 etc., care formal s-ar fi cuvenit sa fie inglobati in capitolul de fata,
au fost tratati impreuna cu compusii analogi cu functiune monovalenta, cu care se aseamand mult prin comportarea
lor.
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Sarurile acidului carbonic apartin domeniului chimiei anorganice. Ne vom ocupa, in cele ce
urmeazd, numai de derivatii functionali covalenti ai acestui acid.

Fiind un acid bibazic, ar fi de asteptat ca acidul carbonic sa formeze o monoclorura si o
diclorurd, un monoester si un diester etc. Derivatii mono- functionali sunt insi nestabili, si cei
mai multi necunoscuti in stare liber, fiindca se descompun in modul urmétor, formulat pentru

monoclorura ipotetica:

HO—CO—CI —> CO, + HCI

1. HALOGENURI SI ESTERI AI ACIDULUI CARBONIC

Clorura de carbonil (fosgenul), COCl,, se formeaza prin reactia clorului cu oxidul de

carbon, la lumina soarelui:
CO + Clp, — > COCl,

Prin analiza cinetica si misurarea randamentului cuantic, s-a stabilit ca aceasta reactie decurge prin lanturi, dupa

schema urmatoare (v. si p. 421):

Initiere: Cl, + hy — 2Cl -

Cl - + CO ——— CICO-

CICO- + Cl; —— COClI,; + CI- etc.
CICO- + Cl+——> CO + Cl

Propagare: {

Intrerupere:
Cl - + perete ——— 1, Cl,

Fosgenul se poate obtine, in laborator, din tetraclorura de carbon si acid sulfuric fumans:
CC|4 + 2 SO3 —— COC|2 + SzOsClz

Combinarea clorului cu oxidul de carbon poate avea loc si la intuneric, insa la temperaturd inalta, cca. 125°, in
conditiile unei catalize heterogene. Catalizatorul intrebuintat in industrie este carbunele activ.

Fosgenul este un gaz usor lichefiabil (p. t. —128°; p. f. +7, 6°; d4 1, 42). Are reactiile unei cloruri
acide; cu apa se hidrolizeazd formand bioxid de carbon si acid clorhidric. Se dizolva usor in benzen
si in toluen.

Reactiile fosgenului cu alcoolii vor fi descrise mai departe.

Fosgenul reactioneaza cu amoniacul si cu aminele primare sau secundare, in diferite moduri,
dupd conditiile de lucru. Cu amoniacul, la 500° (nu la 400°) se formeaza clorura de carbamil (asa-

numita ,clorura de uree®):

NH; + COCl, —> H,N—COCI + HCI
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Cu aminele primare si secundare, reactia decurge in mod similar, la 275°. Se obtin derivati

substituiti la azot ai clorurii acidului carbamic:

RNH, + COCl, — > RNH—COCI + HCI
R,NH + COCl, ———> R,N—COCI + HCI
In cazul aminelor primare se formeazi intermediar (la 275°) izocianati, care aditioneaza ins

HCl la réacire (v. si p. 863):

RNH; + COCl; ———— > R—N=—=C=—=0 +2HC|I — > RNH—COCI + HCI

Aminele aromatice reactioneaza cu fosgenul mult mai usor decat cele alifatice.

Fosgenul reactioneaza cu acizii carboxilici, ddnd cloruri acide sau anhidride:

2 RCOOH + COCl; — > 2 COCI + CO; + HyO

RCOOH + RCOC|] ——— > OCR—O—O0OCR + HCI

Fosgenul reactioneaza normal in sinteza cetonelor dupa Friedel-Crafts (p. 667). In industrie

fosgenul este utilizat la fabricarea de coloranti si de izocianati.

Fosgenul este unul dintre toxicele cele mai de temut, cu atat mai mult cu cat mirosul siu relativ slab, de fan umed,
nu constituie un semnal de alarma eficace. Fosgenul are o actiune locald asupra mucoasei plamanului pe care o
corodeazd si o face permeabild pentru serul sanguin. Ca urmare, plamanul se umple cu lichid, se produce un edem
pulmonar. Actiunea aceasta a fosgenului (si a altor toxice gazoase ,sufocante”, cum sunt clorul, cloropicrina, C1sCNO2
etc.) este aditivd, adica efectul produs asupra organismului de o concentratie mare, respirata un timp scurt, este acelasi
ca efectul produs de o concentratie micd, respiratd un timp lung. Prin aceasta fosgenul se deosebeste de toxicele
resorbtive, cam sunt acidul cianhidric si oxidul de carbon. Fata de acestea, organismul are o oarecare putere de
detoxifiere, aga ca ele pot fi suportate, in concentratii mici, un timp indelungat; produc ins, in concentratii mari, un
efect fulgerétor.

Fluorura de carbonil, COF,, a fost obtinuta din fosgen si fluorurd de antimoniu. Este un gaz,

cu p. f. —83°, care se hidrolizeaza usor cu apa.

Bromura de carbonil, COBrs, este un lichid care fierbe la 65° cu descompunere, asemanandu-
se in reactiile sale cu fosgenul. Este interesant ca iodurd de carbonil nu poate exista: la tratarea
fosgenului cu o solutie de iodura de potasiu se pune in libertate iod, fara indoiala in urma formarii

intermediare a iodurii de carbonil:

COCl, + 2KI ———> [COl,]

Co + I,

Esterii acidului carbonic. Esterii acizi de tipul CO(OR)(OH), ce se formeaza probabil prin
actiunea bioxidului de carbon asupra alcoolilor, nu se pot izola, aseminandu-se in aceasta cu
acidul carbonic insusi. Saruri ale monoesterilor, cum este C:HsO—CO—OK, se obtin cristalizate,
din C;Hs0K si COy; apa le descompune in KHCO3 si C,HsOH.

Metoda cea mai practici pentru obtinerea esterilor acidului carbonic porneste de la fosgen.
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Prin tratarea fosgenului cu un mol de alcool se obtine o clorura-ester a acidului carbonic:
OCHs
COCIl, + HOCHz — > C\%O + HCI
OH

Cloroformiat
de metil

Cu un exces de alcool se formeazi esterii neutri, carbonatii de alchil:
COCl, + 2 HOCyHs ——— CO(OCyHs), + 2 HCI
La fel reactioneaza si fenolii, respectiv fenoxizii de sodiu.

Cloroformiatul de metil (p. f. 71°) si cloroformiatul de etil (p. f. 93°) sunt lichide cu miros

neplécut, ce dau reactii normale de cloruri acide, de ex.:
CsH5ONa + ClCOOCZH5 E— 06H50_CO_OCZH5

Carbonatul de metil, CO(OCHs). (p. f. 91°), si carbonatul de etil, CO(OC;Hs); (p. f. 126°), sunt
lichide cu miros placut si comportare de esteri; carbonatul de fenil, CO(OC¢Hs)z, formeaza cristale
cu p. t. 80°.

Ortocarbonatul de etil se obtine din cloropicrina (p. 545) si etoxid de sodiu:

CCI3NO, + 4 CoHsONa —— C(OC,Hs), + 3 NaCl + NaNO,

(Lucrandu-se la fel cu CC14, se obtine ortoformiat de etil, HC(OC2Hs)2. ) Ortocarbonatul de etil reactioneazi cu
aldehidele si cetonele dand acetali, respectiv cetali (v. p. 674) si cu compusii organo-magnezieni, RMgX, dand ortoesteri,

RC(OC2Hs)s (compari cu p. 664).

2. AMIDELE SI HIDRAZIDELE ACIDULUI CARBONIC

Ca si in cazul altor acizi bibazici, teoria structurii prevede existenta unei monoamide a
acidului carbonic, acidul carbamic, HIN—COOH, si a unei diamide, carbamida sau ureea, H;N—
CO—NHa. Acidul carbamic nu este cunoscut in stare liber3, din cauza tendintei sale mari de a se

descompune in CO; i NHs; se cunosc insa sdruri si derivati functionali ai sai.

Carbamati. Carbamatul de amoniu se formeaza prin combinarea directd a bioxidului de
carbon cu amoniac sau prin introducerea celor doua gaze intr-un dizolvant inert, cum este

alcoolul sau petrolul:

.
o~ O™ NH
0=C=0 / + NH, /s N
—_— O:C\+ —_— O:C\
+ P NHs NH3 NH,

La 69—70°, la presiunea obisnuita, carbamatul de amoniu este disociat in cele doua gaze
componente, care se recombina insa la ricire. Prin incilzirea carbamatului de amoniu in vas
inchis se formeaz3 uree (v. mai jos).

Carbonatul de amoniu industrial contine de obicei cantititi mai mari sau mai mici de

carbamat de amoniu. Acesta din urma da o sare de calciu solubild, deosebindu-se astfel de
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carbonat. Prin incélzirea blanda a solutiei apoase de carbamat de amoniu, la 60°, se formeazi
carbonat de amoniu, prin hidroliza. Prin acidularea solutiilor de carbamat se degaja COx.

Uretani. Esterii acidului carbamic, numiti uretani, se prepard din clorurd de carbamil si
alcooli:

H,N—COCI + ROH ——— > H,N—COOR + HCI

din cloroformiati sau carbonati de alchil si amoniac:

CI—COOC,Hs + 2 NHs——— H,N—COOC,Hs + NH,CI
CO(OCsH5), + NH3 ———— > Ho,N—COOC,Hs + C,H50H

precum si din acid cianic, prin aditie de alcooli:

HN=C=0 + C2H50H — HQN_COOCZH5

In aceasta reactie din urméa se formeaza si esteri ai acidului alofanic (v. p. 862).

Uretanii sunt compusi stabili, cristalizati, volatili, putin solubili in apa, solubili in alcool si

eter.

Carbamatul de metil, HIN—COOCHs3, are p. t. 54° si p. f. 177°; carbamatul de etil, uretanul,
H>:N—COOC:Hs, p. t. 50°, p. f. 184°. Bazicitatea grupei NHy, in uretani, este complet inhibata din
cauza conjugirii cu grupa carbonil vecina. Ca si alte amide, uretanii tratati, in solutie eterica, cu
sodiu metalic, dau compusi sodati la azot. Uretanii au o putere inhibanta slaba asupra cresterii

embrionilor vegetali si a tumorilor maligne la animale.

N-Alchil-uretanii se obtin prin reactii analoage celor de mai sus, in care amoniacul este inlocuit prin amine primare

sau secundare:
CH3NH, + Cl— COOCyH5s ——» HzCNH—COOC,H5

N-Metiluretanul astfel obtinut (lichid; p. f. 170°) servea inainte la prepararea diazometanului (p. 612).

Izocianatii de alchil sau de aril reactioneazi usor cu alcoolii, dand N-alchil- sau N-aril-uretani:
CeHs—N=C=0 + ROH ———> CgH5—HN—COOR
Acesti compusi sunt substante solide, cristalizate, cu puncte de topire caracteristice. De aceea, izocianatii de fenil

si de o-naftil servesc ca reactivi specifici pentru alcooli.

Despre aparitia uretanilor in degradarea azidelor dupa Curtius, v. p. 837.

Clorurile acidului carbamic si ale derivatilor sai substituiti la azot, ale ciror prepariri au fost aratate mai sus (p.
846), sunt substante solide, cristalizate. Clorura de carbamil sau ,clorura de uree“, HAN—COC], p. t. 50°, p. f. 61—62°,
disociaza la temperatura de fierbere, dand acid cianic, care in parte se polimerizeaza in ciamelida. Aceleasi transforméri
se produc la conservare. Clorura de N-metilcarbamil, CHsNH—COCI, p. t. 90°, p. f. 94°, fierbe in aparenta fara
descompunere, dar disociazi in realitate in izocianat de metil, CH3N=C=0 si HC], care se recombina la ricire. La fel se
comportd clorura de N-fenilcarbamil, CcHsNH—COC], p. t. 58—59".

Mai stabile sunt clorurile de carbamil disubstituite la azot, obtinute din amine secundare si fosgen, ca de ex. clorura
de dimetilcarbamil, (CH3)2N—COC], lichid cu p. f. 167°.

Aceste cloruri de carbamil reactioneaza cu hidrocarburile aromatice, in prezenta clorurii de aluminiu, dand amide

de acizi aromatici:

AICI
H,N—COCI + CgHg ——B » H,N—CO—CgHs + HCI
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Ureea, carbamida, diamida acidului carbonic, HIN—CO—NH (descoperitd in 1773 de Rouelle,
sintetizatd intai de Wohler, 1828) este un produs normal de dezasimilatie al substantelor azotate
din organism. Omul adult elimind zilnic, in urind, 25—30 g de uree. Pentru izolarea ureei se
concentreaza urina prin fierbere si se adauga acid azotic conc., care precipita azotat de uree greu
solubil.

Sinteza istorica a ureei a fost realizata prin incélzirea cianatului de amoniu, in solutie apoasa,
la 100°:

OCNNH,4 Ho,N—CO—NH,

Cercetarea ulterioard a acestei reactii a aratat c3, in solutie apoasd, se stabileste un echilibru intre cianatul de
amoniu si uree. Fie ci se pornegte de la una, fie de la cealalt dintre aceste combinatii, solutia contine, dupa catva timp
de fierbere, 4—5% cianat de amoniu, iar restul uree. S-a dovedit, pe de alti parte, ci izomerizarea cianatului de amoniu,
in uree, se produce cam de 30 de ori mai repede intr-un mediu in care nu este ionizat, ca alcoolul, decét in apd. De aici
rezultd ca formarea ureei, din cianatul de amoniu, nu este o reactie intre ionii OCN- si NH4*, ci intre acidul cianic

neionizat si amoniac, comparabila cu aditia nucleofild a amoniacului la esterii acidului izocianic (p. 864):

O=C=NH + NH; ———> H,N—CO—NH,

Reactia se poate efectua concentrand solutia apoasa ce contine cantititi echivalente de cianat de potasiu si sulfat
de amoniu. Cristalizeaza intéi sulfatul de potasiu; filtratul se evapora apoi la sec, iar ureea se extrage cu alcool cald.

Cianatul de amoniu solid este nestabil; el se transforma in uree dupi cateva zile de la preparare.

Industrial se fabrica ureea, in mari cantitati, prin incalzirea bioxidului de carbon cu amoniac,
la 130°, sub presiune de cca. 50 at, in autoclave de otel special, rezistent la coroziune. Carbamatul

de amoniu, care ia nagtere intai, pierde in aceste conditii o moleculi de apa:

CO; + 2NH3 ——— > H,N—COONH, ———> H,;N—CO—NH, + H,0
Se mai formeazi uree pe urmétoarele cai:

din fosgen si amoniac:
COCly + 4 NH3 — > H,N—CO—NH, + 2 NH,CI

prin aditia apei la cianamida, o reactie catalizata de cantitati mici de acid (procedeu

industrial parasit):
H,N—C=N + H,0 ———> H,N—CO—NH,
si prin hidroliza partiala a guanidinei:
HN==C(NHy), + H,0 ———> H,;N—CO—NH, + NHj3

Proprietati. Ureea formeaza cristale incolore, cu p. t. 132,7°. Este usor solubild in apa, mai greu

in alcool si insolubila in eter si in hidrocarburi.

Ureea este, ca toate amidele, o bazad extrem de slabd; ea formeazi siruri numai cu un

echivalent de acid. Azotatul si oxalatul de uree sunt mai greu solubili si servesc la izolarea ei.
Structura. Masuritori exacte de distante interatomice prin metoda razelor X, la ureea cristalizata, au aratat ca
distanta CO este de 1, 262 A, iar cele doui distante CN, egale intre ele, de 1, 335 A. In moleculele fira conjugare

distantele C—O si C=0 sunt 1, 43 A si 1, 21 A, iar distantele C—N si C=N sunt 1, 47 A si 1, 27 A (v. tabela, p. 86). Dupa
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cum se vede, distanta CO din uree este mai lunga decat in cetone, iar distanta CN este considerabil mai scurté decat in
amine si in alte molecule neconjugate. Masuratorile mai aratd cd molecula este plana si simetricd, iar unghiurile nu
sunt prea departate de 120° (unghiul NCO este de 121°, iar unghiul NCN este de 118°) (J. Donohue, 1952). Prin metoda
razelor X nu se pot localiza atomii de hidrogen, dar aceasta s-a putut face prin metoda rezonantei magnetice nucleare
si prin metoda difractiei neutronilor. S-a gasit ca atomii de hidrogen sunt coplanari cu ceilalti atomi din molecula.
Rezultd, din aceste masuratori, o conjugare de acelasi tip ca in amidele acizilor carboxilici, dar mai puternicg, intre
electronii t ai dublei legéturi C=0 si electronii neparticipanti ai atomilor de azot. Repartitia electronilor se reprezinta

prin urmétoarele structuri limita:

e - . - 5—
0 :0: :0: o)
.o .o + .o .o + 1/28+ il 1/26+
H2N_C_NH2 B —— H2N:C_NH2 B S H2N—C:NH2 sau H2N=C:NH2
la Ib Ic

Electronii sunt in mare masura distribuiti conform structurilor cu sarcini despartite Ib si Ic, dupd Cum reiese din
momentul electric mare al ureei (u = 4, 56 D).

Bazicitatea redusi a grupelor NH2 si lipsa de reactivitate a grupei CO, fata de reactantii nucleofili, confirma
conjugarea descrisd mai sus.

S-a luat in consideratie, in trecut, o tautomerie intre doud forme: ureea (I) si izoureea (II):

o) OH
Ho,N—C—NH, HN=C—NH,
I 11

Nu exista nicio indicatie experimentald despre existenta unei forme tautomere II, in solutie sau in stare solida (se
cunosc insé derivati O-alchilati ai ureei, care deriva de la forma II; v. p. 854). Daci existd un echilibru I & II, el este
aproape complet deplasat spre stanga.

Este dovedit cd in cationul sarurilor ureei cu acizii tari, protonul este legat de oxigen, la fel ca in celelalte amide

(R. Mecke, 1961).

Reactii. 1. Prin incalzire peste punctul de topire, ureea se descompune dand acid cianic (p.
862). Dacd incalzirea nu este prea puternica, acidul cianic format reactioneazd cu ureea, dand
biuret (v. p. 855).

2. Ureea este hidrolizata de acizi si de baze, sau chiar de apa singura peste 100°:

H,;N—CO—NH, + H, 0 ——> 2NH; + CO,

Hidroliza ureei poate fi efectuatd de o enzima, ureeaza, un proces care are loc si in cursul

fermentatiei amoniacale a urinei prin microorganisme. Reactia aceasta serveste pentru dozarea

ureei din sange; se hidrolizeaza ureea cu ureeaza din fasole soia si se titreaza amoniacul format

sau (sub forma de micrometoda) se dozeazd amoniacul colorimetric cu reactiv Nessler.

3. Ureea reactioneaza cu hipoclorit sau hipobromit, in conditiile reactiei de degradare
Hofmann a amidelor, si da azot, bioxid de carbon si apad. Reactia aceasta, desi nu tocmai
cantitativa, se utilizeaza adesea pentru dozarea ureei in laboratoare de chimie biologica. In cursul
acestei reactii se formeaza ca intermediar, dupa cum se vede usor din formule, hidrazind. Aceasta
poate fi usor pusa in evidenta prin addugare de benzaldehida, cu care da azina (P. Sestakov, 1903).

4. Cu acidul azotos si cu oxizii de azot, ureea reactioneazi normal, trecind in azot, bioxid de
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carbon si apd. Pe aceasta reactie se bazeaza intrebuintarea ureei pentru indepartarea oxizilor de

azot din acidul azotic concentrat.

Prin dizolvarea azotatului de uree in acid sulfuric conc. ricit se formeaza nitroureea, H2N—CO—NH—NO2,
formulati probabil mai corect ca: HIN—CO—N=NO—OH, fiindcé substanta aceasta este un acid tare, ale cirui sdruri
reactioneaza neutru. Nitroureea formeaza cristale, cu p.t. 159° (desc. ). Solutia apoasa se descompune la usoara incalzire.
In solutie de acetoni, nitroureea se descompune in acid cianic (care se polimerizeazi dand ciamelidd) si in nitramida,
H2N—NO:2 (care se descompune in N20 si H20). Datoritd acestei reactii de descompunere, nitroureea este folosita ca o
sursid de acid cianic, de ex. In reactii cu amine (v. p. 853). Redusd, cei mal bine electrolitic, nitroureea trece in

semicarbazida.

5. Ureea formeaza cu doud molecule de xanthidrol un produs de condensare insolubil, ce serveste la determinarea

sa cantitativa (v. vol. II).

6. Ureea se condenseaza cu formaldehida, in solutie apoasa, neutrad siu slab bazica, dand
metilolureea si dimetilolureea:
HoN—CO—NH— CH,OH HOH,C—HN—CO—NH—CH,OH

In solutie bazici sau acidi se obtine o risind macromoleculara, cu formula probabild schematizati:
----- —CH,—NH—CO—NH—-CH;—N—CH,—NH—CO—N—CH,—N—CHy—-----

co CH,OH CO

NH, NH— CH,OH

Produsul acesta reprezinta primul stadiu la fabricarea rasinilor de uree (rasini carbamidice) de mare insemnatate
tehnica. Résinile de uree se intaresc la incilzire, ireversibil, ca bachelita (p. 690). Produsul macromolecular filiform,
formulat mai sus, este analog cu resolul de la fabricarea bachelitei si are, ca si acest produs, proprietéti termoplastice.
Dupa ce, in prealabil, a fost amestecat cu materiale de umplutura, cum sunt fibre de celuloza, si cu coloranti, produsul
acesta este presat in forme Incalzite, unde are loc o condensare Intre macromolecule, prin participarea grupelor CH2OH
pe care le mai contin. Résina finala este compusa din macromolecule tridimensionale si este insolubila si infuzibila, ca

resita:
—CH;—N—CH;— —CH;—N—CH,—
Lo o
—N—CHZ—IL—CHZ—N—CHZ—IL—CH2—N—CH2—
CO (60) CllO
—N—CHZ—N—CHZ—IL—CHZ—N—CHQ—IL—CH2—
o o
-CH;—N—CHy;- —CH;—N—CH,—

Résinile de uree se utilizeaza ca mase de presare si ca materiale laminate, intocmai ca bachelita, fata de care au
avantajul unei culori mai deschise. Prin condensarea ureei cu un exces de formaldehida se obtine un foarte bun clei

pentru lemn (clei Kaurit).

Aducti cu uree. Ureea are proprietatea remarcabila de a forma cu diferiti compusi alifatici, cum sunt n-alcanii
superiori si unii dintre acizii din grésimi, produsi de aditie cristalizati (M. F. Bengen, 1940). Moleculele de uree sunt
unite intre ele in cristalul normal (sistemul tetragonal) prin legituri de hidrogen (ceea ce explicd punctul de topire inalt

al acestei substante). Reteaua ureei in aduct este astfel deformata, incét are o simetrie hexagonala, cu moleculele de
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uree (unite intre ele tot prin legituri de hidrogen) situate de-a lungul muchiilor unor prisme hexagonale intru totul
aseméandtoare unui fagure de albine. Spatiul din centrul acestor prisme are forma de canale de lungime infinita, care
permit exact incorporarea moleculelor de n-alcani sau a altor molecule cu forma alungitd. Moleculele acestea strdine
sunt atrase de peretii canalului numai prin forte van der Waals. Aductii nu sunt deci compusi chimici in adevaratul
sens al cuvantului, cici ei nu exista decat in stare solida. Se intelege astfel pentru ce nu formeaza aducti decat n-alcanii
cu molecule mai lungi decat C7 si pentru ce o cateni laterald CHs, la mijlocul catenei n-alcanului, impiedica formarea
aductului, in timp ce o asemenea catena laterala sau un inel ciclohexanic, la marginea catenei lungi, nu inhiba formarea
sa.

Aductii cu uree se utilizeaza pentru a separa hidrocarburi, alcooli, acizi etc. cu catene normale, de compusi similari
cu catene neliniare sau ciclice. Asa de ex., acizii saturati din grasimi si acidul oleic formeaza aducti, in timp ce acizii

linolic si linolenic nu formeaza.

Derivati N-alchilati si N-arilati ai ureei. 1. Sinteza lui Wohler a ureei poate fi extinsi la
obtinerea derivatilor N-substituiti ai ureei, condensandu-se amine primare sau secundare cu acid
cianic:

HN—C=—O + C,HsNHy; ——— > H,N—CO—NH—CyHs

Acidul cianic se introduce de obicei in reactie sub forma de cianat de potasiu si aminele sub
forma de clorhidrat; se poate, de asemenea, utiliza nitro-uree. Izocianatii de alchil si de aril
reactioneaza in mod asemanator:

CgHs—N=—=C=—=0 + NH3 — > CgH5—NH—CO—NH,
CoHs—N=C=0 + (CyH5),NH — > CgHs—NH—CO—N(C5,H5),
2. Introducand un curent de fosgen intr-o solutie de anilind in apa, se precipitd N, N*-

difenilureea simetricd, insolubila (p.t. 239°):

COC|2 + 2CGH5NH2 —_— CGH5HN_CO_NHC6H5 + 2 HCl

Reactia serveste la recunoasterea fosgenului.

3. Clorurile de carbamil reactioneaza cu amoniac si cu amine primare sau secundare, dand uree substituite:
CeHs CeHs /CsHs CGHS\ CeHs
NH + COCl, — > N—COCI +HN\ E—— N—CO—N
H3C H3C CHj H;C CHj

4. Ureea reactioneaza ugor cu amine primare, la incélzirea solutiilor apoase sau acetice:
CH3NH,; + HpN—CO—NH; — > H3CHN—CO—NH, + NH;

CgHsNH
CeHsNH, + HoN—CO—NH, ——— CgHs—NH—CO—NH,; ——— CgHsHN—CO—NHCgH;

N-Alchil-ureele sunt substante cristaline, cu puncte de topire mai scazute decat ureea. Mono-alchil-ureele se
descompun la incélzire, dand amine primare si polimeri ai acidului cianic. Derivatii substituiti la ambii atomi de azot
pot fi distilati fard descompunere.

Compusii alchilati ai ureei sunt baze (monoacide) mai tari decat ureea. Compusii monoalchilati dau usor, cu acid
azotos, nitrozo-derivati, care servesc la prepararea diazo-alcanilor.

N-Metilureea, CHsNH—CO—NHpz, p. t. 102°; N-Etilureea, C;HsNH—CO—NHpz, p. t. 92°; N,N'-Dietilureea, (C2Hs—
NH)2CO, p. t. 112°, p. f. 263°; NN-Dietilureea, (C2Hs)2N—CO—NHz, p. t. 75°. N,N-Dimetil-N.N'-difenilureea,
(CsHs(CH3)N)2CO, p. t. 121°, p. f. 350°, serveste ca stabilizator, pentru pulberea fard fum, sub numele de centralita.

Derivati O-alchilati al ureei. De la uree deriva doud serii de compusi alchilati izomeri. Ureea prezinta deci
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fenomenul tautomeriei. O-Alchil-ureele (alchil-izoureele) simple se obtin prin alchilarea directa a ureei, cu iodura sau

sulfat de alchil:

A\:o: + CH3X :0—CHj, O—CH;
.o | | r?. .o + _ _HX
H,N—C—NH, —> H;N—C=NH; X ——> H,N—C=NH
sau prin aditia alcoolilor la cianamida, sub influenta acidului clorhidric uscat:
O—CyHs
H,N—C=N + C,H50H + HCI —> H,N—C=NH " HCI

O-Alchil-ureele reactioneaza cu acid clorhidric concentrat, dand uree si clorura de alchil respectivi.

Din sérurile de O-alchil-uree se pot pune in libertate bazele libere respective. Acestea sunt baze mult mai tari
decat N-alchil-ureele izomere, care sunt numai putin mai bazice decét ureea nesubstituita. in bazele libere de O-alchil-
uree, conjugarea ureei este suprimata, iar electronii neparticipanti sunt localizati la grupa NH si deci in intregime

disponibili pentru a fixa un proton, in cationul care ia nastere astfel devine posibild o conjugare izovalenta:

OR OR
+ +

Ho,N—C=—NH, <=—>» H,N=—=C—NH,

Aceasta conjugare este analoaga aceleia din amidine (p. 835) si stabilizeazd cationul format. De aceea O-alchil-
ureele sunt baze tari.
Ureide. Derivatii N-acilati ai ureei, cu caracter de amide, numiti ureide, se obtin prin actiunea

clorurilor acide sau a anhidridelor asupra ureei:

- HCI1
CH3COCI + HON—CO—NH; —> CH3CO—NH—CO—NH,

Ureida acidului acetic
(Acetiluree)

Formilureea, HCONH—CO—NHp_, p.t. 168°. Acetilureea, CH;CONH—CO—NH,, ace métasoase
cu p. t. 218, se descompune la incilzire, in acetamida si acid cianuric. N, N'-Diacetilureea,
CH3CONH—CO—NHCOCHS3, cu p.t. 153°, sublima fara descompunere; se obtine din acetamida si

fosgen. Aplicatii practice au ureidele unor acizi bromurati, cum sunt:

(C,H5).,CBr—CONH—CO—NH, (H3C),CH—CHBr—CONH—CO—NH,
Ureida acidului bromdietilacetic Ureida acidului bromizovalerianic
(Adalina) (Bromural)

Ambele sunt medicamente cu actiune hipnotici. Deosebit de importante sunt ureidele ciclice

ale acizilor dicarboxilici (v. vol. II).

Derivati al acidulul imido-dicarboxilic. Acidul cu formula HN(COOH)z, nu exista in stare liberd, dupd cum
nu exista nici acidul carbamic. Esterii sai au fost insa obtinuti prin diferite metode, de ex. din combinatia sodata a

uretanului (p. 849) si un cloroformiat (p. 848):

C,Hs00C—NHNa + CICOOC,Hs; ———> C,H500C—NH—COOC,Hs + NaCl

Imido-dicarboxilatul de etil, HN(COOC:zHs)z2, p. t. 50°, p. f. 215—220°, este remarcabil prin stabilitatea sérii sale de
sodiu, NaN(COOC2Hs)2.

Acidul alofanic, HIN—CO—NH—COOH, monoamida acidului imido-dicarboxilic, este si el necunoscut in stare



855

liber3, dar au fost izolate saruri si esteri ai sdi. Acestia din urma se formeaza, alituri de uretani, in reactia acidului

cianic cu alcoolii (p. 862).

Diamida acidului imido-dicarboxilic (,,alofanamida“), numita de obicei biuret, ia nastere in
reactia dintre acidul cianic si uree:
HN=—C=0 + H3N—CO—NH, —> H;N—CO—NH—CO—NH;,
si se formeaza de aceea, alaturi de polimerii acidului cianuric, la incélzirea blanda a ureei peste
punctul ei de topire. Incilzit la temperatura mai inalti, biuretul se descompune in amoniac si acid
cianuric. Cu sulfat de cupru, in solutie bazica, biuretul da un complex de culoare rosu-inchis
(reactie de recunoagtere a ureei, dupd A. W. Hofmann):

5-
CO—NH NH—C{)

HN Cu NH| 2K*
PR /
CO—NH NH—CO

Dicianimida, NC—NH—CN, dinitrilul acidului imido-dicarboxilic, se obtine sub forma sirii sale de sodiu, din

cianamida de sodiu si clorcian:

NC—NNay; + CICN — > NC—NNa—CN + NaCl
Dicianimida este remarcabila prin aciditatea sa pronuntatd. Sarea sa de sodiu, stabild, este solubild in apa, cu

reactie neutra.

Esterul acidului nitrilo-tricarboxilic, N(COOC2Hs)s, un ulei incolor si inodor, distilabil in vid (p.f. 147°/12 mm), se
obtine din uretan sodat si cloroformiat de etil. Prin tratare cu baze se elimind una din grupele carbetoxi, obtindndu-se

esterul dicarboxilic.

Hidrazidele acidului carbonic si compusi similari. Acidul hidrazin-carboxilic, HoN—
NH—COOH, nu este stabil. Hidrazin-carboxilatul de etil, HIN—NH—COOC:Hs5, p.t. 45°, se obtine
prin reducerea nitrometanului, O:N-NH-COOC;Hs.

Mult utilizatid ca reactiv pentru aldehide si cetone, cu care se condenseazi usor, dind
semicarbazone (v. p. 696), este amida acidului hidrazin-carboxilic, numitd semicarbazidd, HoN—
NH—CO—NHzy; p.t. 96°. Semicarbazida se obtine prin metode analoage celor folosite la sinteza

derivatilor ureei, de ex.:

HN=C=0 + H,N—NH, * H,SO, ——— H,N—CO—NH—NH, * H;SO4
HoN—CO—NH, + HN—NH, * H,0 ——— H,N—CO—NH—NH,+ NH3 + H,0

sau din nitrouree:

HoN—CO—NH—NO, —Sdeits N CO—NH—NH,

electrolitica

Esterul acidului hidrazin-dicarboxilic, ROOC—NH—NH—COOR, de ex. hidrazin-dicarboxilatul de etil, p. t. 130°, se
obtine din cloroformiatul de etil si hidrat de hidrazina (Thiele). Prin oxidare cu acid azotic se formeaza esterul acidului
azodicarboxilic sau azodicarboxilatul de etil, ROOC—N=N—COOR, un lichid galben, cu p. f. 106°/13 mm. Acest compus
da usor reactii de aditie la dubla legétura, de ex. cu amine, alcooli, tioli si hidrocarburi aromatice. De asemenea déd o
reactie, dupa schema dien, cu ciclopentadiena.

Dihidrazida acidului carbonic, carbohidrazida, H2N—NH—CO—NH—NHz2, se obtine in reactia dintre carbonatul de
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etil (p. 848) si hidratul de hidrazina, ia 100°. Formeaza cristale cu p.t. 153°. Spre deosebire de uree este o baza diacida.
Prin actiunea acidului azotos (p. 837) trece in diazida acidului carbonic sau carbazida, CO(N3)2, un compus foarte volatil,
exploziv, cu miros patrunzétor, amintind pe al fosgenului, si care este hidrolizat de apa, intocmai ca acest compus,

dand bioxid de carbon si acid azothidric.

