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info:

prezentul curs de chimie organica are la bazd volumele 1 si 2 din seria de 5 volume ,,Chimie Organica”,
autori R. Bacaloglu, C. Csunderlik, (Lito UPT, 1980) si notele de curs C. Csunderlik, M. Medeleanu
(2009-2012)
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Introducere in chimia organica

CHIMIE

|

CHIMIE CHIMIE
ANORGANICA ORGANICA

Definitie veche Definitie veche

(provine din materia minerala — ,fara (provine din materia ,vie” — sau

viatd”) care a fost vie — teoria vitalista -
Berzelius)

CHIMIE
FIZICA

Nu sunt antagoniste!

in realitate separatia ,,Chimie Organica” € -> ,,Chimie Anorganica” este mai mult didactica, deoarece
principiile si legile care stau la baza lor sunt aceleasi ( a se vedea Chimia Generala — anul I). Ca o
particularitate se remarca faptul ca substantele organice sunt formate dintr-un numar restrans de elemente
(C,H, O, N, S, P, +) sise pot clasifica in serii care au proprietati comune, structura de baza fiind catenele
formate din legituri de carbon. In realitate acelasi lucru se poate face si cu substantele tratate ca fiind
anorganice (exista molecule formate din catene de S, Se, Te, N, etc.), clasificarea lor fiind facuta pe alte
baze (in general luand 1n considerare elementul constituent de baza si proprietatile lui).

Activitati umane legate de ceea ce acum se defineste ca fiind domeniul chimiei organice sunt cunoscute

de foarte multa vreme.

arderea lemnului si a combustibililor fosili
alimente — preparare, modificare

compusi obtinuti prin fermentatie

utilizarea unor extracte naturale ca si medicamente
obtinerea unor coloranti din plante sau animale
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Un reper major in istoria chimiei este anul 1828 cand un chimist german din Gottingen, Friedrich Wohler
(1800-1882) a reusit transformarea unui compus considerat anorganic, cianatul de amoniu in uree
(compus considerat organic conform teoriei vitaliste a lui Berzelius).

Reactia dorita de Wohler era:

AgOCN(aq) + NH4Cl(ag) — AgCl(s) + NH4OCN(aq)

Urma separarea prin filtrare si incdlzirea solutiei de cianat de amoniu la 60 de grade(evaporarea apei,
dorita de cercetitor). In realitate a avut loc o reactie chimici, compusul solid obtinut a fiind o substanta
deja cunoscutd: ureea. Pe langa transformarea realizatad, Wohler a mai observat ca ureea si cianatul au
aceeasi compozitie (formula comuna: NoH4CO) dar proprietati diferite. Astfel, pe langa reactia propriu-
zisa a fost semnalata si izomeria dintre cele doua.

o

60
NH4OCN(aq) — > (NH L CO

Structura compusilor organici

Aparitia si descrierea izomeriei a necesitat o teorie pentru explicarea ei. Astfel a aparut teoria structurala
care incerca sd explice proprietdtile substantelor in stransd legdturd cu structura lor. Conceptul de
,structurd” este foarte cuprinzator si in general trebuie definite o serie de categorii structurale pentru a
cuprinde proprietatile substantelor. Astfel s-a constatat cd determinarea structurii compusilor organici
necesitd parcurgerea a trei etape:

I Stabilirea compozitiei compusilor organici consta in stabilirea si determinarea numarului si tipurilor
atomilor constituenti in moleculd, si se realizeaza prin:
- cunoasterea elementelor sau speciilor atomice constituente — prin analiza elementara calitativa
- cunoasterea continutului procentual al elementelor — prin analizd elementara cantitativa
- cunoasterea formulei brute si formulei moleculare ce explicd tipul si numarul elementelor din
compusul organic.

Rezultatul este stabilirea in prima faza a formulei brute si apoia formulei moleculare.
II Stabilirea constitutiei compusilor organici implica:
a) cunoasterea tipului, numarului si modului de legare a atomilor In molecula
Aceasta se determina prin:
- metode chimice care constau in cunoasterea proprietatilor chimice ale substantei respective si

compararea cu proprietdtile izomerilor dedusi teoretic, proprietati gasite in tabele, literatura de
specialitate sau apreciate prin similitudine cu alte combinatii din clase de compusi similari.
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- metode fizico-chimice care utilizeaza studiul proprietétilor electrice (constanta dielectrica,
moment dipol, etc.), magnetice si spectroscopice. Dintre metodele spectroscopice sunt amintite:
spectroscopia electronica (ultraviolet-vizibil, UV-VIZ), spectroscopia de vibratie rotatie
(infrarosu, IR si Raman), spectroscopia de rotatie (microunde); la acestea se adauga:
spectrometria de rezonantd magneticd nucleard (RMN), spectrometria de rezonantd electronica
de spin (RES — pentru compusi cu proprietati paramagnetice (radicali liberi)) si spectrometria de
masa (este 1n fapt o metoda fizico-chimica destructiva).

b) stabilirea structurii electronice

In concluzie, prin constitutia unui compus organic se intelege modul de legare a atomilor in molecula
si tipul de legdturi dintre acestia.

Constitutia = Compozitie + Relatie Chimica
IIT Cunoasterea configuratiei si conformatiei unui compus organic
Prin configuratia unei molecule se intelege asezarea spatiala a atomilor intr-o molecula in

raport cu un centru sau o alta unitate de structura rigida fara a tine seama de eventualele asezari
(dispuneri) spatiale ce se pot obtine prin torsiunea (rotirea) in jurul unor legiaturi simple.

