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CHIMIE

CHIMIE ANORGANICA CHIMIE ORGANICA
Definitie veche Definitie veche

(compusii anorganici provin din (compusii organici provin din
materia minerala — ,fara viata”) materia ,vie” — sau care a fost vie

— teoria vitalista - Berzelius)

CHIMIE FIZICA:

- Structura; termodinamica;
cinetica

Nu sunt antagoniste!

Chimia organica (conform definitiei din 1889 a lui Schorlemmer 1834-1892) este stiinta
care se ocupa cu studiul hidrocarburilor si ale derivatilor acestora

“The Rise and Development of Organic Chemistry” 1894



Activitatile legate de CHIMIA ORGANICA sunt foarte vechi:

- arderea lemnului si a combustibililor fosili

- alimente — preparare, modificare

- compusi naturali obtinuti prin fermentatie

- utilizarea unor extracte naturale ca si medicamente
- obtinerea unor coloranti din plante sau animale

Indigo (Crocus sativus)

Purpura
(Murex brandaris)

0
Cro=<r”
Br N

HO

6,6'-dibromoindigo,
componentul principal
din purpura Tyriana




Carl Wilhelm Scheele (1742-86), chimist suedez, a descoperit oxigenul, clorul, dar si
compusi organici simpli ca: acidul tartric, citric, lactic, galic, malic, oxalic, uric,
acetaldehida, glicerina, pirogalolul.

Jons Jakob Berzelius (1779-1848), chimist suedez considerat inventatorul notatiei chimice
moderne (C, H, O, Fe etc.) si membru fondator al chimiei moderne (alaturi de John Dalton,
Robert Boyle si Antoine Lavoisier).

Friedrich Wohler (1800-82), chimist german, cunoscut pentru sinteza ureei (1828,
denumita si sinteza Wohler), sinteza carburii (acetilurii) de calciu dar si pentru
descoperirea unor elemente chimice.

Pana in 1828 se credea ca substantele chimice naturale se pot forma doar sub influenta
unei ,forte vitale” in corpul animalelor si plantelor. Wohler a demonstrat ca aceasta teorie
este falsa prin sinteza unui compus organic folosind doar substante anorganice

cianatul de amoniu, demonstrand ca transformarea chimica se realizeaza printr-o
transpozitie interna de atomi, fara cistig sau pierdere de masa.

Wohler a introdus notiunea de radical, concept care a avut o profunda influenta asupra
dezvoltarii chimiei si a demonstrat unul dintre primele exemple de izomerie, care a
infirmat conceptul existent la acea vreme prin care doua corpuri, A si B, avind proprietati
fizice si chimice diferite, nu pot avea aceeasi compozitie.



Friedrich Wohler (1800 — 1882)

Sinteza ureei sau sinteza Wohler: 1828

AgOCN(aq) + NH,Cl(ag) —> AgCl(s) + NH,OCN(aq)

|

Separare prin filtrare

http://www.chemistryland.com/

Incercare de obtinere a cianatului de amoniu solid prin
evaporare la 60°C

(0]

60
Realitatea: NH,OCN(aq) » (NH,),CO

- Prima transformare compus anorganic = compus organic
- Punereain evidenta a izomeriei (formula comuna: N,H,CO)
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Continutul cursului de chimie organica (sem 1):

> 1,2 —Introducere, notiuni generale, legatura chimica
> 3,4 - Stereochimia compusilor organici

» 5,6 — Alcanisi cicloalcani

» 7,8 - Alchene si polimerizarea alchenelor

» 9 —Alchine
» 10,11 — Hidrocarburi aromatice (arene)
» 12,13 — Derivati halogenati

» 14 - probleme tip examen



Structura compusilor organici

- Demonstrarea izomeriei a necesitat o teorie pentru explicarea ei:
- Teoria structurala

Structura - aspect complex care necesita mai multe directii de abordare:

- compozitia substantelor organice = natura si numarul de atomi existenti
in molecula (exprimata prin formula moleculara); formula bruta se refera
la natura atomilor si a raportului dintre ei. Formula moleculara este un
multiplu (ca numar de atomi respectiv masa) al formulei brute si pentru
a fi obtinuta din formula bruta este necesara cunoasterea masei
moleculare.

- constitutia substantelor organice = compozitie + relatie chimica (modul
de legare a atomilor intre ei — ex: cianat de amoniu si uree)

- configuratia substantelor organice = constitutie + aranjarea spatiala in
raport cu o unitate structurala rigida (nu sunt incluse rotatiile libere in
jurul legaturilor)

- conformatia substantelor organice = configuratie + modificarile datorate
liberei rotatii



C;HgO, — formula moleculara — cati compusi aciclici (fara sa contina cicluri) se pot scrie tinand cont
de regulile de legare ale atomilor intre ei (valenta) ?

C;HgO, — compozitia = felul si numarul atomilor

H,C—CH-CH=0 H2(|3—CHZCH:O H3C—CH2(|3=O H;C—C—CH, OH
OH OH HO
2-hidroxipropion aldehida 3-hidroxipropion aldehida acidul propanoic 1-hidroxiacetona

Reprezinta izomeri care au aceeasi compozitie, dar relatia chimica este diferita in fiecare dintre
cei 4 compusi, prin urmare au constitutie diferita si proprietati diferite.

Dintre cei 4 compusi doar primul se poate reprezenta spatial prin doua configuratii, prin
urmare apare izomeria de configuratie (aceeasi compozitie, aceeasi relatie chimica, dar

asezare distincta in spatiu): 0 0
HC= §CH
_— ""'H H!
H VRN
& \OH HO CH3
izomerul S izomerul R

- Cei doi compusi au aceleasi proprietati fizice cu exceptia sensului de rotire a planului
luminii polarizate
- Daca luam prima structura si rotim gruparea CH=0 in jurul legaturii C,- C, obtinem
conformeri ai aceleiasi configuratii (ex de mai jos: 180°)
(0]

(0] X
HC= Xch
/C"‘"' H /c‘:'v-///H
HsC oH H4C \OH



Compozitia unei substante organice

- este stabilita prin parcurgerea a patru etape

- analiza elementala calitativa (natura atomilor);

- analiza elementala cantitativa (raportul dintre atomi);

- determinarea masei moleculare (Spectrometria de masa);

- determinarea formulei moleculare (din formula bruta si masa mol.);
- Necesitatea puritatii substantelor supuse analizei (exprimare procentuala %)

- Criterii de puritate:

- constante fizice: punct de topire p.t.; punct de fierbere p.f.;
(corect: temperatura de topire respectiv fierbere la presiune normala)

- densitate relativa d,,* ; indice de refractie n,° (este de fapt o marime
moleculara)

- proprietati fizico-chimice: constanta dielectrica ¢; momentul dipolar y;

- proprietati spectroscopice (spectre de IR, UV-Viz, RMN, etc.);



Metodele de purificare ale substantelor organice se bazeaza proprietatile fizice ale
acestora.