3. ACIZI TIOCARBONICI SI DERIVATI

Inlocuind atomii de oxigen cu sulf, in acidul carbonic, rezulta:

_SH /OH _SH

co cs co
SoH SoH SsH

Acid tiocarbonic Acid tioncarbonic Acid ditiolcarbonic

SH SH
/ /
cs cs_

OH SH

Acid tioltioncarbonic Acid tritiocarbonic

Acesti acizi nu existd sau nu sunt stabili in stare libera se cunosc insd numerosi derivati
functionali ai lor, precum si cele doua anhidride.
Oxisulfura de carbon, sulfura de carbonil, COS, este un gaz cu p.t. —138° si p.f. —50°. Se obtine trecind oxid de

carbon impreuna cu vapori de sulf, printr-un tub incalzit la rosu sau prin descompunerea tiocianatului de potasiu sau

amoniu, cu acid sulfuric:
NH4SCN + 2 H,SO4 + HbLO —— > COS + 2 NH4HSO,4

Se formeaza si prin descompunerea tiocarbonatilor, cum este C2HsOCOSK, cu acizi minerali diluati.
Oxisulfura de carbon are un miros neplacut si este o otravi a sistemului nervos. Se aprinde usor si explodeaza in
amestec cu aerul. Cu agenti oxidanti tari (KMnOa) trece in CO2 si H2SO4. Reactioneaza cu compusi organo-magnezieni,

la fel ca COg, dand saruri ale tioacizilor.

Sulfura de carbon, CS;, se obtine prin combinarea directd a sulfului cu carbonul, la
aproximativ 900° si este un lichid cu p.t. —111, 6°; p.f. 46,25° si d° 1,292. Mirosul sulfurii de carbon
purificata, prin distilare peste mercur sau clorurda mercuricd, nu este prea neplicut. Vaporii
sulfurii de carbon se aprind extrem de usor, chiar numai prin contact cu obiecte calde; de
asemenea sunt toxici.

Sulfura de carbon este insolubila in apd, se amesteca insa, in orice proportie, cu alcool si eter.
Sulfura de carbon este un bun dizolvant pentru grasimi, fosfor si multe alte substante. Se
intrebuinteaza adesea ca dizolvant si in reactia Friedel-Crafts (p. 666). Cantitati mari de sulfura
de carbon servesc la fabricarea matasii artificiale, prin procedeul viscozei. Se mai utilizeaza apoi
la fabricarea tetraclorurii de carbon (p. 434) si ca insecticid, in agricultura.

Sulfura de carbon uscata nu reactioneaza cu halogenii, asa ca poate fi utilizatd ca dizolvant in reactii de bromurare
si clorurare. Cu clor umed se formeazd CSClz si CCly, iar in prezenta de iod da perclor-metilmercaptan, Cls3C—SCI
(al&turi de S2Clz), un lichid galben, cu p.f. 147°, ce se poate oxida (cu HNOs) la clorurd de triclormetilsulfonil, ClsC—

SO2Cl, care prin hidroliza trece in acidul triclormetansulfonic, ClsC—SOsH.
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Tiofosgenul, CSClz, se obtine din perclor-metilmercaptan (v. mai sus) prin reducere cu staniu:
Cl3C—SClI + Shn —— > CSCl, + SnCl,

Tiofosgenul este un lichid rosu, p.f. 73°, d = 1, 51, insolubil in apa, cu miros puternic sufocant si toxic. Prin
conservare se transforma intr-un dimer Cl—CS—S—CCls, cu p.t. 116°, care se retransformi in monomer cand este

incalzit la 180°. Apa hidrolizeaza tiofosgenul in CO2 HzS si HCL

_OC:Hs
CS4 + KOH + CoHsOH ——— SZC\SK + H,0

Esteri ai acizilor tiocarbonici. Deosebit de importanti (si de aceea singurii mentionati aici)
sunt monoesterii acidului tioltioncarbonic numiti acizi xantogenici. Alchil-xantogenatii (sau
xantatii) metalelor alcaline se obtin din sulfurd de carbon, un hidroxid alcalin si un alcool, de ex.
etilxantogenatul de potasiu:

Acesti alchil-xantogenati formeazd cristale galbene (de unde si numele), solubile in apa. Ei
dau cu sdrurile cuprice precipitate galbene de saruri cuproase, alituri de disulfurda ROSC—S—S—
CSOR (dixantogen, R—C;Hs). Prin acidulare, la rece, etilxantogenatul de potasiu di acidul
etilzantogenic, C;HsO—CS—SH, un ulei dens, insolubil in apd, ce se descompune, pe la 25°, in
alcool si CS,. Alchil-xantogenatii de potasiu reactioneaza cu ioduri de alchil reactive si dau esteri
neutri, de ex. din etilxantogenatul de potasiu se obtine etilxantogenatul de etil, C;HsO—CS—
SC;Hs, ulei incolor, cu p.f. 200°.

Descompunerea termicd a xantogenatilor alcoolilor superiori se utilizeazd ca metodd de

preparare pentru alchene (Ciugaev):

—CH-CH,— . —C|)H—CH2— s, TCHCH—
—_— —_—
OH ONa 0O—CS—SNa
—CH-CH,— cald. — CH=CH—
—
0—CS—sSNa OCS + HSCHs

Reactia aceasta are avantajul asupra altor metode de deshidratare ale alcoolilor de a decurge
fard izomerizarea alchenei formate (p. 248) (despre mecanismul ei, v. vol. II).

Etilxantogenatul de potasiu si, intr-o masura mai micd, butii- si amil-xantogenatii de potasiu
servesc la flotarea minereurilor, iar xantogenatul de celulozi-sodiu este un intermediar in
fabricarea matasii artificiale.

Acidul tiocarbamic, HoN—COSH, este cunoscut numai sub forma sirii sale de amoniu, care se obtine

introducand oxisulfura de carbon intr-o solutie alcoolicd de amoniac. Se cunosc, de asemenea, esteri ai acestui acid.

Acidul ditiocarbamic, H2N—CSSH, poate fi izolat (spre deosebire de acidul carbamic si de acidul tiocarbamic)
sub forma de cristale aciculare incolore, prin acidularea sarii sale de amoniu, cu acid mineral, la rece. Acidul liber se

descompune insa repede in acid tiocianic si hidrogen sulfurat. Ditiocarbamatul de amoniu se obtine picurand sulfura
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de carbon intr-o solutie alcoolica, rece, de amoniac:

- +
S=—C=S /S NH4
—> S=—C

+ 2 NH3 ~ NH2
Prin tratarea ditiocarbamatului de amoniu cu halogenuri de alchil se obtin esteri ai acidului ditiocarbamic sau
ditiouretani:
-+
HoN—CSS NH; + CH3zl — > Hy;N—CS—S8CH3; + NHyl

Acesti compusi se pot obtine si din tiocianati de alchil si hidrogen sulfurat:

N=C—S—C,Hs + H,S — > H,N—CS—SC,Hs
Acizi ditiocarbamici N-alchilati se obtin, sub formi de saruri de amoniu, in reactia dintre
aminele primare sau secundare si sulfura de carbon, in solutie apoasi, la rece:
2 CoHsNH, + CS; ———— CoHsNH—CSS C,HsNH3
2 (CH3),NH + CS; ———> (H3C),N—CSS (CH3),NHj
Mai avantajos este sa se lucreze in prezenta unui echivalent de hidroxid de sodiu, obtinandu-

se sarea de sodiu a acidului N-dialchil-ditiocarbamic:

(CH3)oNH + CS; + NaOH ——— > (H3C),N—CSSNa + H,0
Din aceste saruri se pot obtine usor sarurile altor metale, prin dubld descompunere cu saruri
anorganice ale acestor metale. N-Dimetilditiocar- bamatul de zinc (,Fuklasin®, ,Fermate") se
utilizeaza ca inlocuitor al sulfatului de cupru, pentru combaterea manei la vita-de vie si pentru
fusicladium la pomii fructiferi.
Prin incalzirea cu apd a sarurilor de argint, mercur sau fer, ale ditio-carbamatilor N-

monoalchilati, se formeazi izotiocianati de alchil:

RNH—CSSAg ——> 2 RN=C=S + H,S + Ag,S

Descompunerea termicé a sarurilor similare de amine duce la derivati N-alchilati ai tioureei:

C,HsNH—CSS C,HsNH; —— C,HsNH—CS—NHC,Hs + H,S
Prin oxidarea cu Clp, H20; sau HNO; a solutiei acidulate progresiv, a unui ditiocarbamat N-

alchilat, se obtine o disulfuri:

e S HaC s s _CHg
HaC” sH HsC™~ s—s CH,

oxid.

Disulfura de tetrametiltiuram, astfel obtinuta, formulatd mai sus (p.t. 156°) serveste ca
accelerator pentru vulcanizarea cauciucului (,, Vulcacit®) si ca fungicid (,Pomarsol®, ,, Thiram")
pentru fusicladium. Compusul analog tetraelilat este un medicament eficace contra alcoolismului
(,, Antabuse®).

Tioureea. Tiocarbamida, HIN—CS—NH3, se obtine din cianamida (solutia apoasa rezultata
din cianamida de calciu si H2SO4) si hidrogen sulfurat:

HoN—C=N + HyS ———> H,N—CS—NH,



859

sau prin izomerizarea tiocianatului de amoniu, o reactie asemandtoare sintezei ureei dupa

Wohler:

NH4SCN Ho,N—CS—NH,

Sub 100° viteza de reactie este foarte mica. Pe la 180° se stabileste repede un echilibru si masa topita trebuie ricita
repede fiindca, la temperaturd joasd, echilibrul se deplaseazé spre stanga. Separarea tioureei din amestecul de reactie
se efectueazd mult mai greu decét in cazul ureei, fiindca acest amestec contine, la echilibru, numai cca. 25% tiouree si
solubilitatea tioureei in diferiti dizolvanti este practic aceeasi cu a tiocianatului de amoniu. Separarea reuseste insa
usor gratie faptului ci tioureea formeaza, cu tetraclorura de carbon, un aduct insolubil in apa; acesta se descompune
apoi prin scurta incélzire intr-un curent de aburi (E. Ciorénescu, A. Bucur si M. Maxim).

Tioureea formeazd aducti cu substante cu molecule mici, ramificate sau ciclice, cum sunt neopentanul si

ciclohexanul, spre deosebire de uree, care include in reteaua ei numai molecule liniare, lungi (v. p. 852).

Tioureea formeaza cristale prismatice, solubile in apa; solutia apoasa este neutra si are gust
amar. Tioureea nu are un punct de topire precis, céci la incalzire se izomerizeaza in tiocianat de
amoniu. Incalzitd repede prezinta un punct de topire aparent la 180°. Izomerizarea in tiocianat se
produce si la incalzirea solutiei apoase, la temperatura mai inaltd decat 100°. Tioureea este o baza
monoacida, putin mai tare decat ureea; formeaza saruri bine definite, de ex. un clorhidrat si un
nitrat.

Acizii si bazele hidrolizeaza tioureea dand amoniac, hidrogen sulfurat si bioxid de carbon.

Oxizii de argint, mercur sau plumb, in apa, la temperatura obisnuitd, elimind hidrogen
sulfurat din tiouree si dau cianamida (v. p. 868). De asemenea, tioureea elimina hidrogen sulfurat
cand este incdlzitd peste 180°, dar cianamida formatd astfel se transforma mai departe in
guaniding, prin reactie cu tiocianatul de amoniu (v. p. 871), format din tiouree prin izomerizare.

Tioureea este sensibila fata de agentii oxidanti tari.

Prin tratarea tioureei cu halogenuri de alchil sau de acil se obtin derivati S-alchilati (v. mai
departe), respectiv S-acilati. Incilzirea cu anhidride duce la derivati N-acilati (tioureide);
intermediar se formeaza probabil derivatii S-substituiti, care se transpun.

Tioureea serveste la fabricarea de medicamente (sulfatiazol, tiobarbiturice) si de mase

plastice.

Derivati N-alchilati si N-arilati ai tioureei. Metoda generald de preparare constd in incélzirea

izotiocianatilor de alchil sau aril (p. 866) cu amoniac, amine primare sau secundare:
R'—N=C=—=8 + HNR, ————> R'—HN—CS—NR;,

Deosebit de ugor se obtin derivatii N, N'-diarilati ai tioureei, prin incalzirea unei amine
primare aromatice cu sulfurd de carbon. Pornind de la anilina se obtine astfel difeniltioureea sau
tiocarbanilida (cristale, p.t. 151°):

2 CgHsNH, + CS, ———— CgHsNH—CS—NHCgHs + H,S
(Dupa cum s-a ardtat mai sus (p. 858), aminele alifatice se comporta diferit, in reactia cu CSa,

dand sarurile acidului ditiocarbamic N-alchilat. Acestea trec insa in derivati N-alchilati simetrici

ai tioureei, la incélzire pand la descompunere termicd).
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Prin incélzire cu acid clorhidric, derivatii disubstituiti ai tioureei se rup intr-un izotiocianat
si amina:
Prin incalzire cu oxid de mercur si apa, monoalchil-tioureele dau alchil-cianamide:

CoHsNH—CS—NH, —Ei’S—» CoHs—NH—C=N + H,S

in timp ce dialchil- sau diaril-tioureele dau derivati similari ai ureei:

CoHsNH—CS—NHCgHs —j50—> CoHsNH—CO—NHCqHs

Incalzirea cu oxid de mercur sau cu carbonat de plumb, in solutie benzenica, are drept rezultat

eliminarea de hidrogen sulfurat cu formare de difenilcarbodiimidd (v. p. 869):

CeHsNH—CS—NHCgHs —125 >  CoHsN=C=NCgHs

Derivati S-alchilati ai tioureei. Prin alchilare cu halogenuri de alchil reactive sau cu sulfati de

alchil se obtin, usor si cu randament bun, saruri de S-alchil-izotiuroniu:

S + R—X S—R S—R
. + . :°. SN
H,N—C—NH, HoN— C=NH, X H,N—C=NH
Aceste siruri sunt substante bine definite si unele servesc chiar pentru caracterizarea acizilor
carboxilici (v. p. 749). Bazele corespunzatoare, desi baze tari, sunt greu de izolat, asemanandu-se
in aceasta cu derivatii O-alchilati ai ureei. Puse in libertate din saruri, cu hidroxizi alcalini, bazele

de S-alchil-izotiuroniu se descompun termic la o usoari incalzire si dau mercaptani (metoda

generala de preparare a mercaptanilor):

_NH,
R—S—CL — > R—SH + H,N—C=N
SNH

Cianamida, ce se formeaza simultan, se dimerizeazi imediat, ddnd cian-guanidini (p. 868).

Structura tioureei. Ca si in cazul ureei (p. 851), repartitia electronilor neparticipanti si 7, in molecula tioureei, este

cel mai bine reprezentata prin structuri limita de felul:

1S 1S 1S
. y T T
HN—C—NH, —<—> H,N—C—NH, <=—> H,N—C=—=NH,
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Desi nu s-a putut dovedi, prin nicio metoda fizica, existenta unei forme tautomere izo, in echilibru cu forma

normala, posibilitatea existentei unei asemenea forme nu este exclusi de teorie:

S SH

H,N—C—NH, HN=C—NH,

Ipoteza ci o asemenea forma izo joaca un rol in reactiile tioureei nu are insa baza experimentald. Dimpotriva, este
probabil ca derivatii izotioureei se formeaz4 direct din tiouree, in modul formulat mai sus pentru derivatii S-alchilati.

in cationul sarurilor tioureei cu acizii tari, protonul este probabil fixat la atomul de sulf, la fel ca in sdrurile ureei
(p. 851).

Prin oxidarea tioureei in solutie neutra (cu permanganat) sau in solutie acidd (cu multi alti oxidanti), se formeaza

un produs de oxidare tipic, disulfura de formamidina:

H,oN HoN NH . HoN NH
~N -2e ~N ~ -2H ~N ~

2 c=s + Jc—s-s—cl, —— >c—s-s—c{
HoN" H,NZ SNH, HNZ SNH

Tiosemicarbazida, HIN—CS—NH—NHo,, p. t. 181°, se prepara din tiocianat de amoniu si sulfat
de hidrazina (in prezenta unei cantitati de carbonat alcalin suficienta pentru a neutraliza jumitate

din sulfatul de hidrazina prezent):
HN=C=S + H,N—NH, ———> H,N—CS—NH—NH,

Tiosemicarbazida, intocmai ca si semicarbazida, se condenseazd usor cu aldehidele si
cetonele, dand tiosemicarbazone, R;C=N—NH—CS—NH;. Tiosemicarbazona p-acetilamino-

benzaldehidei este un medicament impotriva tuberculozei (,Tb I*; G. Domagk, 1946).

4. NITRILI SI IMIDE DIN SERIA ACIDULUI CARBONIC

Acidul cianic, acidul tiocianic, cianamida si clorcianul pot fi considerati ca nitrili ai acizilor

carbonic, tiocarbonic, carbamic si cloroformic:

HO—COOH HS—COOH H,N—COOH ClI—COOH

Acid carbonic Acid tiocarbonic Acid carbamic Acid cloroformic
HO—CN HS—CN HoN—CN CI—CN
Acid cianic Acid tiocianic Cianamida Clorcian

Acidul cianic, acidul tiocianic si cianamida se comportd, in multe din reactiile lor, ca si cum
ar avea formulele unor imide, izomere cu formulele de mai sus:
O=C=NH S=C=NH HN=C=NH
Acid izocianic Acid izotiocianic Carbodiimida
Se cunosc cate doud serii izomere de derivati alchilati ai fieciruia dintre acesti compusi

(tautomerie). Toti compusii din aceastd clasd au o mare tendinta spre polimerizare.
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Acidul cianic, HOCN, se obtine pornindu-se de la uree. Prin incélzirea acesteia la 180°

se formeaza un trimer al acidului cianic, acidul cianuric:

Distilat uscat, intr-un curent de gaz inert, acidul cianuric se depolimerizeaza si se obtin vapori
de acid cianic, care se pot condensa prin ricire intr-un. amestec refrigerent. Acidul cianic, astfel
obtinut, este un lichid mobil, puternic acid, vezicant, extrem de nestabil. Chiar la 0°, se
polimerizeaza dupa scurta vreme dand un alt polimer, ciamelida (p. 869). Punctul de fierbere nu
s-a putut masura.

Sarurile acidului cianic, cianatii, sunt stabile. Ele se prepara usor prin oxidarea cianurilor

alcaline cu permanganat de potasiu in solutie apoasa, sau cu oxizi metalici, in stare topit, la rosu:

KCN + PbO — > KOCN + Pb

Acidul cianic liber este o substanti foarte reactiva. In solutie apoasa (de ex. Intr-o solutie
acidulata de cianat alcalin), a temperatura camerei, se hidrolizeazi repede. Intermediar se

formeaza, prin aditie, acidul carbamic nestabil:

O
Y/
HN=C=0 + H—O—H ——> H2N—C< —> NH; + CO,
OH

Cu alcoolii are loc o aditie similara si se obtin esterii acidului carbamic, uretanii (p. 849):
O
4
HN=—C=—=0O + H—OCy;H; —> H,N—C
OC,Hs

Paralel se produce o reactie intre o moleculd de alcool si doua molecule de acid cianic

(probabil prin stare de tranzitie ciclica) ducand la esteri ai acidului alofanic (p. 855):

2 HN=C=0 + HOC,Hy ———> H,N—CO—NH—COOC,Hs

Amoniacul se aditioneazi dupa aceeasi schemd, formand ureea (v. sinteza lui Wohler, p. 850):

HN=C=0 + NH; ————> H,N—CO—NH,

Aminele primare si secundare reactioneaza in mod similar (v. p. 853).

Structura acidului cianic. Pentru acidul cianic se pot scrie doua formule:

HO—CN O=—=C=—=NH

Acid cianic Acid izocianic

Nu se cunoaste decat un singur acid cianic liber. Acesta poate insd forma, in principiu, doud serii de derivati
covalenti, de ex. de esteri:
R—O—C=N O=C=N—R

Cianati Izocianati
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Cele doua forme ale acidului cianic pot fi considerate tautomere (p. 488). Substantele tautomere nu pot forma
decét o singuré serie de séruri, cici dau nastere la ioni conjugati comuni. Ionul de cianat ar putea avea fie formula Ia,
fie Ib. Aceste doud formule se deosebesc numai prin pozitia unor perechi de electroni. Acesti electroni se repartizeaza
uniform in sistemul celor trei atomi, asa ca structura reald a ionului este intermediari intre structurile limiti Ia si Ib

(mezomerie), ceea ce se poate reprezenta si prin II:

_00 e o f_%
:0—C=N: :0=C=N: O==Cc=N
Ia Ib 11

Ionul unei substante tautomere poate reactiona fie dupé o formuld de tipul Ia, fie de tipul Ib, aceasta depinzand
de modul cum este solicitat de cétre reactantul respectiv, la una sau cealaltd din marginile sistemului nesaturat.
Reactiile chimice ale ionilor unei substante tautomere nu pot servi deci pentru a stabili structura unei astfel de
substante. (Alte aménunte despre fenomenul tautomeriei se gasesc in vol. I. )

Spectrul Raman al acidului cianic lichid (obtinut prin depolimerizarea acidului cianuric, in modul indicat mai sus)
este aproape identic cu al izocianatilor de alchil, RN=CO. Acidul liber are deci probabil structura acidului izocianic,
HN=CO. Un spectru similar are cianatul de mercur, care este, cu mare probabilitate, un compus covalent, Hg(N=CO)a.
Spectrul Raman al cianatilor de metale alcaline este mult deosebit; acest spectru corespunde anionului acidului cianic.

Determinarea structurii cristaline cu raze X arati ca ionul de cianat are o structurd liniar3, in concordant atat cu
formula Ia cit si cu Ib. Distanta CO este mai scurta decat legitura simpla C—O, iar distanta CN mai lunga decat legitura
tripld C=N, ceea ce confirma conjugarea in sensul formulei II.

Derivati alchilati ai acidului cianic. Derivatii O-alchilati, cianatii de alchil normali, se
formeaza cu mare probabilitate din clor- sau bromcian si alcoxizi de sodiu, dar se transforma

imediat in produsii lor de polimerizare, esterii acidului cianuric (v. p. 870):
R—ONa + X—CN ——» R—O0—C=N ——> (ROCN);

Cianati de aril si chiar unii cianati de alchil au fost izolati abia in timpul din urma.
Derivatii N-alchilati, numiti de obicei esteri ai acidului izocianic sau izocianati, se obtin (in
seria alifatica) prin alchilarea cianatului de potasiu cu un sulfat de alchil sau a cianatului de argint

cu o halogenura de alchil:

OCNK + SO,(OCyHs), ———> OCN—C,Hs + KSO,CoHs

OCNAg + ICH; ——— OCN—CHj; + Agl

Metoda generald pentru prepararea izocianatilor (inclusiv a celor aromatici) consta in reactia
dintre fosgen si amine primare. Dupa cum s-a arétat inainte, se formeaza intai cloruri de carbamil
(p. 847). Acestea pierd acid clorhidric la fierbere in solutie de benzen sau toluen, sau (in cazul

izocianatilor volatili) la incalzire cu piridina:

R—NH, + cocl,—H » R—NH—cocI—H8 » R—N=Cc=0

Metoda aceasta se aplica si la fabricarea diizocianatilor, atat alifatici cat si aromatici, cum

sunt cei descrigi mai jos.
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Izocianatii se mai obtin prin descompunerea azidelor acizilor, in solutie benzenica, la 60°:

CeHs—CO—N=N=N ——> N, + CgHs—N=C=0

Reactia aceasta std, dupa cum s-a spus (p. 837), la baza degradarii Curtius a azidelor. Despre
aparitia izocianatilor, ca produsi intermediari, in degradarea Hofmann a amidelor, v. p. 829.

Esterii acidului izocianic sunt lichide incolore, distilabile, cu miros patrunzator, lacrimogen.
Izocianatii alifatici se polimerizeaza spontan, trecand in esterii acidului izocianuric, (OCNR)s.
Izocianatii aromatici sunt mai stabili i pot fi conservati in vase inchise, feriti de umezeala
atmosferici. (Izocianatul de fenil, CéHsN=C=0, p.f. 166°).

Esterii acidului izocianic contin duble legdturi cumulate. Ei aratd o mare reactivitate,
asemidnandu-se in multe privinte cu Cetenele. Apa, in prezenta bazelor, descompune izocianatii
in amine primare si bioxid de carbon. Intermediar se formeaza derivati alchilati la azot, ai acidului

carbamic:

HsC—N=C=0 + HOH — [H3C—NH—COOH| ———H;C—NH, + CO,

Aceasta reactie se produce si in timpul degradarii Hofmann a amidelor. Cu alcoolii, esterii

acidului izocianic formeaza esterii N-substituiti ai acidului carbamic (uretani substituiti):

CeHs—N=C=0 + HOR ——> CgHs—NH—COOR
Uretanii de acest fel, obtinuti din izocianatul de fenil si alcooli mai inalti sau fenoli, sunt
adesea substante frumos cristalizate si servesc la caracterizarea alcoolilor si fenolilor (v. p. 849).

Cu amoniac, amine primare gi amine secundare, izocianatii dau derivati alchilati ai ureei:
R—N=—=C=—=0 + NH3 — > R—NH—CO—NH;

R—N=—=C=—=0 + HN—R —> R—NH—CO—NH—R

Diizocianatii au dobandit o mare importantd industriald ca materii prime pentru fabricarea de fibre sintetice,
adezivi si elastomeri. Astfel, prin combinarea unui diizocianat cu un glicol se obtin fibre:
O=—C=—=N—R—N=C=0 + HO—R'—OH ——>
----- —CO—NH—R—NH—CO—0—R'—0—CO—NH—R—NH—CO—O0—R'—O—-----

Fibra obtinuta pe calea aceasta din 1, 6-hexametilen-diizocianat, OCN—(CHz)s—NCO si 1, 4-butandiol (p. 287)
poartd numele de Perlon U. Elastomeri (Chemigum), cu calititile cauciucului natural, se obtin pornind de la poliesteri
obtinuti din acizi dicarboxilici si glicoli (p. 802), care se condenseazd apoi cu diizocianati. Adezivi, cu proprietati
neobisnuite, se fabricd din diizocianati, prin condensare cu trioli sau polioli. Se poate porni de la diizocianatul obtinut
din 1,6-diamino-hexan (numit Desmodur H) sau cel obtinut din 2,4-toluilendiamini (Desmodur T), precum si cel
obtinut din 1,5-naftalindiamind (Desmodur 15). Acestia se combind cu trioli (glicerind etc. numiti in industrie

Desmofeni) obtindndu-se uretani cu structura tridimensionala.

Halogen-cianii, XCN, se obtin prin reactie directa intre cianura de sodiu si halogeni (clor,

brom sau iod), in solutie apoasa, rece:

Cl, + NaCN — CICN + NaCl
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Halogen-cianii sunt compusi foarte volatili, lacrimogeni, la fel de toxici ca acidul cianhidric,
dar mai putin solubili in apa. Clorcianul, CICN, este gazos la temperatura camerei; p.t. —5°; p.f.
15°. Bromcianul, BrCN, p.t. 52°, p.f. 61°, formeaza cristale incolore, ce sublima foarte usor.
Iodcianul, ICN, formeaza cristale incolore, ce sublima pe la 45° fara a se topi, iar p.t. este 146° (in
tubusor inchis).

Halogen-cianii pot fi considerati ca halogenuri ale acidului cianic. Ca si acest acid se
polimerizeaza usor. Cu hidroxizi alcalini se hidrolizeaza dand cianat si halogenura alcalina. Cu
amoniacul dau nastere cianamidei, iar cu amine primare gi secundare formeazd cianamide

substituite:
NH; + CICN ——— > H,N—CN + HCI

(CGH5)2NH + BICN ——> (C6H5)2N_CN + HBr

Reactia bromcianului cu aminele tertiare este interesantd, fiindca permite transformarea acestora in amine
secundare. Se formeaza intai un produs de aditie, care la incélzire trece intr-o dialchil-cianamida. Prin saponificare se
formeaza amina secundari (J. von Braun):

RsN + BICN —— [R;N—CN|Br —— RBr + R;N—CN
RN—CN + H;0 ——> [R;N—COOH|——>= R;NH + CO,

Acidul tiocianic, acidul sulfocianic, acidul rodanhidric, HSCN, este, in stare libera, extrem
de nestabil. El se degaja sub forma de gaz, la descompunerea tiocianatului de potasiu, cu acid
sulfuric sau mai bine cu bisulfat de potasiu si poate fi condensat cu aer lichid, forméand cristale
albe, cup.t. — 110°. Lichidul, incélzit pana la —90°, da un polimer cristalizat. Acesta se descompune
ireversibil, la aprox. 0°.

In solutie apoasa diluata, rece, acidul tiocianic este relativ stabil. Este un acid puternic,
comparabil cu acidul clorhidric. Prin incalzirea unei solutii concentrate de acid tiocianic are loc
o descompunere, cu formare de HCN, sulf si produsi de condensare.

Sarurile acidului tiocianic. Tiocianatii sau rodanurile sunt stabile, frumos -cristalizate.
Tiocianatii de potasiu si de sodiu se obtin, sub forma de cristale delicvescente, prin fierberea unei
solutii concentrate de cianura de potasiu cu sulf:

KCN + S — > KSCN

Cantitati mari de tiocianat de amoniu se izoleaza din masele de purificare ale gazului de
cocserie, in care se formeaza, printr-o reactie similard cu cea de mai sus, din HCN, NH3 si H,S
(polisulfura de amoniu) continute in gaz. Tiocianatul de amoniu (p.t. 148°) se obtine usgor incélzind

CS; cu o solutie apoasa de NHj3, intr-un vas inchis:
-+ +2 NH,4
CS, + 2NH3 — > HoN—CSS NH; ——> NH4SCN + (NH4),S
Este cunoscutd importanta, in chimia analitica, a coloratiei intense, rosii, pe care o dau ionii ferici cu ionii de

tiocian (rhodon = trandafir). Sarea colorati ce ia nastere contine ionul [Fe(SCN)s]3", este solubila in ap3, dar si in eter,

care o extrage din solutia apoasa.

Tiocianatul de argint, AgSCN, fiind insolubil in acizi diluati, serveste la titrarea argintului cu KSCN, dupa Volhard.

Ca indicator serveste ionul feric; se formeaza tiocianat feric colorat, de indata ce s-a precipitat tot argintul din solutie.
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Reactiile ionului de tiocianat sunt in multe privinte aseméanitoare cu ale ionului de halogen.

Tiocianul, tiocianogenul, rodanul, NCS—SCN, se formeaza prin electroliza rodanurii de potasiu, in solutie
alcoolica racitd, sau prin actiunea bromului asupra rodanurilor de argint, mercur sau plumb, in suspensie in sulfura de
carbon (S6derbéck). Dupa evaporarea dizolvantului, raiman cristalele incolore ale rodanului, cu p.t. —2°. Rodanul se
poate conserva citva timp, sub 0°. La temperaturi ceva mai inalt, se polimerizeazi cu violents. In solutie se produce
de asemenea o polimerizare inceata.

Asemanarea rodanului cu halogenii este uimitoare, in apa se dizolva usor, iar solutia se descompune curind in
acid tiocianic, acid cianhidric i acid sulfuric. Ultimele doua substante provin din descompunerea acidului hiporodanos,
HOSCN, nestabil, ce se formeaza intermediar.

Rodanul dizolva metalele, chiar aurul, ca halogenii. Cu ferul, de ex., da rodanura ferica.

Rodanul se aditioneaza la dubla legatura alifaticd, la fel ca halogenii. Cu etena se obtine dirodanura de etilena,
NCS—CH2—CH2—SCN; cu compusi aromatici, cum este anilina, da reactii de substitutie. Unele dintre aceste reactii au

aplicatii preparative sau analitice.

Derivati alchilati ai acidului tiocianic. Structura acidului tiocianic este analoaga structurii
acidului cianic. Se cunoagte un singur acid tiocianic si o singuré serie de tiocianati metalici, dar
se cunosc doud serii izomere de derivati alchilati, provenind din urmaétoarele forme tautomere:

HS—C=N S=—C=NH
Acid tiocianic Acid izotiocianic

Esterii acidului tiocianic se formeaza prin reactia dintre rodanura de potasiu si halogeno-

alcani:

NCSK + IC;Hs ———> N=C—S—CyH;5 + KI

Structura acestor esteri rezulta din reactia de reducere, prin care sunt transformati in acid

cianhidric si mercaptani:

N=C—S—C,Hs + 2[Hl —— N=CH + HS—C,Hs

Tiocianatii de alchil sunt lichide distilabile. Prin incilzire, unii tiocianati de alchil (metil <
sec-butil < ter-butil; dar nu n-butil si aril) se transforma in izotiocianatii izomeri. Reactia este
catalizati de clorura de zinc. Cel mai usor se izomerizeaza tiocianati de alil (in unele cazuri conco-
mitent cu o transpozitie alilica) si de benzil. Cinetica reactiei este de ordinul I; mecanismul nu
este complet elucidat (Smith si Emerson, 1960).

Tiocianati reactioneaza cu sodiu metalic dand disulfura de alchil si cianura de sodiu:

2 CoHs—SCN + 2Na ——» (C,Hs—S), + 2 NaCN

La hidroliza cu hidroxid de sodiu in solutie alcoolica (sub presiune) se formeaza, aldturi de
disulfura, cianura de sodiu si cianat de sodiu. (Izotiocianatii nu dau cianuri in aceste conditii.)
Tiocianati de alchil, oxidati cu HNOs, trec in acizi alchil-sulfonici.

Incalziti in prezentd de urme de acizi, tiocianatii se polimerizeaza dand esteri ai acidului
tiocianuric.

Esterii acidului izotiocianic, numiti si senevoli, se obtin in reactia dintre aminele primare si
sulfura de carbon, o reactie generala, caracteristicd (de recunoastere, dupa A. W. Hofmann) a

aminelor primare. Aminele primare alifatice se comporta diferit de cele aromatice, in aceasta
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reactie. Primele dau, cu CS, la rece, sarea respectiva a acidului ditiocarbamic (v. p. 858); aceasta

se transforma in senevol, prin incélzire cu o sare de mercur, argint sau plumb:

S

-+
2RNH, + CS, — > RNH—C—S NH3;R —— RN=C=S + HgS + RNH, + 2 H*

Aminele aromatice (fiind baze prea slabe) nu reactioneaza in acest mod, decét in prezenta
unei solutii de hidroxid alcalin sau de amoniac. in schimb, aminele aromatice, incélzite cu CSa,
dau diaril-tiouree simetrice, care (dupa cum s-a aritat la p. 860) se descompun la fierbere cu HC]
conc. in aril-senevoli si amina primara. Aril-senevolii sunt usor accesibili pe aceasta cale.