Configuratia = Constitutie + Asezarea spatiala

Prin conformatia unei molecule se intelege asezarea spatiald a atomilor care apare ca urmare a
rotirii acestora sau a grupelor de atomi in jurul unor legituri simple de tip c.

Prin parcurgerea celor trei etape se poate considera cunoscuta structura unei substante organice (compus
organic).

Realizarea practica a celor trei etape expuse mai sus:
I Compozitia unei substante organice

este stabilita prin parcurgerea a patru etape:
- analiza elementara cantitativa;
- analiza elementari calitativa;
- determinarea masei moleculare;
- determinarea formulei moleculare.
Aceste analize se efectueaza in cazul compusilor organici chimic puri de unde necesitatea cunoasterii
criteriilor de puritate

1.1. Criterii de puritate
Drept criterii de puritate pentru substante organice sunt utilizate:

Created in Master PDF Editor - Demo Version


http://code-industry.net/

Created in Master PDF Editor - Demo Version
Mihai Medeleanu Chimie Organica partea [ — anul II — IC

- constante fizice: punct de topire p.t.(temperatura de topire la presiunea normald); punct de fierbere
p.f.(temperatura de fierbere la presiune normald); densitate relativa 4 fo; indice de refractie n;)
(este de fapt o marime moleculard)

- proprietati fizico-chimice: constanta dielectricd, €; momentul dipol, u;
- proprietati spectroscopice (spectre de IR, UV-Viz, etc.);
- proprietati magnetice (spectre de RMN).

1.2. Metodele de purificare ale substantelor organice au la baza proprietatile fizice ale acestora. Dintre
metodele de purificare ale substantelor organice sunt mentionate :

- recristalizarea;

- distilarea (simpla, fractionata, extractiva sau cu vapori de apa, in vid, moleculara);

- extractia;

- sublimarea;

- cromatografia preparativa

1.3. Analiza elementara calitativa si cantitativa a substantelor organice
Analiza elementard calitativd si cantitativd are la bazd mineralizarea substantei organice prin
transformarea acesteia in compusi anorganici simpli, urmata de analiza acestora pe baza unor metode
specifice utilizate in chimia anorganica. Pentru o substantd organicd de puritate analitica, analiza
elementara calitativa presupune trei etape succesive:
a) Analiza preliminard are drept scop determinarea caracterului organic al substantei si a
proprietatilor sale fundamentale.
Natura organica a unei substante se determind prin ardere cu oxigen pur sau oxigen atmosferic.
Cunoscandu-se faptul cd marea majoritate a compusilor organici ard, este urmaritd comportarea
compusului la incalzire, iar In cazul descompunerii acestuia se observd modul de topire sau
volatilizare a acestuia, cu eventuale descompuneri (cu explozie uneori) in timpul topirii, etc.

Compus organic + O 300 - 400°C, COz + H,0 + alte gaze

Dacé arderea este incompleta, atunci ramane in general carbon depus sub forma de negru de fum
care se poate oxida cu azotat de potasiu:

C (negru de fum) + KNO3 ——» CO;+ H20

In cadrul analizei preliminare sunt determinate constantele fizice si este efectuat un studiu al

proprietatilor fizice incepand cu prezentarea fizica: aspect, culoare, miros; solubilitate; studiul

cristalografic, etc.

b) Analiza elementara calitativd are drept scop identificarea elementelor (atomii) constituente ale
substantei.

c) Analiza elementara cantitativa are drept scop determinarea cantitativa prin continutul procentual
in fiecare element, adicd in grame de element continute in 100 g de substanta.
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1.4. Interpretarea rezultatelor analizei elementare. Formule brute si formule moleculare
Rezultatul analizei elementare calitative este dat de formula procentuald: %C, %H, %N, %HIg, %S,

compozitia procentuald 1n hidrogen fiind afectata de cele mai mari erori de determinare.

Formula bruta este o exprimare sau reprezentare graficd a compozitiei substantei organice care indica

atat natura atomilor (sau elementelor) constituenti cat si raportul dintre acestia in intreaga masa a

substantei organice.

-
CompozU? Numar atomi gram in 100g substanta Numar relativ de atomi gram | Formula bruta
procentuala
0 0
%C /o€ = /o€ =nr.at.gram de C/100g subst. C= nor.at.gr.C =n
A. 12 nr.at.gr.X
%H %H .at.gr.
%H = nr.at.gram de H/100g subst. H= fratgr.H_ n,
Ay 1 nr.at.gr.X
0 0 (:n]HmNnSOn4
%N /N _ %N =nr.at.gram de N/100g subst. N= M: n, ’
A, 14 nr.at.gr.X
%0 0
%0 %0 .at.gr.
calculat prin = —rat. gram de O/100g subst. 0= nrat.gr.O =n,
, y A, 16 nr.at.gr.X
diferenta

Unde X reprezinta specia de atomi care are cea mai mica valoare a numarului de atomi-gram/100
g de substanta.