Dintre metodele de purificare ale substantelor organice sunt mentionate :

Recristalizarea (separarea unui substante solide dintr-un lichid): bazata pe diferenta de

solubilitate a unei substante intr-un solvent la temperaturi diferite. Dizolvare la cald, tratare
la cald cu agenti de adsorbtie a impuritatilor, filtrare la cald urmate de racire, cristalizare si
filtrare la rece. Rolul solventilor si proprietatile lor.

Extractia (procedee prin care substanta utila trece din faza solida sau lichida intr-un
dizolvant). Variante:

Extractia solid — lichid (numita si macerare). Masa solida se introduce in dizolvant si
dupa un timp se filtreaza. Dizolvantul a extras substanta utila. Separarea substantei
utile de dizolvant se face prin recristalizare, distilare sau alt procedeu corespunzator
proprietatilor compusilor in cauza.

Extractia lichid — lichid presupune separarea substantei utile (cea care ne intereseaza)
dintr-o solutie a ei cu ajutorul altui solvent, nemiscibil cu cel initial. De exemplu
extractia iodului dintr-o solutie apoasa-alcoolica (tinctura de iod) cu tetraclorura de
carbon sau clorura de metilen. Solventii nu sunt miscibili (derivatii halogenati nu se
dizolva in apa), iar substanta utila se repartizeaza intre cei doi solventi conform legii lui
Nernst (K = coeficientul de repartitie, iar C, si C, concentratiile in cei doi solventi).

Separarea substantei utile se face prin cristalizare, distilare, alt procedeu in functie de
proprietati.
Variante de extractie: simpla, repetata, fractionata (prin agitare sau repartitie).



- Distilarea — separarea unui amestec de lichide in componente prin trecerea
amestecului in faza de vapori (fierbere) urmata de condensare (trecerea vaporilor in
stare lichida prin racire). Se bazeaza pe volatilitatea diferita a substantelor care face ca
in faza de vapori substantele mai volatile sa aiba concentratia mai mare decat in faza
lichida.

- Distilarea simpla — fig 1 — separarea unui amestec de substante lichide cu
temperaturi foarte diferite (chiar 150-200°C). Deoarece in timpul fierberii
temperatura este constanta, masurand temperatura vaporilor putem sa
controlam foarte bine separarea.

- Distilarea fractionata — fig 2 — separarea unui amestec de substante volatile cu
temperaturi de fierbere apropiate. Se face pe un sistem cu coloana de distilare
care permite colectarea la varf a componentelor mai volatile, in vas ramanand
cele mai putin volatile

- Alte variante: extractiva sau cu vapori de apa, in vid, moleculara.

- Sublimarea — o operatie restransa la un numar mic de substante care trec din faza
solida direct in faza gazoasa, fara sa mai treaca prin faza lichida (ex: naftalina,
anhidrida ftalica). Incilzirea substantei se face intr-un vas prevazut cu un sistem de
racire la partea superioara pe care se vor depune cristalele rezultate la racire.

- Metode cromatografice preparative: de lichide, LC; de gaze, GC; in strat subtire, TLC,
pe coloana, etc.




termometru

refrigerent

Coloana de distilare \

Baloane pentru amestecul initial



Constitutia unei substante organice

necesita cunoasterea felului (tipului), numarului si a modului de legare a
atomilor in molecula acesteia.

teoria structurii compusilor organici a lui Kekulé si postulatele de baza ale
chimiei organice

1. Toti atomii formeaza legaturi chimice prin valente proprii
- valentele principalilor atomi intalniti in compusii organici:

C—4, H- 1, 0—2, N —3, Hal - 1, P- 3; 5, S—Z; 4; 6; (de ce 5, 4, 6 la fosfor si sulf?)

2. Valentele se completeaza reciproc, ceea ce inseamna ca in molecule neutre
sau relativ stabile nu raman atomi cu valente libere



3. Atomii de carbon se pot lega intre ei formand catene:

Aciclice ol
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I
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U
Ramificate f(l:“‘cj
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CHs
Ramificate Chy Q
HaC CH,



Clasificarea atomilor de carbon din catene, dupa ordinul atomilor, se poate face in
functie de numarul celorlati atomi de carbon legati direct de acestia.

In acest sens se deosebesc:

- Atomi de carbon de ordin zero C° — atomul de carbon este legat doar de
hidrogen: CH,

- Atomi de carbon de ordinul 1 sau primari: C' @:X(:?} HaC——CH3

: : : I I CH
- Atomi de carbon de ordinul 2 sau secundari: C" —(I:@(lj— He Z\CH3
Y e
- Atomi de carbon de ordinul 3 sau tertiari: C" _CI@ i CH
—C—  HeT = cw,
|
o CHy
I I
- Atomi de carbon de ordinul 4 sau cuaternari: C'V —C!@C—

C"'iu
i - '”CH3
—C— HBC/ \CH3



4. Atomii de carbon se pot lega intre ei sau cu alti heteroatomi (O, S, N, P) si
prin legaturi simple sau multiple: duble sau triple.