Senevolii sunt lichide distilabile, insolubile in apd, cu miros de mustar, intepator si
lacrimogen. Pe piele produc vezicatii. Metilsenevolul, CHsNCS, p.f. 119°; etilsenevolul, C;HsNCS,
p.f. 133°; fenilsenevolul, CsHsNCS, p.f. 221°; p.t. -21°.

Reactivitatea senevolilor, desi nu atit de mare ca a izocianatilor, este totusi comparabila cu a

acestora. Senevolii se hidrolizeaza cu apa abia la 200°, iar cu acid clorhidric concentrat la 100°:
R—N=C=S + H,O0 —> R—NH; + CO; + H,S

Incalziti cu anhidride de acizi carboxilici, senevolii dau oxisulfurd de carbon si amina acilat3,
RNH—COR'.

Prin fierbere in solutie alcoolicd, cu oxid mercuric, senevolii schimba sulful cu oxigen:
CeHs—N=C=S + HgO ———> CgHs—N=C=0 + HgS

Cu alcoolii, la cald, se formeaza N-alchil-tioncarbamati de alchil, RNH—CS—OR'; cu amoniac

sau cu amine se formeaza derivati N-alchilati ai tioureei, RHN—CS—NHR'.

In naturd, in diferite plante, se gasesc senevoli, atat liberi cit si combinati cu zaharuri si alte substante, sub forma
de glicozide. Din aceste glicozide, senevolii sunt pusi in libertate prin hidroliza cu enzime produse de planta insasi. Ca
exemplu mentiondm sinigrina, glicozida din siménta de mustar negru (Sinapis nigra L. ), care d&, sub influenta unor

enzime ce produc transpozitie Lossen, urmatd de hidrolizd enzimatica, alilsenevol, glucoza si bisulfat de potasiu:

H,C=CH—CHy—C—S—CgH1;05 — 22> H,C=CH—CH,NCS + CgH;,05 + KHSO,

N—O—SO0;K

Alilsenevol se mai géseste si in hrean (Cochlearia armoraeia). Butilsenevolul optic activ, (C2Hs)(CH3)CHNCS, a
fost gasit in uleiul de lingurea (Cochlearia officinalis) si crotilsenevolul, CHsCH = CHCH2NCS, in siméanta de rapita.
Din glucozida mustarului alb, sinalbina, a fost izolat senevolul alcoolului p-hidroxibenzilic, HOC¢H4CH2NCS, iar in
nasturel (Nasturtium officinale), in condurul doamnei (Tropaeolum majus) si in sfecla alba a fost identificat feniletil-
senevolul, CeHsCH2CH2NCS. Se mai gésesc in natura compusi care, in afard de grupa senevol, NCS, mai contin grupa

sulfoxidica, SO, sau sulfonica, SOz.
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Cianamida, Ho2N—CN, poate fi considerati ca nitrilul acidului carbamic.

Cianamida poate fi obtinuta din clorcian si amoniac, din tiouree prin eliminare de hidrogen
sulfurat la incalzire cu oxid de mercur sau de plumb:

H,N—CS—NH, — 22> H,N—C=N
sau din uree, prin deshidratare cu clorura de tionil.

Singurul procedeu de preparare practic consta insa in descompunerea cianamidei de calciu
cu acizi ce dau saruri de calciu greu solubile:

CaCN, + H,SO, ———> CaSO,; + H,N—C=N

Cianamida de calciu se fabrica industrial prin incélzirea carburii de calciu, cu azot, la 800°
(Frank si Caro, 1898):

CaC, + N, ———> C + CaCN,

Reactia aceasta este una din putinele, aplicabile industrial, pentru fixarea azotului atmosferic.
Prin hidroliza cu apa rece, cianamida de calciu da CaCO3 si NH3. Cianamida de calciu nemaifiind
utilizatd ca ingrasamant agricol, fabricatia ei se margineste azi la nevoile industriei chimice
(materie prima pentru melamina si tiouree). Despre cianamida de sodiu, usor de obtinut, v. pagina
841.

Cianamida formeaza cristale delicvescente, cu p. t. 43°, usor solubile in ap3, alcool si eter. La
temperatura de topire (si chiar la temperatura ordinara) se transforma in dimerul ei,
cianguanidina (,,diciandiamida®):

N NH,
HZN—Q;' + HN—C=N ——> H,N—C=N—C=N

La temperaturd mai inalti se formeaza trimerul: melamina (p. 870).

In solutie apoasi puternic bazici (pH > 12) sau in solutii puternic acide, cianamida este
hidrolizat la uree. In solutie apoasi, intre pH 8 si pH 12, cianamida se polimerizeazi repede la
cianguanidina. (Polimerizarea este o reactie intre ionul de cianamida si molecule neionizate; in
acest interval de pH exista ambele aceste specii in solutie). In solutie slab acida, cianamida este
mai stabila.

Cianamida aditioneaza, la grupa CN, diversi compusi cu hidrogen activ. Astfel, cu H.S se
formeaza tiouree (p. 858); cu alcooli se formeaza derivati O-alchilati ai ureei (p. 854); cu amoniac
se formeaza guanidina (p. 871).

Cianamida se comporta ca un acid si ca o bazd monoacidd. Ambii atomi de hidrogen sunt
inlocuibili prin metale. Ionii de argint precipita din solutie apoasa o sare galbena, AgaN—CN,
insolubild in amoniac. Sarea aceasta reactioneazd cu halogenuri de alchil, dand dialchil-

cianamide, R,;N—CN.

Derivati alchilati. Cianamida este cunoscutd intr-o singura forma4, la fel si sarurile ei. Exista
insa doui serii de derivati alchilati derivind de la urmatoarele forme:

Ho,N—C=N HN=—C=—7=NH
Cianamida Carbodiimida
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Din faptul ca momentul electric al cianamidei (p. = 4,52 D) este aproape egal cu al diizopropilcianamidei, R2N—CN
(in care R izo-C3Hy) (p = 4,76 D), in timp ce diizopropilcarbodiimida, RN = C=NR, are un moment electric mult mai
mic (p = 2,08 D), rezultd c& cianamidei libere li revine formula nesimetric si cd cele doud forme nu sunt in echilibru
(W. Schneider).

Derivatii alchilati ai cianamidei, RNH—CN si Ra2N—CN, se obtin din amine si bromcian sau din derivati N-
substituiti nesimetrici ai tioureei, prin desulfurare cu oxizi de metale grele. Difenilcianamida, (CéHs)2N—CN, p.t. 73—

74°.

Derivatii dialchilati ai carbodiimidei, RN=C=NR, se obtin din derivatii corespunzitori ai tioureei, prin eliminare
de hidrogen sulfurat cu oxid de mercur sau cu carbonat bazic de plumb (v. formularea, p. 860). Dietilcarbodiimida,
C2HsN=C=NC:zHs, p.f. 24°/11 mm; difenilcarbodiimida, p.f. 218°/30 mm (se polimerizeaza in cursul distilarii la presiunea
normald).

Derivatii acestia aditioneaza usor ap, hidrogen sulfurat, alcooli, amine etc., trecnd in derivati de uree, de tiouree,

de izouree, de guanidini etc.

Polimerii acidului cianic si ai derivatilor sai. Dupd cum s-a aratat mai sus (p. 862), acidul
cianic se polimerizeaza spontan, la temperatura joasa, dand ciamelida; la temperatura inalta da
un trimer, acidul cianuric.

Ciamelida se mai obtine prin tratarea cianatului de potasiu cu acid oxalic cristalizat (si putina
apd). Se prezinta ca o pulbere albd amorfa, insolubila in toti dizolvantii, care se transforma prin
fierbere indelungata cu hidroxid de sodiu, partial in cianurat trisodic, partial, prin hidroliza, in
NH3 §i COz.

Proprietatile ciamelidei indica structura macromoleculara:

(0] O (0]
—NH—Q—NH—Q—NH—lCl\,—

Acidul cianuric, (HOCN)3 . 2H;0, se mai obtine dintr-o solutie de cianat de potasiu prin
acidulare, din clorura de cianurii prin hidroliza bazica si din uree, prin incalzire peste punctul de
topire.

Acidul cianuric este greu solubil in api rece, usor solubil in api calda si in alcool. Nu se
topeste; la incalzire se depolimerizeaza, dand acid cianic (p. 861). Acidul cianuric este un acid
tare; di o sare mono-, una di- si una trisodica. Prin fierbere cu acizi se hidrolizeaza la CO; si NHs.
Cu PClI;s da clorura de cianurii.

Acidul cianuric ia nagtere prin impreunarea a trei molecule de acid cianic:

C// O z (0] HO N OH
N =
O// TI) C/ \C/ \C4 N~
N c ——» | | | I
N I N \C/ NH N %C/
C NH
A\ I |
o o) OH
Acid cianuric Acid izocianuric

Sunt posibile doua formule tautomere ale acestei substante, numite acid cianuric si acid

izocianuric. Prin interpretarea spectrelor in infrarosu si prin alte metode fizice s-a stabilit ca
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structura izocianurica este cea corecta.

Se cunosc derivati substituiti atat ai formei cianurice cat si ai formei izocianurice. Dupa cum
s-a mai spus (p. 863), prin tratarea clorcianului cu alcoxizi de sodiu se obtin esteri ai acidului
cianuric (probabil prin polimerizarea esterilor acidului cianic, formati mai intai). Acesti esteri se

formeaza si din clorura de cianurii (rezultata din polimerizarea clorcianului) si alcoxid de sodiu:

N
CI—C/// Cl N Cl C,oH50 N OC,H
NAZS NAS A N A
(¢]] C C C C
¢ — 1 emon
N N & N N -
\\\C |N|| \Cl:/ \Cl
(|;| Cl OC5,Hs
Clorcian Clorura de cianuril Cianurat de etil

Esterii acidului izocianuric iau nastere prin Polimerizarea izocianatilor de alchil:

(0]
CcO ”
CoHs—N CoHs  _C _CaHs
/Csz
oo, N — L |
N | ZA N
\T co o) T o)
CoHs C2Hs
Izocianat de etil Izocianurat de etil

Un reprezentant important al acestei serii este melamina, trimerul cianamidei, care se fabrica
industrial prin polimerizarea acestui compus (intermediar cianguanidina). Melamina se poate

obtine si din clorura de cianurii §i amoniac:

N
HN—C HoN N NH, Cl N Cl
2 NH, NoZ N o N
N c - ,L I < ,L I
M ll ) X
A i |
ILHZ NH> Cl
Cianamida Melamina Clorura de cianuril

Melamina cristalizeaza din apa calda in prisme lucioase, ce se topesc cu descompunere abia
pe la 350°. Prin metode fizice s-a stabilit cd formula de mai sus §i nu formula tautomera
(corespunzand acidului izocianuric) este cea reald. Melamina este insolubila in alcool si eter. Prin
fierbere cu alcalii se inlocuiesc succesiv una, doud sau toate trei grupele NH,, obtinindu-se
amelina, amelida si, la urma, acidul cianuric. Melamina formeaza siruri cristalizate, cu un

echivalent de acid.



871

Prin condensarea melaminei cu formaldehida se fabrica rasini de melamind, mult apreciate

pentru incleierea hartiei, tratarea lanii, fabricarea de mase presate neinflamabile etc.

5. GUANIDINA SI DERIVATI

Guanidina, amidina acidului carbamic, este inruditd cu cianamida §i cu ureea, prin

urmatoarele reactii:

— = NH; — 10
H,N—C=N ——> (NH;),C=NH

H,N—CO—NH
NH, 2 2

Cianamida Guanidina Uree

Unii compusi importanti contindnd restul de guanidind, cum sunt urmatorii derivati de
amino-acizi, creatina si arginina, sunt mult raspanditi in natura (v. vol. II). Guanidina a fost
obtinutd prima oara prin degradarea unui important derivat de purind, guanina (vol. II), izolat
din guano (A. Strecker, 1861). Antibioticul streptomicina este un derivat al guanidinei.

Guanidina se obtine, sub forma de saruri, din cianamida si saruri de amoniu:
+ —
H,N—C=N + NH4Cl —— > (NH,),C=—=NH, ClI

Se poate obtine tiocianat de guanidind, prin incalzirea tiocianatului de amoniu, la cca. 190°
se formeaza intéi tiouree prin izomerizare (p. 859); apoi aceasta se transforma in cianamida, prin
pierdere de HaS (p. 868); in ultimul stadiu cianamida aditioneaza ionul de amoniu al tiocianatului
(v. mai sus).

Urmaitoarele sinteze dovedesc structura guanidinei:

CCI3NO, + 3NH; ——— (NH,),C=NH + 3HCI + HNO,

C(OC,Hs), + 3NH; — (NH),C=NH + 4 C,H50H

Toate aceste metode preparative duc la saruri ale guanidinei. Baza liberd, foarte solubild in
apa, este greu de izolat. Se prezintd sub forma de cristale higroscopice, cu p.t. 50°, care fixeaza
CO; din atmosfera. Guanidina este o bazd monoacida foarte tare. Azotatul este greu solubil si
serveste pentru caracterizarea substantei.

Téria bazicd exceptionald a guanidinei (Kb = 5, 1+ 10°!), aproape comparabila cu a hidroxizilor alcalini, se datoreste,
la fel ca si bazicitatea amidinelor (p. 835), faptului cd in cationul rezultat prin fixarea unui proton, devine posibila o

conjugare izovalentd. Cationul format (Ia, b, ¢) are o structura perfect simetrica, cu o repartitie uniforma a electronilor

(deci si a sarcinii) intre cei trei atomi de azot periferici:

.o .o .o .o + .o .o +
H,N  NH, H,N  NH, H,N  NH, H,N  NH,
\ / +H" \ / \\/ \//

[ Nl | |

NH NH, *NH; *NH;
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Bazicitatea mare a guanidinei este deci o consecintd a stabilizérii ionului de guanidiniu prin conjugare. Din aceeasi
cauza, guanidina este o baza monoacidé; legarea unui al doilea proton ar strica simetria si ar tulbura conjugarea
cationului. Conform teoriei, N-monoalchil- si N, N'-dialchil-guanidinele trebuie sa fie baze mai slabe decéat guanidina,
céci grupele alchil, respingatoare de electroni, strica simetria moleculei. Dimpotriva, trialchil-guanidinele, cu grupe
alchil identice la fiecare atom de azot, trebuie sa fie baze la fel de tari cu guanidina (L. Pauling). Experienta a arétat ca
dialchil-guanidinele sunt intr-adevar baze mai slabe decit guanidina si decit monoalchil- si trialchil-guanidinele
corespunzatoare.

Prin analiza cu raze X a iodurii de guanidiniu cristalizate s-a stabilit c& atomul de carbon este situat in acelasi
plan, central si simetric fata de cei trei atomi de azot. Distanta C—N, de numai 1,18 A, este mai scurta chiar decat

legdtura dubld C = N (1, 27 A), ceea ce confirmi gradul inalt de stabilizare prin conjugare atins de ionul de guanidiniu.
Guanidina este hidrolizata de apa si de baze dand, intre alti produsi, uree si amoniac. Reactia
aceasta este reversibild in conditii extreme de presiune si temperatura. In organismul animal au

loc ambele aceste reactii (v. vol. II,, Arginina®).

Monoalchil-guanidine si N, N-dialchil-guanidine se obtin usor prin aditia aminelor primare si

secundare, la cianamida:
H,N—C=N + H,N—R ——— H,N—C—NHR

NH
De la guanidina deriva unele medicamente, de ex. sulfaguanidina (v. vol. IL,,, Sulfamide®) si 1,
10-decilendiguanidina sau sintalina, un medicament folosit in diabet.
Derivati N, N'-disubstituiti ai guanidinei se obtin pornind de la derivatii corespunzatori ai
tioureei, prin desulfurare cu saruri de metale grele (oxid sau carbonat de plumb, saruri de zinc
etc.) in prezentd de amoniac:

-H NH
CeHsNH—CS —HNCgH5 S CeHsN=C=NCgH5; —— (CgH5NH),C=NH

Alta metoda constd in tratarea unei amine primare aromatice cu clorcian:
CeHsNHy + CICN —2<L > CiHsNH—CN  + CgHsNH; ——— (CoHsNH),C=NH
Difenilguanidina §i di-orto-tolilguanidina sunt acceleratori pentru vulcanizarea cauciucului,
utilizati industrial.
Efectuand desulfurarea tioureei ca mai sus, dar in prezenta unei amine primare, se obtine o
guanidina trisubstituita la azot:
CeHsNH—CS—HNCgHs + CgHsNHp ——2 > (CgHsNH),C=N—CgHs
Trifenilguanidina (p.t. 143°)
Nitroguanidina, HIN—C(NH)NH—NO, se obtine introducind azotat de guanidina in acid
sulfuric rece. Prin reducere, nitroguanidina trece in aminoguanidind, Hi;N—C(NH)NH —NH, un
derivat de hidrazina, capabil sa ia parte la numeroase sinteze.

Biguanid sau diguanid se obtine din cianguanidina (dimerul cianamidei, v. p. 868) si amoniac

(cu saruri de Cu drept catalizatori):

NH N NH NH

H,N—C=N—C + NH3; — H,N—C—NH—C—NH;
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sau prin incalzirea clorhidratului de guanidina, la 180°. Biguanidul formeaza cristale aciculare, cu
punctul de descompunere la cca. 142°. Un derivat al biguanidului este pretiosul medicament
antimalaric, paludrina sau biguanina. Acesta se poate sintetiza aditionand succesiv la dicianimida
(p. 855) p-cloranilina si izopropilamina:
CICgH4NH, + NC—NH—CN + HoNCH(CHj), ———> oH
3
CICeHs—NH—C—NH—C—NH—CH__
I I CHy
NH NH
Paludina sau biguanina

DERIVATII OXIDULUI DE CARBON

In marea majoritate a combinatiilor sale, atomul de carbon este tetracovalent. Combinatiile
carbonului cu orbitali necompletati, si anume cu sapte electroni, radicalii liberi, au un caracter
nestabil. Combinatiile cu un atom de carbon legat de doi alti atomi monovalenti si avand deci
sase electroni la atomul de carbon, cum este metilena, :CHj, sunt si ele nestabile, aseménandu-se
in aceastd privinta cu radicalii liberi (p. 390). Cu atit mai surprinzitor este faptul ca oxidul de
carbon, CO, este o substanta de o mare stabilitate si de o neasteptata inertie in reactiile chimice.

Stabilitatea mare a moleculei oxidului de carbon se datoreste, dupa cum se stie, unei oranduiri

a electronilor intru totul identica asezarii electronilor in molecula de azot, izoelectronici cu ea:

:C

O: N=N"1:

Structura aceasta cu tripla legaturs, bazata pe hibridizarea mecanic-cuantica a orbitalilor
celor doi atomi, explicd bine si momentul electric excesiv de mic (0, 1 D) al oxidului de carbon.

Structura si comportarea oxidului de carbon sunt discutate in tratatele de chimie anorganica.
Oxidul de carbon este utilizat, ca materie prima, in numeroase sinteze organice, dupa cum s-a
aratat in capitolele precedente.

In cele ce urmeazi ne vom limita la dou# clase de compusi organici, care nu se pot incadra
printre compusii descrigi paAna acum: izonitrilii si acidul fulminic si care pot fi considerati ca
derivati ai oxidului de carbon.

Izonitrilii sau carbilaminele se prepara prin tratarea aminelor primare cu cloroform, in
prezenta hidroxidului de sodiu concentrat (A. W. Hofmann, 1870). Din anilind se obtine

fenilizonitrilul:

CeHs—NH, + CHCl3 — > 3 HCI + CgHs—N=C

In aceasti reactie apare, ca intermediar, carbena :CCl, (v. p. 392).

O altd metoda de preparare a izonitrililor este reactia dintre cianura de argint cu derivati
halogenati reactivi. Se formeazad un complex al izonitrilului, cu cianura de argint, care se
descompune la incalzire cu cianura de potasiu, degajand izonitrilul care distild (A. Gauthier,

1866):
CoHsl + 2 AgCN ————> Agl + C,HsNC - AgCN

C,HsNC - AGCN + KCN ——— C,HgNC + K[Ag(CN),]
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Se obtin usor izonitrili prin eliminare de apa din formil-derivati de amine primare, preferabil

alifatice, cu oxiclorura de fosfor si piridina sau tert-butoxid de potasiu (I. Ugi, 1960):

- HO —
R—NH—CHO —2—> R—N=C
Proprietati. Izonitrilii sunt lichide incolore, distilabile, cu un miros putred, respingator,
caracteristic. Pe aparitia acestui miros se bazeaza o reactie de recunoastere a aminelor primare si
a cloroformului (dupa Hofmann; p. 566). Izonitrilii sunt insolubili in ap4, dar solubili in alcool si

eter.

Metilizonitrilul, CHsNC, p.f. 59° etilizonitrilul, C;HsNC, p.f. 78° fenilizonitrilul, C¢HsNC,

lichid nestabil, se coloreaza repede verde, p.f. 165°, cu polimerizare partiala.

Reactii. 1. Izonitrilii sunt stabili fatd de hidroxizii alcalini. Cu acizi diluati se hidrolizeaza

repede, transforméndu-se in amind primara si acid formic:

R—N=C + H,0 —> R—NH,; + HCOOH

In aceasta reactie se formeaza intermediar derivatul formilat al aminei primare. Acesta se

poate izola, daca se trateaza izonitrilul cu acid acetic (care se transforma in anhidrida):

H
/
HyC—N=C + HOH ——> H3C—N:C\ —>H3;C—NH—CHO
OH

2. Prin hidrogenare cu hidrogen in stare niscanda, sau catalitic, se obtine o amina
secundari:
R—N=C + 2H, ——> R—NH—CHj;
3. Oxidarea cu oxid de mercur duce, intre altele, la esteri ai acidului izocianic:
R—N=C + [0)] ——> R—N=C=0
Cu sulf se obtin, in mod asemanator, senevoli, R—N=C=S.

4. Prin incalzire, izonitrilii se izomerizeaza, trecand in nitrili:

R—N=C —> N=C—R

5. Izonitrilii se polimerizeaza incet, la temperatura camerei, dind probabil trimeri.

Izonitrilii nu si-au gasit pana astézi utilizari practice.
Structura. Din reactiile izonitrililor rezulta clar ci alchilul este legat de azot. S-au discutat, in perioada clasicd a

chimiei organice, doua formule:

R—N=C R—N=C
I 11

Formula I, cu carbon tetravalent, nu este posibila din cauza orientérii tetraedrice a valentelor carbonului. Formula

II, cu carbon bivalent (J. U. Nef, 1897), transcrisa in simbolica teoriei electronice, duce la formula III, cu un orbital
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neocupat la carbon. Este foarte plauzibil ca electronii neparticipanti de la atomul de azot s formeze o legatura

coordinativa intramoleculara cu carbonul vecin, agsa cum se arata in formula IV.

.o + -
R—N=C: R—N=C:
11 v

Rezultatele masuratorilor fizice confirma aceasta structura din urma.

Prin metoda spectrelor de microunde s-a gasit, la CH2—NC, cd molecula este liniara; structura III cere o molecula
angulari. Distanta CH2—N a fost gasitd de (numai) 1, 427 A, iar distanta N—C de 1, 167 A. Aceasti din urma valoare
indica tripla legitura (de ex. distanta CN din CH, CN este 1, 157 A v. tabela, p. 86). Distantele C—H, din grupa CHz au
valoarea normala de 1,094 A; unghiurile HCH sunt de 109°8' (A. P. Cox si colab., 1958). Spectrele Raman ale izonitrililor
contin o frecventa la aprox. 2150 cm™l, caracteristicd pentru tripla legitura.

Masurarea momentelor electrice la izonitrili a dus la rezultate concludente. S-a gasit c& p-fenilendiizonitrilul are
momentul electric zero. Compusul acesta are deci formula V, cu grupe NC liniare, cici daci ar avea structura VI, cu

grupe NC angulare, ar trebui sa aibd un moment electric diferit de zero (la fel ca hidrochinona, v. p. 111):

//C
c= N=C /N N
C/

v VI

S-a determinat sensul momentului electric al grupei NC, printr-o metoda al cérei principiu a fost expus inainte (p.
111). Comparand momentul electric al fenilizonitrilulul cu momentele unor derivati ai séi substituiti in para, cu grupe
al cdror moment electric este cunoscut, se constata ca grupa NC are un moment electric de sens opus cu grupa metil

si de acelasi sens cu atomul de clor.

— — +— —

n=349D n=3.98D n=207D

Urmeaza de aici cé polul negativ al grupei NC, din izonitrili, este la carbon, iar polul pozitiv la azot, in concordanta

cu prevederea teoriei electronice (formula IV). Dimpotriva, la grupa CN din nitrili, azotul este mai negativ decat

| | | |
T = T [ N T T =

n=397D 1=4.40D n=0.66D

carbonul:

+——
C

Acidul fulminic, HONC, izomer cu acidul cianic, poate fi considerat ca oxima oxidului de
carbon. Prin analogie cu cele spuse mai sus, privitor la structura izonitrililor, se admite pentru

acidul fulminic structura:

+ . + .
H—C=N—O: «=—> H—C=N=0:

:C=N—OH
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In stare liber3, acidul fulminic este extrem de nestabil. El nu se poate obtine din sirurile sale
decit in solutie, la temperatura joasa. Mirosul siu se aseaména cu al acidului cianhidric si este la
fel de toxic. Dupa scurta vreme se polimerizeaza dand, alaturi de alti compusi, acidul fulminuric,

(HONC)3, cu structura:

NOH
P
HC—c”
I\
N\O/C§NOH

Dintre sarurile acidului fulminic, cea mai usor accesibila i mai bine studiata este fulminatul
de mercur, care se prepard prin tratarea unei solutii de mercur, intr-un exces de acid azotic, cu
alcool etilic. Amestecul se incilzeste de la sine, pana la fierbere, si depune fulminatul de mercur
cristalin (Howard, 1799). Mecanismul complicat al acestei reactii este urméatorul: intai se oxideaza
alcoolul, trecind in acetaldehida. Acidul azotos din solutie nitrozeaza, in faza a doua, aldehida (v.
p- 712), transformand-o in izonitrozoacetaldehida (monoxima glioxalului). Prin oxidare, aceasta
trece apoi in oxima acidului glioxilic (OHC—COOH). Faza urméatoare comporta o nitrare si o
decarboxilare, care duc la acidul metannitrolic. Scindarea acestui produs din urma, in acid azotos

si in acid fulminic, respectiv in sarea mercurici a acestuia, termina procesul (H. Wieland):

Hyc—CH=0 % » pc—cHO —24 » po—cooH N9,

NOH NOH

-CO 02N _ _
O;N—C—COOH ——=2— /C—NOH —> HNO, + C=NOH

H
NOH

Dac4, in loc sa se porneasca de la alcool, se trateaza, in modul aratat, unul dintre produsii
intermediari numiti, de ex. oxima acidului glioxilic sau acidul metannitrolic (care se poate obtine
din aci-nitrometan si acid azotos, p. 544), se ajunge la acelasi rezultat, fulminatul de mercur.
Aceasta constituie o dovada pentru exactitatea mecanismului admis.

O alta metoda de preparare a fulminatului de mercur, interesanta prin simplicitatea ei, consta
in tratarea nitrometanului sodat, cu o sare mercurici. Sarea mercurici a nitrometanului, formata

intermediar, elimina spontan apa:

H 2+
2 H,CNO,Na ——=—> (CNO,),HgH, ——— 2 H,0 + (CNO),Hg

Printre reactiile acidului fulminic, hidroliza cu acizi este importantd pentru stabilirea
structurii. Prin tratarea fulminatului de mercur cu acid clorhidric concentrat se obtine

hidroxilamina si acid formic. Reactia aceasta confirma interpretarea structurii acidului fulminic,
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ca o oxima a oxidului de carbon (v. reactia analoaga a izonitrililor, p. 874):

HO
C=NOH + H,0 —> >C=NOH —10 . HOOCH + H,NOH

Hidrogenarea blanda a acidului fulminic duce la acidul cianhidric:
C=NOH + H,0 ——> |HON=CH,| ———> H,0 + NCH

Prin aditia acidului azotos se formeazd acidul metannitrolic, inversandu-se reactia de
formare, descrisa mai sus.

Fulminatul de mercur, (CNO).Hg - 1/2H;0, explodeaza la incélzire si lovire. Se intrebuinteaza
ca exploziv initial, pentru a provoca explozia altor explozivi mai putin sensibili la lovire, cum este

trotilul, sau pentru aprinderea pulberii.
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INDEX ALFABETIC

(Semnul * indica mentionarea unei substante intr-o tabeld; litera u. = vezi i paginile urmatoare.
Cifrele tiparite gros indica pagina unde substanta respectiva este studiatd amanuntit. Pentru
clasele de compusi si reactiile generale vezi si cuprinsul).
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Absorbtia luminii 90

Accelerare sinartetica 478, 479, 737

Acceleratori de vulcanizare 858, 872

Acceptor de electroni 48

Acenaften 326%*, 352, 754

Acenaftenchinona 352

Acene 365

Acetaldehida 132, 211, 287, 433, 452, 460,
488, 518, 657, 663, 671*, 709, 724

— acetal 288

— acetat 288, 791

— oxidare 751, 791

— polimerizare 707

Acetaldehid-amoniac 692

Acetaldoxima 730

Acetali 288, 674, 796, 848

— fosfatidici 816

— interni 688

Acetamida 721, 826, 854

Acetanhidrida, v. Anhidrida acetica

Acetanilida 554, 562, 567, 569, 573, 721

Acetat de aluminiu 751

— — amil 798, 802

— — benzil 802

— — n-butil 802

— — tert-butil 801

— — calciu 664, 751

— — diazobenzen 603, 606

— —etil 151, 212*, 717, 721, 796, 802

— — izopropenil 722

— — mercur-benzen 657

— —metil 161, 796*

— —plumb 375

— —n-propil 796*

— —sodiu 751

—  — trifenilmetil 800

— —vinil 265, 268*, 273, 288, 463,
607,791

Acetilacetona 717

p-Acetilamino-
benzaldehida,tiosemicarbazona 861

Acetilare, agent de, v. Agenti de acilare

—, reactii de, v. Reactii de acetilare

Acetil-benzaldoxime 732

Acetil-benzilamina 830

Acetilciclohexena 687

Acetil-coenzima A 813

Acetilena 14, 71, 156*, 224, 284u., 236* 291,

302, 313, 663, 710, 844
—, aditii la 656, 663
—, halogenare 420
—, polaritatea legaturii 105
—, polimerizare 289, 329
Acetilena-d, 414
Acetilendiolat de potasiu 500

Acetilene 99%, 284u., 615, 616, 646

—, reactii cu 420, 663, 781, 785

Acetilfenetidina 573

2-Acetilhidrindona 718

Acetilura cuproasa 290

Acetilura de argint 290

—  — calciu, v. Carbura de calciu

— —sodiu 289

— disodica 290

Acetiluree 854

Acetiluri 290, 640, 687

Acetimino-etil-eter 834

Acetina 802

Aceto-acetil-coenzima A 813

Acetofenona 120%*, 288, 662, 666, 671*, 711,
717

Acetona 89, 192, 210u., 212*, 292, 329, 374,
444, 451, 490, 556, 664, 671*, 710, 717,
719

—, clanhidrina 777

Acetonil-acetona 718

Acetonimina 556

Acetonitril 113, 326*, 503, 838, 840

Acetonoxima 730

Acetoxianisol 381

Acetoxiciclohexena 260

Acid 197, 201u., 216, v. si Acizi

— abietic 358, 820

— acelaic 710, 756*

— —, semialdehida 780

— acetic 118%*, 208u., 451, 738, 742,743*,
747%,751, 814

— —activat, v. Acetil-coenzima A

— —glacial 751

— —, piroliza 719

— —, ureida, v. Acetiluree

— acetilacetic 812, 813

— —, esteri 723

— acetilencarboxilic, v. Acid propiolic

Acid acetilendicarboxilic 785

— —, ester 299

— PB-acetilglutaric 766

— aconitic 766

— acrilic 298, 646, 726, 770, 776

— adipic 232, 665, 754, 756*, 757u., 763,
766, 772, 831

— alocinamic 778

— alofanic 855

— —, esteri 849, 862

— aminoacetic, ester 611

— o-aminobenzoic, v. Acid antranilic

— g-aminocapronic 734

— p-aminofenilarsonic, v. Acid arsanilic

— o-anilinsulfonic 571

— p-anilinsulfonic, v. Acid sulfanilic
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— antranilic 831

— arahic 743%*, 753, 805*, 807

— arahidonic 806*, 827

— arsanilic 629

— arsinic 627

— arsonic 627

— azotic, structurd 50

— behenic 743%*, 805*, 808

— benzen-carboxilic, v. Acid benzoic

— benzen-m-dicarboxilic, v. Acid izoftalic

— benzen-o-dicarboxilic, v. Acid ftalic

— benzen-p-dicarboxilic, v. Acid tereftalic

— m-benzendisulfonic 498, 530

— benzen-hexacarboxilic, v. Acid melitic

— benzensulfinic 522

— benzensulfon-hidroxamic 708

— benzensulfonic 304, 522, 528u., 531

— —, sare de sodiu 489

— benzen-l, 2, 3, 4-tetracarboxilic, v.

— prehnitic

— benzen-l, 3, 5-tricarboxilic, v. Acid
trimesic

— benzen-l, 3, 5-trisulfonic 530

— benzilic 714

— benzofenon-o-carboxilic 792

— benzoic 304, 662, 698, 700, 739, 740, 742,
743*,747*, 753

— —, sare de potasiu 755

— benzoilformic, anilida 734

— B-benzoilpropionic 792

— bifenil-carboxilic 355

— o, o-bifenil-dicarboxilic 37, 354, 665, 754

— brasidic 781

— m-brombenzoic 753

— bromdietilacetic, ureida 854

Acid a-bromglutaric, ester 767

— bromizobutiric, bromura 720

— bromizovalerianic, ureida 854

— bromsuccinic 783

— butadien-dicarboxilic, v. Acid fulgenic

— butiric 12, 738, 743*, 747*, 752, 805%,
808, 813

— cacodilic 628

— caprilic 743*, 747%*, 752, 805*

— caprinic 743%*, 752, 805*

— capronic 743*, 747*, 752, 805*, 813

— carbamic 848, 861, 862

— —, amidinad, v. Guanidina

— —, esteri, v. Uretani

— carbonic 845

— —, amide 848

— —, cloruri 849

— —, derivati 845u.