Un exemplu pentru determinarea formulei moleculare pentru un compus organic, care in urma analizei
elementare cantitative a prezentat urmatoare a compozitie: 65,0%C, 3,5%H si 9,6%N, este prezentat n
tabelul urmator:

COfnpOZlEl? Numar atomi gram in 100g substanta Numir relativ de atomi gram | Formula bruti
procentuala
65,0 %C 65,0 _5.4167 at.gram de C/100g subst. co24167 o
| 12 0,6857
3,5 %H 3,5 _3,5000 at.gram de H/100g subst. 1 3:5000
| ! 0,6857
C,H.N,O
9,6 %N 9.6 _0,6857 at.gram de N/100g subst. N2 00857 sHsN,O,
| 14 0,6857
21,9 %0
calculat prin 219 13688 at.gram de O/100g subst. _1,3688 _ 5
iferentd 16 0,6857
diferenta

in cazul exemplului de mai sus X este N (azotul are 0,6857 at.gram la 100 g de substanta)

Determinarea masei sau greutatii moleculare se poate realiza cel mai bine prin metoda spectrometriei de
masa
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Formula moleculara este o reprezentare grafica a compozitiei unei substante organice care ne indica
natura si numarul atomilor constituenti ai unei molecule. Este egala cu formula bruta sau un multiplu
intreg al formulei brute.

De exemplu cu formula bruta: (CHz), $i masa moleculara 84 se obtine:

84 84
12+2 14

n= 6

Prin urmare formula moleculard este C¢Hi2. Mai departe avem nevoie de alte informatii suplimentare
pentru a putea determina carei clase de compusi ii apartine substanta.

II Stabilirea constitutiei compusilor organici

Stabilirea constitutiei unei substante organice implica cunoasterea felului (tipului), numarului si
modului de legare a atomilor In molecula acesteia.
Formula de constitutie a unei substante organice poate fi determinata folosind ca baza de scriere a 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 - 2; 4; 6);
2. Valentele se completeaza reciproc, ceea ce inseamna cd in molecule neutre sau relativ stabile nu
raman atomi cu valente libere
3. Atomii de carbon se pot lega intre ei formand catene:

- liniare _$_$_$_$_$_
¢
. e
- ramificate | é | \C/ ﬁ
_ sau
|\C— \C/_\C/
| |
. . _C_C_
- ciclice | | sau
(In care atomii de carbon formeaza un lant continu) _(I:_(lj_

O clasificare a atomilor de carbon din catene, dupa ordinul atomilor, se poate face in functie de numarul
celorlalti atomi de carbon legati direct de acestia. In acest sens se deosebesc:

- atomi de carbon de ordinul zero, notat cu Coe —C—
atomul de carbon nu este legat de nici un alt atom de carbon; |

- atomi de carbon de ordinul I sau atom de carbon primar, notat cu (C') Cje —C—C—
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atomul de carbon este legat de un singur alt atom de carbon;

- atomi de carbon de ordinul II sau atom de carbon secundar, notat cu (C ) Co» ~ —C—C—C—
atomul de carbon este legat de alti doi atomi de carbon,;

| |
- atomi de carbon de ordinul III sau atom de carbon tertiar, notat cu (C ) Cse _$_(|:_$_
atomul de carbon este legat de alti trei atomi de carbon; —$—
|
BN
- atomi de carbon de ordinul IV sau atom de carbon cuaternar, notat cu (C'Y) Cse _$_$_$_
atomul de carbon este legat de patru atomi de carbon; —C—

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

NAe N A N N — __
>c=c{ >C=0 >C=S >C=N— —C=C— —C=N

Gradul (cifra) de nesaturare sau nesaturarea echivalentd reprezintd o valoare care ne indica
numarul de perechi de atomi de hidrogen care lipsesc din molecula unui compus organic comparativ cu
hidrocarbura saturatd aciclicd corespunzatoare cu acelasi numér de atomi de carbon. Nesaturarea
echivalentd se calculeaza cu formula:

2+ Z:ni(vi -2)
i=2
2

N =

unde n; — reprezintd numarul de atomi din specia i care au valenta v;

Un compus organic care prezintd doar legaturi simple si catena aciclica, are cifra de nesaturare N=0.
Un compus organic care are cifra de nesaturare N=1 (adica ii lipseste o pereche de atomi de hidrogen,
astfel incat este necesard formarea unei legaturi suplimentare), prezinta in structura fie o dubla legatura,
fie un ciclu; iar un compus organic care are cifra de nesaturare N=2, prezintd in structura o legétura tripla
sau doud duble legaturi sau o dubla legatura si un ciclu sau doua cicluri. Cu cresterea valorii nesaturarii
echivalente, numarul elementelor structurale se diversifica foarte mult.

Izomerie
Pentru o formuld moleculard datd existd un numar de mai multi compusi chimici cu proprietati
considerabil diferite. Aceste substante au fost denumite izomeri de constitutie (sau de structura conform
unei formuldri mai vechi). Numarul izomerilor creste foarte mult cu cresterea numarului atomilor de
carbon. Astfel in seria alcanilor pentru CH4, C2He i C3Hg exista doar un singur izomer de constitutie,
pentru CsHiz — 3 izomeri, pentru CgHis — 18 izomeri, iar pentru CooHaz — 366.319 izomeri de constitutie.
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Stabilirea formulei de constitutie a unui compus organic implicd urmatoarele etape:

a)
b)
c)
d)

e)
f)

)

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;

Scindarea substantei in molecule mai mici prin diverse metode de scindare C-C sau C-H (oxidare
sau descompunere termicd) si determinarea constitutiei fragmentelor scindate (mai simple);
Sinteza substantei din molecule mai mici pentru a fi confirmatd formula de constitutie a
compusului organic initial.