>Cc=0 >C=S >C=N— —C=C— —C=N

Gradul (cifra) de nesaturare sau nesaturarea echivalenta (N;) reprezinta o valoare
care ne indica numarul de atomi de hidrogeni existenti mai putini in molecula unui
compus organic fata de hidrocarbura saturata aciclica corespunzatoare cu acelasi

numar de atomi de carbon. Nesaturarea echivalenta se calculeaza cu formula:

2+ n,(v; -2)
_ =2
2

N

n, — reprezinta numarul de atomi din specia i care au valenta v,



lzomeria

Pentru o formula moleculara data poate exista un numar mai mare de
compusi chimici cu proprietati considerabil diferite.
Ex: C,H,0,

O

/4¢7O HaC /

CH
OH

@ b=

Izomeri de constitutie: aceeasi formula moleculara, dar relatia chimica
este diferita (modul de legare al atomilor)

CH,
CH_ _OH
HO™ ™CH *hC////



Numarul izomerilor creste foarte mult cu cresterea numarului atomilor de
carbon.

Seria alcanilor

CH,, C,H, si C;H, exista doar un singur izomer de constitutie (formulele)
C,H,,— 2 izomeri

C.H,, — 3 izomeri

C,H,, — 5 izomeri

C,H,; — 8 izomeri

CgH, 5 — 18 izomeri

CyH,, — 35 izomeri

C,oH4, — 366.319 izomeri



Stabilirea formulei de constitutie a unui compus organic implica urmatoarele etape:

>
>
>

Deducerea formulei moleculare

Determinarea proprietatilor fizice si chimice

Determinarea gradului de nesaturare si a informatiilor posibile despre constitutia
moleculelor

Deducerea formulelor de constitutie a tuturor izomerilor posibili pentru formula
moleculara determinata anterior

Compararea proprietatilor izomerilor gasiti cu proprietatile substantei de analizat
(metode fizico-chimice; spectroscopie)

Scindarea substantei in molecule mai mici prin diverse metode de scindare C-C
sau C-H (oxidare sau descompunere termica) si determinarea constitutiei
fragmentelor scindate (mai simple)

Sinteza substantei din molecule mai mici pentru a fi confirmata formula de

constitutie a compusului organic initial



Exemplul 1. Pentru compusul cu formula moleculara C,H,O se cunosc
urmatoarele date experimentale:

e reactioneaza cu acidul iodhidric si cu sodiul metalic cu degajarea unui gaz;
e este miscibil cu apa in orice proportie, iar solutia obtinuta este neutr3;
e are p.f.=78,5°C
2+2(4-2)+6(1-2)+1(2-2)
2

Se calculeaza cifra de nesaturare: N =

N=0
Pentru compusul saturat aciclic, cu formula moleculara C,H.O, se pot scrie doua formule de
constitutie:
* CH,-O-CH, corespunzatoare dimetileterului si CH,-CH,-OH corespunzatoare alcoolului etilic
¢ Eterul etilic reactioneaza cu aciul iodhidric,
CH,-O-CH; + Hl—— CH;-OH + CH;-1 sau  CH;-O-CH, + 2HI—— 2CH;-1 + H,0,
Nu reactioneaza cu sodiul metalic.
e Eterul etilic este un gaz cu p.f.= —24,8°C si prezinta o solubilitate scazuta in apa,
nu e miscibil cu apa.

e Pentru datele experimentale disponibile pledeaza structura etanolului, care reactioneaza atat cu
sodiul metalic, cu degajare de hidrogen, CH,-CH,-OH + Na ——> CH,-CH,-I + H,T, cét si cu acidul
iodhidric, cu formarea iodurii de etil insolubila in apa, CH,-CH,-OH + Hl —— CH,-CH,-I + H,0. De
asemenea este solubil in apa in orice proportie (deci este miscibil cu apa ) si este un lichid distilabil
cu p.f.=78,5°C.



Structura electronica a compusilor organici

Legaturi chimice in chimia organica

Proprietatile chimice ale elementelor (atomilor) sunt determinate de electronii de valenta
(electronii de pe ultimul strat, cel exterior).

Nr. max. de
covalente
Perioada s! s? formate
1 H CHe |
gl g2 s2p! s2p2 s2p? s2p* s2p’ s2p6
2 Li Be B C N O F 4
3 Na Mg Al Si P S Cl 6
4 K Ca Ga Ge As Se Br 8
5 Rb Sr In Sn Sb Te I
6 Cs Ba TI Pb Bi Po At Rn
metale nemetale
legatura X 4 X -3 X 2 X-
ionica M+ M 2+ M 3* M 4+ M 5+
_ S VG —X— e~ e~ : X —
legatura X X | —é— >|( X X
5 |
covalentd deficit de electroni electroni neparticipanti
legédtura - - |- |, |, | .
coordinativa — ~% _)|(_ _>|<_ _>|<_ R —X=

Electronegativitatea — proprietate fundamentala
* intre paranteze sunt prezentate valentele elementelor din perioadele doi si trei care formeaza legaturi coordinative



Legaturile chimice se realizeaza prin transfer de electroni sau punere in comun de
electroni ca urmare a tendintei de completare a configuratiei electronice a unui gaz rar si
depind de natura atomilor care interactioneaza.

Prin transfer de electroni intre atomi cu electronegativitati diferite se formeaza legatura
ionica. Se formeaza astfel o electrovalenta sau o relatie ionica; particulele ioni, cationi
(ioni pozitivi) si anioni (ioni negativi) sunt atrase prin forte electrostatice.

fluorura de sodiu:
ae @ as @
Na ./_|_\. E= —_— Na + :E:

proprietatile substantelor ionice: temperaturi de topire si de fierbere ridicate;
solubilitate buna in solventi polari (apa, alcooli).

Daca legatura se formeaza prin transferul a doi electoni de la un atom care are o pereche

de electroni neparticipanti la un atom ce prezinta un orbital vacant, aceasta se numeste

legatura semiionica sau coordinativa. H

cationul de amoniu H;N: + H® <::C:1:e> H-$@H <=:C:1=@>
H

BF; F provine din HF =» HBF,
HBF, = acidul tetrafluoroboric

: : . . ©
anionului de tetrafluoroborura BF; + :F:

® O
=~——— H3N—BF; sau H;N—BF;

i . . 0
adduct amoniac-trifluorura de bor  H;N: + BF;



Prin punere in comun de electroni intre atomi cu electronegativitati egale sau
apropiate, si care prezinta un numar mare de electroni de valenta (exceptie H) se
formeaza legatura covalenta,

H +-H —»H@H sau H—H 1+ -Gk — :CIRCE sau :C1-Cr
Daca elementele sunt de acelasi fel, atunci legatura este nepolara (distributie
uniforma a electronilor in jurul celor doi atomi.

