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2 e STRUCTURA COMPUSILOR ORGANICI

Modul in care atomii componenti ai unei substante organice sunt legati Intre ei si
se influenteazi reciproc a fost denumit structura chimica.

In cazul unor mici modificdri structurale aduse unei molecule oarecare se
mmregistreazd mici modificari ale proprietatilor (de obicei ale celor fizice); daca
molecula a suferit profunde modificari structurale, proprietatile sale (in special cele
chimice) sunt intens modificate. De exemplu, acidul a.-aminopropionic (o-alanina).

O
areurmdtoarea structurd H,C—CH—C—OH incare se constatd prezenta anumitor

NH,
specii atomice (C, H, O, N), ale unui numér dat de atomi din fiecare specie (C,H,0,N),
legati Intr-o anumitd succesiune; toate aceste aspecte structurale vor determina
anumite proprietati pentru ci-alanini: stare de agregare solidé, punct de topire 295°C,
solubilitate in ap3, Insugiri de aminoacid, activitate opticd etc.
Deplasarea grupérii aminice la celdlalt atom de carbon (o minimi modificare

=0
structuralf) corespunde -alaninei (lez_CHi_C ~OH ale carei proprietati chimice
NH,
generale sunt tot ale unui aminoacid, dar care se topeste la 200°C si nu mai prezintd

activitate optica.

Dacd cei doi atomi de oxigen din moleculd sunt legati de atomul de azot
(o modificare structurald profundi) substanta va fi un nitroderivat, 1-nitro-propanul:
CH;—CH,—CH,—NO,, proprietitile sale fizice §i chimice fiind net deosebite de cele
ale unui aminoacid. 1-nitropropanul este un lichid gdlbui, cu punctde fierbere 131°C,
nsolubil in apé si se poate reduce la n-propilamina.

CH,—CH,—CH,—NO, + 6H %HTC% CH,—CH,—CH,—NH,
)

Deplasarea grupérii nitro la atomul de carbon vecin (o modificare structurald minimé)

CH:—(IJH—CH3 nu schimbd natura chimica a compusului (2-nitro-propanul este tot

NO,
nitroderivat alifatic), dar modificd putin unele proprietéti fizice (punct de fierbere 115°C).
Relatia reciprocd structurd-proprietiti permite descrierea proprietatilor generale

ale unei substante a c#rei structurd este cunoscutd gi, invers, permite stabilirea
structurii chimice prin cunoagterea proprietatilor sale generale.
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Principii generale de determinare a structurii compusilor organici

La baza stabilirii unui compus organic stau urmétoarele principii, care decurg din
relatia structurd-proprietati:

a) o substantd organicd de puritate analiticd are o compozitie constant3 indiferent
de sursa din care provine;

b) o substantd organica, in stare de puritate analiticd, are proprietiti fizice si
chimice constante;

c) o substantd organicd cu compozitie §i proprietdti constante are o singurd
structurd gi numai una.

Stabilirea structurii unui compus organic se face pas cu pas, parcurgand, in mod
obligatoriu, Intr-o anumita succesiune, o serie de etape specifice de Iucru, §i anume:

Puriricarea SUBSTANTELOR

Prima grijd a chimistului organician, atit in laborator cét si in industrie, este
izolarea substantelor In stare purd, sau separarea lor de substatele striine.

Metodele de separare si purificare se aleg In functie de starea de agregare a
compusilor din amestec.

Cristalizarea este o operatie de purificare a substantelor solide si constd In
dizolvarea la cald a materialului de purificat, urmatd de o operatie de filtrare pentru
indepdrtarea impuritdtilor insolubile §i recristalizarea prin récirea solutiei
(solubilitatea scade prin rdcire). Cum, de reguld, la cristalizare, substantele nu
inglobeazd compusi stréini, se realizeaza purificarea dorita.

Activitate experimentali

Cristalizarea §i misurarea punctului de topire

Tntr-un flacon Erlenmeyer se Hizolvi, prin incilzire la fierbere, 3 g acid benzoic in
100 mL apd (fig. 2.1). Se adaugé un varf de spatuld de cirbune decolorant si se filtreazi
solutia fierbinte pe un filtru cutat (fig. 2.1). La racire cu apd si gheatd se depun cristale
care se filtreazd pe o palnie Biichner, sub vid (fig. 2.1).

Fig. 2.1. Operatiile unei cristalizéri:a — dizolvarea substantei; b — filtrarea solutiei calde;
¢ —filtrarea sub vid a cristalelor
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o placutd de portelan poros sau pe hértie de filtru. Se
introduce substanta Intr-un tubugor capilar inchis la
un capdt, astfel incat s ocupe 2 —4 mm (fig. 2.2). Se
lipeste tubusorul de bulbul de mercur al

n - Céteva mg din produsul cristalizat se usucé pe

termometrului cu ajutorul unei picdturi de acid

Y i sulfuric si se introduce Intr-un balonag de cca 50 mL
o o . . .
=L ___|] cu git lung, umplut pe jumitate cu acid sulfuric
==ty -
Fig. 2.2. Determinarea punctului de topire: concentr.at. .Termometrul est? fixat la gétul
& - tub capilar; b — termometru; balonului printr-un dop de plutd crestat, pentru a
¢ - balonas cu gét lung, permite legdtura cu atmosfera. Se Incélzeste Incet,

in flacdra directd (5 — 10 grade pe minut). Se
inregistreazd, ca punct de topire, temperatura la care cristalele se desprind de pe
tbusor i formeaza un menisc. Acidul benzoic are p.t. = 121°C.
Distilarea este o operatie de separare si purificare, care se bazeaza pe diferenta
dintre punctele de fierbere ale substantelor diferite.