In prezent se folosesc metodele fizico-chimice (spectroscopie de IR, UV-VIZ, spectrometrie de masa,
spectrometrie de RMN, difractie de raze X, etc.); iar metodele chimice sunt aplicate doar partial

pentru determinarea formulei de constitutie a unui compus organic.

Exemplul 1. Pentru compusul cu formula moleculara CoHeO se cunosc urmatoarele date experimentale:

Se calculeaza cifra de nesaturare: ) —

reactioneazd cu sodiul metalic cu degajarea unui gaz. Reactioneaza si cu acidul iodhidric;

este miscibil cu apa in orice proportie, iar solutia obtinuta este neutra;

are pf=78,5°C

24+2(4-2)+6(1-2)+1(2-2)
2

=N=0

Pentru compusul saturat aciclic, cu formula moleculara CoHeO, se pot scrie doud formule de

constitutie:

CH3-0O-CHj; corespunzatoare dimetileterului si CH3-CH2-OH corespunzatoare alcoolului etilic
Eterul etilic reactioneaza cu acidul iodhidric,

CH3-O-CHj3 + HI —— CH3-OH + CH3-1

CH;3-O-CH;3 + 2HI —— 2CH3-1 + H2O
dar nu reactioneazd cu sodiul metalic. Eterul etilic este un gaz cu pf= —24,8°C si prezinta o
solubilitate scazuta in apa.
Pentru datele experimentale disponibile pledeaza structura etanolului, care reactioneaza atat cu
sodiul metalic, cu degajare de hidrogen,

CH;-CH,-OH + Na—— CH;-CH-O'Na' + H, T
cat si cu acidul iodhidric, cu formarea iodurii de etil insolubila in apa:

CH3-CH2-OH + HI —— CH3-CHz-1 + H20
De asemenea este solubil in apa 1n orice proportie si este un lichid distilabil la presiune normala

avand pf=78,5°C.
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Stabilirea structurii electronice a compusilor organici

Legaturi chimice in chimia organica

Proprietatile fizice si chimice ale elementelor (atomilor) sunt determinate de electronii de valenta,
electronii de pe ultimul strat (cel exterior), numarul acestuia fiind identic cu perioada in care se afla
elementul respectiv. Elementele din partea stanga a tabelului periodic sunt electropozitive si prezinta un
caracter metalic. Acestea au cativa (1-4 ¢") electroni in plus fatd de stratul complet reprezentat prin
configuratia electronica a gazului rar precedent, si au tendinta de a ceda acesti electroni, ceea ce le confera
caracterul electropozitiv. Elementele pozitionate in partea dreapta a tabelului periodic au un deficit de
electroni fatd de configuratia electronicd a gazului rar urmator si au tendinta de a accepta electroni pentru
a-si completa octetul (realizarea configuratiei electronice a gazului rar urmator). Aceste elemente sunt
electronegative si prezintd un caracter nemetalic.

Legaturile chimice se realizeaza prin tendinta de completare a configuratiei electronice a unui gaz rar si
depind de natura atomilor care interactioneaza. In functie de modul de realizare a acestor legéturi se poate
face urmatoarea clasificare:

1. Prin transfer de electroni intre atomi cu electronegativitati diferite se formeaza legiatura ionica.
Daca legétura se formeaza prin transferul a doi electroni de la un atom ce prezinta o pereche de
electroni neparticipanti la un atom ce prezinta un orbital vacant, aceasta se numeste legiatura
semi ionica sau coordinativa.

2. Prin punere in comun de electroni intre atomi cu electronegativitati egale sau apropiate, si care
prezintd un numar mare de electroni de valentd se formeaza legatura covalenta, iar prin punere
in comun de electroni intre atomi cu electronegativitati mici, si care prezintd un numar mic de
electroni de valenta (elemente electropozitive) se formeaza legatura metalica.

Legatura ionica se realizeaza prin transfer de electroni si se formeaza atunci cand bilantul energetic al
proceselor de cedare si acceptare a electronilor este favorabil. Se creeaza astfel o electrovalentd sau o
relatie ionica, particulele ioni, cationi (ioni pozitivi) si anioni (ioni negativi) sunt atrase prin forte
electrostatice.

- @ =0
Un exemplu de legatura ionica este formarea fluorurii de sodiu: Nae + “F+ —> Na Tp

Legatura ionica confera urmatoarele proprietéti substantelor care o contin: puncte de topire si de fierbere
ridicate si o solubilitate buna in solventi polari (apa, alcooli).

Legatura covalenta se realizeazd prin punerea in comun a doi electroni, cate unul de la fiecare specie

de atomi care participa la realizarea legaturii.
Un exemplu de legatura covalenta este formarea moleculelor de hidrogen si de clor:

H +-H —>H§H sau H—H iCle+ - Cp—> :§1§1: sau sCI—Cl
10
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configuratie de dublet (He) configuratie de octet (Ne)
Numai covalenta este o legaturad propriu-zisa, ionii din cadrul legéturilor ionice isi pastreaza caracterul
de particule independente (in cazul dizolvarii, de exemplu). Legaturile covalente sunt rigide, prezentand
doar o miscare de vibratie, fard a avea o independenta cinetica.

Legatura coordinativa (sau semi ionicd) se realizeaza prin transferul a doi electroni de la un atom ce
prezintd o pereche de electroni neparticipanti la un atom ce prezinta un orbital vacant.
Un exemplu de legatura coordinativa este formarea:

H
@® oo
1N ()

@ .oo.e
- cationului de amoniu H3N: + H (C.l )
H

BF.