— —, diamida, v. Uree

— —, diazida, v. Carbazida

— —, dihidrazida, v. Carbohidrazida

— —, esteri 847

— —, hidrazide 855

— —, imide 861

— —, nitrili 861

— cerotic 803

— cilanacetic 754

— cianhidric 675, 840, 866, 877

— cianic 849, 851u., 861, 862

— —, derivati alchilati 863

— —, halogenuri 864

— —, polimeri 869

— cilanuric 842, 862, 869, 870

— —, esteri 863, 870

— ciclobutan-carboxilic 231, 829

— ciclobutan-dicarboxilic 231, 765

— ciclobutan-tetracarboxilic 314

— cicloheptatrien-carboxilic 307, 321

— ciclohexan-carboxilic 743*

— ciclohcxan-l, 2-dicarboxilic 768

— ciclohexan-1, 3-dicarboxilic 759, 768

— ciclohexan-l, 4-dicarboxilic 44, 767, 773

— ciclohexanon-4-carboxilic, oxima 732

— ciclohexen-carboxilic 776

— ciclohexilidenacetic 249

— ciclopentan-carboxilic 743%*, 753

— ciclopentilacetic 753

— ciclopropan-carboxilic 764

— ciclopropan-1, I-dicarboxilic, ester 231,
764

— ciclopropan-1, 2-dicarboxilic, ester 616

Acid ciclopropan-1, 1, 2, 2-tetracarboxilic
767

— cinamic 234, 249, 685, 771u., 778

— cinamic, amida 829

— citric 738, 766, 813

— cloracetic 379, 437, 539, 721, 754

— o-clorbutiric 770

— 6-clordifenil-2, 2'-dicarboxilic 37

— cloroformic 861

— a-~clorpropionic 770

— PB-clorpropionic 770

— crotonic 686, 729, 770, 774u., 777

— cumaric 779

— de chaulmoogra 783

— — hydnocarpus 783

— — matricaria, ester 786

— diacetilen-carboxilic 786

— diacetilen-dicarboxilic 786

— diazobenzensulfonic 598

— 2, 5-dibromadipic 785

— dibrommalonic 761

— dicloracetic 211

— 6, 6'-diclordifenic 37

— diclorsuccinic 378
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— difenic 37, 354, 665, 754

— difenilarsinic 628

— difenilfosfinic 624

— dihidromucic 297

— dihidromuconic 772

— dihidrotereftalic 773

— dihidroxisuccinic, v. Acid tartric
— dimetilarsinic 628

— 2, 3-dimetilciclopentilacetic 753
— 3, 5-dinitrobenzoic 614

— 6, 6'-dinitrodifenic 37

— ditioacetic 825

— ditiocarbamic 857

— —, esteri, v. Ditiouretani

— ditiolcarbonic 856

— docosahexaenoic 806*, 808
— dodecenoic 806*

— dotriacontanoic 804

— eicosenoic 806*

— elaeostearic 782, 806*, 808
— elaidic 780

— erucic 781, 806*, 807

— etan-nitrolic 544

— etanoic, v. Acid acetic

— etansulfonic 533

— etan-tetracarboxilic, ester 762
— etilcinamic 685

— etilensulfonic 533

— 3-etilpentanoic 753

— etilxantogenic 857

— etionic 533

Acid 9-fenantren-carboxilic 604

— fenantren-l, 2-dicarboxilic, anhidrida 356

— fenilacetic 604, 740, 743*, 840
— fenilacrilic, v. Acid cinamic
— a-fenil-o-aminocinamic 604
— fenilarsonic 602, 628

— fenilboronic 633

— B-fenilbutiric 775

— v-fenilbutiric 667, 792

— o-fenilcapronic 775

— fenilfosfonic 622, 624

— fenilmetanoic, v. Acid benzoic
— fenilpropiolic 778

— B-fenilpropionic 667, 778

— fenilsuccinic 774

— fenilsulfamic 571

— fenol-o-sulfonic 498

— fluoracetic 437

— fluor-clor-brom-acetic 26

— fluoroboric 48, 337, 339

— formic 204*, 207%*, 428, 700, 742, 743*.

745, 747*. 750, 758, 842, 874
— formilacetic 717
— fosforos, esteri 425

— ftalic 341, 348, 351, 554, 754, 756*, 769,

803
— —, monoamida 831
— —, monoester 792
— —, sare de potasiu 755
— ftioic 782
— fulgenic 686
— fulminic 873, 875u.
— fulminuric 876
— fumaric 43, 109, 777, 783
— gadoleic, v. Acid eicosenoic
— glicerin-boric 461
— glicerin-fosforic 505, 815
— glicolic 459, 713
— glioxilic 459
— glutaric 232, 756*, 757, 758, 763, 765
— hemimelitic 754, 756*
— heptadecanoic 752
— hexacosanoic 804
— hexahidroizoftalic 759, 768
— hexahidrotereftalic 44, 767, 773
— hexenoic 775, 776
— hidratropic, amida 830
— hidrazin-carboxilic 855
— —, amida, v. Semicarbazida
— 2-hidrinden-carboxilic 764
— hidrocinamic 667, 772, 778
— hidroxiciclopentan-carboxilic 714

— trans-o-hidroxicinamic, v. Acid cumaric

— hidroxi-difenilacetic, v. Acid benzilic
— 2-hidroxietilsulfonic 517

— p-hidroxifenilarsonic 629

— hidroxilfluoren-carboxilic 714

— o-hidroximetilbenzoic, lactona, v. Ftalida

— p-hidroxi-m-nitrofenilarsonic 629
— a-hidroxipropionic, v. Acid lactic
— B-hidroxipropionic 770

— hiporodanos 866

— 1imido-dicarboxilic 854

— —, diamida, v. Biuret

— —, dinitril, v. Dicianimida

— —, monoamida, v. Acid alofanic
— 1iodhidric, reduceri cu 224, 237

— 1isetionic 517, 533, 823

— izobutan-carboxilic 743*, 752, 805
— izobutilmalonic 645

— izobutiric 12, 379, 743*, 752, 777
— izocapronic 645

— 1izocianic 861, 862

— —, esteri 829, 863, 874

— izocianuric 869

— —, esteri 884, 870

— izocrotonic 777

— izoftalic 341, 754, 756*, 789

— —, sare de potasiu 755
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— 1izotiocianic 861, 866

— —, esteri 866

— 1izovalerianic 743*, 752, 805

— lactic 25, 26, 675, 713, 738, 776
— lactobacilic 753

— lauric 743*, 752, 805*, 807

— lecanoric 462

— licanic 806*

— lignoceric 805*, 807

— linolenic 782, 806*, 807

— linolic 781, 782, 806*, 806u,, 814
— maleic 43, 109, 783, 803

— malic 738, 783

— —, acetat 798

— malonic 754, 756*, 758, 761, 777, 780,785
— —, condensari cu 686

— mandelic 675

— melitic 756*, 769

— mesitoic 801

— metacrilic 777, 778

— metan-carboditionic, v. Acid ditioacetic
— metan -carbotiolic, v. Acid tioacetic
— metan-carboxilic, v. Acid acetic
— metan-nitrolic 876

— metanoic, v. Acid formic

— metan-tetracarboxilic 107

— metilacrilic, v. Acid metacrilic

— metilamino-etansulfonic 823

— metilarsonic 627

— 3-metilbutanoic, v. Acid izovalerianic
— o-metilbutiric 763

— p-metilciclohexan-carboxilic 753
— metilciclohexilidenacetic 36

— metilciclopentan-carboxilic 753
— 3-metilciclopentilacetic 753

— metiletilacetic 743%*, 752

— metiletilmalonic 763

— P-metilglutaric 774

— 5-metilhexanoic 753

— metilmalonic 763

— metilparaconic 686

— 4-metilpentanoic 753

— P-metilvinilacetic 774

— micolipenic 782

— miristic 741, 743*, 805*, 807, 814
— monoperftalic 255

— muconic 297, 772, 785

— naftalic 352, 754

— naftalinbutiric 355

— peri-naftalin-dicarboxilic 352, 754
— o-naftalinsulfonic 350, 489, 530
— PB-naftalinsulfonic 489, 530

— 1-naftilamino-4-sulfonic, v. Acid naftionic
— naftionic 567

— a-naftoic 743*

— PB-naftoic 743*

— I-naftol-3-sulfonic 610

— nitrilo-tricarboxilic, ester 855

— nitroacetic 539, 761

— m-nitrobenzoic 753

— 6-nitrodifenic 37

— 3-nitroftalic 349

— octacosanoic 804

— 9, 12-octadecadienoic, v. Acid linolic

— 9, 11, 13-octadecatrienoic, v. Acid elaco-
stearic

— 9, 12, 15-octadecatrienoic, v. Acid lino-
lenic

— cis-6-octadecenoic, v. Acid petroselic

— 9-octadecenoic 780

— trans-11-octadecenoic 781

— 2-octan-carboxilic 640

— oenantic 743*, 747*

— oleic 738, 775, 780, 781, 806u., 814

— —, esteri 823

— ortocarbonic 845

— oxalic 204*, 459, 738, 756*, 758, 760, 843

— —, dianilida 735

— —, forme cristaline 756

Acid oxalilacetic 813

— oxamic 830

— palmitic 249, 444, 738, 743*, 752, 753,
775, 805*, 806, 808, 809, 814

— —, esteri 804

— palmitoleic 806*, 806u., 814

— pelargonic 743%*, 752, 780

— pentanoic, v. Acid valerianic

— B, y-pentenoic 774

— peracetic 255, 698, 794

— perbenzoic 255, 699, 794

— performic 256

— periodic, oxidare cu 459

— petroselic 781, 786, 306*. 807

— picric 493

— pimelic 232, 710, 756*, 757u., 763

— pirolignos 451, 751

— pivalic 743*

— —, esteri 799

— polifosforic 331

— prehnitic 819

— propan-tetracarboxilic 767

— —, ester 763

— propargilic, v. Acid propiolic

— propiolic 786

— propionic 428, 742, 743%*, 747*, 752, 763

— ricinoleic 709, 806*, 808

— rodanbhidric, v. Acid tiocianic

— sebacic 756*, 757, 766

— sorbic 771, 772, 780
spiroheptan-dicarboxilic 36
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— stearic 738, 739, 741, 743*, 744, 752, 753, — tritiocarbonic 856
780, 782, 805*, 807u., 814 — tuberculostearic 783
— stearolic 781 — undecilenic 709, 773
— sterculic 783 — vaccenic 781
— suberic 710, 756* — valerianic 26, 743*, 747*
— succinic 686, 754, 756*, 758, 764, 765,784 — vinilacetic 774, 777
— —, ester 458 Aciditate, constantd de 202u., 204*, 491,
— sulfanilic 567, 571 746u., 757, 771*
— o-sulfobenzoic, imida, v. Zaharina —, exponent de 203, 212%*, 747
— —, sulfonamida 831 —, functie de 206, 735
— sulfocianic, v. Acid tiocianic —, indice de 811
— sulfooleic 822 Acidoliza, v. Reactii de acidoliza
— sulforicinoleic 822 Acilare, v. Reactii de acilare
— sulfosuccinic, esteri 822, 823 Aciloine 233, 458, 687
— tartric 786 Acizi N-alchil-ditiocarbamici 858
— tartric 23, 32, 33*, 767 — alchil-fosfonici 624
— mezo-tartric 32, 767 — alchil-sulfonici 866
— —, conformatii 33 — anionici 202
— tereftalic 341, 754, 755, 756%*, 769, 772 Acizi antracensulfonici 362
— tetraacetilen-dicarboxilic 786 — aril-fosfonici 624
— tetracosanoic 804 — aromatici, amide 849
Acid tetradecenoic 806* — —, cloruri acide 667
— tetrafenilsuccinic 648 — arsonici 602, 626
— tetrahidroxilic, anhidrida 298 — arsonosi 627
— tetrahidrotereftalic 773 — boronici 633
— tetrametilsuccinic 379 — carboditionici 787, 825
— tetratriacontanoic 804 — carbotiolici 787, 824
— tioacetic 824 — carbotionici 787
— tiocarbamic 857 — carboxilici 211, 288, 445, 544, 614, 617,
— tiocarbonic 861 644, 663, 685, 698, 721, 738u., 788, 828,
— tiocianic 861, 865 838
— —, derivati alchilati 866 — —, azide 837
— tiocianuric, esteri 866 — — o-bromurati, cloruri 720
— tiolcarbonic 856 — —, decarboxilare 225, 758
— tioltioncarbonic 856 — —, degradare Schmidt 838
— —, monoesteri, v. Acizi xantogenici — —, derivati functionali 787u.
— tioncarbonic 856 — —, — sulfurati 824
— o-toluensulfonic 530 — —, hidrazide 837
— p-toluensulfonic 530 — —, reactii de identificare 749
— m-toluic 743* — — tertiari, sinteza 741
— o-toluic 743* — cationici 202
— p-toluic 743*, 755 — PB-cetonici 232, 812
— traumatic 785 — ciclobutan-tetracarboxilici 314
— triacontanoic 804 — ciclohexan-carboxilici 743*
— tricarbalilic 766 — ciclohexan-dicarboxilici 767
— v-triclorcrotonic 777 — 1, 2-ciclopropan-dicarboxilici 767
— triclormetansulfonic 856 — cinamici 778, 779
— trihidroxiglutaric, configuratie 34 — cu dubla legatura, v. Acizi nesaturati
— —, stereoizomeri 35 — — tripla legétura 785
— trimelitic 754, 756* — dialchil-tiofosforici 506
— trimesic 754, 756*, 786 — diazobenzensulfonici 598
— trimetilacetic, v. Acid pivalic — dibromhidrocinamici 778
— 2,4, 6-trimetilbenzoic, v. Acid mesitoic — dibromstearici 780
— 2,2, 6-trimetilciclohexan-carboxilic 753 — dicarboxilici 232, 664, 665, 754u., 756*,

— 1, 2, 2-trimetilciclopentan-carboxilic 753 758
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— — aromatici 769u.

— difenilciclobutan-dicarboxilici 234, 779

— din grasimi 780u., 805u., 805*

— — petrol 753

— fara sarcina 202

— fenantrensulfonici 356

— fenolsulfonici 493

— fosfinici 622u.

— fosfonici 623, 624

— ftalici 754

— glicerinfosforici 505, 815

— grasi 741, 805*

— hidroxamici 543, 708, 787, 797, 835

— hidroximici 735, 787, 835

— —, cloruri 836

— —, esteri 836

— hidroxi-B-sulfonici 533

— Lewis 194, 216, 274, v. si Catalizatori
electrofili

— monocarboxilici 739u., 743%*, 803

— naftalin-carboxilici 649

— naftalinsulfonici 529

— naftenici 753

— —, saruri 740, 753, 769

— nesaturati 770u., 806*, 819

— — aromatici 778u.

— — dicarboxilici 783

— — din grasimi 780u.

— o-nitrocinamici 779

— nitrolici 544, 545

— nitronici, v. aci-Nitro-derivati

— policarboxilici 756*, 766

— — aromatici 769u.

— — saturati 754u.

— polienici 780

— "principali" 807

— protici 216, 275

— "secundari" 807

— slabi 206

— sulfinici 522, 527

— sulfonici 211, 522, 823

— — alifatici 533u.

— — aromatici 528u.

— tari 206

— tiocarbonici 856

— —, esteri 857

— truxilici 779

— truxinici 779

— xantogenici 857

Acridina 326*

Acrilat de etil 265

— —metil 268*, 276

Acrilonitril 265, 268*, 273, 276, 776, 844

Acroleina 265, 298, 456, 724, 726u., 728, 770

Activitate 149, 150

Activitate, coeficient de 205

— optica 23u.

Adalina 854

Adamantan 246

Adsorbtie activata 217

— chimica 217

— fizica 217

Aducti cu uree 852

— — tiouree 859

— dien 298u., 300, 316, v. si Sinteze dien
"Aerosoli" 823

Agenti cation-activi 823

— cu activitate superficiala 822u.

— de acilare 666, 721u., 789u., 825, v. si
Reactii de acilare

Agenti cation-activi de alchilare 401, 504,
510, 532, v. si Reactii de alchilare

—  — fenilare 440

—  — nitrozare 505

— —udare 822u.

— — — anionici 822

— —  — cationici 823

— — —neionici 824

Alcani 106, 282u., 327, 401, 404, 409, 623,
655, 670, 804

— , calduri de ardere 130*

— , constante fizice 227*

— , dehidrogenare 249

— , halogenare 418u., 422, 437

— , nitrare 536

— , oxidare 661, 739

— , piroliza 403u., 406

— , solubilitate 147

— , transpozitii 470

Alchene 157, 247u., 299, 331, 401, 406, 450,
575, 577, 615, 632, 644, 654, 669, 688

— , aditii la 198u,, 379, 395, 400, 423, 647,
648, 650, 656, 668, 722, 795

— , carbonilare 741

— , calduri de ardere 130*

—,— — hidrogenare 137*

— , complecsi w 253, 659

— , constante fizice 250*

— , frecvente n IR 99*

— , halogenare 419

— , hidroborare 443

— , hidroformilare 670

— , izomerizare 484

— , polimerizare 262u., 277

— , sinteza Ciugaev 857

—  — Wittig 625

Alchidali 803

Alchil-acetilene 290

N-Alchil-amide 612
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N-Alchil-amine 554 — pinacolic 468

N-Alchil-aniline 554 — polivinilic 463

Alchilare, v. Reactii de alchilare — propargilic 291, 454

Alchil-aril-sulfonati 823 — n-propilic 14, 130%*, 446*, 453

Alchil-carbodiimide 869 — vinilic 460, 488

Alchil-cianamide 860, 868 Alcoolati, v. Alcoxizi

Alchil-clorfosfine 623 Alcooli 147, 288, 331, 428, 441u., 518, 643,

Alchil-clorsilani 631 674, 794, 797, 849, 854, 862

Alchil-diclorarsine 627 — acetilenici 290, 294, 687

Alchil-etoxisilani 630 — alilici, esteri 799

Alchil-fenoli 270 —  —, izomerizare 486

O-Alchil-fenoli, transpozitii 512 — , calduri de ardere 130*

Alchil-fosfine 622 — , constante de aciditate 449, 748

Alchil-guanidine 872 — , constante fizice 446*

Alchil-izouree 854 Alcooli dihidroxilici 455u.

N-Alchil-oxime 731 — , frecvente in IR 99*

Alchil-senevoli 867 — , halogenare 425

Alchil-triclorsilani 631 — monohidroxilici 442u., 794u., 803

Alchil-uree 612, 853, 860, 864, 868 — polihidroxilici 455u.

Alchil-uretani 612, 849 — tertiari 135, 664, 788, 797, 801

Alchil-xantogenati 857 —  —, carbonilare 741

Alchine, v. Acetilene Alcooliza 187

Alcool alilic 428, 454, 456, 518, 771 Alcoolmetre 453

— n-amilic 130%*, 446*, 454 Alcoxisilani 631

— amilic optic activ 26, 446*, 454 Alcoxizi 443, 461, 507, 643

— — tertiar 442, 446*, 454 — de aluminiu 701

— benzilic 428, 444, 446*, 454, 508, 700 Aldazine 695

— n-butilic 11, 130%*, 248, 446*, 453, 709, Aldehida acetica, v. Acetaldehida
729 — acetilacetica, v. Formilacetona

— sec-butilic 11, 446*, 453 — acrilica, v. Acroleina

— tert-butilic 12, 212*, 442, 446*, 453 — butirica 112, 670, 671*, 729

— cetilic 148, 444, 446*, 804 — cinamica 680, 724u., 727, 723

— cinamilic 486, 725 — B-clorpropionica 770

— crotilic 486, 701 — crotonica 112, 453, 673, 679, 701, 709,

— ,,de cristalizare" 447 724u., 727,729, 771, 780

— 1,1-difeniletilic 396 — "din frunze" 729

— etilic, v. Etanol — formica, v. Formaldehida

— fenilalilic 486 — o-ftalica, v. Ftalaldehida

— feniletilic 455, 518 — glicolica 459

— hexadecilic 148, 444, 446*, 804 — glutarica 729

— o-hidroxibenzilic 689 — 1izobutiricd 670, 671*, 679

— p-hidroxibenzilic 689 — 1izoftalica 719

— —, senevol 867 — palmitica 816

— izoamilic 248, 446* — pelargonica 780

— — de fermentatie 454 — piruvica, v. Metilglioxal

— 1izobutilic 12, 446%*, 453 — propargilica 729

— 1izohexilic 454 — propionica 518, 670, 671%*

— izopropilic 247, 442, 446*, 450, 452, 701 — sorbica 679

— melisilic 803 — stearica 816

— metilic, v. Metanol — tereftalica 321, 719

— miricilic 803 — tiglica 724

— neopentilic 395, 446*, 468, 799 — p-toluicd 667, 671*

— octadecilic 444, 446* Aldehide 256, 428, 443, 445, 451, 460, 543

— —, sulfat 823 565, 583, 589, 614, 625, 666u., 665 788,

— oleic 804 829
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— acetali 674

— , acetati 675

— aromatice 839

— —, autoxidare 793

— , constante fizice 671%*

— nesaturate, acetali 727

— —, oxidare 740, 770

— polienice 780

— , polimerizare 704u.

— , reactii 652u.

— , — de recunoastere 707

—, — specifice 697u.

— , transpozitii 472

Alder, regula aditiei endo 300

Aldimine 556, 565, 692

Aldo-cetene 721

Aldol 677, 678, 684

Aldoxime 695, 730u., 836

Aldrin 303

Aleni 35,292

Alene 234

— , 1zomerie 35u,, 786

Alicina 526

Aliina 526

Alilbenzen 329

— , transpozitie 485

Alil-fenoli 513

Alilsenevol 867

Alil-sodiu 650

Alofanamida, v. Biuret

Aluminiu, derivati organici, v. Derivati
organo-aluminici

— , halogenuri de 48

Amelida 870

Amelina 870

Amestecuri azeotropice 147, 452

Amfioni 257, 616, 816

Amide 72, 532, 563, 617, 666, 749, 787, 788,
797, 825u., 832, 838, 839

— , degradarea Hofmann 829

— , reducere 556

— substituite 733, 787, 788, 826

Amidine 787, 834

Amidon 452, 814

Amidoxime 787, 837, 839

Amidura de sodiu 841

Amigdalina 709

Amilaza 452

Amilena 442, 454

Amil-sodiu 276, 646

Amine 534, 552u., 692, 828u., 846, 847, 853,
858, 859, 862, 864, 865, 872, 874

— acilate 787, 826, 867

— alifatice 559*, 703

— aromatice 559%, 593u., 608

— —, cuplare 608

—, bazicitate 560, 561*

— a,pB-nesaturate, v. Enamine

— primare 489, 540, 696, 730, 837u., 863,
866, 873

— —, alifatice 444

— —, desaminare 471

— —, diazotare 593u.

— secundare 694

— tertiare 641

— —, stereochimia 580

Amino-acizi 734

Amino-alcooli, desaminare pinacolica 473

p-Aminoazobenzen 608, 609, 620

p-Aminofenetol, v. Fenetidina

p-Aminofenol 541, 551, 570, 619

Aminoguanidina 872

Aminostilben 604

Aminoxizi 566

—, descompunere termica 577

—, saruri 580

Amoniac 208, 561*

Amoniu cuaternar liber 591

Analiza conformationala 20

— elementara 5

— Andrusov, procedeul 841

— Anetol 514

Angeli-Rimini, reactia 708

Angeli-Thiele, formula 611

Anhidrida acetica 211, 675, 721, 722, 751,
789, 791

— benzoica 791

— ftalicd 769, 792

— glutarica 758

— maleica 43, 273, 298, 355, 729, 769, 783,
792

— succinica 758, 792

Anhidride 562, 667, 759, 787, 789u., 794,
795, 847

— interne 758, 791

— macromoleculare 759, 768

— mixte 790

Anhidro-formaldehidanilina 694

Anili 694

Anilide 749

Anilina 112, 212%*, 326*, 489, 499, 540, 553,
554, 559*, 561*, 572, 586, 588, 608, 853

Anion conjugat, v. Anion mezomer

— de carboxilat 747

— mezomer 543

— radical 726 Anioni, v. la Carbanioni

Anisol 507, 508, 511, 600, 610

Anisotropie diamagnetica 369

Antabuse 858

Antantren 368
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Antifebrina, v. Acetanilida

Antioxidanti 258, 385, 728

Antipozi optici 23u., v. si Enantiomeri

Antracen 211, 273, 326*, 338, 369*, 414, 540

—, anioni 648

—, diagrama Fourier 82

—, fotoxid 362

Antrachinona 211, 360, 361, 792

Antranol 501, 502

Antrona 501, 502

Anulene 322

Apa 212*

—, moment electric 105

—, produs ionic 203

—, reactie de autoprotoliza 202

Aptitudini de migrare 474, 483

Arabitoli 463 Arbuzov, reactia 624

Ardere 228

— 1n fluor 436

Arginina 871

Aril-clorfosfine 623

Aril-diclorarsine 627

Aril-diclorfosfine 622, 623

Aril-nitramine 572, 599

Aril-senevoli 867

Aril-sulfonati de alchil 801

N-Aril-uree 853

Arndt-Eistert, reactia 615, 749

Aromatizare 309, 412

Arrhenius, ecuatia 167, 168, 175

Arsen, combinatii organice 626u.

Arsine 626

—, stereochimia 581

Arsinoxizi 627

Asfalt 410

Asimetrie moleculara 25u.
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— — picril 590

— — n-propil 426*, 469

— — sulfuril 422

— — tionil 425

— — triclormetilsulfonil 856

— — trifeniletil 478

— — trifenilmetil, v. Trifenilclormetan

— — trimetilamino-acetohidrazida 696

— —uree, v. Clorura de carbamil

— —vinil 112, 265, 273, 287, 424, 426*,
427,431, 434

Cloruri acide 445, 562, 615, 663, 666 u., 720,
787u., 794, 824, 847

— ale acizilor fosfonici 624

— — — sulfonici, v. Sulfocloruri

Cloruri de amide 832

— — imide 832

— — imidoil 787, 832u.

— — trialchil-arsina 627

— — triaril-arsina 627

Cocatalizatori 275

Coeficient de activitate 149, 205

Coenzima A 813

Colamina, v. Etanolamina

Colesterol 805

Coligare 179, v. si Legatura covalenta

Colina 815

Coloizi de asociatie 280, 821

— moleculari 280

Combinatii bisulfitice 676

— carbonilice 660u.

— — nesaturate 719u.

— — a, f-nesaturate 724u.

— carboxilice 738u., v. si Acizi carboxilici

— complexe, v. Complecsi

— diazoice, v. Diazo-derivati

— 1, 2-dicarbonilice 711u.

— 1, 3-dicarbonilice 716

— 1, 4-dicarbonilice 717

— halogenate, v. Compusi halogenati

— hidroaromatice 234

— organo-metalice, v. Compusi
organometalici

Compensatie intermoleculara 33

— intramoleculara 33

Complecsi aromatici 318

— covalenti 338

— cu acid boric 461, 462

— — donori de electroni 655

— — metale tranzitionale 253, 290, 318, 658

— intermediari de substitutie aromatica 339
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— ionizati 338, 394

— metalici ai dicetonelor 715

— moleculari 338

— w253, 659

— ,.,sandwich" 318, 319

Complex activat, v. Stare de tranzitie

Componenta carbonilica 677

— metilenica 677

Compusi alchil-aur 659

— alchil-mercurici 656

— alifatici 303, v. si Alcani,

Clcloalcani

— aril-mercurici 602, 628, 656u.

— aromatici 303u., v. si Hidrocarburi
aromatice

— —, mercurare 657

— —, momente electrice 109, 111*

— biciclici 245, 321

— — cu punte 245

— cuaternari, v. Saruri cuaternare

— cu halogen polivalent 439u.

— — ,hidrogen activ" 449, 565, 642, 721

— — ,,metilen activ" 685, 686

— dialchil-magnezieni 650

— dialchil-mercur 655u.

— diaril-magnezieni 650

— diaril-mercur 655u.

— dihalogenati, hidroliza 663

— fluorurati 435, 438*

— halogenati 393, 418u., 507, 618, 635, 642,
667,763,771, 823

— —, constante fizice 426*

— —, mecanismul reactiilor 429u.

— —, reactivitate 427u.

— ,Jzo-m-electronici" 320

— marcati izotopic 413u., 416*, 479

— metalici ai alchinelor 289

— nesaturati, momente electrice 109

— organici, caracter specific 53

— —, distante interatomice 81u.

— —, magnetism 121u.

— —, proprietati fizice 80u.

— —, reactii 148u.

— —, stabilitate termodinamicd 156u.

— —, structura 4u., 7u., 10u.

— organo-aluminici 276, 635, 654u.

— organo-litici 640u., 645, 650

— organo-magnezieni 650u.

— —, reactii cu 290, 329, 429, 445, 449, 518,
550, 565, 620, 622, 630, 632, 635, 637,
641, 643, 655, 663, 676, 694, 728, 740,
825

— organo-mercurici 636, 641, 644, 655u.

— organo-metalici 225, 276, 329, 602, 606,
634u., 642*, 658, 740

— organo-plumbici 636
Compusi organo-potasici 645
— organo-sodici 277, 639, 641, 645, 650
— organo-titanici 277, 658
— organo-zincici 641, 676
— paramagnetici 123u., 384
— policiclici 245

— saturati, momente electrice 107, 108*
— termodinamic nestabili 156, 157, 286, 531
— — stabili 531
Condensare 704

— aciloinica 233

— aldolica 677n., 682u.,

— benzoinica 703, 713

— crotonica 678u.

— pinacolica 456, 726

— trimoleculara 678u.
Configuratie 17

— absoluta 28

— atactica 277

— definitie 20

— 1izotactica 277

— piramidala 525, 580

— pland 397, 716

—r3l1

— R29

— s34

— 529

— sindiotactica 277

— sterica 17u., 381, 561, 580
— tetraedrica 18, 580
Conformatie 18u., 240u.

— amfi 734

— anti 21u., 597, 734

— anti-eclipsat 21

— anti-intercalat 21

— anticlinal 21

— antiperiplanar 21

— axiala 242u.

— baie 241u., 321

— — rasucitd 241

— coroana 321

— , definitie 20

— eclipsata 19u.

— ecuatoriald 242u.

—, efecte de 240, 432
Conformatie intercalata 19u.
— plana 22, 745, 827

— scaun 241u., 321

— s-cis 22

— sin 21u., 597, 734

— sin-eclipsat 21

— sin-intercalat 21

— sinclinal 21

— sinperiplanar 21
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— s-trans 22

Conformeri 18, 20, 242u.
Conjugare 72u., 120, 640

— aromatica 138, 309

— deschisa 79, 87, 112, 120, 138

— , energie de. 78, 135u., 309, 316, 318, 320,

344, 352,748

—, inhibitia stericd a 113, 345

— izovalenta 79, 86u., 111, 120, 138, 535,
747, 835, 854, 871

— p-n 72,88, 120,431, 562, 583, 827, 851

— o-p 378

— o-m, v. Hiperconjugare

— w-m 72, 88

— slaba 79, v. si Conjugare deschisa

—, stabilizare prin 382u.

Constanta a indicatorului 205

— catalitica 212, 215

— crioscopica 210

— de aciditate 202, 201%*, 215, 449, 746, 757,

771*
— — — termodinamica 205, 746, 747*
— — autoprotoliza 203, 207*
— — bazicitate 203, 560, 561*, v. si
Bazicitate
— — cuplare spin-spin 129
— — echilibru 150u.
— — — termodinamic 150
— — ecranare 128
— — forta 95, 98, 633*
— — transfer de lant 270
— — viteza 158
— diamagnetica 125*
— dielectrica 102, 192
Conventia Cahn-Ingold-Prelog 29
Coordinare 178, v. si Legaturi coordinative
Cope, degradarea 577
—, transpozitia 298, 300, 513
Cope, transpozitia degenerata 301
Coplanaritate, deviere de la 40
Copolimer 272
Copolimerizare 272
Coronen 368
Coulomb, legea 55
Covalenta 50, 67, 81, v. si Legaturi covalente
Cracare catalitica 221, 402, 411
—, procedee de 411
— termica 403u., 411
Creatina 871
Creosol 512
Creozot 512
Cresol 496
Cresoli 326%, 490, 491*
Criegee, mecanismul ozonizarii 257
—, oxidarea 459

—, transpozitia 521, 674

Crioscopie 210

Criptoion 565

Crisen 326*. 367, 369*, 414

Cristale lichide 821

Crotilsenevol 867

Crotonaldehida, v. Aldehida crotonica

Cuban 324

Cumarina 779

Cumarona 326*

Cumen, v. Izopropilbenzen

Cuminaldehida 671%*, 710

Cuminol, v.

Cuminaldehida

Cumulene 36, 292

Cupferon 552

Cupren 289

Cupru-crom-oxid, catalizator 444, 556, 797,
828

Cupru metalic, catalizator 344, 601

Curent de ciclu 322

Curie, constanta 122

Curtius, degradarea 558, 837, 864

—, formula diazo-derivatilor 611

Dacron, fibre 803

Darzens, sinteza 668

D. D. T. 689 Debye, ecuatia 104

—, unitatea 102

Debye-Hukel, teoria 206

Decafluorciclopentan. 436

Decahidroantracen 361

Decahidronaftalini, v. Decalina

Decalini 248, 349, 351

Decan 227*

Decanol 130*, 446*

Decarboxilare, v. Reactii de decarboxilare

Decena-1 130*, 250*

,,Decet” aromatic 352

1,10-Decilenguanidina 872

Degradarea Cope 577

— Curtius 837

— Hofmann 574u., 829, 851

— Lossen 836

— Schmidt 838

Dehidrobenzen 647

Dehidrogenare, v. Reactii de dehidrogenare

Delrin 706

Demianov, transpozitia 471

Densitate 140u.

Deplasare chimicd, v. la Spectre RMN

— de electroni 52u.

Derivati ai acidului carbonic 845u.

— — oxidului de carbon 873u.

— functionali, definitie 502u.

— — ai acizilor 749, 787u.
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— halogenati, v. Compusi halogenati

— organici ai hidroxilaminei 551, 730

Descompunere, v. Reactii de descompunere

Desmoduri 864

Desmofeni 864

Desoxibenzoina 472

Detergenti 822u.