Activitate experimentali __termometru

Intro instalatie de distilare, realizati
ca In montajul din figura 2.3 se introduc
50 mL diclorometan (clorurd de metilen) si
20 mlL toluen. Pentru a evita supraincilzirea
in balonul Wiirtz se mai introduc cateva
bucdtele de portelan. Se incilzeste lent,
astfel incat distilatul sd picure Incet. Distild

refrigerent

distilare f'

cnns 1 ) y api
mai Intéi diclorometanul, la 40 —41°C, care uca‘gelle de
se culege intr-un vas; urmeazd apoi o porfelan vas de
fractiune intermediard. La 110 — 111°C colectare

distild toluenul. Se mésoard volumele de

distilat colectate in fractiunile 1 §i 3 si se  Fig: 2.3. Instalatie de distilare simpld, ,
o y amestecul lichid este Incalzit §i substanta mai

calculeaza randamentul de separare pentrt  yqlatilx se evapori prin fierbere, apoi

fiecare dintre cele doud componente. condenseazi si se culege ca distilat.

Retinefi!

Un lichid intrd in fierbere cand presiunea vaporilor sdi egaleazd presiunea
atmosfericd.
fn timpul distilarii unei fractiuni, temperatura rimane constanti.
Lichidele termolabile (care au temperatura de descompunere inferioara
punctului de fierbere) se separd prin distilare in vid (la presiune joasi).
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PROBLEME REZOLVATE

1. Se dau cildurile de hidrogenare pentru inelele benzenice (notate cu A) din
arburile 1 —4.

—_— O AH=-49,1 kcal/mol

1 ('bcnzeu)

@:/]\D AH =— 64,8 kcal/mol

2, b1fen11en

AH = 70 kcal/mol

3[3] femlen angular

AH =— 83 kcal/mol

.....

42 Motivati.

b) Ordonat1 hidrocarburile 1 —4 1n sensul cregterii stabilitétii lor.

c)Ce concluzie esentiald asupra aromaticitatii inelului A din 4 se poate trage din
1a de hidrogenare mentionati mai sus?

Indicatie: @ +H, N, O AH=—28,6 kcal/mol

Rezolvare

a) Aromaticitatea descreste de la 1 —4, dovada o reprezintd valorile — AH care se
3 la hidrogenarea unui singur inel benzenic din fiecare compus.

b)4 <3 <2<1 (stabilitatea variazad in acelasi sens cu aromaticitatea).

¢) In compusul 4, inelul A este foarte apropiat de o 1, 3, 5-ciclohexatriend
njugati; cildura de hidrogenare este foarte apropiatd de 3 x AH de hidrogenare a
iduble legituri C=C din ciclohexeni: 3 X (—28,6)=—85,8 kcal/mol.
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2. a) Aridtati care este forma protonati a azulenei

azulena

b) Barylena este o moleculd organici sintetizatd pentru prima dati cu
aproximativ 40 de ani in urmai. Desenati reprezentarea tridimensionald a
orbitalilor atomici ai sistemului de electroni = §i evaluati dacd molecula
prezintd sau nu caracter aromatic. barylena

Rezolvare

a) i, H

azulena

Cationul azulenei format prin protonare are caracter aromatic, conform regulii lui
Hiickel.
b) Reprezentarea orbitalilor atomici ai sistemului de electroni & este
redatd in figura alaturati:
Molecula nu poate avea carecter aromatic deoarece nu existd nicio
posibilitate pentru ca sietemul celor sase electroni 7 si nu prezinte plan
nodal.

3. Compusul 1 (para-ciclofan) a fost sintetizat de D.J. Cram tn 1971, iar
compusul 2 a fost obtinutde J. Siegel in 1995.

—=>—
— =

1 2
Ce concluzii se pottrage:
a) asupra aromaticititii inelelor benzenice perturbate in 1 i 2?
b) asupra lungimii legaturilor din inelul benzenic al hidrocarburii 22
Ce stereoizomeri se formeazd prin monosubstitutie electrofild aromaticd la

compusul 17 \
Rezolvare:
In compusul 1 inelul benzenic este deformat,
apropiindu-se de forma baie a ciclohexanului: @
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In compusul 2, inelul benzenic aratd aproximativ ca acela
propus de Kékulé:

NO, | ON

]
A
0

- difenil ciclopiopenona B este mult mai micé decit cea de la acetofenond.
Cum explicati acest fapt?
O

Rezolvare

La troponi si difenilciclopropenond electronii 7 din dubla legaturi sunt deplasati
e atomul de oxigen. Acesti compu$i au structura aromatica:

O
Ph/A\Ph

M 2ceastd cauzd aditia la grupa carbonil are loc greu.

I

A A

5. Preparati compusul 1 folosind ca unicd sursi de materii prime organice toluen

'

BGICe COMmpUS anorganic.
COOH COOH
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