®@ ©
S H3N—BF3 sau H3;N—=BF;

0 ®
- anionului de tetrafluoroborura BF; +3F:

- aductului amoniac-trifluoruri de bor  H3N¢ T BF3

Tipuri de legaturi covalente la atomul de carbon

Atomul de carbon are numirul atomic Z = 6 si urmitoarea structurd electronica: 1s?2s®2p°. Ocuparea
ultimului strat (stratului de valentd) cu electroni este redata prin diagrama energetica de mai jos.

EA
orbital O _H

4_& % vacant :cC
O H

Px Dy Dz
—

T

252

carbene

Aceasta configuratie este regasitd doar in carbene, compusi organici foarte reactivi care apar ca
intermediari in reactiile chimice organice, compusi in care atomul de carbon este dicoordinat, si nu
explica tetracovalenta atomului de carbon In compusii organici. Tetracovalenta atomului de carbon poate
fi explicata prin fenomenul de hibridizare a orbitalilor. Prin hibridizare se intelege combinarea liniara a
orbitalilor atomici cu formarea unor noi orbitali hibrizi In care norii electronici devin mai excentrici
(avand tot o conformatie bilobata ~©<) ) pentru a asigura o intrepatrundere mai buna la formarea
legaturilor covalente, iar repartitia orbitalilor este mai simetrica, astfel ca fortele de respingere intre
atomii nelegati ai moleculelor devin mai putin importante. Prin hibridizare configuratia electronica a

promovare

atomului de carbon devine: 2s” 2piplp, —2™* 5 25" 2pl plp, (corect ar fi (sp’)' pentru fiecare din

orbitalii descrisi anterior, unde sp® reprezinti tipul de combinare a orbitalilor)

In tabelul urmator sunt prezentate tipurile de hibridizari ale atomului de carbon, configuratia
acestuia si exemple de compusi cu atomi de carbon hibrizi.
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trei orbitali

(s'+px +py)

trei orbitali
hibrizi si un
orbital p,

nehibridizat

plana trigonala

Nr. de orbitali s
C L Tipul de ) -
care participa oy Configuratia Exemplificare
la hibridizare hibridizare
z
109°28'
H
3\4
patru orbitali (sp”) |G
1 1 1 1 4 orbitali aC-.9,
(S +pX +pY +pZ) hlbI‘]Z] 109028' H/ o) HH
/
tetraedrica
/1
(sp*)’p, P g\ ) |) oo

doi orbitali
(s' +pk)

(sp)’p, doi
orbitali hibrizi

si doi orbitali
PyPz

nehibridizati

H%

0

(e

[=]
O

La atomul de carbon se disting doua tipuri de legaturi covalente:

1.

Legatura sigma, o, formata prin Intrepatrunderea coaxiala a orbitalilor atomici (hibridizati sau

nehibridizati) si formarea unui orbital molecular de legiturda (OML) cu simetrie cilindrica

1 densitate de electroni de-a lungul axei de intrepatrundere. Legatura ¢ se caracterizeaza prin:
- energie de legaturd;
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- lungime (exprimatd in A; 1 A = 10"° m);

- simetrie cilindrica;

- libera rotatie;

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

2. Legatura m, formata prin intrepatrunderea paraleld a orbitalilor atomici de tip p nehibridizati la
cei doi atomi de carbon. In cazul legaturii m densitatea de electroni este situatd deasupra si sub
planul legiturii o, intr-un plan perpendicular pe aceasta. Intr-o legatura © nu este posibila libera
rotatie 1n jurul acesteia, ca in cazul legéturii . Legétura w se caracterizeaza prin:

- energie de legatura (depinde de energia legaturii ¢ existenta deja intre cei doi atomi);

- lungime de legatura (mai micd decat cea a legaturii G);

- simetrie plana;

- nu permite libera rotatie;

- se realizeaza de-a lungul unei legaturi c.

Polaritatea legaturilor covalente. Efecte electronice inductive si mezomere (electromere)
Polaritatea legaturilor covalente ¢ depinde de electronegativitatea celor doi atomi care participa la
formarea legaturii. Daca cei doi atomi au electronegativitdti egale sau apropiate, legatura covalentd o
este nepolard sau cu polaritate scidzuta, iar daca cei doi atomi au electronegativitati diferite, legatura
covalenta o este polara.
Exemple de legaturi covalente nepolare: H;C—CH, Cl—Cl  Br—Br

. . —_— &
Exemple de legdturi covalente polare (cu momentul dipolar &+ . &= (
. H_Cl: o+ / N\, 5+
trasat): = H H

In cazul legaturilor covalente polare, perechea de electroni a legdturii nu mai este dispusa simetric intre
cei doi atomi, ea fiind atrasa spre atomul mai electronegativ. Astfel, se poate considera cd atomul mai
electronegativ care primeste o sarcind partial negativa, iar celdlalt atom mai electropozitiv dobandeste o
sarcind partiald pozitivd. Modificarea densitatii de electroni este notata cu 6+ (la atomul electropozitiv)
si O- (la atomul electronegativ).

O legatura covalenta polara se caracterizeaza prin moment dipolar diferit de zero. Aceasta este 0 marime
vectoriala ce se caracterizeaza prin directie (de-a lungul legaturii), sens (spre atomul mai electropozitiv)
si valoare scalara (1 = e - d, e — marimea sarcinii electrice si d — distanta care separa sarcinile electrice).
Unitatea de mdsura pentru momentul dipolar este unitatea debye (D) definita astfel: 1 D = 10"% u.e.s. -
10® cm = 107"® u.e.s. - cm, unde 107 u.e.s. reprezintd ordinul de marime al sarcinii electrice pentru
electron/proton, iar 10® cm este ordinul de mirime al distantelor interatomice. Valoarea momentului
dipolar reprezintd o marime cantitativa a legaturii covalente polare.