,Detonatie" 411

Deuteriu 26, 220, 335, 413u.

Deuterura de litiu-aluminiu 415

Dewar, benzen 76, 323, 324

—, structuri 76

Dezemulsionanti 824

Diacetat de etilidena 288, 791

Diacetil 308, 375, 712

Diacetildioxima, v. Dimetilglioxima

Diacetilena 286, 291

Diacetilstilben 713

N, N'-Diacetiluree 854

Diacetonalcool 681, 710

Diacetonamina 694

Dialchil-acetilene 285

Dlalchil-cianamide 868

Dialchil-clorarsine 627 Dialchil-
clorofosfonati 506

Dialchil-fosfiti 506, 624

Dialchil-fosfonati 506 N,

N-Dialchil-guanidine 872

Dialchil-hidrazine 592

Dialdehida adipica 521,

— malonica 716

Dialdehide 711u.

Dialil 137*, 300u., 717

Diamagnetism 121, 124u.

Diamant, retea de 82

Diamantan 246

1.4-Diaminobutan, v. Putrescina

1,6-Diaminohexan, diizocianat 864

1.5-Diaminopentan, v. Cadaverina

Dian, v. Bisfenol

Dianin, reactia 495

Diantracen 39, 362

Diaril-arsine 627

Diaril-hidrazine 585u., 589

Diastaza, v. Amilaza

Diastereoizomeri 25, 31, 34, 778

— cis-trans 36, 42u.

— Z-E 42,732 836

Diastereoizomerie 17u.

— cis-trans 41 u., v. si Izomerie geometrica

Diaziridina 617

Diazirina 617

Diazoacetat de etil, v. Ester diazoacetic

Diazoacizi 596, 609

Diazo-alcani 512

—, tautomerie 617
Diazoaminobenzen 608, 619, 620
Diazoanhidride, v. Diazooxizi
Diazobenzensulfonati 598
Diazocetone 615

—, transpozitia 617, 749
Diazociclopentadiend 613
Diazo-derivati alifatici 306, 307, 611u., 795
— aromatici 376, 420, 593u., 617, 656
Diazoeteri 599

Diazohidrati, v. Diazoacizi
Diazoiminobenzen, v. Fenil azida
Diazoimino-derivati, v. Azide
Diazometan 306, 385, 390, 545, 611u.
Diazometan-litiu 617
Diazoneopentan 614

Diazonitrili 597, 598

Diazooxizi 596, 607

Diazotati 595u.

Dibenzen-crom 319

Dibenzil 178, 331, 347
Dibenzilcetona 375
Dibenzilidenacetona 680
Dibenzilidenciclohexanona 680
1,2,5,6-Dibenzoantracen 369
Dibenzociclobutadiena, v. Difenilen
Dibenzociclooctatetraena 316, 324
Dibenzofuran 604

Diboran 632

p, ®-Dibromacetofenona 749
Dibrombenzeni 146*, 342, 420, 422, 643
Dibrombenzociclobutena 316
Dibrombutene 295
1,4-Dibrom-2-butina 292
1,2-Dibromciclobutan 313
1,2-Dibromciclopentan 294

2, 2’-Dibromdifenil 316, 643
1,2-Dibrometan 231, 248, 252, 555, 764
—, conformatii 21

Dibromfeniletan 284

1, 7-Dibromheptan 231
1,4-Dibromhexan 231
Dibrom-nortriciclen 303
1,4-Dibrompentan 231
1,2-Dibrompropan 252, 284
1,3-Dibrompropan 231, 237, 252
Dibrompropend 292
Dibrom-o-xilen 764
Di-n-butilamina 559*
Di-tert-butiletena 257
Di-tert-butilperoxid 522

Dicetena 723

1,2-Dicetone, v. B-Dicetone
B-Dicetone 697, 711u., 717
Diciandiamida, v. Cianguanidina
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Dicianimida 855, 873
Diciclopentadiena 300
Diciclopentadienil-fer, v. Ferocen
Diciclopentiliden-ciclopentanona 681
Dicinamiliden-acetona 729
p-Diclorbenzen 554

Diclorbenzeni 41, 111*, 420
Diclorcarbena 392, 873
cis-Diclorciclobutena 313, 314

B, B’-Diclordietilsulfura 524
1,4-Diclor-1, 4-dihidronaftalina 351
1,2-Dicloretan 423

—, conformatii 21

Dicloretena 43, 118%*, 273, 287, 420,
4-Diclorfenol 493

Diclormetan, v. Clorura de metilen
1,4-Diclornaftalina 351
1,5-Diclorpentan 833
1,3-Diclorpropan 231
Diclorsulfonamide 532
Diclor-tetrametilciclobutena 315
Dicobalt-octacarbonil 670
Di-(p-dimetilaminofenil)-etena 334
Dieckmann, condensarea 232
Dielectric 102

Diels-Alder, reactii 298, v. si Sinteze dien
Diene 137*, 292u., 299

—, halogenare 420

— policiclice 302

Dienine 687

Dieno-cetone 687

Dietanolamina 517

Dietilamina 557u., 559%*, 561%*, 572
Dietilamino-diclorfosfina 566
Dietilamino-diclorfosfinoxid 566
Dietilaminofosfinoxid 566
Dietilanilina 553, 561%*
Dietil-brom-aur 659
Dietilcarbodiimida 869
Dietil-cetona 664, 671*
Dietilenglicol 327, 511
Dietil-magneziu 651

Dietil-mercur 638*

Dietilsulfona 526

Dietilsulfoxid 526

Dietilsulfura 526, 866
Dietiltiouree 858

Dietiluree 853

Dietil-zinc 225, 634, 636, 638*
Dietoxibenzidina 587

o0, o-Dietoxihidrazobenzen 587
Difenil, v. Bifenil
Difenilacenaftendiol 475
Difenilacetaldehida 460, 472
Difenilacetilend, v. Tolan

Difenilamina 212*, 554, 558, 559*, 561%,
575, 589u.
9,10-Difenilantracen 367
Difenilarsinoxid 628
o-Difenilbenzen 41
Difenilborinat de etil 632
1,4-Difenilbutadiena 296, 297, 540
2,3-Difenilbutan 379
1,4-Difenil-2-butena 296
Difenilcarbena 392, 617
Difenilcarbinol, v. Benzhidrol
Difenilcarbodiimida 860, 869
Difenilcetena 720u.
Difenilcetona, v. Benzofenona
Difenilcianamida 865, 869
Difenilclorarsina 628
1,10-Difenildecapentaena 296
Difenildiaminometan 694, 709
Difenildiazometan 613, 617
2,3-Difenil-dihidropirazina 715
Difenil-dinaftil-alena 36 Difenilen 316
1,2-Difeniletan, v. Dibenzil
1,1-Difeniletena 211, 396, 649
Difeniletena sim., v. Stilben
Difenileter 346, 490, 507, 509
Difenilguanidina 872
1,6-Difenilhexatriena 296
1,1-Difenilhidrazina 590
Difenilhidroxilamina 550, 591
Difenilina 586, 587
Difenil-mercur 638*
Difenilmetan 211, 212*, 329u., 346, 688
Difenilmetanol, v. Benzhidrol
1, 8-Difeniloctatetraena 296
Difeniloxid, v. Difenileter
Difenilsulfoxid 528
Difenil-tetracetona 713
Difeniltetrazen 621
Difeniltiouree 859, 872
Difeniltriazen, v.
Diazoaminobenzen N, N'-Difeniluree 853,
860
Difluordiclormetan 439
Difluoretan 438*
Difluormetan 438%*
Diformilhidrazina 592
Difractia electronilor 43, 83u.
— neutronilor 84
— razelor X 81u.
Diglicol 327, 511
—, dimetileter, v. Diglim
Diglim 443
Diguanid 872
Dihalo-carbene 392
Dihidantoina 36
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Dihidroacene 366
9,10-Dihidroantracen 359, 361
1,3-Dihidrobenzen, v. 1, 4-Ciclohexadiena
9,10-Dihidrofenantren 357
Dihidrohexaceni 366
Dihidronaftalina 351, 649
Dihidropentacen 366
Dihidropiran 729
1,2-Dihidropiren 368
Dihidroresorcina 499
Dihidrotetracen 366
m-Dihidroxibenzen 489
p, p"-Dihidroxi-m, m'-diamino-arsenobenzen
629
Dihidroxi-difenilmetani 689
4, 4’-Dihidroxi-l, I’-dinaftil 495
1,3-Dihidroxinaftalina 501
Dihidroxistilben 713
Diine 291
Diiodmetan, v. Iodura de metilen
Diizobutena 263, 494
Diizocianati 863u.
Diizopropilcarbodiimida 869
Diizopropil-cetona 653
Diizopropilcianamida 869
Dimedona 708
Dimetilacetamida 210
Dimetilamina 553, 556, 558, 559*, 561%*, 572
p-Dimetilaminoazobenzen 608, 621
Dimetilanilina 113, 547, 553, 557, 559%*,
561*, 589
Dimetilanilinoxid 566
9,10-Dimetilantracen 359
Dimetilarsina 626
Dimetilarsinoxid 627
Dimetilbenzeni, v. Xileni
B-Dimetilborazan 633
B-Dimetilborazena 633
2,2-Dimetilbutadiena 294, 460
Dimetilbutani 226
2,3-Dimetilbutanona, v. Pinacolona
Dimetilcetena 720, 721
2,5-Dimetilchinona 713
1,1-Dimetilciclohexan-1, 2-diol 481
Dimetilciclohexani 242, 243
Dimetilciclopentan 236
Dimetilciclopropan 391
Dimetildiclorsilan 630, 631
N, N'-Dimetil-N, N'-difeniluree 853
Dimetil-dihidroresorcina, v. Dimedona
N-Dimetilditiocarbamat de zinc 858
4,5-Dimetilfenantren 40
Dimetil-p-fenilen-diamina nesim. 574
Dimetilfenoli, v. Xilenoli
Dimetilformamida 192, 210, 826

Dimetilfulvena 317
Dimetilglioxima 715
2,3-Dimetilhexan 381
Dimetilhidrazine 592
Di metil-magneziu 637, 651
Dimetil-mangan 658
Dimetil-mercur 636, 638*, 657
Dimetilnaftaline 326*
Dimetilnitrozamina 564
Dimetiloluree 852
Dimetilsilandiol 631
Dimetilsulfona 212*
Dimetilsulfoxid 192, 210, 526
Dimetil-tereftalat 769
Dimetil-zinc 12, 51, 634, 638*
Dimetoxibenzidina 587
Dimetoxihidrazobenzen 587
Dinamita 505
Dinitril succinic, v. Succinonitril
2,2-Dinitroanilind 599
m-Dinitrobenzen 340, 535, 540
p-Dinitrobenzen 111, 601 4,
4'-Dinitrobifenil 345
Dinitro-derivati 253, 270, 535u., 545
1,1-Dinitro-1, 2-difeniletan 540
Dinitro-9, 10-dihidroantracen 540
2,3-Dinitrofenilhidrazina 696
2,4-Dinitrofenol 493
Dinitrometan 212%*, 545
Dinitronaftaline 536
2,4-Dinitrotoluen 535
Dinitrozobifenil 540
Dioleine 809
Dioli 455u.
— ciclici 401, 464
1,2-Dioli 254, 256, 401, 459
1,3-Dioli 688
Dioxan-1, 4 148, 514, 515
Dioxani-1, 3 688
Dipol electric 101, 103, 114
— — permanent 103
— indus, v. Dipol temporar
— temporar 103
Di-n-propilamina 559*
Dirodanura de etilena 866
Dismulgani 823, 824
,.Disociatie electrolitica" 15
Disociere electrolitica 393, 638
Dispersie opticd 116
Distante interatomice 43, 81u., 85*, 310, 618,
745
Distilare azeotropica 452
— uscata a carbunilor 325
— — — lemnului 451
Disulfura de alil 526



899

— —etil 526

— — formamidina 861

— — metil 526

— — tetraetiltiuram 858

— — tetrametiltiuram 858
Disulfuri 525, 866

— de acil 825

Ditioacetali 674

Ditiocarbamat de amoniu 858
Ditiocetali 674

Ditiodietilamina 566
Ditiouretani 858
Di-o-tolilguanidina 872
p-Divinilbenzen 282
1,2-Divinilciclobutan 298
Dixantogen 857

Dizolvanti acizi 208

— amfiprotici 207

— amfoteri 202

— aprotici 192, 216

— —dipolari 192, 210, 432, 826
— bazici 208

—, constante dielectrice 189*
—, cuscad de 193, 382

—, efecte de nivelare 207

—, influenta in reactii 188u., 399, 643
— neaposi 207

— nepolari 146, 200, 466

— polari 146, 199, 466

— protici 192

—, putere de ionizare 192

—, — — solvatare 189, 192

— selectivi 327

Dodecan 227*

Dodecapentaen-al 679

Dodecena 249
n-Dodecilmercaptan 270

Donor de electroni 48
Dotriacontanol 804

Dreiding, modele moleculare 241
,,Dublet" de electroni 46

Dulcitol 463

Duren 325, 343*

E, izomer 42

El, mecanism, v. Reactii de eliminare
E2, mecanism, v. Reactii de eliminare
E 605, v. Paration

Echilibre chimice 148u.

— protolitice 202, 208, 587
Ecuatie de unda 58

Edeleanu, procedeul 327

Efect cinetic al legii maselor 191
— de conformatie 19u., 240

— — conjugare 52u., 86, 199, 609, 762
— — dizolvant 182, 189u., 666

— — nivelare 207

— — simetrie 106

— — vecinatate 476

— E, v. Efect electromer

— electromer 52, 86, 199, 609, 762

— I, v. Efect inductiv

Efect inductiv 51u., 423, 424

— 1izotopic 496, 530, 610

— — cinetic 335, 417

— mezomer, v. Efect de conjugare

— peroxidic 252, 424

— Raman 100

— salin 189, 206, 214

— steric 189, 431, 561

Efecte constitutive 116u.

Eicosan 227*

Einstein, relatia 55

Elbs, sinteza fenantrenului 360

Electronegativitate 188

Electroni, acceptori de 48

— cuplati 63

—, decet de 352

— delocalizati 75

—, deplasari de 52u.

— de valenta 45*, 46

—, difractie 83u.

—, donori de 48

—, dublet de 46

— neparticipanti 48

—, octet de 46

—, participare de 47

—, promovarea 67

—, straturi de 45u.

—, transfer de 47

Electrovalenta 16, 47, 49, 81

Elemente, completarea straturilor cu electroni
45

—, covalenta 67

— electronegative 51

—, numadrul electronilor exteriori 45*

— organogene 3

— trasoare 413

Eliminare, v. Reactii de eliminare

Emulfori 511, 823

Emulgatori 811, 821, 824

Emulsii 811, 821

Enamine 697

Enantiomeri 23u., 31, 345, 461, 732, v. si la
Izomerie optica

Enantiomere, v. [zomerie optica

Energia punctului zero 96

— stdrii de tranzitie 174

Energie de activare 139, 167, 180*

Energie de conjugare 78, 135u., 309, 316,
318, 320, 344, 352, 748
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— — delocalizare 77

— — disociere 96, 138, 140%*, 187, 394

— — legatura 129u., 134%*, 138

— — promovare 67

— —rezonanta 77

— — rotatie 93

— — tensionare 239, 324

— electronica 92

— —, niveluri de 93

— rotatorie 92

— —, niveluri de 93

— vibratorie 92, 96

— —, niveluri de 93

Enneacarbonil de fer 314

Enoli 441, 488

Entalpie de activare 175

— — formare 132, v. si Caldura de formare

— — legatura 134, v. si Energie de legatura

— —reactie 129u., 152, v. si Caldura de
reactie

— libera de activare 175

— — — formare 156*

— — —reactie 149

— —, ecuatia generald 154

— — standard 150

— molara 152.

Entropie 19, 153

— de activare 175

— —reactie 152

— — — standard 153

— vaporizare 143

— moleculara 97

Epoxizi 255, 401, 456, 516, 615

Eritrina 462

Eritritol 12, 462

Eritroza 31

Erlenmeyer, formula naftalinei 349

Ester acetilacetic 723

— acetilen-dicarboxilic 299

— acrilic 616

— adipic 458, 802 - alofanic 862

Ester benzilidenmalonic 686, 774

— benzilmalonic 763

— butan-tetracarboxilic 764

— clanacetic 686

— ciclobutan-tetracarboxilic 765

— ciclopropan-1, I-dicarboxilic 231, 764

— ciclopropan-1, 2-dicarboxilic 616

— ciclopropan-1, 1, 2, 2-tetracarboxilic 767

— cinamic 774

— cloracetic 764

— Crotonic 774

— diazoacetic 307, 391, 611u., 616, 783

— etan-tetracarboxilic 764

— etan-tricarboxilic 764

— etoximetilen-malonic 765

— fumaric 616

— 1izocianic 829

— izonitrozomalonic 765

— maleic 616, 823

— malonic 231, 686, 762

— — sodat 762u.

— metil-etil-malonic 763

— metilmalonic 763

— ortoformic 765, 824

— pirazolin-dicarboxilic 616

— pirazolin-tricarboxilic 616

— propan-tetracarboxilic 765

— sebacic 802

— succinic 458

Esteri 331, 444, 450, 502, 617, 673, 701, 749,
787 u., 794u., 796*, 824, 837

— ai acidului alofanic 862

— — —azotic 505, v. si Nitrati

— — — —azotos 505, v. si Nitriti

— — —boric 507, v. si Borati

— — — fosforic 505, v. si Fosfati

— — — fosforos 425, 506, v. siFosfiti

— — —percloric 506, v. si Perclorati

— — —silicic 506, v. si Silicati

— — acizilor anorganici 502u.

— —— 0, B-nesaturati 616

— —— sulfonici 532

— — a~amino-acizilor 611

— — glicerinei, v. Grasimi

— carbamici, v. Uretani

— P-cetonici ciclici 232

Esteri fenolici 492, 795

— izocianici 837, v. si Izocianati

— tiolici 825

— tionici 825

Esterificare 151, 508, 795, 797u., 800

Estragol 514

Etan 113, 130% 156% 212%* 225, 227%* 251

—, conformatii 19, 20

Etanal, v. Acetaldehida

Etanditiol 674

Etanol 130% 209, 211, 212* 247, 293, 442,
443, 446*, 452

—, spectru RMN 128, 129

Etanolamina 517, 815

Etantiol 523

Etard, reactia 662

Etena 13, 89, 130%* 137* 156%* 157, 212%
237,247, 250%*, 251, 261, 331, 405u,, 442,
646, 655, 656, 670 —, dirodanura 866

Eter alilic 724

— clormetilic 675

— B, p-dicloretilic 423

— etilic 48, 148, 508, 510, 641
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— etil-neopentilic 432
— izopropilic 650
— metilic 504, 508
— metilvinilic 663

Eteri 211, 331, 428, 450, 507u., 614, 6735, 796,

824
— benzilici, transpozitia 483
— ciclici 514
— a, a'-dihalogenati 675
— fenolici 492, 511, 600, 606, 667
— glicolici 641
— a-halogenati 675
— macrociclici 515
— vinilici 274
— Etilamina 557, 559%*, 561 *
Etilbenzen 137% 326%* 329u., 343*, 662
Etilcianamida 860
Etilciclobutan 236
Etilciclopentan 328
Etildiclorarsina 627
Etilena, v. Etena
Etilencianhidrina 517, 844
Etilenclorhidrina 253, 423, 459
Etilendiamina 558, 715
Etilenglicol, v. Glicol
Etilenoxid 455, 481, 511, 514, 516, 518
Etilenoxizi 255, 401, 456, 516, 615
Etilfosfina 622
Etilidenacetona 680, 724
Etilizonitril 874
Etil-litiu 639
Etilmercaptan 523
Etilsenevol 867
Etil-sodiu 212, 637, 639, 642, 645u.
N-Etiluree 853
Etilxantogenat de etil 857
— — potasiu 857
Etina, v. Acetilena
Etinil, radical 284
Etoxid de aluminiu 701
— —sodiu 231, 449
B-Etoxipropionaldehida 727
Eucerina 805
Eucoloizi 280
Eugenol 514
Eu-polioximetilena 706
Exaltatia refractiei moleculare 120, 238, 724
Exaltona 711
Exponent de aciditate 203, 204*, 212%*, 747
— — activitate 203
— — bazicitate 203
Factor de frecventa 169, 177
— — probabilitate 171
— steric, v. Factor de probabilitate
Faraday, legea 639

Favorski, izomerizarea 285

—, reactia 288, 290, 687

Fehling, solutia 707

Fenacetina 573

Fenantren 326*, 354, 369*, 604, 754
Fenantren-chinona 354

—, transpozitia 714

Fene 367

Fenetidina 570, 573

Fenetol 507, 511

Fenilacetaldehida 705, 829
Fenilacetilend 212*, 284, 288, 291
Fenilacetonitril, v. Cianura de benzil
Fenilacroleina, v. Aldehida cinamica
3-Fenil-2-aminobutan-1-C 477
Fenilarsinoxid 628

Fenilazida 618, 619
Fenil-azotrifenilmetan 380
Fenil-benzil-amina 694
Fenil-2-butanol, solvoliza 476
Fenilbutanona 725
Fenilcicloheptatriend 320
Fenilciclopentilmetanol 118
Fenil-cumulene 292

Fenil-cupru 637, 659
Fenildiazometan 613
Fenildiclorarsina 628
Fenildiclorfosfina 623
m-Fenilendiamina 342, 555, 573, 609

o-Fenilendiamina 342, 500, 573, 574, 715

p-Fenilendiamind 342, 554, 555, 573
p-Fenilendiizonitril 875
Fenilen-disodiu 646

1-Feniletanol 248

Feniletena, v. Stiren
Feniletilacetonitril 839
Feniletilamina 555, 830, 840
Feniletilsenevol 867

p-Fenilfenol 691

Fenilglioxal 712u.

Fenilhidrazina 588u., 594, 618, 696
Fenilhidrazone 589, 696
Fenilhidroxilamina 540u, 551, 582
—, transpozitia 570

Fenilizocianat 867

Fenilizonitril 873, 874, 875
Fenil-litiu 625, 645u.

Fenil-metani 346

—, anioni 648

Fenilmetanol 446*
1-Fenilnaftalina 39
Fenilnitramind, transpozitia 572
Fenilnitrometan 536, 542
3-Fenil-2-pentena, izomeri 42
Fenilsenevol 867
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Fenil-sodiu 329, 636, 645u.

Feniltriazen 619

Feniltriclormetan 113, 421, 428, 789

N-Feniluree 853

N-Feniluretan 849

Fenol 326*, 489u., 491%*, 496, 547

Fenolftaleina 793

Fenoli 259, 326%*, 441, 489u., 491, 600, 614,
689, 794

—, constante de aciditate 748

—, cuplare 608

— monohidroxilici 489u.

— polihidroxilici 497u.

Fenoplaste, v. Bachelite

Fenoxizi 491

Fenton, reactivul 267

Fermate 858

Fermentatia zaharurilor 452

Ferocen 318u.

Feromagnetism 121

Fibre capron 832

— dacron 803

— nylon 515, 766, 831

— orlon 844

— perlon 832, 864

— poliamidice 831u.

— relon 832

— terilen 769, 803

— terom 803

Filodiena 298, v. si la Sinteze dien

Fischer, sinteza fenilhidrazinei 588

Fischer-Tropsch, procedeul 224

Fitina 464

Fittig, reactia, v. Wurtz-Fittig, reactia

Fixanol 823

Flacari de mare dilutie 180

Floroglucina 489, 497, 499

—, tautomerie 500

Fluoraden 371

Fluoralchene 234, 439

Fluorbenzen 601, 647

Fluoren 326%*, 346, 370, 646, 662, 687

—, anion 640

—, derivati 604

Fluorenona 355, 370, 662, 665

Fluorescenta 364, 367, 414

Fluormetan 438%*

Fluoroborat de diazoniu 601, 624

— — nitrozil 548

— — trietiloxoniu 545

Fluorocarburi 436

Fluorofosfonat de izopropil 506

Fluorura de benzil 438

— — benziliden 438*

Fluorura de benzoil 788

— —bor48, 216, 313, 331, 337, 339

— — —, eterat 510, 632

— — carbonil 847

— —etil 438*

— —etiliden 437

— —formil 668, 788

— — metil 438%*

— —vinil 437

Fluorurare directa 436

Fluoruri acide 669

Formaldehida 89, 228, 291, 662u., 671%*, 700,
704, 708, 724, 765, 852

—, hidrat 708

—, polimerizare 705

Formaldoxima 548, 730

Formamida 556, 750, 826, 841

Formamidoxima 837

Forme polimorfe 144, 778, 810

Formiat de amoniu 556

— — calciu 665

— —etil 750, 796*, 802

— —metil 796*

— — nichel 750

— — n-propil 796*

— —sodiu 750, 760

Formilacetona 716

Formilanilina 562

Formilciclopentena 521

1-Formilimidazol 788

Formilmetilamina 874

4-Formilpimelonitril 845

Formiluree 854

Formol 708

Formule brute 4, 6

— de configuratie 26, 27

— — proiectie 28

— — structura 7, 10u.

— empirice, v. Formule brute

— moleculare 4, 6

— perspectivice 27

— stereochimice 27

Forona 681

Forta elastica de revenire 95

— motoare chimica 174

Forte de dispersie 192

— —solvatare 146

— 1oni-dipoli 192

Forte van der Waals, v. van der Waals, forte

Fosfat de butii 505

— — o-cresil 505

— — —fenil 503, 505

Fosfatide 812, 815

Fosfine 621u.

—, stereochimia 581

Fosfinoxizi 622, 623
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Fosfit de etil 624

Fosfonati 506, 624

Fosfor, combinatii organice 621u.

—, covalenta maxima 50

Fosforescenta 365

Fosfor-ilide 625

Fosgen 667, 668, 846, 850, 853, 863

Fotoliza 179, v. si Reactii de descompunere
fotochimica

Fotoxizi 362, 363, 366, 367

Fourier, analiza 81

—, sinteza 72

Fractie molara 150

Frecventa luminii 91

— Raman 100

Freon 439

Friedel-Crafts, catalizatori, v. Catalizatori
electrofili

—reactii 315, 318, 330, 337u., 347, 359, 400,
493, 623, 624, 666, 775, 788, 790, 792, 847

Frigen 439

Fry, transpozitia 472

o-Ftalaldehida 351, 718

Ftalaldehide 351, 719

Ftalat de butil 802

— —octil 802

Ftalida 718, 793

Ftalimida 554, 830

— potasica 554

Fuklasin 858

Fulgide 686

Fulminat de mercur 876

Fulvena 317, 323

Fulvene 317, 370u., 687

Functie de aciditate 206

— —unda 58

— — — orbitala 58, v. si Orbitali

Functie moleculara 80

— proprie 58, v. si Orbitali

Furan 647, 717

Fuzel 452

Gabriel, metoda 554

Galalita 709

Gardinol 823

Gattermann-Koch, sinteza 667

Gaz de cocserie 326

— — cracare 261

— —sintezd 224, 230, 451, 454

Gaze de petrol 409

— 1inerte, configuratie electronicd 46*

— Gerhardt, teoria 8, 9

Gibbs-Helmholtz, ecuatia 153

Girard-Sandulescu T, reactivul 696

Gliceride 808

Glicerina 452, 462, 803

—, esteri, v. Grasimi

—, monoclorhidrina 460

—, obtinere din grasimi 820

—, sinteze industriale 456

Glicerinaldehida, configuratie 30

—, enantiomeri 27

Glicidol 456

Glicol 455, 458, 462, 514,711, 803

—, monoeteri 511

Glicolaldehida 704

Glicol-dimetil-eter 641

Glicoli 455u., 514, 516

—, deshidratare 514u.

—, transpozitii 473

Glicozide 840, 867

Glioxal 306, 308, 351, 459, 711, 713, 785

Glioxalina, v. Imidazol

Gliptali 803

Glucoza 452

Gomberg-Bachmann, reactia 603, 607

Gouy, balanta 122, 124

Grad de disociere 204, 383

— — libertate 172

— — polimerizare 262, 272, 278

Grafit 368

—, retea de 82, 83

Grasimi 805u.

—, acizi nesaturati din 780

Grasimi, biochimia 812u.

— comestibile 817

—, tehnologia 816u.

Greutate moleculara 6, 81

— —, determinare la polimeri 278u.

Grignard, reactivi 650u., v. si Compusi
organo-magnezieni

—, reactii 225, 445

Grupa acidifiantd 677

— amidica 827

— azidica 618

— carbonil 660u.

— carboxil 745u.

— cromofora 549, 584

— diazo 600

— functionala 14

— hidrofila 821

— hidrofoba 821

— migratoare 465

— reactivantd 677

— vinil 265

Guajacol 512

Guanidina 850, 868, 871u.

—, clorhidrat 873

Guanina 871

Gudron de carbuni 326

— —lemn 451, 512
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— primar 327

Halogenare directa 418u., 421
Halogen-ciani 864
Halogeno-alcani 418u., 426*
Halogeno-benzeni 426*
Halogeno-butani 426*
Halogeno-etani 426*
Halogeno-hexani 426*
N-Halogeno-imide 831
Halogeno-metani 426*
Halogeno-metilpropani 426*
Halogeno-nitrozo-derivati 548, 549, 730
Halogeno-pentani 426*
Halogeno-propani 426*
Halogenuri de acizi 787, 794

—alchil 331, 400, 418u,, 425, 430,504, 622,

624, 645u., 654u., 655, 863, 868
Halogenuri de alchil, izomerizare 469
— —alil 426*

— — —, transpozitii 485

— benzil 426*

— — benziliden 426*

— — vinil 426*

Halohidrine 253, 423, 517

—, hidroliza 456

—, transpozitii 473

Hammett, functia de aciditate 206, 735
Harries, ozonoliza 256
Hectan 227%*

Hemicoloizi 280

Hemimeliten 325, 326%*, 343*, 754
n-Hentriacontan 804
Heptacontan 227*

Heptacosan 804
Heptadecil-metil-cetona 752
Heptadiena-1,5 300

n-Heptan 130%*, 328, 412
Heptanal, v. Oenantol
Heptanol 130*, 446*
Heptena-1 130%*, 137%*, 250*
Hess, legea 129, 132, 308
Hexabromciclohexan 306, 420
Hexacen 365, 366
Hexaclorbenzen 420
Hexaclorciclohexan 306, 420, 435
Hexaclorciclopentadiend 303
Hexacloretan 425

Hexacontan 227*
Hexacosanol 804
Hexadeca-heptaen-al 679
Hexadecan 227*
Hexadecanol, v. Alcool cetilic
Hexadecena-1 250*
Hexadeuterobenzen 416*
Hexadiena-1,5 137*, 300, 717

Hexadien-al, v. Aldehida sorbica
Hexaetilidentetramina 693
Hexafeniletan 382, 385
Hexafenilpropan 385
Hexafluorbenzen 437
Hexahelicen 41

Hexahidropiren 368
Hexahidroxibenzen 464, 500
Hexahidroxiciclohexan 464
Hexametilbenzen 326*, 339, 343*
Hexametil-diplatind 659
Hexametilen-diizocianat 864
Hexametilentetramina 690, 692, 693, 709
Hexametiletan 146*
Hexametilsiloxan 631

n-Hexan 130%, 210, 226, 227*, 228, 377
Hexandiamina 831

1, 6-Hexandiol 458

Hexanol 130*, 446*

Hexatriena 295

Hexena-1 130%*, 250%*, 258, 377
Hexen-2-al-1 729

Hexitoli 463

Hexogen 693

Hibridizare 68u., 88, 105, 109, 136, 190
—, efect de 109

—, grad de 105

— d’sp® 318

— sp 69, 640

— sp’ 69, 89, 190, 310

— sp’ 69, 89, 190, 239

Hidrat de amilena, v. Alcool amilic tertiar
— —cloral 673

Hidrati ai aldehidelor 672

— — aminelor 560

— — aminoxizilor 566, 579
Hidrazide 787, 797, 837, 855
Hidrazina 591, 592, 613, 695, 851, 855
Hidrazin-carboxilat de etil 855
Hidrazin-dicarboxilat de etil 855
Hidrazine 386

— alifatice 591u.

— disubstituite 696

— Hidrazobenzen 582, 584u.

—, transpozitie 587
Hidrazo-derivati 585u.
B-Hidrazonaftalind 586
Hidrazone 613, 695

Hidrindan 245, 370

Hidrinden 370

Hidrindone, v. Indanone
Hidrobenzamida 693
Hidrobenzoina 458, 460, 463
Hidrocarburi, 12u., 222u.

—, aciditate 211
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— alifatice, v. Alcani

Hidrocarburi aromatice 137*, 157, 312, 406,
409, 412, 667, 688

— — condensate 370u.

— —, halogenare 420

— — mononucleare 342u.

— —, nitrare 535

— — oxidare 662, 740, 754

— — polinucleare 344u., 648

— —, autoxidare 518u.

— cancerigene 369

— conjugate 137*, v. si Diene

— cu hidrogen reactiv 317, 370, 687

— —, definitie 3

—, descompunere termica 403u.

— din petrol 409

—, entalpii libere 156

— nebenzenoide, v.

Hidrocarburi pseu- doaromatice

— nesaturate 13, 247u., 292u.

— — cu dubla legatura 247u., v. si Alchene

— — —tripla legatura 284u., v. si Acetilene

—, oxidare 661u.

— pseudoaromatice 312

—, reactii de acilare 666

— saturate 13

— — aciclice 222u.

— — ciclice 230u.

— —, polaritate 106

— substituite cu izotopi 413

— Hidrochinona 270, 464, 497, 499, 515

— Hidrogen ,,activ" 449, 565, 642

— 1n stare nascanda 296, 360, 725, 772

—, molecula de 95

—, orbitali 65

Hidrogenare, v. Reactii de hidrogenare

—, catalizatori de, v. Catalizatori de
hidrogenare

Hidroperoxid de tert-butil 519, 520

— — ciclohexena 258, 521

— — cumen 490, 520 — —etil 519, 520

— — 1-hexen-3-il 258

— —metil 519, 520

— — o-tetralil 520

Hidroperoxizi 256, 258, 516, 518u., 662, 815,
818

Hidroxi-acizi 713

o-Hidroxi-acizi, nitrili 675

B-Hidroxi-acizi 775

Hidroxi-aldehide 458

p-Hidroxi-m-aminofenil-arsinoxid 630

p-Hidroxiazobenzen 583, 608

B-Hidroxibutiraldehida 677, v. si Aldol

Hidroxi-cetone, v. Aciloine

Hidroxicolesterol 805

Hidroxid de benzendiazoniu 595, 596
— — difeniliodoniu 440

— — tetrametilamoniu 575u.