Daca elementele sunt diferite (au si electronegativitati diferite) atunci legatura este
polara:
HI, HBr, CH,;-OH

Prin punerea in comun de electroni intre atomi cu electronegativitati mici, si care
prezinta un numar mic de electroni de valenta (elemente electropozitive) se
formeaza legatura metalica.

Numai covalenta este o legatura propriu-zisa; in cadrul legaturilor ionice ionii isi
pastreaza caracterul de particule independente (de ex. la dizolvare). Legaturile
covalente sunt rigide, prezentand doar o miscare de vibratie, fara a avea o
independenta cinetica.



Reprezentarea legaturilor chimice

Legaturi chimice:

* Jonica

 Covalenta
> Polara
» Nepolara

» Coordinativa
Semnificatia punctelor si liniilor

Formule: Form. moleculara Lewis

Clorura de sodiu NaCl Na* :6|-:
H

Metan CH, H:C:H
H

o

I
T:O:T
o 2O
O. ®

Acid acetic C,H,0,

Kekulé



Reprezentarea reactiilor chimice

Reactie uzuala

>
= > > , Echilibru general, deplasare spre
< > produsi, deplasare spre reactanti
- Structuri de rezonanta
? . . .-
- - Reactie teoretica/ ?Conditii?
Sensul deplasarii electronilor
Pereche sau un singur electron
\/ Reactia nu are loc

[ > Retrosinteza



Tipuri de legaturi covalente la atomul de carbon

Atomul de carbon; Z = 6 cu structura electronica: 1s22s2 2p?2.

EA
. O Tetracovalenta atomului de carbon poate fi
I %g%ﬁ%lt .~H  explicata prin fenomenul de hibridizare a orbitalilor.
I | é\H Prin hibridizare configuratia electronica a atomului
Px Py Pz, carbene  de€ carbon devine:
% 2p2 2221 1 promovare \2121 1 .1
) 2 S <PpxPyP; > <8 2PpxPyPyz

Hibridizare - combinarea liniara a orbitalilor atomici cu formarea unor noi orbitali hibrizi.
- norii electronici devin mai excentrici (conformatie bilobara o ));
- asigura o intrepatrundere mai buna la formarea legaturilor covalente;

- repartitia orbitalilor este mai simetrica, astfel ca fortele de respingere intre atomii
nelegati ai moleculelor devin mai putin importante.



Tipurile de hibridizari ale atomului de carbon, configuratia acestuia si
exemple de compusi cu atomi de carbon hibrizi

Nr. de orbitali

s Tipul de . . .
care participa hib?i dizare Configuratia Exemplificare
la hibridizare
109°28'
()’ ) i
patru orbitali i < o
(s' +pL +p. +p)) patru orbitali cC.C
Px TPy TP hibrizi “’3109028' Tl G\}IIH
C... % .
N tetraedrica
(Sp2)3pz .
bital O HG GH
. T treiorbitali | @ m., N, g o
trei orbitali hibrizi si 12%%7 _e— H/ \H
(Sl+ . ) 9 =
Px TPy un orbital Pz H H
hibridizat 2 oae v . 9
nenibridiza plana trigonala p, e ol
(13}
(sp)’P, 3 3
doi orbitali Q@ Y :
doi orbitali i i C > S CH
hibrizi si (%/1480"
(s'+py) doi orbitali LT
.pY.p% . liniara N\
nehibridizati H5C=CH




Tipuri de legaturi covalente ale atomului de carbon

Legatura sigma, o, formata prin intrepatrunderea coaxiala a orbitalilor atomici (hibridizati sau
nehibridizati) si formarea unui orbital molecular de legatura (OML) cu simetrie cilindrica si
densitate de electroni de-a lungul axei de intrepatrundere.

Legatura o se caracterizeaza prin:

> energie de legatura (depinde de natura atomilor);

> lungime (exprimata in A; 1A = 10-1° m);

» simetrie cilindrica;

> libera rotatie;

» unghiul dintre orbitalii hibrizi este egal cu unghiul dintre legaturile chimice.

Legatura m, formata prin intrepatrunderea paralela a orbitalilor atomici de tip p nehibridizati la cei
doi atomi de carbon. Tn cazul legaturii & densitatea de electroni este situatd deasupra si sub planul
legaturii o, intr-un plan perpendicular pe aceasta. Intr-o legatura  nu este posibila libera rotatie in
jurul acesteia, ca in cazul legaturii .

Contribuie la formarea legaturilor duble (o legatura = si o legatura o) si a legaturilor triple (doua
legaturi 7 si o legatura o).

Legatura 1 se caracterizeaza prin:

> energie de legatura (depinde de natura atomilor);

» lungime de legatura (mai mica decat cea a legaturii ¢);
» simetrie plana;

» nu permite libera rotatie;

» se realizeaza de-a lungul unei legaturi c.



Polaritatea legaturilor covalente. Efecte electronice inductive si mezomere

Polaritatea legaturilor covalente ¢ depinde de electronegativitatea celor doi atomi.

» legatura covalenta nepolara (cu polaritate scazuta) - cei doi atomi au electronegativitati
egale sau apropiate

> legatura covalenta polara, daca cei doi atomi au electronegativitati diferite.

Tl

é

[CI—CI CH, H3C—CH3] H,C——Cl

O legatura covalenta polara se caracterizeaza prin moment dipolar diferit de zero.
Momentul dipol este o marime vectoriala ce se caracterizeaza prin:

- directie (de-a lungul legaturii),

- sens (spre atomul mai electronegativ) si

- valoare scalara (u = e - d, e — marimea sarcinii electrice si d — distanta care separa
sarcinile electrice).