Momentul dipolar al unei molecule este suma vectoriala a momentelor dipolare ale legaturilor covalente
din molecula.
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Pentru atomi de electronegativitdti diferite, sub influenta unor cdmpuri electrice exterioare,

legatura o poate fi polarizatd pand la scindarea ei ionicd, insd polarizabilitatea ei este relativ mica

comparativ cu legatura .

Polarizarea legéturilor atomului de carbon are o importanta deosebitd in chimia organica. In
tabelul periodic al elementelor de mai jos este reprezentatd polaritatea legaturilor carbonului in functie
de electronegativitdtile relative dupa Pauling si efectele inductive generate de astfel de legaturi.

C-H
=0
d— O+ H 3+ o-—
« +1 C-Y 215 C-X ,
+1 o 1
Li Be | B C N (0] F A
0,95 1,5 2,0 2.5 3,0 3.5 4,0
Na Mg Al Si P S Cl
0,90 1,2 1.5 1.8 2.1 2,5 3,0
K Ca Ga Ge As Se Br
0,80 1,0 1.5 1.8 2,0 2.4 2.8
Rb Sr In Sn Sb Te |
0,80 1,0 1,5 1,7 1.8 2,1 2,55
v Cs Ba Tl Pb Bi
0,80 1,0 1,5 1,7 1.8

Legaturile atomului de carbon cu toate elementele mai electronegative situate in grupe mai mari

decat acesta si In perioade mici (incadrate in chenar cu linie continud) sunt polarizate in favoarea acestor

elemente (5C+—;i, unde X =F, Cl, Br, I, O, N, S, P), iar elementele cu electronegativitate apropiata (usor

mai mare sau mai micd) de cea a carbonului pot forma legéturi polarizate in ambele sensuri (incadrate n

chenar cu linie punctatd) in functie de contextul moleculelor formate. Legaturile atomului de carbon cu

toate celelalte elementele din grupele principale (c- v, unde Y = metale, B, Si) si elementele din grupele

tranzitionale mai electropozitive vor fi polarizate In favoarea atomului de carbon, insa astfel de legaturi

apar mai rar In compusii organici si sunt mai putin stabile. Legéturile carbonului cu hidrogenul pot fi
considerate practic nepolare , valoarea momentului dipol fiind de 0,4D. Valorile electronegativitatii

elementelor prezentate in tabel corespund unor molecule neutre. Prezenta unor sarcini negative sau

pozitive va scddea, respectiv va creste electronegativitatea atomului respectiv, iar prezenta in molecula a

unor atomi care au sarcini partiale va determina efecte similare, insa proportionale cu marimea sarcinii.
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Modificarea hibridizarii atomului de carbon (sau a altor heteroatomi) conduce la modificarea
electronegativitatii acestuia. Cunoscand ca energia electronilor situati pe orbitalii de valentd de tip s, mai
apropiati ne nucleu, este mai mica decat energia electronilor situati pe orbitalii de valenta de tip p, este
evident ca o crestere a proportiei de electroni s va conduce la cresterea electronegativitatii. Astfel, atomii
de carbon hibridizati sp (care contin 50% orbitali de tip s si 50% orbitali de tip p) vor fi mai
electronegativi decat cei hibridizati sp” (33,33% orbitali de tip s si 66,67% orbitali de tip p) si acestia, la
randul lor, mai electronegativi decat atomii de carbon hibridizati sp® (25% orbitali de tip s si 75% orbitali
de tip p). Electronegativitatea atomilor de carbon, deci si afinitatea pentru electroni si implicit efectul
inductiv atrdgitor de electroni (-I) manifestat asupra legaturilor vecine, va creste in seria:

Csp3 < CW2 < Csp,

Polarizarea legaturilor covalente vecine cu o legatura covalenta polara, ce conduce la modificarea
densitatii de electroni sau a sarcinii atomilor adiacenti acesteia, si transmiterea polarizarii prin
intermediul legaturilor covalente adiacente, cat si datorita efectului de cdmp 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 (-I) daca determind o scddere a densitatii de
electroni la atomii vecini si pozitive (+I) daca determina o crestere a densitdtii 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 (+1, pentru legaturile covalente ale atomului de carbon cu
atomi mai putin electronegativi sau mai electropozitivi decat acesta).

Exemple de efecte inductive in molecule:

(8355+) (888+) (88+) (8+) (&) (6885-) (806-) (86-) (8-) (&%)
CH;=CH,=CH,=CH,>F (-]) CH;<-CH,<-CH,<CH,<-Li (+])

Efectul inductiv sau de camp scade semnificativ cu distanta dintre legatura polara si atomul asupra
caruia se manifesta, fiind activ pana la al patrulea atom de carbon si disparand dupa 6 pand la 8 legaturi
simple.