— — trietilsulfoniu 525

— Hidroxihidrochinona 497, 500

— Hidroxilamina 544, 695, 715, 836
—, derivati 534, 551u.
Hidroxilamino-nitrili 730
Hidroximetansulfinat de sodiu, v. Rongalita
Hidroximetil-amide 830
Hidroxitetracen 502

Hidroxitripticen 397

Hidrura de bor 69, 632

— — bor-sodiu, v. Borohidrura de sodiu
— — litiu-aluminiu 444, 797

Hidruri izoelectronice 54

Hinsberg, metoda 563
Hiperconjugare 80, 140, 378

Hock, metoda 490

Hofimann, alchilarea 552

—, degradarea amidelor 474, 829, 851
—, — bazelor cuaternare de amoniu 575
—, regula de eliminare 577, 578
Hofmann-Martius, transpozitia 569
Hubl, metoda 811

Huckel, regula 312, 322

—, teoria 70u.

—, transpozitia 461

Hund, regula 63

Hunsdiecker, reactia 749
Hydroforming, procedeul 328

Iditol 463

Ilide 483, 625, 642

Imbibitie 282

Imidazol 715

Imidazolide 666

Imide 825, 861

— ciclice 830u.

Imido-dicarboxilat de etil 854
Imido-esteri 834

Imine 556, 664

Iminochinol 571

Imino-eteri 787, 824, 834, 836, 839
Indan 370

Indanone 667, 718, 759

Inden 212%*, 274, 326*, 370, 640, 646, 687
Indice de aciditate 811

— —iod 811

— —refractie 104, 115

— — saponificare 811

— — valenta libera 364

Indol 326*

Inertie chimica 174

Inferol 823

Inhibitori 183, 259, 269, 421u., 424
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Initiatori, v. Promotori

Inozitoli 464

Intermediar de reactic 164, 335

— nestabil, metoda 165, 683
Iodbenzen 334, 344, 420, 426*, 439, 554, 601
4-lodbifenil 344

Iodcian 865

Iodetan, v. Iodura de etil

Todmetan, v. Iodura de metil

Iodoform 434

Todoxibenzen 410

Iodozobenzen 439

Iodterfenil 344

Todura de acetil 788

— —alil 426*

— — benzil 426, 426*

— —butil 426*

— — carbonil 847

— — difeniliodoniu 440

— — dimetilamoniu 553

— —etil 171, 188, 252, 426*, 428, 539, 636
— — etil-zinc 636

— — guanidiniu 872

— —metil 179, 184, 426*, 552, 636
— — metil-alil-fenil-benzilamoniu 580
— — metilamoniu 552

Todura de metilen 392, 428, 708

— — metil-magneziu 225, 445u., 565, 659
— — propil 237, 426*

— — tetrafenilfosfoniu 625

— — tetrametilamoniu 553

— — trimetilsulfoniu 525

Toduri de acizi 788

Toni alilici 295, 398, 431, 486

— bipolari, v. Amfioni

— 54,284

— clasici 399, v. si Carbocationi

— complecsi 49

— cuaternari de amoniu 574, 579, 580
— — —arsoniu 48, 626

— — — fosfoniu 48, 623, 625

— cu punte 200, 399, 476, 656

— de acetiliu 790

— —aciliu 196, 669, 790, 801

— — amidura 211

— —azida 190

— —azuleniu 323

— — biciclobutoniu 480

— — brom pozitiv 295, 333

— — bromoniu 200

— — carbeniu 393

— — carboniu 393, v. si Carbocationi
— — cian, catalize prin 198, 675, 703
— — cianat 863

— — cicloheptatrieniliu, v. Ioni de tropiliu

— — ciclopentadienil 316

— — ciclopropeniliu 312, 398

— — diazoniu 594, 599, 605, 609, 614

— — etoxil 450

— — fenoniu 476

— — fenoxid 492, 609

— — fluoroniu 436

— — guanidiniu 871

— — hidroniu 53, 201, 202, 207

— — —, cataliza prin 215, 443, 614

— — hidroxil 201, 202

— — —, cataliza prin 215

— — hidrura 54, 401, 642

— — —, extragere de 402

— — —, migrare de 469, 480, 669, 776

— — —, transfer de 400, 451, 653, 701

Ioni de liat 208

— — lioniu 208

— — metoxil 450

— — nitracidiu 537

— — nitroniu 536

— — nitrozoniu 548, 595

— — norbornil 482

— — oxalat 765

— — perinafteniliu 398

— — sulfoniu 525

— — tiocian 865

— — trifenilciclopropeniliu 313

— — tritodura 605

— — tropiliu 319, 398, 401

— deschisi, v. Ioni clasici

— neclasici 478, v. si loni cu punte

—, perechi de 193, 265, 394, 399, 479, 487,
641, 652

— solvatati 193, 652

Ionizare 15, 195, 394, 746, 757

Iperita 524, 532

Izoamil-sodiu 645, 646, 650

Izobutan 12, 154, 228, 401, 405, 412

Izobutena 89, 137*, 155, 248, 250%*, 262u.,

274,401, 442, 540, 577, 688, 840

—, clorurare 422

N-Izobutilanilina 569

Izobutil-metil-cetona 725

Izobutiraldehida, v. Aldehida izobutirica

Izocianat de etil 853, 863, 870

— — fenil 849, 853, 864, 867

— — metil 849, 864

— — a-naftil 849

Izocianati 829, 847, 849, 853, 862, 863, 870

Izocianurat de etil 870

Izodiazoacizi 597

Izodiazometan 617

Izodiazotati 596

Izoduren 325
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Izoeugenol 514

Izoforona 681

Izohidrobenzoina 463

Izomer anti 313, 597, 732

— cis 42,143

— E 42,732,836

— endo 300, 479

— exo 300, 479

— sin 313,597,732

Izomer trans 42, 143

— 742,732, 836 Izomerie 4, 7

— atropica 37u., 345

— cis-trans, v. Izomerie geometrica

— conformationala 18u., 241u.

— de catena 13, 135, 143

— — pozitie 14, 143, 341, 350

— — valenta 323

— geometrica 41u., 109, 143, 157, 242u.,
251, 313, 549, 584, 597, 716, 732u., 738,
767u., 772,777,779, 784, 836

— optica 17, 23u., 40, 371u., 525u., 579

— — fara carbon asimetric 35u., 516, 732

— — prin deviere de la coplanaritate 40

— spatiald, v. Stereoizomerie

Izomerizare, v. Reactii de izomerizare

— ceto-enolica 485

— izotopica 482

— prototropica 703

Izonitrili 566, 873

Izonitrozoacetofenona 712

Izonitrozoacetona 712

Izonitrozo-derivati 546, 730u., v. si Oxime

Izonitrozo-metiletilcetona 712, 715

Izooctan 412

p-1zooctilfenol 494

[zopentan 13, 226, 294, 434

[zopentene 484u.

Izopren 276, 284, 610, 688

—, polimerizare 650

[zopropilamina 556, 873
Izopropilbenzaldehida, v. Cuminaldehida

Izopropilbenzen 330u., 343%*, 489, 710

Izopropiletena 248, 250*, 454

Izopropilfenoli 512

Izopropil-litiu 650

Izopropoxid de aluminiu 701

Izosafrol 514

Izostilben 347

Izoterma de reactie 149

Izotiocianat de fenil 860

Izotiocianati 858u., 866u., 874

Izotiouree 861

Izotopi 413u.

Izouree 851

Impiedicare sterica 38, 42, 70, 176, 190, 265,

387,431,799

— —aconjugdrii 113

— Intarzietori 269

Jasmona 711

Kalignost 633

Kaurit, clei 852

Kekule, formula benzenului 305

—, structuri 76

—, teoria 10

Kiafenina 839

Kijner-Wolff, reducerea 696

Knoevenagel, reactia 686, 771

Koch, reactia 741

Kolbe, sinteza 225, 376, 380, 741, 755

Kucerov, reactia 287, 657, 663

Lactone 673, 722, 776

Lactonizare, v. Reactii de lactonizare

Lande, factorul 123

Lanolina 805

Lebedev, reactia 293

Lecitine 815u.

Legaturi axiale 242

— carbon-metal 637u., 652

— chimice 15u., 83

— —, frecvente in IR 99*

— —, momente electrice 105

— —, reprezentare stereochimica 41u.

— —, teoria cuantica 54u.

— —, — electronica 45u.

— coordinative 48u.

— covalente 16, 47, 64u., 131*

— —, energii de disociere 140*, 187

— —,— —legatura 134*

— —, lungimi 84, 85*, 86

— —nepolare 51

— —, numarul maxim de 49u.

— — polare 51

— —, refractii de 119*

— ,,curbate" 240

— de hidrogen 17, 115, 143, 147, 192, 447u.,
560, 716, 745, 756, 784, 826, 842, 853

Legaturi de valenta, metoda 65u., 75

— dipolare, v. Legaturi coordinative

— dipol-dipol 104

— duble 13, 48, 70u., 198, 200, 247u., 262,
443, 644, 674, 772

— — conjugate 72, 135, 292u.

— — cumulate 35u., 292u., 719, 864

— —, incremente 117, 118, 125%*

— —izolate 300

— —, migrari de 300, 484u., 772u.

— ecuatoriale 242

— heteropolare, v. Legéaturi ionice

— homopolare, v. Legaturi covalente

— ,,inefective" 76
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— ionice 16

— ioni-dipoli 17, 114, 147, 148, 192, 399

— metalice 16

— multiple 70u.

— —, deplasari de electroni in, 52u.

— —, incremente 125*

— w70

— 069

— ,,semi-ionice", v. Legaturi coordinative

— simple 41, 47, 222u., 242

— sp-sp 88

— sp?-sp? 88

— sp’-sp 88

— sp’-sp? 88

— sp’-sp? 88

— triple 13, 44, 48, 284u., 839

— —, incremente 117, 125%*

Legea dilutiei 204

— maselor 149, 202, 203

— efectul cinetic al, 191

Leuckart- Wallach, reactia 556

Lewis, teoria acizilor si bazelor 194, 216, 274

Lignina 512

Lindan 435

Lindlar, catalizator 287

Linoleo-dioline 809

Linoleum 819

Linoxina 818, 819

Lipide 812

Lorentz-Lorenz, ecuatia 116

Lossen, degradarea 836, 867

Lubrefianti 819

Lungime de unda 91

Lysol 497

Macromolecule 265, 283

Mafarsen 630

Magnetismul compusilor organici 121u.

Magneton Bohr 123, 125

Malaprade, oxidarea 459

9,10-endo(Maleinanhidro)-dihidroantracen
362

Maleinimida 830

Malonat de etil, v. Ester malonic

Maltoza 452

Malt 452

Manitol 463

Mannich, reactia 318, 695

Markovnikov, regula 252, 423, 442, 443, 656,
726, 773

Masa redusa 94, 95

— specifica 140

Maxwell, relatia 104

Maxwell-Boltzmann, legea 169

Mecanica cuantica, principiul 56u.

Mecanism AcA 798

— AcB 798

- AlA 798

- AIB 798

— concertat 459

— de reactie, definitie 149

- E; 578

— EI 195u.

- E2194

— SE1197

— SE2 196

— SN1 190u.

— SN2 187u.

— SN2'487

Meerwein-Pondorf-Verley, reactia 701

Melamina 868, 870

Melana, fibre 844

Mensutkin, reactia 171, 189, 554

Mercaptali 524

Mercaptani 270, 522u., 825, 860, 866

Mercaptide 523

Mercaptoli 524

Mercur, compusi organici 655

Merling-Doering, sinteza 319

Mersolati 533, 823

Mersoli 533

Mesidina 569

Mesitilen 111, 288, 325, 326*, 329, 339u.,
343*, 610, 681, 754

Metaciclofani 372

Metacolesterol 805

Metacrilat de metil 265, 268*, 273, 276, 778

Metalare, v. Reactii de metalare

Metal-cetili 457

Metaldehida 707

Metale tranzitionale, cianuri 843

— —, compusi organici 658

— —, complecsi aromatici 314u., 318

— —, — cu alchene 253, 659

— —, — —alchine 290

Metan 130*, 156*, 212*, 223, 226, 227*, 228,
229, 285, 404, 412, 449, 840

—, caldura de ardere 132

—, — — formare 132

—, oxidare 662

Metan-ds, v. Tetradeuterometan

Metanal, v. Formaldehida

Metandiazotat de potasiu 612

1,6 Metanociclodecapentaena 322

Metanol 130%, 211, 212%, 229, 446*, 451, 663,
700

Metantiol 445, 522, 523

Metilacetilena, v. Propina

Metilamina 445%*, 552, 556, 559*, 561%*, 572,
611, 709, 842, 853
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Metilanilina 553, 559*, 564, 667, 853
—, clorhidrat, transpozitia 569
9-Metilantracen 326*, 396

Metilarsina 626

Metilarsinoxid 627

Metilazida 618

p-Metilbenzaldehida, v. Aldehida toluica
Metilbenzilglioxima 715
2-Metilbutadiena, v. Izopren
2-Metilbutanol-1, v. Alcool amilic optic activ
2-Metilbutanol-2, v. Alcool amilic tertiar
2-Metilbutanol-3 446*

2-Metilbutanol-4, v. Alcool izoamilic
Metilbutene 250*

Metilcetena 719, 721, 723

Metil-cetone 664

Metilchinol 571

Metilchinoline 326*

Metilciclohexan 234, 235%*, 236, 242, 328
2-Metilciclohexanona 472, 697
Metilciclohexene 391, 484
Metilciclopentan 235%, 236
Metilciclopentene 249

Metil-cupru 659

Metildiclorarsina 627

Metilena 234, 306u., 390u., 616, 873
Metilenciclohexan 249, 484
Metilenciclopentan 249
Metilen-dianilina, v. Difenildiaminometan
Metil-etil-cetona 98, 327, 664, 671*, 710, 712
Metil-etil-eter 507

Metil-fenil-cetona, v. Acetofenona
Metilfenilhidrazina 564
Metilfenilnitrozamina 564

Metil-fenoli 496

2-Metilfluorenona 604
N-Metilformanilida 668

Metilfosfina 445*, 622

Metilglioxal 308, 712, 713
N-Metilgranatanina 576

2-Metilheptan 146*

3-Metilheptan 538

3-Metil-l, 5-hexadiena 300
Metilhidrazina 591

Metilhidrochinona 571 -
Metilindeni 326*

Metilizonitril 874
p-Metilizopropilbenzen 329, 343
3-Metil-6-izopropilfenol 494, 497
Metil-litiu 617, 639, 644u., 658, 664
Metilmercaptan 445%, 522, 523
Metilnaftalind 326*

Metiloluree 852

Metilpentani 226, 228

a-Metil-piridina 647

Metilpiridine 326*
2-Metilpropanal, v. Aldehida izobutirica
Metilpropanol-1, v. Alcool izobutilic
Metilpropanol-2, v. Alcool tert-butilic
2-Metilpropena 250*
Metil-n-propil-fenil-fosfina 582
5-Metilresorcina, v. Orcind
Metilsenevol 867

Metil-sodiu 645

o-Metilstiren 274, 343

Metiltaurina 823
N-Metil-p-toluensulfonamida 612
Metiltriclorsilan 630
Metiltriclor-titan 277

N-Metiluree 612, 853
N-Metiluretan 612, 849
Metil-vinil-cetona 289, 680
Metil-vinil-eter 663
Metil-vinil-metanol 486

Metoda carbonilarii 741, 750, 776
— cinetica 138

— conductibilitatii 204

— echilibrului termic 138

— electrometrica 204

— 1impactului de electroni 139

— indicatorilor 205

— intermediarului nestabil 165, 683
— legaturilor de valenta 65u., 75

— oglinzilor 373

— orbitalilor moleculari 65u., 74

— polimerizarii redox 267

— presiunii osmotice 279

— starii stationare 165, 683

— ultradilutiei 245

— vascozitatii 279

p-Metoxibenzil 715

Meyer, sinteza 539

Mezocoloizi 280

Mezoeritritol 462

Mezomerie 73

Miceli 821

Michael, reactia 678, 774
Micomicina 786

Migrare, aptitudini de 474

— de alchil 475, 569

— trans, regula 476

Modificatori 271, 274
Molecularitatea reactiei 161u.
Molecule achirale 25

— activate 168

— chirale 25, 464, 516

— —, notarea configuratiei 28, 29
— —, numarul izomerilor optici 30u.
Molecule, configuratie 17

—, conformatie 18u.
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— de hidrogen 64

— — —, curba de energie potentiala 95

— — —, energia de disociere 96

— — —, orbitali 65

— diamagnetice 63

— 1ion de hidrogen 64

— ,,marcate" 413u.

— organice, conformatia 18u.

— —, momente electrice 101u.

— —, spectre de absorbtie 90u.

— paramagnetice 63

— polare 101

Moloxid 258, 699

Molozonida 257

Moment de inertie 93

— dipolar atomic 105

— electric 43, 51, 94, 101u., 108*, 875

— —global 105, 106

— —indus 103

— —,semnul 111, 112

— —transversal 107, 111

— magnetic 123

— —de spin 121, 125

— —indus 122

— — orbital 121

— — permanent 121, 122

— mecanic de spin 123

— — orbital 123

Monoacetine 802

Monoalchil-guanidine 872

Monoaril-hidrazine 588u.

a-Monoclorhidrina glicerinei 456, 460

Monoclorsulfamide 532

Monodeuterobenzen 415, 416*

Monomeri 265

Morse, ecuatia 96

Mosc sintetic 546

Mosotti-Clausius, ecuatia 103

Muscona 710

Naftacen 366

Naftalind 156*, 322, 326*, 384u., 368, 369*,
666

—, acizi sulfonici 529, 823

Naftalina, oxidare 769, 792

— sodata 649

1.5-Naftalindiamina, diizocianat 864

Naftenati 740, 753, 769

Naftene, v. Cicloalcani

a-Naftilamina 349, 352, 489, 554, 557, 559%,
609

B-Naftilamina 352, 557, 559*

Naftoli 326*, 352, 489, 491%*, 557, 608, 610

B-Naftonitril 531

Namiotkin, transpozitia 461

Nef, reactia 543

Negru de fum 230

Nekali 823

Nenitescu, reactia 668, 670

Neohexan 226

Neopentan 13, 226

Neopentanol, v. Alcool neopentilic

Neopentilamina 471

Neopren, cauciuc 289

Neosalvarsan 629

Nerolina 511

— noua 511

Nesmeianov, reactia 602

Nickel-Raney, catalizator 252, 674, 767

Nitramida 214, 852

Nitrat de celuloza 505

— —etil 502, 505

— —metil 505

Nitrati de alchil 505

Nitril acrilic, v. Acrilonitril

— malonic 839

— succinic, v. Succinonitril

Nitrili 428, 602, 664, 731, 740, 787, 826, 828,
832, 834, 838u., 861, 874

—, hidroliza 164

—, reducere 555

Nitrit de amil 593

— — tert-butil 548

— —etil 505, 593

— —izoamil 505, 712

— —metil 503, 505, 712

Nitroacetanilida 567

Nitro-alcani 214, 539

Nitro-alchene 539

Nitro-alcooli 539, 682, 701

Nitroaniline 555, 567, 593, 601

9-Nitroantracen 361

Nitrobenzaldehida 604, 704, 779

Nitrobenzen 112, 113, 120*, 210, 304, 340,
534u., 540, 546, 657

Nitro-benzizoxazol 733

Nitrobutan 536

Nitroceluloza 505

Nitro-cetone 701

9-Nitro-trans-decalina 538

Nitro-derivati 229, 253, 270, 534u., 582, 681,
682

aci-Nitro-derivati 542u., 836

Nitro-dihidroantranol 361

p-Nitrodimetilanilina 114

Nitroetan 536, 539, 540, 543*

Nitroetanol 539

Nitroetena 546

Nitrofenantren 356

p-Nitrofenilhidrazind 696

o-Nitrofenol 493



911

Nitroform 545

Nitroglicerind, v. Trinitat de glicerina

Nitroguanidina 872

Nitrometan 113, 192, 210, 212*, 394, 473,
536, 539u., 543*, 545, 682, 876

3-Nitro-3-metilheptan 538

o-Nitronaftalina 349, 350, 536

B-Nitronaftalina 602

Nitronati de alchil 545

Nitronitriti 253

Nitropentani 536

Nitropropani 536, 543*

o-Nitrostiren 682

Nitrotolueni 339, 535, 540

Nitrouree 852, 855

Nitrouretan 855

Nitrozamine 564, 589, 590, 592, 594, 596

Nitrozare, v. Reactii de nitrozare

Nitrozate 253, 297

Nitrozite 253, 548

Nitrozoacetanilida 380, 603, 607

Nitrozoalchiluree 612

Nitrozoalchiluretani 612

Nitrozobenzen 540, 547, 549, 582

Nitrozocloruri 253, 548

Nitrozo-derivati 534, 546u., 551, 772

Nitrozodietilanilina 558

p-Nitrozodifenilhidroxilamina 550

p-Nitrozodimetilanilina 547, 549u., 558, 574

p-Nitrozofenilhidroxilamind 552

p-Nitrozofenil-metilnitrozamind 565

p-Nitrozofenol 547, 558

2-Nitrozoizobutan 546, 547

Nitrozometan 548

Nitrozometilanilina 564, 599

Nitrozometiluree 612

Nitrozometiluretan 612

Niveluri de energie 55, 170

Nonacosan 804

Nonan 227%*

Nonanol 130*

Nonena 130%*, 250*

Norbornadiena 302, 659

Norbornan 245, 302

—, Solvoliza derivatilor 479

Norbornena 302

Norcaran 391

Novolac 690

Nucleofilicitate 187, v. si Bazicitate

Nucleu aromatic 303

Numar atomic 45

— cuantic 56

— — azimutal 61

— —de spin 63, 125, 127

— — — —nuclear 127

— — electronic 93

— — magnetic 61

— — principal 45, 61

— — rotatoriu 93

— — vibratoriu 96

— de ordine 45

— —unda 91

— octanic 412

Nylon, fibre 515, 766, 831
Octacosanol 804

Octadecan 227*

Octadecanal, v. Stearinaldehida
Octadecanol, v. Alcool octadecilic
Octaetiltetramida-pirofosforica 506
Octahidroantracen 361
Octahidrofenantren 357
Octametiltetramida-pirofosforica 506
Octan 130%, 146*, 227*
Octanol-1 130%*, 446*
Octanol-2 766, 798

Octatrienal 679

Octena-1 130%*, 250*

Octet de electroni 46
Octilfenol 691

2-Octil-litiu 640

Oenantol 671%, 709

Olefine, v. Alchene
Oleo-dipalmitina 809
Oleo-distearina 809
Oleo-palmito-stearina 808
Omologi 14

Opanol 284

Oppenauer, reactia 701
Orbitali 58u., 62*, v. si Hibridizare
— atomici 58u., 62u.

— d59,61,71

— de antilegatura 65

— — legatura 64, 65, 67, 68
— degenerati 61, 75

— 159

—g59

— hibridizati 68

— moleculari 64

— —extingi 75, 139, 378u.

— —, metoda 65, 74

—, ocuparea cu electroni 63

— p 59u., 139,378

—, principiul intrepatrunderii maxime 68

— s 59u.

Orcina 499

Ordin de legatura 87

— — reactie 158, 186, 587
Orlon, fibre 844
Ortocarbonat de etil 848, 871
Ortoesteri 214, 824, 848
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Ortoformiat de etil 664, 824, 848
Orton, transpozitia 570
Ostwald, legea dilutiei 204
Otet de lemn 451, 751

Ovalen 368

Oxalat acid de potasiu 760

— de argint 761

— — calciu 760

— —etil 796

Oxalat de mercur 761

— — metil 796

— —sodiu 760

— feric 760

Oxamida 830, 843

Oxid de cacodil 627

— — carbon, derivati 873u.
— — deuteriu 413

— — difenil-aminil 591

— — etilena, v. Etilenoxid
— — mesitil 681, 710, 724, 725
— — propilena, v. Propenoxid
Oxidare, v. Reactii de oxidare
Oxigen singlet 363

Oxime 547, 695, 730u.

Oxina 818

Oxirani, v. Epoxizi
Oxisulfura de carbon 856, 867
,,Ox0", sinteza 670

Ozonide 256u.

Palmitat de cetii 804

— — dodecil 249
Palmito-dioleina 809
Palmito-distearina 809
Paludrina 873

Paneth, tehnica 373
Paracetaldehida 707

Parachor 140u.

Paracian 843

[2, 2]-Paraciclofan 371
Parafina 230, 410

Parafine, v. Alcani
Paraformaldehida 705, 708
Paraglioxal 711

Paraldehida, v. Paracetaldehida
Paramagnetism 121, 123u.
Pararosanilina 707

Paration 506

Pauli, principiul 62, 364
Pacura 410

Pentacen 365, 366
Pentacloretan 425
Pentacontan 227*

Pentacosan 227*, 804
Pentadecan 227*

Pentadiena 1, 3 576

Pentadiena-1, 4 137*

Pentaeritritol 107, 680

—, nitrat 505

Pentafen 367u.

Pentafenil-fosfor 625

Pentafenil-p-xilen 384

Pentahidroxiciclohexan 465

Pentain-ena 291

Pentametilbenzen 326%*, 343*

Pentametilenoxid 514

Pentan 13, 130%*, 135, 226, 227*, 412, 434

Pentandiol-1, 5 514

Pentanoli 130%*, 446*, 455

Pentanona-2 472

Pentanona-3 664, 671*

Pentasol 454

Pentatriacontan 227*

Pentene 130%*, 137*, 250*, 391, 407

Pentitoli 463

,Pentritd" 505

Peracizi organici 255, 516, 698, 787, 793u.

Perbenzoat de tert-butil 267

Perbromura de diazobenzen 594

— — diazoniu 619

Perbunan 844

Perclorat de diazoniu 594

— — nitrozil 548

— — trifenilmetil 394u., 400

Perclor-metilmercaptan 856

Perechi de ioni 193, 265, 394, 399, 47 9, 487
641, 652

Perfluorantracen 436

Perfluorciclohexan 436

Perfluordecalina 436

Perfluoretan 438*

Perfluoretena 234, 439

Perfluorheptan 436

Perfluoruri, v. Fluorocarburi

Perhalogenuri de diazoniu 594

Perhidroantracen 361

Perhidrofenantren 357

Perilen 368

Perioada de inductie 183, 258, 260

Perkin, condensarea 604, 635u., 771, 793

—, sinteza 231, 763, 764, 779

Perlon, fibre 832, 864

Peroxid de acetil 375, 378, 794

Peroxid de apocamfoil 381

— —benzoil 259, 267, 375, 380, 421, 794

— — p-brombenzoil 267

— —tert-butil 519
— — etiliden 509

— — izopropiliden 509
— — propionil 375
— dimer ciclic 257
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— polimer 257

Peroxizi 258, 518u., 722

— deacil 379, 382, 787, 793u.
— — —, descompunere 375
Pestox 506

Petrol 327, 408u.

—, aciziidin 753

Picen 367

Pinacol 294, 457, 473
Pinacolona 460, 473, 482, 671%*
Piperazina 558

Piperidina 558, 561%*, 576, 833
Piperilena 576

Pirazol 616

Pirazolina 616, 728

Piren 326* 367, 369*
Piren-chinone 368

Piridina 311, 326*, 558
Pirocatechina 497

—, carbonat 498

Pirofosfat de tetraetil 506
Pirogalol 385, 497, 499

Pirol 326* 558, 717
Pirolidina 558, 576

Piroliza, v. Reactii de piroliza
o-Pirona 315

Plan de simetrie 25

Planck, constanta 55, 92, 127
Plasmalogeni 816
Platforming, procedeul 328, 411
Polarimetrie 24
Polarizabilitate 101, 103, 296
Polarizatie 101, 103

— indusa 105

— moleculara 103, 104

— — de orientare 104

— —indusa 104

Poliacetat de vinil 463
Policloropren, cauciuc sintetic 289
Policlorura de vinii 273, 434
Policondensare, v.

Reactii de policondensare
Poliene ciclice 302, 312u.
Poliesteri 802

Polietena 271, 276, 277, 283
Polietilena, v. Polietena
Polietilenglicol 511
Poliformaldehide 705, 706
Poliine 291

Poliizobutena 284

Polimeri 262u.

—, configuratie 277

— de grefare 271 —, dizolvare 282
— macromoleculari 262

— micsti 272

— ramificati 271

Polimerizare 262u., 287, 297u., 407, 649,
704u., 811

— anionica 276

— cationica 274

—, cinetica 271

— cu promotori organo-metalici 276

— fotochimica 268

— homolitica 266

— 1ionica 274u.

— pas cupas 273

— prin reactii consecutive 263

— — — inlantuite 265

—, procedee de 273

— radicalica 266u., 273

— redox 267

— stereospecifica 277, 650

— termica 268

Polimetilena 390, 616

Polioli 455u.

— ciclici 464

—, complecsi cu acid boric 461

— macromoleculari 463

Polioximetilene 705

Polisiloxani 631

Polistiren 284

Polisulfuri 525

Politeluro-formaldehida 390

Politereftalat de etena 803

Pomarsol 858

Potasiu-carbonil 500

Potential de oxidare 638

Pozitie alilica 258, 270, 378, 818

— benzilica 270

— mezo 359

Prehniten 325

Prilejaev, reactia 255

Principiile termodinamicii 152

Principiul de excludere 62

— Intrepatrunderii maxime a orbitalilor 68

— schimbarii minime de structurd 465

Prins, reactia 688

Prisman 323, 324

Produs ionic 203

Promotori 182,219, 25%u., 267, 274, 276, 451,
522,592, 655, 794, 832

Propan 130%*, 227*, 419

Propanal, v. Aldehida propionica

Propandiol-1, 3 514

Propanol-1, v. Alcool n-propilic

Propanol-2, v. Alcool izopropilic

Propanona, v. Acetond

Propargil, radical 284

Propena 22, 89, 130%*, 137*, 212*, 237, 247,
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250%, 252, 261, 284, 331, 405, 407, 423,

442,453, 456, 670, 844
Propenal, v. Acroleina
Propenoxid 456, 518
n-Propilamina 444, 559*
n-Propilbenzen 330, 331, 343*
Propilenclorhidrina 456
Propilenoxid, v. Propenoxid
Propina 284, 286%*, 288, 292
Propinal, v. Aldehida propargilica
B-Propiolactona 722
Propionaldehida, v. Aldehida propionica
Propionat de benzil 802
— — calciu 664
— — sodiu 381
Propionitril 428
Proprietati aditive 72, 116u., 131.
— coloide 280
— extensive 150
— fizice 80u.

— — periodice 46

— intensive 150

Protoni 45, 53

—, teoria transferului de 201u.
Prototropie 484u.

Pschorr, sinteza 604
Pseudo-acizi 541
Pseudocumen 325, 326%*, 343*, 754
Pseudo-electroliti 393
Pseudo-nitroli 545, 548
Pseudopelleticrina 320, 576
Pseudorotatie 240

Punct de fierbere 142

— — topire 142, 144

— — transformare polimorfa 144
— izocatalitic 214

Putrescina 555, 558
Quaterfenil 344, 346*
Quercitol 465

Quingquifenil 346*

Racemici 23, 27

Racemizare 27, 39, 193, 345, 394, 479, 580u.
Radicali 126, 179, 372u., 406, 548, 592, 606

— acetil 375

— acetoxi 375, 381

— alchil 372u., 378, 386

— alil 139, 377u., 818

— amoniu cuaternar liber 591
— apocamfil 381

— aril 376, 380

— benzil 139, 178, 378

— benzoil 267

— a, y-bis-difenilen-B-fenilalil 390
— tert-butil 140

— tert-butiloxi 522

— cacodil 627
—, configuratie sterica 381
— cu centrul radicalic la azot 589u.
— — ———oxigen 495
— — viata lunga 380u.
— — —scurta 225, 373u.
— de echilibru 382u.
— dianisil-aminil 590
— diaril-aminil 589u.
— diaril-aminiloxizi 591
— diarilmetil 384
— Dbis-(p-dimetilaminofenil)-aminil 590
— difenil-aminil 590
— difenil-picril-hidrazil 590
—, energii de disociere 138u.
— etil 372u.
— fenil 267, 325, 375, 606
— fenilflnorenil 386
— hexil 377
— mesitil-difenil-metil 389
— metil 69, 139, 373u.
— metilalil 378
— nitroxil 708
—, paramagnetism 123
— pentafenil-clclopentadienil 389
— peroxidici 424, 483, 818
— triarilmetil 382u., 385, 388
— tribifenililmetil 388
— tri-tert-butilfenoxil 495

— trifenilmetil 179, 382n., 385, 387, 394, 646

— —, dimer 384

— tripticil 388 Radicali-ioni 457, 591
— triaril-aminil 591

Radicali liberi, v. Radicali
Raman, spectre 100

Randament cuantic 179, 183, 846
Raney, nichel 252, 674, 767
Raschig, procedeul 490

Raze covalente 86*

— 1ionice 638

— X, difractie 1n cristale 81u.
Ragini alchidice 793, 803

— carbamidice 709, 852

— de aldehide 679

— — anilina 694

— — melamina 871

— —uree 852

— epoxi 691

— fenolice 690

— siliconice 632

Reactanti anionoizi, v. Reactanti nucleofili

— cationoizi, v. Reactanti electrofili

— electrofili 184, 195, 198, 216, 332, 424,

609, 614, 641, 656, 726, 773

— nucleofili 184, 198, 399, 429, 613, 623,



915

626, 644, 727, 773, 845

Reactii ale grupelor metinice 287

— — legaturilor covalente 178u.

— autocatalizate 259, 438, 700, 702

Reactii bimoleculare 158, 170u.

— catalitice 179, 200u., 216u., v. si Cataliza
heterogena

— catalizate de acizi si baze 212u., 214,

682, 705, 800

— — — —tari 264

— — — clorura de aluminiu, v. Reactii de
izomerizare si Reactii Friedel-Crafts

— — —1onul cian 198, 675, 703

— — — ——hidroniu 215, 443, 514

— — — — hidroxil 215

— consecutive 164u.