Unitatea de masura pentru momentul dipolar este unitatea debye (D) definita astfel:
1D=10%uy.e.s.- 108 cm (108cm = 101 m = 1A)

Valoarea momentului dipolar reprezinta o marime cantitativa a legaturii covalente polare.
Momentul dipolar al unei molecule este suma vectoriala a momentelor dipolare ale

legaturilor covalente din molecula.
Cl

cl H 1
tr T | T



Pentru atomi de electronegativitati diferite, sub influenta unor campuri electrice
exterioare, legatura o poate fi polarizata pana la scindarea ei ionica, insa
polarizabilitatea ei este relativ mica comparativ cu legatura r.

Polarizabilitatea este proprietatea unei legaturi de a se deforma sub influenta unui camp
electric exterior. Este diferita de momentul dipolar (acesta e permanent in moleculele
polare) si poate aparea inclusiv la moleculele nepolare (polarizabile).

Polarizarea legaturilor atomului de carbon are o importanta deosebita in chimia
organica. in mini-tabelul periodic al elementelor de mai jos este reprezentata polaritatea
legaturilor carbonului in functie de electronegativitatile relative dupa Pauling si efectele
inductive generate de astfel de legaturi.

5- o+ C-H o+ 6-
Cc-Y =0 C-X -1
+1 < o — > a4
POH Modificarea hibridizarii atomului de carbon
:'----! 215 (sau a altor heteroatomi) conduce la
i B !B C|N O F modificarea electronegativitatii acestuia.
095 15,20 25130 35 40 Atomii de carbon hibridizati sp (contin
""" . 50% orbitali de tip s si 50% orbitali de tip
Na Mr Al D S P S p) vor fi mai electronegativi decat cei
090 12 1>, 1821 2> 30 hibridizati sp? (33,33% orbitali s si 66,67%
i orbitali p) si acesia, la randul lor, mai
K Ca Ga!Ge As|Se Br electronegativi decat atomii de carbon
080 10 15718 20124 28 hibridizati sp?® (25% orbitali s si 75%
Lo orbitali p). Electronegativitatea atomilor de
Rb St In sn ' sh ' e | carbon, deci si afinitatea pentru electroni
08 10 15 1,7 ! 18 ' 21 [255 va creste in seria:
Gl T eb R Csp3 < Cspz < Cy,
vl080] 10 15 1,7 18




Efecte electronice inductive (efecte de camp)

Polarizarea legaturilor covalente vecine cu o legatura covalenta polara, conduce la
modificarea densitatii de electroni sau a sarcinii atomilor adiacenti acesteia. Transmiterea
polarizarii atat prin intermediul legaturilor covalente adiacente, cat si datorita efectului de
camp electrostatic, se denumesc efecte inductive sau efecte de camp.

Ele se simbolizeaza printr-o sageata (—) indreptata spre atomul mai electronegativ si prin
conventie se considera negative (-1) daca determina o scadere a densitatii de electroni la
atomii vecini si pozitive (+1) daca determina o crestere a densitatii de electroni la atomii
vecini. Din acest punct de vedere efectul inductiv (I) se clasifica in:

» efect inductiv atragator de electroni (-1, pentru legaturile covalente ale atomului de
carbon cu atomi mai electronegativi decat acesta);

» efect inductiv respingator de electroni (+l, pentru legaturile covalente ale atomului de
carbon cu atomi mai putin electronegativi sau mai electropozitivi decat acesta).

(0000+) (806+) (00+) (&) (&) (0000-) (80%-) (8d-) (8-) (ot)
CH;>CH,~>CH,>CH,—>F (-]) CH;=CH,=<CH,=<CH,=<Li (+])

Efectul inductiv este un efect electronic care se manifesta reciproc, grupa care executa
formal efectul electronic va prezenta un efect inductivde semn contrar cu grupa care
contine legatura covalenta polara si care determina aparitia efectului de camp.

sp> sp’ (&+)
L(6+) 5-) &) | [ D HsC {55
CH;> CH,» CH,>Cl CH;» CH=CH, (%)@
(+1) (D) +) (D) “n|H:C] (D

hibridizarea atomului de carbon



Efecte inductive atragatoare de electroni manifesta urmatoarele grupe functionale:
-I: halogenii (-F, -Cl, -Br, -1), -OH, -OR, -NH,, -NHR, -NR,, -SH, -SR, -PH,, - PR,,

efectul inductiv -1 scade in seriile: -F>-Cl>-Br> -l (de ce?)
-OH > -SH
_OH > _N H2
@ (]
sarcinile pozitive de la atomi cresc efectul —I: - NH; > -NH,

grupe alchil nesaturate sau aril cu atomi de carbon hibridizati sp? si sp.

—CH=CH, —@ —C=CH

Efecte inductive respingatoare de electroni manifesta urmatoarele grupe functionale:
+I: metale: -Li, -Mg-, -MgR, -Al<, AIR2 ; nhemetale: -SiH,, -BH,, grupele alchil,
)

atomi cu sarcini negative: —O NH

Efectul inductiv sau de camp se manifesta nu numai asupra legaturilor o, ci si asupra
legaturilor 7t prin polarizarea acestora, adica deplasarea perechii de electroni ai legaturii
7t spre unul dintre cei doi atomi constituenti ai acesteia.

Tn moleculele ce contin mai multe legaturi multiple (duble si/sau triple) in pozitii relative
avantajoase (conjugate) sunt posibile deplasari totale ale uneia din perechile de electroni
7 ce compun legatura multipla (sub influente electronice interne sau externe), aceste
deplasari fiind numite deplasari electromere sau mezomere.



Efecte electronice mezomere (electromere)

Efectele electronice care apar in moleculele cu legaturi multiple conjugate ca urmare a deplasarii electronilor (7t sau
p) sub actiunea unor grupe in pozitiile cele mai favorabile se numesc efecte mezomere (M) sau electromere (E)
(efecte de conjugare sau de rezonanta).
Efectele mezomere se pot clasifica in:
» efect mezomer atragator de electroni (-M, pentru legaturile multiple la care participa

atomi ce prezinta orbitali vacanti);
» efect mezomer respingator de electroni (+M, pentru legaturile multiple la care participa

atomi ce au electroni neparticipanti).