Ca o observatie, trebuie mentionat faptul ca nu elementele au efecte inductive, ci legaturile pe care le
formeaza ntre ele si cu radicalii hidrocarbonati manifesta acest tip de efecte electronice. Efectul inductiv
este un efect electronic care se manifestd reciproc, grupa care executd formal efectul electronic va
prezenta un efect inductiv de semn contrar cu grupa care contine legitura covalenta polara si care
determind aparitia efectului de camp. De exemplu grupa metil va prezenta un efect inductiv respingétor
de electroni (+1), in opozitie cu efectul inductiv atragator de electroni (-I) al grupei clorometil, iar grupa
metil (cu atomul de carbon hibridizat sp®) va prezenta un efect inductiv respingitor de electroni (+I), in
opozitie cu efectul inductiv atrigitor de electroni (-I) al grupei vinil (cu atomii de carbon hibridizati sp?,
mai electronegativi decat atomul de carbon hibridizat sp?).
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sp? sp? (8+)
65 () @9 (@) HECYES
CH;» CH,pt CH,>»Cl CH;-#» CH=CH, D C=CH
(+D (-D +D (D +n|H:C| D

hibridizarea atomului de carbon
Efecte inductive atragatoare de electroni manifestd urmatoarele grupe functionale:
-I: halogenii (-F, -Cl, -Br, -I), -OH, -OR, -NH;, -NHR, -NR;, -SH, -SR, -PH>, - PR>,

efectul inductiv —I scazand in seriile: -F>-Cl>-Br>-I
-OH > -SH
-OH > -NH»
&)
sarcinile pozitive de la atomi cresc efectul —I: -NH, >-NH,

grupe alchil nesaturate sau aril care au in componenta 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< -Ale ° nemetale: -SiH3, grupele alchil,
atomi cu sarcini negative: —O —“H

Efectul inductiv sau de cdmp se manifestd nu numai asupra legaturilor o, ci si asupra legaturilor
7 prin polarizarea acestora, adica deplasarea perechii de electroni ai legaturii  spre unul dintre cei doi
atomi constituenti ai acesteia. In moleculele ce contin legaturi multiple (duble si/sau triple) sunt posibile
deplaséri totale ale uneia din perechile de electroni m ce compun legatura multipld, aceste deplasari fiind
numite deplasari electromere sau mezomere.

Efectele electronice care apar in moleculele cu legaturi multiple conjugate ca urmare a deplasarii
electronilor (7 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).

Ca si 1n cazul efectelor inductive, efectele mezomere se pot clasifica in:
- efect mezomer atrdgétor de electroni (-M, pentru legédturile multiple la care participa atomi ce
prezintd orbitali vacanti);
- efect mezomer respingétor de electroni (+M, pentru legaturile multiple la care participa atomi ce
au electroni neparticipanti).
Efecte mezomere donoare de electroni ( + M: ) manifestd urmatoarele grupe functionale:
Halogen -X: (CL Br, I nusiF), -OH, -OR, -Q-CO-R, -NH,, -NRy, -SH, -SR, -PH,
Sisteme cu duble legaturi si sisteme aromatice —C=C<
©

~o £ \$
Grupe care au perechi de electroni neparticipati -O= —NH C—

16

Created in Master PDF Editor - Demo Version


http://code-industry.net/

Created in Master PDF Editor - Demo Version
Mihai Medeleanu Chimie Organica partea [ — anul II — IC

Efecte mezomere atragatoare de electroni ( -M ) manifesta urmatoarele grupe functionale

o o 0o-
.0 B+ & WOt & ®_0O &+ &- &+ & &t O s,
—CZ C=N— >C=S —N{ g —C=N —N=0 —CL —S2-0H

\H , ~ , 7 , \O@ , , , \OH , (l:l)
Sisteme cu duble legaturi si sisteme aromatice —?=C< ,O

\@
Atomi cu orbitali Vacan}i -BH, , /C— ,-PH, , -SiH3 , -SiR3 , -AIR3 , -MgR

Sarcina partial pozitiva indicd o densitate scazuta de electroni (deficit de electroni) la atomul de carbon
sau heteroatomul grupei ce prezintd efect mezomer atragator de electroni.

Conjugarea
Intrepatrunderea mai multor orbitali p atomici paraleli la nivelul intregii molecule se numeste
conjugare.

Conjugare 7t - 7

A +1 2@ Q ®
H,C=CH—CH=CH=CH; <—2 H,C=CHYCH—CH—CH; <=— H,(—CH—CH—CH—CH;

Conjugare 7 - p

=61—CHQE:H2 <——> :CI=CH—CH,
.l\} @

[Ne. o s o

H2C=CH—CHgQ= <—> H,C=CH-CH—(Qf <— H,C—CH=CH—Q

Reprezentarea efectelor electronice mezomere si inductive se face cu ajutorul structurilor limita.
Structurile limitd reprezinta structuri electronice ale moleculelor cu sarcini electrice negative (perechea
de electroni este localizata la un atom) si pozitive (deficit de electroni determinat de prezenta unui orbital
vacant) despartite si localizate la atomii constituenti ai moleculei, sub influenta efectelor electronice
mezomere.

Reguli pentru reprezentarea structurilor limita:
1. Elementele din perioada a doua pot realiza maxim patru covalente (atomul de carbon are valenta 4!).

H,CLCEL CH=CH, <—» HZC—CH=>><:CH2

Incorect:
atomde carbon cu 5 Valen:[e
4 ® S
Corect: H2C=/CEﬂ'CH=CH2 <—> H,C—CH=CH—CH,

17
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2. Deplasarile de electroni reprezinta deplasari de sarcini negative.