— controlate cinetic 531

— — termodinamic 531

— de acetilare 789, 791, v. si Reactii de
acilare

— —acidoliza 187, 508

— — acilamino-metilare 830

— —acilare 562, 563, 668, 721, 790

— — aditie 13, 197u,, 237, 251u., 284, 287u.,
295, 305, 350, 356, 360, 391, 396, 419,
420, 516, 603, 615, 644, 647u., 650, 672,
676, 721, 725u, 773

— ——1,2295,772

— ——1,4294,298, 351, 385, 713, 727

— ——1,6295

— — — anti-Markovnikov252, 424, 726,
773

— ——cis 220,254,347, 392

— — — dimerizanta 649

— — — fotochimica 421

— — — in conditii peroxidice 252, 424

— — —nucleofila 588

— — —solvolitica 423, v. si Reactii
solvolitice

— — alchilare 330, 337u., 400u., 412, 493,
519, 552u., 591, 592, 731, 854, 863

— — — exhaustiva 574

— — arilare 603, 607

— — arsenare directa 628

— — autoprotoliza 202, 207*

— — autoxidare 258u., 385, 509, 518u., 551,
698, 811

— — — autocatalltica 818

Reactii de benzoilare 789

— —carbonilare 741, 750, 776

— —carboxilare 644, 740

— —cianoetilare 845

— — ciclizare 230, 236, 245, 667, 717, 728,
758, 759

— — cicloaditie 233u., 722

— ———[2+1]234,391

— ——[2+2]234,298, 723

— — —[4+2] 298, v. si Sinteze dien

— — ciclodimerizare 234, 313, 439, 779

— — clorometilare 315, 332

— — clorosulfonare 532

— — condensare aciloinica 233

— — — ale grupei carbonil 677u., 682, 703,
771

— — — pinacolica 456, 726

— — cracare 403, 405u.,

— — cuplare 596, 608

— — dealchilare 426

— — decarboxilare 225, 226, 249, 748, 758,
761, 813

— — degradare 574u., 577, 749, 752, 829,
836u., 851

— — — — oxidativa 255

— — dehidrogenare 155, 221, 228, 249, 293,
327,328,405, 451, 584, 663, 698

— — demetanare 405

— — deplasare a legaturii duble 772, 774u.

— — desaminare 471u., 480

— — descompunere catalitica 616, 653

— — — fotochimica 179, 375, 390, 616

— — — heterolitica 520

— — —termica 179, 249, 390, 403a., 616,
642, 664,719, 758

— — — — heterolitica 520

— — deshidratare 450, 460, 514, 515, 758

— — dezlocuire 172, 176, v. si Reactii de
substitutie

— — diazotare 593u.

— — dimerizare 269, 373, 384, 549

— — disociere electrolitica 393

— — disproportionare 269, 332, 374, 386,
585, 622, 700

— — eliminare 194u., 247, 284u., 402, 424,
433,770

Reactii de eliminare bimoleculara 194, 577

— — —unimoleculara 194, 402, 467, 578,
684

— —enolizare 653

— — esterificare 151, 508, 795, 797u., 800

— — — eterificare 492, 508

— — extragere de hidrogen 386, 819

— — — —1on de hidrura 402

— — — — protoni 642

— — halogenare 418u.

— — hidroborare 443

— — hidroformilare 670

— — hidrogenare 220, 223u., 237, 251, 287,
296, 305, 357, 360u., 443u., 494, 672, 725,
772,797, 817, 828

— —hidroliza 159, 161, 162, 214, 224, 427,
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428,452,455, 531, 631, 663, 740, 796,
797u.,

— — initiere 176, 182, 266u.

— -ionizare 15, 195, 394, 746, 757

— — izomerizare 228, 285, 295, 328, 330,
332, 402, 406, 469, 518, 755

— — — catalitica 228, 236, 249

— — ingustare de ciclu 321, 471, 472, 668,

714

— — intrerupere 182, 259, 267, 421u.

— — lactonizare 776

— — largire de ciclu 471, 472, 615, 733

— — mercurare 656, 657

— — metalare 646

— — neutralizare 748

— — nitrare heterolitica 536, 537 *

— — — homolitica 538

— — nitrozare 538, 546u., 712

— —ordinul I 158u., 430

— ———1I158u.,430, 443

— — oxidare 228, 254u., 351, 450u., 456,
565, 661u., 698u., 726, 739, 769, 770

— — oxidare 812

— — oxido-reducere 267, 700u.

— — ozonizare 256

— — patru centre 197, 513, 644u.

— —pirolizd 179, 249, 293, 325, 327, 390,

403, 616, 642, 664, 719
— — policondensare 283, 690

Reactii de polimerizare 262u., 271, 287, 297,

299, 497, 649, 704u., 811
— — propagare 182, 259, 266u., 421u.,
704u.
— —reducere 540, 554u., 589, 600, 652,
665, 713, 750, v. si Reactii de hidrogenare
— — — electrolitica 541
— — saponificare 161, 740, 754, 811
— — schimb izotopic 175, 220, 415
— — — metal-halogen 643
— — — metal-metal, v. Transmetalare
— —solvoliza 432, v. si Reactii solvolitice
— — stabilizare 179, 181

— —substitutie 229, 304, 419, 420, 493, 496

— — — aromatica electrofila 332u., 33%u.,
345, 350, 356, 538, 567, 569, 608, 609,
669

— — — — homolitica 380

— — — —nucleofila 599

— — —electrofila 184, 195, 210, 315, 640,

644
— — — izomorfa 221
— — —in pozitie alilica 257u., 419, 422
— — —nucleofila 184, 210, 429, 676

— — — — bimoleculara 186, 425, 429 801

— — — —efecte sterice in 431

— — — —unimoleculara 186, 399, 425,
429, 467, 605, 800

— — sulfonare 528u.

— — — aromatica 530

Reactn de transesterificare 796, 799, 803
— transfer de alchil 651

— — — —celectroni 47, 178, 380, 386

— — —— halogen 379

— — — — hidrogen 376u.

— — — —ion de hidrura 248, 400, 451,
469, 471, 653, 701

— — ——1lant 270, 377

— — — — protoni 202, 209, 216, 415, 473,
587, 646

— — —radicalic 270

— — transmetalare 644

— — —trei centre 176

— determinante de viteza 164

— dien, v. Sinteze dien

— electrociclice 238, 314

— endoterme 152

— exoterme 152, 268

— fotochimice 183, 268, 347, 390u., 616, 779

— Friedel-Crafts 315, 318, 330, 337u., 347,
359, 400, 493, 623, 624, 666, 775, 788,
790, 792, 847

— haloforme 433

— heterogene 200, 702

— heterolitice 178, 184u., 393, 422, 490,
605u., 641

— homolitice 178, 179u., 258, 266, 374, 421,
424, 518, 533, 606u., 699, 720, 818, 846

— — autocatalizate 259

— finlantuite 181, 262u., 421

— Llente" 171

— ,,normale" 171

— omogene 200

— organice, teoria electronica 178u.

— periciclice 233

— prin atomi liberi 176

— protolitice, v. Reactii de transfer de protoni

— pseudounimoleculare 161u., 190

— regiospecifice 252

— reversibile 162, 530, 678, 682, 795u., 800

— sigmatropice 301, 513

— solvolitice 186, 190, 192u., 487, 800

— stereoselective 220, 287,299, 578

— stereospecifice 277, 299, 391, 736

— unimoleculare 158, 170

— —in fazd gazoasa  176u.

Reformare catalitica 328, 411

Refractie atomica 116u.

— de legatura 117u., 119%, 120*

— moleculara 104, 115u., 118, 724

— —, exaltatia 120, 120*
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— specifica 116

— Regiuni spectrale 90

Regula covalentei maxime 50

— de prioritate a substituentilor 29, 42, 732

— — selectie a tranzitiilor electronice 93, 96

Regula dubletului 68

— migrarii trans 476

— octetului 49, 50, 68

Relon, fibre 832

Reppe, sinteza acetilenelor 288

—, — acizilor 741

—, — ciclooctatetraenei 289

RES, v. Rezonanta electronica de spin

Resita 690

Resitol 690

Resol 690

Resorcina 690

Revenire externa 193

— interna 193, 479, 487, 605

— — cu transpozitie 487

Rezonanta electronica de spin 123, 125u.

— magnetica nucleara 127u.

— paramagnetica electronica, v. Rezonanta
electronica de spin

Ribitol 463

Ricinoleat de sodiu 766

Ritter, reactia 839, 840

Réncezire 815

RMN, v. Rezonantd magnetica nucleara

Roehow, sinteza 631

Rodan, v. Tiocian

Rodanura de potasiu 866

Rodanuri, v. Tiocianati

Rongalitd 676, 709

Rosenmund, reducerea 666

Rotatie libera 18, 37, 69, 107, 372

— optica 23u., 30, 161, 372

— restransa 18u., 22, 37, 227, 827

— specifica 24

Rubren 367

Ruzicka, metoda de ciclizare 236

Sabatier-Senderens, hidrogenarea 223, 251,
494

Safrol 514

Saligenina 689

Salvarsan 629

Sandmeyer, reactia 601, 605, 740, 755, 838

Saponificare, v. Reactii de saponificare

—, indice de 811

Sarcina ,,formala" 49

Sare de macris 771

Sapunuri 820u.

— inverse 823

Saruri ale aminelor 562

— cuaternare de amoniu 44, 188, 553, 574u.,

579u., 580, 591, 823
— — — arsoniu 48, 626
— — — fosfoniu 48, 623, 625
— — — imoniu 833
— de S-alchilizotiuroniu 860
— — aminiu 591
— — S-benzilizotiuroniu 749
— — diaril-bromoniu 441
— — diaril-cloroniu 441
— — diaril-iodoniu 440
— — diazoniu 396, 489, 563, 564, 593u.,

611u., 618, 628
— — metoxietil-mercur 656
— — nitroniu 537
— — nitrozil 548
— — oxoniu 48, 395, 509
— — sulfoniu 48, 525
— — tetraaril-fosfoniu 623
— — trialchil-oxoniu 510
— — trifenil-oxoniu 510
— oniu 48
Schiemann, reactia 601
Schiff, baze 556, 617, 694, 722
—, reactia 707
Schmidt, degradarea 749, 838
Scholl, reactia 368
Schotten-Baumann, metoda 492, 562
Schrodinger, ecuatia 58
Schuezenbach, procedeul 751
Scintilatori 414
SE, v. Reactii de substitutie electrofila
Semiacetali 674
Semicarbazida 693, 852, 855
Semicarbazone 696, 855
Semidina 586
Senevoli 858u., 866u., 874
Serie omoloaga 14u., 143
— polimer-omoloaga 278
Serina 815
Sescvihalogenuri 654
Sexifenil 344, 346*
.Sextet" aromatic 312
Silani 54, 630u.
Silanoli 631
Silicat de etil 503, 506
— —metil 506
Siliciu, combinatii organice 630u.
Siliconi 631
Simboluri chimice 47
Simetrie, centru de 25
— , efecte de 106
— ,plande 25
Simmons-Smith, reactia 392
Sinalbina 867
Singlet, stare 313, 363
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Sinigrina 867

Sintalina, v. 1,10-Decilenguanidina

Sinteza anodica 225, 741, 755, v. si Kolbe,
sinteza

— dien 234, 297, 290u., 302, 322, 355, 360,
362, 728, 844

— oxo0 453, 670

SN, v. Reactii de substitutie nucleofila

Solan 823

Solubilitate 142, 146

Solutii ideale 147, 150

— neideale 147

— tampon 214

Solvatare 114, 282

—, forte de 146

—, putere de 192

Solventi, v. Dizolvanti

Solvoliza, v. Reactii solvolitice

Sorbitol 463

Spectre atomice 46, 90

— continue 90

— de absorbtie 90

— — benzi, v. Spectre moleculare
— — emisie 90

— —fibre 281

— — linii 55, 90

— — microunde, v. Spectre rotatorii

— electronice vibratorii-rotatorii 93

— ininfrarosu 94u., 99%* 448, 661, 746

— — —vibratii 96, 97

— moleculare 84, 90, 92u.

— Raman 100

— RES 376

Spectre. RMN 127u., 449

— —, deplasare chimica 128

— rotatorii 93

—, structura fina 93

—, — hiperfinad 94, 127

— vibratorii-rotatorii 93, 94, v. si Spectre in
infrarosu

Spectrometre 90

Spectrometrie de masa 139, 414

Spectroscopie in infrarosu 98

Spermaceti, ulei de 804

Spin 62

Spirani 35u, 245, 461, 496, 580

—, izomerie 35u.

Spirocid, v. Slovarsol

Spirt de lemn 451

Staab, sinteza aldehidelor 666

Stabilitate termochimica 157

— termodinamica 157

— —lacicloalcani 236, 238

Stabilizatori de suspensii 274

Standoele 817

Stare aromatica 303u.

— —, conditii structurale 311

— de tranzitie 172, 180, 181, 186, 300, 334,
335,377,578

— — —ciclica 513, 568, 643, 653, 702, 862

— — — complexa 392

— — —, configuratia 173

— — —, teoria 167u., 172u.

— degenerata 61, 75

— excitata 61

— fundamentala 59, 61

— singlet 313, 363, 364

— standard 132, 133

— stationara, metoda 165, 683

— triplet 313, 363, 364

Stark, efectul 105

Staudinger, metoda 613

—, relatia 279

Stearil-coenzima A 814

Stearinaldehida 671%*

Stearo-dioleina 809

Stereochimie, v. Stereoizomeria

Stereoizomeria 17u., 44, 300

— compugsilor azotati 579

— — organo-metalici 639u.

Stereoizomeria oximelor 731u.

— sarurilor de sulfoniu 525

— stibinelor 581

— sulfoxizilor 527

— transpozitiilor-1,2 475u.

Stevens, transpozitia 483

Sticla plexi 778

Stilben 273, 347, 355, 414, 647, 648

—, derivati 603, 696

Stiren 248, 249, 270, 273, 326*, 343, 649, 650,
722

—, polimerizare 265u., 381

Stobbe, condensarea 686

Stokes, linii 100

Stovarsol 630

Structuri canonice, v. Structuri limita

— orto-chinoide 353

— de valenta, v. Structuri limita

— fluctuante 301

— ,,inghetate" 301

— limita 66, 75u., 78

— mezomere 73

— ,,sandwich" 318

Stuart-Briegleb, modele moleculare 242

Substante, caracterizare 4u.

— chirale 27

— dextrogire 23

— diamagnetice 121

— feromagnetice 121

— , formule de structurd 10u.

—, izolare 4u.
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— levogire 23

— optic active 23

— paramagnetice 121

— pure 5

— tautomere 488

— Substituenti de ordinul I 340
— — —11340, 753

—, reguli de prioritate 29, 30, 732
Substitutie, v. Reactii de substitutie
Succindialdehida 717

—, oxima 717

Succinimida 830

Succinonitril 555, 754, 845
Sulfaguanidina 872

Sulfamide, v. Sulfonamide
Sulfat acid de etil 247, 253, 442, 503
— — —fenil 504

Sulfat acid de metil 503, 553

— — — octadecil 504

— de anilina 571

— —carbil 553

— —etil 503, 504

— — metil 504

— — nitrozil 548

— Sulfati acizi 823

— —de alchil 442

— de alchil 507, 553

Sulfit de metil 503

Sulfiti de alchil 504
Sulfocloruri 527, 532, 563
Sulfonal 524

Sulfonamide 532, 563

Sulfone 211, 522, 526u., 528
Sulfoxizi 522, 526u.

Sulfura de carbon 326*, 856

— — carbonil, v. Oxisulfura de carbon
— —etil 524

— — —diclorata 524

— — metil 524

Sulfuri 522, 523

— de acil 825

B-Sulfone 533

Susceptibilitate de masa 122

— —volum 122

— diamagnetica 122

— — moleculara 124

— magnetica 121u.

— moleculara 122

— paramagnetica 122
Tautomeria acidului cianic 863
— — cianuric 869

— — tiocianic 865

— acizilor dialchil-tiofosforici 506
— alchil-ureei 854

— amidelor 828

— amidinelor 835

— ceto-enolica 488, 501

— cianamidei 869

— de valenta 321, 324

— diazo-alcanilor 617

— diazo-amino-derivatilor 620
— fenolilor 500

— hidroxi-acenelor 501

— nitro-derivatilor 541u.

— nitrozofenolului 547

— prototropica 488, 542

— triazenelor 620

— ureei 851

Tautomerie 488

Tb1 861

Teflon 439

Tehnologia grasimilor 816u.
— petrolului 410u.
Temperaturd de plafonare 272
Tensiune superficiala 141
Teoria ciocnirilor moleculare 167u., 262u.
— cuantica a legaturii chimice 54u.
— dualista 8

— electrolitilor tari 206

— electronica a legaturii chimice 45u
— — — reactiilor organice 178u.
— legaturilor de valenta 65

— mezomeriei 73, 78

— orbitalilor moleculari 65

— rezonantei 77

— starii aromatice 304, 311
— — de tranzitie 167u., 172u.
— — stationare 165

— tensiunii 1n cicluri 239

— tipurilor 9

— transferului de protoni 201
— unitard 8, 9

TEPP, v. Pirofosfat de tetraetil
Teramicina 367

Tereftalat de metil 803
Tereftalati 755

Terfenil 344, 346*, 414
Terilen, fibre 769, 803
Termochimie 129u.
Termocromie 687
Termodinamica chimica 148u.
Termoplasticitate 281
Termorigiditate 281

Terom, fibre 803

Tetraacetat de plumb 260, 459
Tetraalchil-silani 631
Tetraanisilhidrazina 590
Tetraaril-etani 385
Tetrabromciclobutan 313, 314
Tetrabrom-o-xilen 316, 718



920

Tetracarbonil de nichel 315, 316
Tetracen 365, 366
Tetraciclina 367
Tetracloretan 287, 420, 425
Tetracloretena 425
Tetraclormetan, v. Tetraclorura de carbon
Tetraclor-tetrahidronaftalina 351
Tetraclorura de carbon 106, 434
— — —, spectru Raman 100, 101
— — siliciu 630
— —titan 276, 277
Tetracontan 227*
Tetracosanol 804
Tetradecan 227*
Tetradeuterometan 220, 414
Tetra-(p-dimetilaminofenil)-hidrazina 590
Tetraetil-plumb 373, 434, 538, 636u., 638%,
639
Tetraetilsilan 631
Tetrafenilbenzidina 591
Tetrafenilborat de sodiu 633
Tetrafenilborati 633
Tetrafenilciclobutadiena 315
Tetrafenil-ciclotetrafosfina 623
Tetrafeniletan 648
Tetrafeniletena 346, 647, 722
Tetrafenilhexapentaena 293
Tetrafenilhidrazina 589
Tetrafenilmetan 331
Tetrafeniloctazen 621
Tetrafenil-plumb 637, 638*
Tetrafeniltetracen 367
Tetrafluoretena 437
Tetrafluormetan 438*
Tetrafluorura de carbon 436
Tetrahidroantracen 361
Tetrahidrofenantren 355, 357
Tetrahidrofuran 293, 514, 515, 606, 635, 641
Tetrahidronaftalina, v. Tetralina
Tetrahidronaftol 352
Tetralina 351, 662
—, autoxidare 519
Tetralona 662, 667, 792
Tetrametilbenzeni 325, 326*
Tetrametilciclobutadiena 315
Tetrametilciclobutandiona 723
Tetrametilenoxid, v. Tetrahidrofuran
Tetrametiletena 137%*, 468
Tetrametil-germaniu 638*
Tetrametilmetan 13, 226
Tetrametil-platina 639
Tetrametil-plumb 373, 638*
Tetrametilsilan 128, 630, 631
Tetrametil-staniu 638*
Tetrametilsuccinonitril 376

Tetrametil-titan 658
Tetranitrometan 107, 545
Tetratriacontanol 804
Tetrazoli 737

Tetritol 458, 462

Tetroxid de azot 253
Tetroze 458

—, configuratie 31

Textin 823

Thiele, teoria aditiilor 295, 772
—, — conjugarii 73, 311
—, — valentelor partiale 73
Thiram 858

Tiffeneau, transpozitia 473
Timol 494, 497
Tioacetaldehida 737
Tioacetofenona 737
Tioaldehide 737
Tiobenzofenona 737
Tiocarbamida, v. Tiouree
Tiocarbanilida, v. Difeniltiouree
Tiocarbonati 856

Tiocetone 737

Tiocian 866

Tiocianat de amoniu 859, 865, 871
— — argint 865

— — guanidina 871

— — potasiu 865

— — sodiu 865

Tiocianati 865

— de alchil 858, 866

— — alil 866

— — benzil 866
Tiocianogen, v. Tiocian
Tiocol 526

Trietilamina 566
Tiodiglicol 524

Tioeteri 522u.

Tiofen 311, 326%*, 342, 717
Tiofenoli 522, 602
Tioformaldehida 737
Tiofos, v. Paration
Tiofosgen 856, 857

Tioli, v. Mercaptani
Tionilamine 856, 567
Tionildietilamina 566
Tiosemicarbazida 861
Tiosemicarbazone 861
Tiotolen 326*

Tiouree 858u., 868, 871, 872
—, derivati alchilati 858, 859
Tiscenko, reactia 701

T. N. T., v. Trinitrotoluen
Tolan 291, 348, 617
p-Tolilhidroxilamina 551
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—, transpozitia 571

p-Tolilizonitril 875

p-Tolilsulfinat de etil 527

Tolualdehida, v. Aldehida toluica

Toluchinol 571

Toluen 112, 113, 146*, 177, 212%*, 234, 304,
325, 326%, 328, 339, 343*. 662, 753

Toluensulfocloruri 532, 831

o-Toluensulfonamida 831

p-Toluensulfonamida 532

p-Toluensulfonati, v. Tosilati

Toluidine 326*, 559*, 561, 569, 573, 620, 755

2.,4-Toluilendiamina, diizocianat 864

p-Tolunitril 755

Topire alcalind, metoda 489

,»Lopire dubla" 810

Tosilati 437, 476u.

Transfer de electroni, v. Reactii de transfer de
electroni

— — hidrura, v. Reactii de transfer de

ion de hidrura

— — lant, v. Reactii de transfer de lant

Transmetalare 644

Transpozitia alcanilor 470

— o-alchil-fenolilor 512u.

— aldehidelor si cetonelor 472

— o-alilfenolilor 513

— alilica 484, 485u.

— B-amino-alcoolilor 473

— benzidinica 568, 586

— benzilica 714

— cetoximelor 733

— chinolica 571

— cicloalcanilor 470

— diazoaminobenzenului 568, 620

— diazocetonelor 617, 749

— difenilinica 586

— fenilhidroxilaminei 570

— fenilnitraminei 572

— glicolilor 473

— halohidrinelor 473

— hidroperoxizilor 521

— pinacolica 460, 473, 481

— retropinacolicd 469

— semidinica 586

— Wagner-Meenvein 468, 482, 614

Transpozitii aromatice 551, 568, 571, 583

— — electrofile 568

— — intermoleculare 570

— — intramoleculare 571, 572, 586

— — nucleofile 568

— de la grupa functionala la nucleu, v.
Transpozitii aromatice

— intermoleculare 551, 568, 620

— intramoleculare 193, 460, 568, 617, 674,

733, 736, 829, 836, 837
— 1n sisteme nesaturate 484
— 1, 2 in sisteme anionice 483u.
— 1, 2 in sisteme cationice 466
— 1, 2 in sisteme radicalice 483
— moleculare 465u.
Tranzitii electronice 93
— energetice 55
Treoza 31
Triacetilbenzen 716
Triacetina 802
Triaceton-amina 694
Triacontan 227%*
Triacontanol 804
Trialchil-aluminiu 276, 654
Trialchil-bor 632
Trialchil-borani 443
Trialchii-fosfiti 506
1,3,5-Triaminobenzen 499
Triazene 619u.
1,3,5-Triazina 842
Triazoli 619
2.,4,6-Tribromanilina 601
1,3,5-Tribrombenzen 111, 601
2,4,6-Tribromfenol 493
1,2,3-Tribrompropan 766
Tribromurda de fosfor 425 Tri-n-butilamina
559*
1,3,5-Tri-tert-butilbenzen 324
2.,4,6-Tri-tert-butilfenol 494u.
Tributirina 810
Triciclooctadiena 314
Tricloracetaldehida 433, 673, 689, 777
Tricloracetona 433, 673
1,1,1-Triclor-2, 2-bis-(p-clorfenil)-etan, .
D.D.T.
Tricloretan 113
Tricloretena 273, 425
2.,4,6-Triclorfenol 493
Triclormetan, v. Cloroform
Triclornitrometan, v. Cloropicrina
Tridecan 227*
Trietanolamina 517
Trietil-aluminiu 276, 654
Trietilamina 48, 557, 559*, 561*
Trietilarsina 626
Trietil-bor 632
Trietilfosfinoxid 623
Trifenilamina 554, 559*, 575, 591
Trifenilarsina 626
Trifenil-bismut 602
Trifenil-bor 632u.
Trifenilbrommetan 346, 386
Trifenilcarbinol, v. Trifenilmetanol
Trifenilclormetan 331, 346, 382, 386, 394,
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426*, 427

Trifenilfosfina 622, 625

Trifenilfosfin-metilena 625

Trifenilguanidina 872

Trifenilizoxazol 734

Trifenilmetan 212*, 330, 346, 646, 688

Trifenilmetanol 211, 346, 395, 399, 428, 446%*,
455

Trifenilmetil-sodiu 386, 579, 646

Trifeniltriazina sim. 839

Trifluordiazoetan 612

Trifluoretan 438*

Trifluoretanol 439

Trifluoretilamina 612

Trifluormetan 438*

Trifluormetil-benzen 538

Trifluorpropena 424

Trihalogeno-fenil-metani 426*

Trihidroxialdehide, v. Tetroze

Tri-(hidroximetil)-nitrometan 682

Triiodmetan, v. Iodoform.

Triizobutena, izomeri 264

Triizopropil-aluminiu 654

Trilaurina 810

Trimetil-aluminiu 637, 654u.

Trimetilamina 113, 553, 556, 559*, 561%*, 572,
575

Trimetilaminoxid 566, 579

2.,4,6-Trimetilanilina, V.
Trimetilbenzeni 325

Trimetil-bor 632

N-Trimetilborazina 634

Trimetilclorsilan 630

Trimetilenciclopropan 323

Trimetiletena 89, 137%*, 248, 250%*, 391, 442,
454

Trimetilfosfina 622

Trimetil-iod-platina 659

2,2, 4-Trimetilpentan, v. [zooctan

Trimetilsilanol 631

Trinitrat de glicerind 505

1,3,5-Trinitrobenzen 535

2.,4,6-Trinitroclorbenzen 590

Trinitro-derivati aromatici 270

Trinitro-1,3-dimetil-5-tert-butilbenzen 546

2,4,6-Trinitrofenol 493

Trinitrometan 545

2,4,6-Trinitrotoluen 535, 546

Trioleina 808u.

Trioxan 706

Trioximetilena, v. Trioxan

Tripalmitind 809, 8§10

Triplet, stare 313, 363

Tri-n-propil-aluminiu 654

Tri-n-propilamina 559*

Mesidina

Tripticen 388

Tristearina 809, 810

Tritiu 335, 414u.

Tri-p-tolilamina 591

Troeger, baza 581

Tropilidena 303, v. si Cicloheptatriena

Trotil, v. Trinitrotoluen

Trouton, regula 143

Titei 408u.

Udex, procedeul 327

Uleiuri 811

— deuns 410

— eterice 513

— sicative 817, 818

Ullmann, reactia 344, 507

Ultradilutie, metoda 245

Unghiuri de valentd 88u.

Unsori consistente 819

Uree 848, 850, 855, 862, 868, 871

Ureide 854

Uretan 849

Uretani 837, 849, 862, 864

Urotropina 690, 692, 693, 709

Valenta 9

— partiala 73

—, unghiuri de 88u.

van der Waals, adsorbtie 217

— — —, forte 17, 83, 89, 144, 147, 448, 744,
821, 853

— — —, legaturi 448

— ——,raze 89

van't Hoff, ecuatia 279

— —, factorul 210, 211

— —, izochora 168

— —, legea 213

van Slyke, metoda 564

Varrentrapp, sinteza 775

Velan 823

Veratrol 512

Vilsmeier, reactia 315, 668

Vinilacetilena 289, 296, 687, 844

Vinilciclohexena 294, 297

Vinil-etil-eter 288, 488

Vinilnaftalina 355

Vinilpirazolina 615

Vinil-sodiu 646

Vascozitate intrinseca 279

— relativa 279

Viscozitate specifica 279

Vistanex 284

Viteza de racemizare 39

— —reactie 149, 157u.

— — —, determinare absoluta 176

— specifica, v. Constanta de viteza

Volhard, metoda 865
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Volum atomic 46

— molecular 140u.

— — la zero absolut 141

— specific 141

Vulcacit 858

Vulcanizare, acceleratori de 858, 872
Wagner-Meerwein, transpozitia 468, 482, 614
Walden, Inversia 190

Wallach, transpozitia 401, 583
Walrat, ceara 804

Weygand, metoda 666

Wijs, metoda 811

Williamson, sinteza 507
Wilsmore, sinteza 719

Wittig, sinteza 250, 625

—, transpozitia 483

—, — hidrazobenzenilor 587
Wohl-Ziegler, bromurarea 260u.
Wolff, transpozitia 017
Woodward-Hoftmann, reguli 301
Wohler, sinteza 850, 853

Waurster, colorantul 591

Wurtz, reactia 225, 231, 382, 636
Wurtz-Fittig, reactia 329, 359, 626, 643
Xantati, v. Alchil-xantogenati
Xanthidrol 852

Xantogenat de potasiu 002
Xantogenati de alchil 249

m-Xilen 111% 140%*, 300, 339, 540
— oxidare 769

o-Xilen 111% 137% 146%* 718

—, oxidare 792

—, ozonizare 308

p-Xilen 111% 146%* 371

—, oxidare 769

Xileni 111%*, 325, 326* 343*
Xilenoli 326* 491

2,1-Xilidina 509

Xilitol 403

Xilochinona 713

Z, izomeri 42

Zaharina 831

Zaitev, regula 433, 577, 578
Zeise, sarea 253, 659

Zeisel, metoda 508, 790

Zephirol 823

Zerevitinov, metoda 449, 565, 042
Ziegler, catalizatori 276u.

—, metoda ultradilutiei 245
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CUM SE CREEAZA O SCOALA DE CERCETARE IN STIINTA;

EXEMPLUL LUI COSTIN D. NENITESCU

Nu voi starui asupra biografiei profesorului si chimistului organician Costin D. Nenitescu
fiindca ea a fost amplu descrisd in mai multe publicatii; dintre care cele mai recente sunt o carte
aparuta in 1995 la Editura Academiei Roméne si discursul de receptie al doamnei academician
Ecaterina Ciordnescu-Nenitescu, sotia profesorului Nenitescu, aparut in revista Academicain 1994.

Voi incerca sa insir citeva trasaturi generale ale creatorului de scoald de cercetare prin
punctele urmatoare:

1) O educatie corespunzadtoare care sa-i permita si devind un exemplu de urmat pentru
discipoli si colaboratori, ca in spiritul moralei kantiene, in exemplul analizat, dupi absolvirea
liceului Lazér din Bucuresti, Costin Nenitescu a efectuat studii universitare stralucite la Zurich
si un doctorat la Miinchen cu viitorul laureat al Premiului Nobel, Hans Fischer. Intors in tara ca
proaspét doctor in chimie, la 23 de ani, incepe o cariera universitara, devenind treptat nucleul unui
mic grup de colaboratori, carora se straduieste sa le insufle pasiunea sa de cercetator.

Nu se poate sublinia suficient importanta pe care o are transmiterea directa, de la maistru
la ucenic, a pasiunii pentru cercetare. ,Stiinta nu este o vaci ce trebuie mulsg, ci o zeita careia
trebuie sd i te inchini, iar studentul nu este un vas ce trebuie umplut, ci o faclie care trebuie aprinsa"

Nenitescu spunea: ,De la Hans Fischer am invétat cum se pune problema in cercetare,
ce poti sa cercetezi si ce nu trebuie sa cercetezi, unde sa incepi si unde si te opresti. Am invatat
tenacitatea care trebuie neaparat si fie legatd de aceastd operd de cercetare, am invitat si

altceva mai important: ce inseamna, ce se ascunde in spatele acestor lucruri”.

Basorelieful din amfiteatrul * C.D. Nenitescu " al Institutului

Politehnic Bucuresti

sDe la profesorul meu am invatat nu numai stiinta dar si ceva ce nu se géaseste in carti.

Am invatat intre altele datoria de a indrazni abordarea unei probleme grele, oricit de mult ar
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dura si oricat efort ar cere".

Ca o concluzie la acest punct ag dori sa semnalez ca in educarea viitorilor creatori
de scoli de cercetare stiintifica, ei ar trebui sa se inspire direct de la surse, nu sid cumpere de
la ,precupeti”. Colaborarea stiintificd internationald si ridicarea restrictiilor din trecut in
calatoriile peste hotare fac acum posibila trimiterea tinerelor talente acolo unde se face astdzi
stiinta la nivelul cel mai inalt. Am in vedere si faptul ci in S.U.A. in prezent o buni parte
(uneori chiar o majoritate) a doctoranzilor si cercetétorilor post-doctorali sunt asiatici, iar
tinerii si tinerele din Europa de Est sunt bine veniti si dau foarte bune rezultate. Chiar daca
numai unii din ei vor reveni in Romaénia, tara va avea de castigat. Este de datoria
universitatilor, Academiei si fundatiilor sa inlesneasca trimiterea tinerelor talente la studii post-
universitare in principalele centre de excelentd din lume. Ca un corolar, fluenta in limbi striine,
in special engleza, este o necesitate absoluta pentru stiinta actuala.

2) Pasiunea de a cerceta si dorinta de a transmite aceasta pasiune altora. Ca toti creatorii
de scoli de cercetare, Nenitescu si-a dedicat viata cercetarii si transmiterii stiintei. Aceastd
dedicatie nu trebuie inteleasd ca o izolare intr-un turn de fildes, ori ca o ultraspecializare ce nu
lasd loc pentru altceva. Un creator de scoald de cercetare este totdeauna si un om de cultura, iar
Nenitescu nu ficea exceptie, in acelasi timp insid i se poate aplica ceea ce replica Newton
atunci cand, fiind intrebat cum a descoperit legea gravitatiei universale, a raspuns: ,Foarte
simplu: gandindu-ma tot timpul la asta". Pasiunea de a cerceta, curiozitatea de a afla ceea ce
inca nu se cunoaste insufletesc pe adevaratul cercetator. Geniul constd in a vedea ce vad toti si,
in plus, in a intelege ce n-a inteles incd nimeni.