Efecte mezomere donoare de electroni manifesta urmatoarele grupe functionale:

M: .o . oo oo oo oo oo .o .o oo
¥ Halogen -X: (Cl, Br, I, nu si F), -OH, -OR, -O-CO-R, -NH,, -NR,, -SH, -SR, -PH,

Sisteme cu duble legaturi si sisteme aromatice >C: C< —@

.0 & \%
Grupe care au perechi de electroni neparticipanti -0, -NH, C—

Efecte mezomere atragatoare de electroni manifesta urmatoarele grupe functionale:

, - 06
. O B+ 6 O o ®_O ot o ot O ot O Il s+
—CZ C=N— >C=S —N g —C=N —N=0 —CT —S*OH
\H s, ~ , ~ ’ \O@ ’ ) ’ \OH ’ II
-M: : C. . - O
' Sisteme cu duble legaturi si sisteme aromatice —$:C\ ,

\@
Atomi cu orbitali Vacan,ti -BH, ,/C— ,-PH, , -SiH3 , -SiR5 , -AIR3 , -MgR

Tn cazul sistemelor cu double legituri sau aromatice, natura efectului depinde si de gruparea care se leagi de sistem

Sarcina partial pozitiva indica o densitate scazuta de electroni (deficit de e°) la atomul de carbon
sau heteroatomul grupei ce prezinta efect mezomer atragator de electroni.



Conjugarea - intrepatrunderea mai multor orbitali p atomici paraleli la nivelul intregii

molecule.
i a +1 ) 2 © < @
Conjugare 7 - T H,C=CH—CH=CH=<CH; <—> H,C=CH~-CH—CH—CH; <— H,C—CH—CH—CH—CH;

- - Q
Conjugare i - p =Ql—CHQCH2 ~— :CI=CH—CH,

® ® -
H2C:CH—CHQQ= -~ HzC:/C\H—CH—Q? -~ H2C—CH:CH—Q=9
Reprezentarea efectelor electronice mezomere se face cu ajutorul structurilor limita.
Structurile limita reprezinta structuri electronice ale moleculelor cu sarcini electrice
despartite: negative (perechea de electroni este localizata la un atom) si pozitive (deficit

de electroni determinat de prezenta unui orbital vacant)

Reguli pentru reprezentarea structurilor limita:
1. Elementele din perioada a doua pot realiza maxim patru covalente (at. de carbon are

valenta 4!) A 5
® S
H,CZCHY- CH=CH, ~— > HZC—CH:>><:CH2 H2C:/CR!—CH:CH2 ~—> H,C—CH=CH—CH,
incorect corect

atom de carbon cu 5 Valen,te

2. Deplasarile de electroni reprezinta deplasari de sarcini negative.
3. Numarul de electroni neimperechiati, n, trebuie sa fie acelasi.
N : : ( :
Hznga—@:CHz ~>&> H,C—CH=CH—CH, H2&@:@H2 <«—» H,C=CH—CH,
n:

n=0 2 n=1 n=1
molecula neutra biradical radical alil stabilizat prin conjugare



Exemple de scriere a structurilor limita

:OH + M ®OH ®OH ®OH
(-1)
O S =
- . C - S5
Q)’ 9\5
o -M "@ ...(9 ...(9 ...(9
N R L N
® ®
- - - Q(—)-
&

Concluzie:

Efectul inductiv se refera la electronegativitatea atomilor care participa la formarea
legaturii si este: atragator de electroni (-1) pentru atomii mai electronegativi decat
carbonul si respingator de electroni (+l) pentru atomii mai putin electronegativi (sau mai
electropozitivi) decat carbonul.

Efectul electromer sau mezomer se coreleaza cu gradul de ocupare al orbitalilor atomilor
si este: atragator de electroni (-M) pentru atomii care prezinta un orbital vacant si
respingator de electroni (+M) pentru atomii care au electroni neparticipanti.

Actiunea efectelor inductive si electromere aupra reactivitatii moleculelor trebuie privite
in ansamblu: de exemplu grupele -OH, -Cl, -NH, prezinta efecte -l si +M, grupele -CHO, -
COOH, -NO,, -NO prezinta efecte -I si -M, iar grupa BH, prezinta efect +l si -M.



Definitii
Substratul = compusul organic care sufera transformarea, in general
molecula care e “mai mare” (dar nu obligatoriu)
(engl. “substrate” or “reactant”)
Reactantul (reactivul) — compusul organic (sau nu), care poate fi comun mai
multor reactii si care “provoaca” reactia

(engl. “reagent” — a NU se folosi in imba romana varianta “reagent”)



Centri de reactie (apartin substratului si/sau reactantului si sunt
localizati la un atom sau o grupa de atomi)

Neutri:

Electrofili (deficit de electroni — orbital vacanti): BH;, CO,,
HCOOH, SO,

Nucleofili (exces de electroni — electroni neparticipanti): :NH,,
R-NH,
Radicali (electroni neimperecheati) Cl-

lonici:
Cationi (au sarcina pozitiva) CH,*, CI*
Anioni (au sarcina negativa): R-O, CI



Natura si proprietatile intermediarilor formati in reactiile organice

Intermediari apar doar in cazul reactiilor al ciror mecanism decurge in doua etape. in functie de modul
de rupere al legaturilor, intermediarii formati pot avea caracter radicalic, ionic (cationic sau anionic) sau
mixt (carbenele).

Datorita faptului ca in mediul inconjurator un numar foarte mare de reactii decurg sub actiunea luminii
solare (reactii homolitice), intermediarii formati sunt radicalici sau radicali liberi.

Intermediarii radicalici sau radicalii liberi sunt molecule care prezinta un e neimperecheat la un atom
de carbon sau un alt heteroatom. Tn cazul atomului de carbon, acesta va adopta o hibridizare sp?, mai
favorizata energetic decat o hibridizare sp?, in care electronul neimperechiat este localizat pe orbitalul p
nehibridizat. .

. - ) o . ) T homoliza \
Scindarea homolitica a unei legaturi C — C sau C — H poate fi realizata: —C+H —— —C + 'H
- termic, prin incalzire la temperaturi de 300-600°C;
- fotochimic ( hv ) prin iradiere cu o radiatie electromagnetica in domeniu UV-VIZ la 200-600 nm;

- in prezenta unui initiator care prezinta un caracter radicalic. .
N homoliza \
R-+ —C+H ——— R-H + —C

Stabilitatea radicalilor depinde de natura atomului de carbon la care acesta prezinta caracterul radicalic.
Grupele alchil ce determina efecte respingatoare de electroni (+I) vor determina o crestere a stabilitatii
radicalilor. De asemenea stabilitatea acestora va creste semnificativ prin efectul de conjugare.
Stabilitatea unor radicali creste in seria:

.CH; -CH,-CH; -CH(CH3), -C(CH3); < -CH,—CH=CH, -cm@ -C(C4Hs)s

De ex., radicalul trifenilmetil sau tritil (-C(C;H:);) este un radical liber stabil cu viata lunga.
(efectul delocalizarii electronilor)



Intermediarii ionici sunt specii moleculare cu caracter de ioni pozitivi sau negativi formati in urma
unor scindari heterolitice a unei legaturi dintre un atom de C si un alt heteroatom.

Carbocationii sunt molecule organice care prezinta un orbital vacant la un atom de carbon si au
caracter de ion pozitiv. Carbocationii se formeaza prin scindarea heterolitica a unor legaturi polare
carbon — heteroatom, in care heteroatomul prezinta un caracter mai electronegativ decat atomul de

carbon. N0 8- heteroliza N ® e

—C—X —— —C + X
Atomul de carbon la care este localizata sarcina pozitiva va adopta o hibridizare sp?, mai favorizata
energetic decat o hibridizare sp?, in care orbitalul vacant este un orbital de tip p, nehibridizat.
Stabilitatea carbocationilor depinde de natura atomului de carbon (de regula hibridizat sp?) ce
prezinta orbitalul vacant. Grupele alchil ce determina efecte respingatoare de electroni (+1) vor
determina o crestere a stabilitatii carbocationilior prin micsorarea deficitului de sarcina la atomul de
carbon ce contine orbitalul vacant sau sarcina pozitiva. De asemenea stabilitatea acestora va creste
semnificativ prin efectul de conjugare. Stabilitatea carbocationilor creste in seria:

@

® ® ® C) ® ® ®
< H;C H;C-CH, (CH3),CH (CH;);C < H,C=CH-CH, @CHz (CeHs)sC

[ )

C) C)
H,C=CH-CH, <=—> CH,—CH=CH,

Daca atomul de carbon care are orbitalul vacant nu poate adopta o hibridizare sp? (cu o geometrie
plan — trigonala) datorita unei configuratii rigide determinate de o structura ciclica ce impune o
hibridizare sp? (cu o geometrie tetraedrica), atunci stabilitatea unui astfel de carbocation va fi mai
mica chiar si decat a unui carbocation de metil, desi orbitalul vacant este localizat la un atom de
carbon tertiar.



Carbocationii sufera reactii de transpozitii anionotrope. Acestea sunt reactii de echilibru
intre diferitele specii de carbocationi, carbocationul cel mai stabil avand ponderea cea mai

P H % @ ) @
ridicata. p.ccH,—CH,—CH, =——= HyC—CH,—CH—CH; =——~ H3C—(|?—CH3
carbocation primar carbocation secundar CH3
de 1-butil sau n-butil de 2-butil sau sec-butil carbocation tertiar de fert-butil, mai stabil

Carboanionii sau carbanionii sunt molecule organice care contin o pereche de electroni
neimperechiati la un atom de carbon localizati intr-un orbital hibridizat sp3, sp? sau pe un
orbital p nehibridizat. Stabilitatea carboanionilor depinde de natura atomului de carbon la
care este localizata perechea de electroni neimperechiati. Grupele alchil, care determina
efecte respingatoare de electroni (+1), vor determina o micsorare a stabilitatii
carboanionilior, iar grupele cu efecte electronice atragatoare de electroni, inductive (-1)
si/sau mezomere (-M) vor mari stabilitatea carboanionilior. De asemenea, ca si in cazul
carbocationilor si radicalilor liberi, stabilitatea carboanionilor va creste semnificativ prin
efectul de conjugare. Este de remarcat stabilitatea deosebita a carboanionilor conjugati cu
sisteme nesaturate cu duble legaturi polare (cu efecte electronice -M si -l).

Stabilitatea carboanionilor creste in seria:

© © S Q © ° ) S
(CH3)3C (CH3)2CH H3C_CH2 H3C < H2C:CH—CH2 QCHz < Q:CH—CH2

N (o S (e o

H2C CH-CH), =— CH2 CH=CH, O CH-CH), =— O CH= CH2

n functie de hibridizarea atomului de carbon, stabilitatea carboanionilor creste in seria:

9 9 o
CH; H,C=CH @p < HC=C:

Carboanionii nu dau reactii de reactii de transpozitie similare carbocationilor.



Clasificarea sistematica a compusilor organici

Ca ramura a chimiei, chimia organica (definita in 1889 de Schorlemmer 1834-1892) este stiinta care
se ocupa cu studiul hidrocarburilor si ale derivatilor acestora.

Hidrocarburile - compusi ai carbonului cu hidrogenul, iar scheletul hidrocarbonat reprezinta
elementul structural comun tuturor combinatiilor organice.

Functie chimica = Grupa functionala

» Prin functie chimica se intelege un ansamblu de proprietati caracteristice pentru o anumita
categorie de compusi, care contin anumite elemente de structura bine definite. Elementul de
structura care determina aparitia functiei chimice poarta numele de grupa functionala.

Grupa functionala - Functie chimica

» Prin grupa functionala se intelege o anumita grupa de atomi care determina, prin ansamblul lor,
proprietatile chimice a unei clase de compusi organici. Ansamblul de proprietati conferite de o grupa
functionala reprezinta o functiune chimica.