As aminti ceea ce le spunea Pavlov studentilor de la Universitatea din Oxford unde
fusese invitat si tind conferinte: ,Pentru a crea in stiint4, trebuie si-i inchini toati viata; chiar
doua vieti dacd ai avea, tot nu ti-ar ajunge.". Iar in latind, aceeasi idee este mai concisa: ,,Ars
longa, vita brevis".

3) Munca inddrjita si capacitatea de autoperfectionare si de a birui greutatile. Un
adevirat cercetator isi da seama de cat de mult mai are de invitat, de imensitatea necunoscutului
care i se deschide in fatd. Numai semidoctii sunt autosatisfacuti si-si etaleaza ostentativ saracele
cunostinte, refuzidnd sa se plece in fata evidentei atunci cind evolutia stiintei face desuete
paradigmele acceptate anterior. Atunci cand eram student la Facultatea de Chimie Industriala
in 1949-1953 si mai tarziu ca doctorand si asistent la catedra condusa de prof. Nenitescu 1-am
auzit adesea spunand studentilor: ,nu stim", ,nu stiu", ,nu se cunoaste inca". Tocmai el, care
stia mai mult decat toti la un loc ! Oare ce alt indemn la cercetare mai frumos poate auzi
tineretul ? Si ce alt exemplu poate fi mai bun decat acela de a-ti vedea profesorul cautind in
biblioteca si se tind la curent cu avansul stiintei ?

Capacitatea de munca a celor de la catedra de chimie organicd era proverbiald in
Politehnica: profesorul Nenitescu si colaboratorii lui erau acolo timp de 6-7 zile pe saptamana,
12-14 ore pe zi; era laboratorul unde se stingea lumina cel mai tarziu in orele serii, iar cand era
necesard urmarirea unei cinetici chimice ori a unei separari prin distilare fractionata, se lucra
si 24 ori 36 de ore neintrerupt.

In tarile de limbd englezi este cunoscut dictonul: ,Refuz sd accept pe NU ca un
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raspuns”. Un creator de scoald trebuie sa gaseasca mijloace si cai pentru a-si realiza telurile,
invingand restrictiile care au existat, exista si vor exista intotdeauna.

Desi era doctor-inginer in chimia organica si incepuse imediat dupa intoarcerea la
Bucuresti cercetdri fructuoase in acest domeniu, asa cum se va vedea mai jos, Costin
Nenitescu nu a putut fi promovat pe un post de conferentiar in cariera didactica de la
Universitatea Bucuresti decat la catedra de chimie generald. Cativa ani mai tarziu, in 1935,
cand nu reuseste la concursul de profesor de chimie organicd la aceeasi universitate, va
accepta sa devind profesor de chimie organica la Politehnica din Bucuresti, unde nu exista o
facultate de chimie si niciun laborator de chimie organica. Gaseste fonduri pentru organizarea
si dotarea acestui laborator in industria petroliera, dupid ce mai primise ajutor material de la

armata pentru cercetari asupra fabricarii si combaterii armelor chimice (gazelor de lupta).

C.D. Nenitescu predind cursul "Mecanisme de reactie in chimia organica’

Si, ca sa demonstrez cid greutatile prezente cu care se confruntd acum cercetarea
stiintificd roméaneasca nu sunt cele mai mari din istoria noastra, ag aminti ca dupa ce a trait
doud razboaie mondiale, Nenitescu si-a intrerupt practic sirul publicatiilor stiintifice in
timpul si dupa cel de-al doilea rdzboi mondial timp de peste 10 ani, in anii 1942-1949 si 1951-
1953 (timp in care a publicat doar cinci articole, adicd productia normala a unui singur an),
iar in anii 1946-1952 n-a avut acces la nicio publicatie stiintificd occidentala.

4) Creativitate; tot ce s-a discutat pAnd acum sunt conditii necesare, dar nu suficiente.
Piatra de bolta pentru a crea o scoald de cercetare este sa ai idei noi i sa stii sa le pui in aplicare.

Aici, de fapt, rezidd cheia succesului, aceasta inexplicabild scinteie de la Dumnezeu, care-1
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apropie pe om de cer si pe savant de artist: fiorul creatiei. Exista carti si teorii care incearci sa
explice cum, cand si de ce apar creatorii in artd ori in stiinta, dar deocamdata nu exista vreun

consens in aceastd privinta.

In exemplul pe care-1 discutim, curand dupé intoarcerea de la studii la Bucuresti, Nenitescu
inventeaza doud noi sinteze ale indolului, care au ramas cunoscute in literatura chimici sub
numele de ,reactii Nenitescu". Dacd existd o oarecare filiatie intre tema lucririi de doctorat
efectuata la Miinchen si aceste noi sinteze, ambele referindu-se la heterocicluri cu un singur atom
de azot, urmitoarele idei si teme de cercetare care vor continua si duca in lume faima scolii de
cercetare din chimia organica de la Politehnica bucuresteana sunt complet diferite: reactiile
catalizate de clorura de aluminiu anhidra in chimia nearomaticd; cercetiri in seria
ciclobutanului; transpozitii carbocationice; oxidari cu derivati ai cromului hexavalent.

Creatorul unei scoli de cercetare stiintifica are multe idei, dar la fel de importanta ca si
creativitatea este selectivitatea - si stii care idei sunt realizabile in conditiile date (locale si
generale). Ispite apar la tot pasul in stiint4, dar trebuie stiut sd deosebesti sirenele ingelatoare de
zénele bune. Chimia este o stiinti tdnard unde inci apar descoperiri intimplatoare; creativitate
inseamna gi sa stii si depistezi un produs secundar neasteptat si sa-1 cercetezi indeaproape, atunci
cand acest drum are perspective. Ca oriunde, unele idei nu sunt realizabile in conditiile sau
cu mijloacele aflate la dispozitie; creativitate inseamnd si sa poti spune: ,gata cu aceste
incercari succesive esuate, ne apucdm de altceva". Deosebirea intre perseverenta utila si
incdpatanarea neproductivi nu este atat de mare cét s-ar parea.

5) Alegerea echipei de colaboratori. Spre deosebire de artist, creatorul in stiintele
experimentale trebuie sd lucreze in echipd. Daca cercetitorul este cadru didactic, echipa se
formeaza prin selectie dintre studentii cu inclinare si dorinta de cercetare; daca este vorba de
cineva care lucreaza intr-un institut de cercetare, echipa se formeaza pe criterii de interese
stiintifice comune, ori invers, de complementaritate in cercetari interdisciplinare.

Cum se alege si se formeaza o echipa ? Primul criteriu este, desigur, cel profesional.
Calitatile umane sunt insi si ele esentiale si nu arareori deficiente ale unor asemenea calitati
produc mult necaz echipei si uneori o pot distruge.

O echipa se consolideazd prin exigenta si se cimenteaza prin relatii de prietenie
manifestate in cadru extra-profesional. Fie-mi ingdduit sd-mi descriu mirarea si bucuria mea ca
student din anul III, invitat acasa la profesor la o masd de duminica. Era pentru mine ca o
ocheadi dincolo de usi inchise, dintr-un ritual religios, dar poate cd pentru profesor era un test
asupra pirtii nevizute din om pe care sumarul contact de la catedrd intre profesor si student nu-1
poate scoate la iveald; era poate una din probele ritualului de initiere pentru a vedea daci
puteam fi cooptat in echipa.

Erau cunoscute vacantele la munte ori la mare ale unei bune parti a scolii de cercetare a
profesorului Nenitescu. Nu se mai discuta chimie; veneau familiile, se cunogteau interesele si
inclindrile extra-profesionale; in timpul anului universitar, cu ocazia diferitelor aniversari, fie
la laborator seara, fie la locuinta unui membru al echipei, se organiza o mica petrecere.

Coeziunea echipei se vede si astdzi, la exact un sfert de veac de la plecarea dintre noi a
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profesorului Nenitescu, ,Magistrul”, cum il numeau colaboratorii.

6) Calitati manageriale: dozarea justa a echipei de cercetare in ceea ce priveste marimea
ei si impartirea atributiilor. Trebuie sa se tinda a realiza o masa critica, ce depinde de natura
domeniului de cercetare, la care eficienta lucrului in echipa este maxima. Dacd se lucreaza
sub aceastd marime, unii membri ai echipei devin coplesiti de sarcini si nu-si pot realiza
pe deplin potentialul stiintific; daca se depdseste masa critic3, este foarte probabil si apara
conflicte, gelozii si concurenta in interiorul echipei.

Atunci cand a elaborat proiectul cladirii care este astdzi Centrul de Chimie Organica
»C.D. Nenitescu" al Academiei Roméne, Magistrul 1-a dimensionat pentru circa 40 de
cercetatori (plus personalul tehnic si administrativ aferent), considerand ca aceasta este o
dimensiune potrivita.

7) Generozitatea sefului scolii de cercetare fatd de colaboratori este si ea o trasaturd
esentiald. Ea deriva din sentimentele reciproce care leagd membrii echipei. Un adevarat
artist ori savant vrea séd-si lege numele de o operd, de locul unde s-a nascut ori a trait, vrea
sd-si facd cunoscuta creatia, echipa si tara sa, vrea si lase ceva in urma, vrea si sddeasci
ceva in studentii sai, vrea sd facd lumea mai buna, mai comoda, mai prospera ori mai sanatoasa.

Bucuria de a da si impértagi altora este egald cu sau mai mare decét cea de a primi. Un
proverb indian lauda meseria de dascal astfel: ,invatand pe altul, il faci pe el mai bogat fara ca
tu sa devii mai sarac".

Profesorul Nenitescu si-a dedicat multi ani din viata scrierii tratatelor universitare de
chimie generala (3 editii din care ultima postuma) si de chimie organica (8 editii din care ultima
postuma).

Atunci cadnd in anii stalinismului au fost lichidate genetica si cibernetica
(consecintele se vad si se vor mai vedea in Rusia timp de citeva generatii), s-a incercat si atacul
asupra chimiei organice asa cum era oglindita in teoria rezonantei inventata de americanul
Linus Pauling, dublu laureat al Premiilor Nobel pentru Chimie si pentru Pace. Cursul
profesorului Nenitescu, la curent cu tot ce era nou in stiinta, se baza pe aceasta teorie. Din
fericire, el a stiut sa tini piept cu diplomatie si demnitate pasiunilor politice si a continuat sa

S

predea aceleasi idei dar evitind un timp si foloseasca cuvantul ,rezonantd". Ironia sortii a
facut ca din cauza prigoanei amintite contra teoriei rezonantei, fosta U.R.S.S. sa nu aibi in
anii 1960 niciun curs universitar modern de chimie organica si multe generatii de studenti
de acolo si invete dupa traducerea in limba rusé a celor doud volume ale chimiei organice
de Nenitescu.

Nu numai perfectionarea continud si publicarea cursurilor sale universitare l-au
preocupat pe profesorul Nenitescu, ci el si-a asumat si rispunderea de a redacta cérti de chimie
pentru liceu, dedicindu-si cativa ani acestei idei generoase, care a dus la ridicarea apreciabila a
nivelului general al invatdmantului preuniversitar.

8) Eficienta stiintificd, manifestata prin mai multe aspecte: (i) combativitate atunci cand
este necesard, in special in afirmarea prioritatilor stiintifice in competitia internationald; (ii)
publicarea rezultatelor in periodice stiintifice de larga circulatie si desigur in limba stiintifica

corespunzitoare, inainte de ultimul rizboi mondial, germana si engleza isi disputau prioritatea,
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iar publicatiile majore ale gcolii de cercetare luate ca exemplu erau realizate in principalele

periodice germane de specialitate.

Medalia de aur "August Wilhelm von Hofmann" decernata
profesorului C.D. Nenitescu in 1970

Dupa acest razboi, limba internationald a stiintei a devenit engleza, agsa cum se observa
la orice congres stiintific, astfel cd in ciuda obstacolelor de varstd a Magistrului, treptat s-a ajuns
ca rezultatele sa apara in englezd; (iii) exploatarea in profunzime a rezultatelor interesante si
epuizarea filonului odata descoperit; aici, in general, cercetarea roméneasca pacatuieste uneori prin
neglijenta, mai adesea prin exces, in sensul ca multi cercetatori se multumesc sa continue toata
viata sa adanceasca tema ce le-a fost datd de conducatorul de doctorat ori de seful de colectiv de
cercetare. Am ardtat cum Magistrul a inventat noi directii de cercetare fundamentals; este
momentul sd amintesc cd el a descoperit ci petrolul nostru are, alituri de numeroasele
hidrocarburi, unele baze si unii acizi cu structuri pe care le-a descifrat cu metodele laborioase
folosite la acea dat&; prin colectivul-nucleu din Politehnica bucuresteana, devenit ulterior ICECHIM
sau Centrul de Chimie Organicd al Academiei, au fost puse la punct procese tehnologice originale
pentru sinteze de medicamente sau de polimeri puse in aplicare la scara industriala.

Asg aminti doud dictoane ce-i pot fi utile unui creator de scoald de cercetare stiintifica:
»Work, finish, publish” (Michael Faraday); ,,Panic of error is death of progress".

Ca introducere la ultimele dou atribute ale creatorului unei scoli de cercetare, as cita o
strofa din poemul ,If " de Rudyard Kipling:

LIf you can dream, and not make dreams your master,/ If you can think, and not make
thoughts your aim,/ If you can meet with triumph and disaster,/ And treat those two impostors

just the same/...
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If you can fill the unforgiving minute/ With sixty seconds'worth of distance run,/ Yours
is the earth and everything that's in it,/ And what is more, you'll be a man, my son!"

Calitatile cu care as dori sa inchei se referd la modul cum trebuie infruntate triumful si
dezastrul de care era vorba in versurile lui Kipling.

9) Modestia dupd realizarea succesului. Am amintit de ,sintezele Nenitescu" ale
indolului. As adduga ,reactia Nenitescu-Ciordnescu de acilare alifaticd reductiva" si
yhidrocarbura Nenitescu" cu formula (CH)o care a fost primul izomer de valentd al unei
anulene; astfel, numele profesorului Nenitescu a ramas pentru totdeauna inscris in ,cartea de
aur" a chimiei organice.

Recunoasterea internationald a scolii de cercetare formate de Nenitescu s-a manifestat
prin invitarea de a contribui cu capitole in monografii editate de prestigioase nume ale chimiei
mondiale (editor profesorul George Olah din S.U.A., ulterior laureat al Premiului Nobel).

Recunoasterea personala s-a manifestat atat in Romania cat si in strainétate, in tara
a fost ales ca membru corespondent al Academiei Roméane in 1945 si reconfirmat in 1948, iar in
1955 a fost ales ca membru titular; a fost pregedintele Sectiei de chimie a Academiei Roméne
din 1955 pana la sfarsitul vietii, redactor sef al revistelor de chimie ale Academiei Roméne, sef
de catedra la Institutul Politehnic Bucuresti; a primit de doua ori Premiul de stat al Roméaniei
pentru procedee noi, originale, de obtinere a unor medicamente; cu ocazia implinirii varstei
de 60 de ani si postum i s-au consacrat numere speciale din Revue Roumaine de Chimie,
Studii si Cercetari de Chimie ale Academiei, Revista de Chimie Bucuresti, Mase Plastice (in
Roménia) si ample necroloage in reviste straine (Chemishe Berichte, Angewandte Chemie,
Chemistry in Britain). Echipa i-a pastrat amintirea in numeroase simpozioane si publicatii in care
s-a straduit sd-1 facd cunoscut generatiilor urmatoare de tineri; el a initiat primul institut de
cercetare chimica din Roménia impreund cu colegul sdu din Politehnica, academicianul si
profesorul Emilian Bratu, institut ce avea s devina ICECHIM; a creat Centrul de Chimie
Organica al Academiei, actualul Institut de Chimie Organica ,,C. D. Nenitescu". In strainatate,
a fost invitat sa tina conferinte plenare la congrese internationale, a fost desemnat de colegiul
Harvard in 1967 drept conferentiar ,Max Tishler", efectudnd un turneu de conferinte timp de o
luna in Statele Unite. Turneul a fost un mare succes; era insotit de sotia sa si de doi din fostii sai
colaboratori si membri ai ,echipei”, stabiliti in S.U.A.

A fost ales, intre 1963 si 1970, membru al unor academii straine: Academia Leopoldina
din Halle, Academia Germana de Stiinte din Berlin si Academia Saxona de Stiinte din Leipzig
(toate din fosta R. D. G.), Academia Bavarezd de Stiinte din Miinchen (fosta R.F.G.) si
academiile de stiinte din fosta U.R.S.S., Polonia, Ungaria si Cehoslovacia. Societatea
Germand de Chimie (fosta R.F.G.) i-a dedicat un omagiu in prestigioasa revistd
Angewandte Chemie cu ocazia implinirii varstei de 65 de ani; in ultimul an al vietii sale,
profesorul Nenitescu a primit medalia de aur August Wilhelm von Hofmann a Societatii
Germane de Chimie din ceea ce era atunci Germania Apuseand, dar n-a apucat sa-si sustina
conferinta, astfel ca medalia i-a fost transmisd postum.

Cu toate aceste succese, profesorul Nenitescu a rdmas acelasi om muncitor, dedicat

cercetarii si meseriei de profesor.
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10) Curajul in fata adversitdtilor. Profesorul Nenitescu n-a ezitat si-gi spuni raspicat
parerea, in ciuda adversitatilor politice, in privinta importantei cercetérii fundamentale intr-o
memorabila sedinta a Academiei Romane in anul 1970. Despre aceasta sedintd imi permit si citez
in intregime textul scris de Geo Bogza in Contemporanul (si retiparit in ,,Paznic de far"):

»Toti se scdldau intr-un fel de apa calduta. Care cum isi auzea numele, se indrepta ca un
scolar spre tribuna si, o poruncd divina de-ar fi urmat, nu s-ar fi supus cu mai multi strictete
canonului.

Era vremea unei platitudini totale, unui conformism fara fund, desfagurate fara pic de
rugine pentru bruma de inteligentd omeneasca despre care s-ar fi putut banui cd mai
supravietuieste.

Intr-un tarziu a luat cuvantul un om care, in asemenea ocazii, sedea mai mult la locul siu,
nefacand parte din categoria celor din care se alegeau oratorii. Era un specialist, un om de stricta
specialitate, un om de laborator, si s-ar fi putut sa nu vorbeasca niciodata. Cat am fi pierdut!

De la primele fraze mi-am dat seama ca in dosul fruntii sale se afla o minte bogata si vie,
cd acea minte este deprinsa si gindeasca in mod original, si cd nu va abdica de la functiunea
aceasta oricat de puternic ar fi fost tavalugul sabloanelor. Sub masca, atat de blanda altfel, a unui
specialist in chimie, se ascundea un neinvins si invincibil spirit umanist.

Din acea zi, stima mea pentru profesorul Nenitescu n-a mai cunoscut margini. Ea s-a
adancit si mai mult cand, cu alt prilej - unul din acele prilejuri care lichefiau mintile - a dat tuturor
o lectie, rezuméndu-se la citeva fraze scurte si demne.

Tara pierde un savant, spune solemnul necrolog. Pierde mult mai mult decat un savant".

Asg dori sa inchei aici enumerarea trasiturilor prin care poate fi caracterizat un creator
de scoald in stiinta. Desigur, aceastd enumerare este departe de a fi exhaustiva si, fara indoiala,
pot exista si alte cai pentru a atinge acest scop. Exemplul profesorului Nenitescu, intemeietorul de
necontestat al scolii roménesti de cercetare in chimia organicé, raiméane insd o minunata calauza

pentru viitoarele generatii.

Academician ALEXANDRU T. BALABAN
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5. Hidrocarburi aromatice condensate cu inele ciclopentadienice. Hidrocarburi macrociclice (268). Indenul si
fluorenul (268). Ciclofani (270).

IX. RAICALL LIDOTA ...ttt bbb e s e bbbt ebenae 270

1. Radicali liberi cu viati scurti (271). Radicali liberi in solutie (272). Reactiile radicalilor liberi in solutie (273).
Reactii radicalice prin transfer de electroni (276). Configuratia sterica a radicalilor liberi (276).

2. Radicali liberi cu viata lung (radicali stabilizati prin conjugare) (278). Echilibrul dintre radicalul trifenil-metil
si dimerul sau (278). Reactii (279). Structura radicalilor de echilibru (281). Stabilitatea radicalilor triaril-metil (282).
Alte tipuri de radicali liberi stabilizati prin conjugare (283).

3. Carbene (284).

X. Cationi §i anioni OFBANICL........cocoiiiiiiii bbb bbb 286

Reactii de formare ale carbocationilor (286). Structura carbocationilor (288). Reactiile carbocationilor (290).
Despre carbanioni (292).

XI. Capitole speciale din chimia hidrocarburilor ... e esseens 293

1. Descompunerea termica a hidrocarburilor (293). Termodinamica reactiilor de cracare (295). Mecanismul
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reactiei de cracare (295). Formarea alchenelor si a hidrocarburilor aromatice (295).
2. Petrolul (297). Tehnologia petrolului (298).
XII. Combinatii organice, indeosebi hidrocarburi, substituite cu IZOtOPi........ccocuuvevereveerurernerrerrecerecereceeeenerneeenes 300
Izotopii utilizati in chimia organica (300). Sinteze de compusi marcati izotopic (301). Reactii de schimb izotopic

(302). Proprietéti fizice si chimice ale compusilor marcati izotopic (302). Efectul izotopic cinetic (303).

PARTEAII
COMBINATII CU FUNCTIUNI MONOVALENTE
I. Combinatii BAlOZENALe. ...ttt et st ettt 304

Metode de preparare (304). Halogenarea directa (304). Mecanismul reactiilor de halogenare directa (306). Alte
metode de preparare (308). Proprietati fizice (310). Proprietéti chimice (311). Mecanismele reactiilor compusilor
halogenati (312). Reprezentanti mai importanti ai clasei (316). Compusi organici ai fluorului (317). Compusi cu
halogen polivalent (320).

II. Combinatii hidroxilice (alcOOLi $i fENOLI)........coo.iiriuieeieeee e e 322

1. Alcooli monohidroxilici (322). Metode de preparare (322). Proprietati fizice(325). Legéturi de hidrogen (326).
Proprietéti chimice (328). Reprezentanti mai importanti ai clasei (329).

2. Alcooli di- si polihidroxilici (dioli si polioli) (332). Proprietati fizice (334). Proprietdti chimice (334).
Reprezentanti mai importanti ai clasei (337). Dioli si polioli ciclici (338).

3. Transpozitii moleculare (339). Teorii mai vechi (339). Mecanismul ionic al transpozitiilor 1,2 (340). Principalele
tipuri de transpozitii in sisteme cationice (341). Aspecte mecanistice ale transpozitiilor moleculare (346). Transpozitii
1,2 in sisteme anionice (352). Transpozitii 1,2 in sisteme radicalice (353). Transpozitii in sisteme nesaturate (353).
Transpozitii alilice (354).

4. Enoli (356).

5. Fenoli monohidroxilici (357). Metode de preparare (357). Proprietati fizice (358). Proprietéti chimice (358).
Mecanismul reactiilor de substitutie ale fenolilor (362). Reprezentanti mai importanti ai clasei (363).

6. Fenoli polihidroxilici (364). Tautomeria fenolilor (366).

7. Esterii acizilor anorganici oxigenati (367). Metode de preparare (368). Proprietti (368). Esterii acidului sulfuric
(368). Esterii acidului sulfuros (369). Esterii acidului azotic (369). Esterii acidului azotos (370). Esterii acidului fosforic
(370). Esterii acidului fosforos (370). Esterii acidului hipocloros (370). Esterii acidului percloric (370). Esterii acidului
silicic (370). Esterii acidului boric (371).

8. Eteri (371). Metode de preparare (371). Proprietati fizice (372). Proprietiti chimice (372). Reprezentanti mai
importanti ai clasei (373). Reactii ale eterilor fenolici(374). Alil-fenoli naturali (376). Eteri ciclici (376). Eteri
macrociclici (377). Oxizi etilenici (Epoxizi sau oxirani) (377).

9. Hidroperoxizi si peroxizi (379). Proprietati (380).
III. Combinatii organice ale SUIFUIUL .......c.coo.oiiiiiir et ettt s 382

1. Tioli (mercaptani) si tioetri (sulfuri) (382). Proprietati (383). Mercaptali si mercaptoli (384). Saruri si baze de
sulfoniu (384). Disulfuri si polisulfuri (385).

2. Sulfoxizi, sulfone si acizi sulfinici (385). Stereochimie si structura (386).

3. Acizi sulfonici (387). Proprietati fizice (389). Proprietati chimice (389). Acizi sulfonici alifatici (390).

IV. Combinatii organice ale azotului (I) (functiuni cu. un atom de azot)...........cocoeveuircneecncinerreecncse e 391

1. Nitro-derivati (391). Structura grupei nitro (391). Metode de preparare (392). Mecanismul reactiilor de nitrare

directa (393). Proprietati fizice (396). Proprietati chimice (396). Reprezentanti mai importanti ai clasei (399).
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2. Nitrozo-derivati (400). Metode de preparare (401). Proprietiti fizice (402). Proprietéti chimice (403).

3. Derivati organici ai hidroxilaminei (404). Proprietati (404).

4. Amine (405). Metode de preparare (405). Proprietati fizice (410). Proprietéti chimice (410). Substitutia nucleului
aminelor aromatice (416). Transpozitii moleculare de la grupa functionala la nucleu (transpozitii aromatice) (417).
Reprezentanti mai importanti ai clasei (420). Saruri si baze cuaternare de amoniu (421). Stereochimia compusilor
azotati (425).

V. Combinatii organice ale azotului (II) (functiuni cu doi sau mai multi atomi de azot) .........ccccoccovevverrernecnne. 427

1. Azoxi-derivati, azo-derivati si hidrazo-derivati aromatici (427). Azoxi-derivati (428). Azo-derivati aromatici
(428). Hidrazo-derivati (Diaril-hidrazine simetrice) (430). Monoaril-hidrazine (432). Radicali liberi cu centrul radicalic
la azot (433). Azo-derivati si hidrazine alifatice (434).

2. Diazo-derivati aromatici (436). Diversele forme ale diazo-derivatilor (437). Reactiile diazo-derivatilor.
Inlocuirea grupei diazo (441). Mecanismele reactiilor de inlocuire a grupei diazo aromatice (444). Reactii ale diazo-
derivatilor cu conservarea grupei N=N (447). Reactia de cuplare (447).

3. Diazo-derivati alifatici (449). Metode de preparare (449). Proprietati fizice (450). Proprietati chimice (451).
Tautomeria diazo-alcanilor (454). Ciclodiazo-derivati (454).

4. Combinatii ale azotului cu catene de trei si mai multi atomi de azot (454). Azide (Diazoimino-derivati) (454).
Diazoamino-derivati sau triazene (455). Catene de azot mai lungi (457).

VI. Combinatii organice ale fosforului, arsenului, siliciului $i BOrultti........cocoocviniiecnineinincnecrcecrcreeeene 457

1. Combinatii organice ale fosforului (457). Compusi ai fosforului trivalent (457). Compusi ai fosforului
pentavalent (459). Fosfor-ilidele si sinteza alchenelor dupa Wittig (460).

2. Combinatii organice ale arsenului (460). Derivati organici oxigenati si halogenati ai arsenului (461). Compusi
aromatici ai arsenului cu aplicatii terapeutice (462).

3. Combinatii organice ale siliciului (464). Proprietati (464).

4. Combinatii organice ale borului (465). Compusi ai borului cu caracter nesaturat si aromatic (466).

VII. Combinatii 0rgano-metaliCe ...t ssse et see e ss et es e sae sesseseesassenaes 467

1. Metode de preparare si proprietati generale (467). Istoric (467). Clasificare (467). Metode de preparare (468).
Natura legaturii carbon-metal (469). Proprietiti chimice (472).

2. Compusi organici ai metalelor alcaline (475). Compusi organici ai litiului (475). Compusi organici ai sodiului
si potasiului (475). Reactii de metalare (476). Aditii de metale alcaline la dubla legatura (477).

3. Compusi organo-magnezieni (479). Structura reactivilor Grignard (479). Proprietati chimice (481).

4. Compusi organici ai aluminiului (482).

5. Compusi organici ai mercurului (483). Metode de preparare (483). Proprietati (484).

6. Compusi organici ai metalelor tranzitionale (485). Combinatii prin legaturi ¢ (485). Complecsi 7t ai metalelor
tranzitionale cu alchenele (486).

PARTEA 1II
COMBINATII CU FUNCTIUNI Bl-, TRI- SI TETRAVALENTE
I. Combinatii carbonilice (aldehide $i CEEOMNE) ...........oouiiiiiiiiiieiie ettt 487

Clasificare (488).

1. Combinatii monocarbonilice saturate (aldehide si cetone saturate) (488). Metode de preparare (488). Proprietati
fizice (495). Reactii comune aldehidelor si cetonelor (496). Mecanismul reactiilor de aditie la grupa carbonil (499).
Reactii de condensare (499). Condensari cu compusi azotati (511). Enamine (515). Reactii specifice ale aldehidelor

(515). Aldehide mai importante (523). Cetone mai importante (524).



937

2. Combinatii di- si policarbonilice (525). Combinatii 1,2-dicarbonilice (525). Combinatii 1,3-dicarbonilice (529).
Combinatii 1,4-dicarbonilice (530).

3. Combinatii carbonilice nesaturate (531).

A. Cetene (532). Proprietéti (533). Dimerii cetenelor (534).

B. Combinatii carbonilice o,p-nesaturate (535). Proprietati fizice (536). Proprietéti chimice (536). Reprezentanti
mai importanti ai clasei (539).

4. Oxime (540). Prepararea oximelor (540). Proprietati fizice (540). Reactii (540). Stereoizomeria oximelor (541).
Transpozitia cetoximelor (542). Stereochimia transpozitiei cetoximelor (543). Mecanismul transpozitiei cetoximelor
(544).

5. Tioaldehide si tiocetone (545).

II. Combinatii CArDOXILICE (ACIZL) ....cvuurveuiveiereiireiirecireeiieeis sttt et st e ss st 546

Clasificare (547).

1. Acizi monocarboxilici saturati (547). Metode de preparare (547). Proprietati fizice (548). Structura si unele
proprietati ale carboxilului (551). Reactii (553). Reprezentanti mai importanti ai clasei (554).

2. Acizi dicarboxilici si policarboxilici saturati (557). Metode generale de preparare (557). Proprietati fizice (558).
Comportare chimica (560). Acidul oxalic (carboxilii in 1,2) (561). Acizi dicarboxilici cu carboxilii in pozitia 1,3 (562).
Malonatul de etil (563). Acizi dicarboxilici si policarboxilici alifatici superiori (565). Acizi dicarboxilici din seria
cicloalcanilor (566). Acizi di- si policarboxilici aromatici (568).

3. Acizi nesaturati (569). Metode de preparare (569). Proprietati fizice (570). Reactii (570). Reprezentanti mai
importanti ai clasei (574). Acizi cu legatura tripla (581).

III. Derivati functionali ai aCiZilor CArDOXILICI ......cueiuiuriiiieie ettt 582

1. Halogenurile acizilor carboxilici (582). Proprietati (582). Reprezentanti mai importanti (583).

2. Anhidridele acizilor carboxilici (584). Proprietati (584). Reprezentanti mai importanti (585).

3. Peracizi §i peroxizi de acil (587).

4. Esterii acizilor organici (588). Proprietati fizice (589). Proprietati chimice (589). Mecanismul reactiilor de
formare si de hidroliza ale esterilor (590). Reprezentanti mai importanti (593). Poliesteri (593). Ceruri (594).

Grasimi (595). Acizii din grasimi (595). Caracterizarea sumara a grasimilor dupa continutul lor in acizi (597).
Structura gliceridelor (598). Proprietitile grasimilor (598). Biochimia grasimilor (600). Fosfatide (602). Tehnologia
grasimilor (603). Sapunuri (605). Detergenti si agenti de udare sintetici (607).

5. Ortoesteri (608).

6. Derivati sulfurati ai acizilor (608).

7. Amide (609). Proprietati (609). Reactii (611). Amidele si imidele acizilor dicarboxilici (612).

8. Alti derivati functionali azotati ai carboxilului (614). Cloruri de imidoil (614). Imino-eteri (615). Amidine (615).
Acizi hidroxamici si derivatii lor functionali (616). Hidrazidele si azidele acizilor carboxilici (617).

9. Nitrili (618). Reprezentanti mai importanti ai clasei (619). Acidul cianhidric (620). Cianul (622). Acrilonitrilul
(622).

IV. Derivatii acidultli CATDOMIC .......c.couiiieiiiii et et bt bt 623

1. Halogenuri si esteri ai acidului carbonic (624). Clorura de carbonil (fosgenul) (624). Esterii acidului carbonic
(625).

2. Amidele si hidrazidele acidului carbonic (625). Carbamati (625). Uretani (626). Ureea (626). Derivati N-alchilati
si N-arilati ai ureei (629). Derivati O-alchilati ai ureei (630). Ureide (630). Derivati ai acidului imido-dicarboxilic (630).

Hidrazidele acidului carbonic si compusi similari (631).
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3. Acizi tiocarbonici si derivati (631). Oxisulfura de carbon (631). Sulfura de carbon (632). Esteri ai acizilor
tiocarbonici (632). Acidul tiocarbamic (632). Acidul ditiocarbamic (632). Tioureea (633).

4. Nitrili si imide din seria acidului carbonic (635). Acidul cianic (635). Derivati alchilati ai acidului cianic (637).
Halogen-cianii (638). Acidul tiocianic (638). Tiocianul (639). Derivati alcliilati ai acidului tiocianic (639). Cianamida
(640). Polimerii acidului cianic si ai derivatilor sai (641).

5. Guanidina si derivati (643). Guanidina (643).

6. Derivatii oxidului de carbon (644). Izonitrilii (645). Acidul fulminic (646).

INAEX AIFADETIC ...t et s et e et 879

Alexandru T. Balaban: Cum se creeazi o scoala de cercetare stiintifica: Exemplul lui Costin D. NeNitescu.............eeceeeeesnnnnee 924