Compusii organici se clasifica dupa functia chimica si dupa grupele functionale prezente in aceasta.
Dupa constitutia lor grupele functionale se pot clasifica in:

A) Grupe functionale omogene - contin doar atomi de carbon si hidrogen;

determina functia organica de hidrocarbura si poate fi clasificata in:
A1) hidrocarburi saturate (functia de baza de hidrocarbura) - contin legaturi simple C-C

- aciclice: alcani

- ciclice: cicloalcani
A2) hidrocarburi nesaturate - contin legaturi duble C=C: alchene, poliene

si triple legaturi C=C: alchine, poliine

A3 hidrocarburi aromatice, care prezinta conjugare aromatica: arene



B) Grupe functionale heterogene - contin si alte elemente: O, Hal, N, S, P, Metale, etc.
Acestea se noteaza cu R-X, unde R - radicalul hidrocarbonat si X - grupa functionala.

- se clasifica dupa valenta grupei functionale.

Valenta unei grupe functionale - nr. de atomi de hidrogen de la acelasi atom de carbon pe
care il poate inlocui grupa functionala.

Conform acestei clasificari grupele functionale se impart in:

B1) Grupe functionale monovalente (R—X) - se definesc ca acele grupe functionale care se
leaga de radicalul hidrocarbonat prin intermediul unui heteroatom printr-o legatura simpla
substituind de la acesta un singur atom de hidrogen.

Clasificarea sistematica a acestor grupe functionale se face dupa grupele in care se afla
heteroatomii ce realizeaza legatura cu atomul de carbon al radicalului hidrocarbonat.

- grupa a Vll-a: Hal R—F, R—Cl, R—Br, R—I derivati halogenati;
- grupa a Vl-a: (0 R—OH derivati hidroxilici: alcooli R = Alch (alchil sau alifatic)
fenoli R = Ar (aril sau aromatic)
S R—SH derivati tiolici: tioalcooli R = Alch (alchil sau alifatic)
tiofenoli R = Ar (aril sau aromatic)
Conform denumirilor 0
vechi R—SO;H acizi sulfonici R-S-OH
O
R—-S(O)-R sulfoxizi R—S—R
O

R-S(0O,)-R sulfone R—ﬁ—R
@)



-grupaaV-a: N
P
- grupa a lV-a: Si

-grupaalll-a: B

R—NH,, R,NH, R;N amine, R,N* A” saruri cuaternare de amoniu
R—NH—-OH hidroxilamine
R—NH-NH, hidrazine
R—N=0 nitrozoderivati
R—NO, nitroderivati

Z O _— . © -0 . . N
R—N=I\ﬂX diazoderivati - aromatici C6H5—N=I\ﬂX saruri de diazoniu

. ... O ® :
- alifatici *CH,-N=N diazometan

R—N=N-R azoderivati
R—PH,, R,PH, R;P fosfine
R\P OH acizi fosfinosi RP/OH izi fosfonosi

—OH acizi fosfinosi, — acizi fosfonosi
R™ ? ~OH ?
R_ _O R___OH
R.P=0 fosfinoxizi, SPZ acizifosfinici, _P{  acizi fosfonici
3 R™ “OH 07 “OH

R—SiH,, R,SiH,, R;SiH, R,Si, R;Si-SiR, silani

|
R;Si—O-SiR; siloxani R—S1i—0O—

y
R;Si—NH-SIR; silazani R—?i—N:
R—BH,, R,BH, R;B borani
R—B(OH), acizi boronici

- compusi organometalici (ai metalelor grupelor principale si tranzitionale)

RLi, R,Be, R;Al, R,AlH, R,Mg, R,Cd, R,Hg, compusi ai Pt, Fe, Zn, Ti etc.
R—MgX (compusi organometalici sau reactivi Grignard)



B2) Grupe functionale bivalente - se definesc ca acele grupe functionale ce se obtin prin
inlocuirea a doi at. de H de la acelasi at. de C al radicalului hidrocarbonat cu doi at. de O
(sub forma de grupe OH), precum si acelea ce rezulta prin eliminerea unei molecule simple
(de apa) dintr-o astfel de grupa functionala.

Grupele functionale bivalente sunt reprezentate de clasa compusilor carbonilici.

OH H R R
~ N~ _ N~ N~
/C\O ~C=0 + H,0 H)c_o H/c—o R/c—o
hidrat de carbonil carbonil formaldehida aldehide cetone
(metanal)

B3) Grupe functionale trivalente - se definesc ca acele grupe functionale ce se obtin prin
inlocuirea a trei at.de H de la acelasi at. de C al radicalului hidrocarbonat cu trei at. de O,
precum si acelea ce rezulta prin eliminerea unei molecule de apa din aceasta.

Grupele functionale bivalente sunt reprezentate de clasa compusilor carboxilici.

(/9; _OH _OH
—C:gH —CQO + H,O R—CQO
carboxil acid carboxilic

B4) Grupe functionale tetravalente - se definesc ca acele grupe functionale ce se obtin prin
inlocuirea a patru at.de H de la acelasi at. de C al radicalului hidrocarbonat cu patru at. de O,
precum si acelea ce rezulta prin eliminerea uneia sau a doua molecule de apa din aceasta.
Grupele functionale tetravalente sunt reprezentate de clasa acidului ortocarbonic (compus

ipotetic), acidului carbonic (compus instabil) si dioxidului de carbon.

H HO
- H,0
HO—C—OH | === HO)Czo

0=C=0 + H,0

OH
acid ortocarbonic acid carbonic dioxid de carbon



n functie de natura grupelor functionale in molecula compusului organic, functiile organice
se clasifica in:

1. Functia de hidrocarbura - defineste acei compusi care contin doar at. de Csi H;

2. Functia simpla - defineste acei compusi care contin una sau mai multe grupe functionale
monovalente identice, fara ca ele sa fie legate de acelasi atom de carbon;

3. Functia compusa - defineste acei compusi care contin una sau mai multe grupe
functionale polivalente (bi-, tri-, tetravalente) identice in molecul3;

4. Functia mixta - defineste acei compusi care au mai multe grupe functionale diferite in
molecula;

5. Derivat functional al unui compus organic — defineste acel compus care se obtine prin
eliminare de apa intre o grupa functionala si o alta molecula organica sau anorganica, si
care prin hidroliza reformeaza compusii initiali.

CH3COOH + HOCH; — CH3COOCH; + H,0