3. Numarul de electroni neimperecheati, n, trebuie sa fie acelasi.

m ° ° (] L]
Hzpz@—@:cHz <> H,C—CH=CH—CH, H2(&€H\=CH2 <«—> H,C=CH—CH,
n=0 n=2 n=1 n=1

moleculd neutra biradical radical alil stabilizat prin conjugare

Exemple de scriere a structurilor limita:

(L(SH +M ®OH ®OH ®OH
-1)
o ) Q
@ 55
" ® © - O «®
q -M H\@/Q= H\ /O= H\ /Q= H\ /Q=

In concluzie, efectul inductiv se refera la electronegativitatea atomilor care participd la formarea legaturii
si este: atragator de electroni (-I) pentru atomii mai electronegativi decat carbonul si respingator de
electroni (+]) 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 asupra reactivitatii
moleculelor trebuie privite in ansamblu. De exemplu grupele -OH, -Cl, -NH> prezinta efecte -I si +M,
grupele -CHO, -COOH, -NOz, -NO prezinta efecte -1 i -M, iar grupa BH» prezinta efect +I si-M.
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Definitii utile in studiul reactiilor organice

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 limba romana varianta “reagent”)

e Reactantii:

o Neutri:
= FElectrofili (deficit de electroni — orbital vacanti): BH3, CO,, HCOOH, SOs
* Nucleofili (exces de electroni — electroni neparticipanti): :NHs, R-NH>
* Radicali (electroni neimperecheati) CI-

o lonici:
» Cationi (au sarcind pozitivd) CHs", CI*
* Anioni (au sarcind negativa): R-O", CI'

Natura si proprietitile intermediarilor formati in reactiile organice

Intermediari apar doar in cazul reactiilor al caror mecanism decurge in doua etape. In functie de natura
homolitica sau heteroliticd a mecanismului de reactie, intermediarii formati pot avea caracter radicalic
sau ionic (cationic sau anionic).

Intermediarii radicalici sau radicalii liberi sunt molecule care prezintd un e neilmperecheat la un atom
de carbon sau un alt heteroatom. In cazul atomului de carbon, acesta va adopta o hibridizare sp’, mai
favorizatd energetic decat o hibridizare sp’, in care electronul neimperecheat este localizat pe orbitalul p
nehibridizat.

Scindarea homolitica a unei legaturi C — C sau C — H poate fi realizata:
- termic, prin Incalzire la temperaturi de 300-600°C;
- fotochimic ( #v ) prin iradiere cu o radiatie electromagnetica In domeniu UV 200-600 nm;

N homoliza \
C+H ——> /C- + *H

- in prezenta unui initiator care prezintd un caracter radicalic.

homoliza
—

R + —C-tH R-H + —C
al /

Stabilitatea radicalilor depinde de natura atomului de carbon la care acesta prezinta caracterul radicalic.
Grupele alchil ce determina efecte respingdtoare 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:

’CH3 'CHz—CH3 ’CH(CH3)2 ’C(CH3)3 < ‘CHz—CH=CH2 ’CH2© 'C(C6H5)3

De ex., radicalul trifenilmetil sau tritil (-C(C¢Hs)3) este un radical liber stabil cu viatd lunga.
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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 prezintd un orbital vacant la un atom de carbon si au caracter
de ion pozitiv. Carbocationii se formeaza prin scindarea heteroliticd a unor legaturi polare carbon —
heteroatom, in care heteroatomul prezintad un caracter mai electronegativ decat atomul de carbon.

_:(6:?'_%‘ heteroliza —:C@ N X=e

Atomul de carbon la care este localizatd sarcina pozitivd va adopta o hibridizare sp?, mai favorizatd
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 reguld hibridizat sp®) ce prezinta orbitalul
vacant. Grupele alchil ce determina efecte respingdtoare de electroni (+I) vor determina o crestere a
stabilitatii carbocationilior prin micsorarea deficitului de sarcind la atomul de carbon ce contine orbitalul
vacant sau sarcina pozitivd. De asemenea stabilitatea acestora va creste semnificativ prin efectul de

conjugare. Stabilitatea carbocationilor creste in seria:
€]

® ® @ ® < €] @
< H3C H3C-CH, (CH3)2CH (CH3)3C < H,C=CH-CH, CH, (C6H5)3C

@ @
HzC:rC-\I‘IlCHZ > CH2@CH2

Daci atomul de carbon care are orbitalul vacant nu poate adopta o hibridizare sp? (cu o geometrie plan —
trigonald) datoritd unei configuratii rigide determinate de o structuri ciclica ce impune o hibridizare sp’
(cu o geometrie tetraedricd), 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 (cazul cationului
tertiar al adamantanului).

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

@ @ @
H3C—CH2—CH2—CH2 _— H3C—CH2—CH—CH3 H3C—?—CH3
carbocation primar carbocation secundar CH;
de 1-butil sau »n-butil de 2-butil sau sec-butil carbocation tertiar de zert-butil, mai stabil

Carboanionii sau carbanionii sunt molecule organice care contin o pereche de electroni la un atom de
carbon localizati intr-un orbital hibridizat sp’, sp? sau pe un orbital p nehibridizat. Stabilitatea
carboanionilor depinde de natura atomului de carbon la care este localizatd perechea de electroni
neimperechiati. Grupele alchil, care determind efecte respingatoare de electroni (+I), vor determina o
micsorare a stabilitatii carboanionilior, iar grupele cu efecte electronice atrigatoare de electroni,
inductive (-I) 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 deosebitd a carboanionilor conjugati cu sisteme nesaturate cu
duble legaturi polare (cu efecte electronice -M si -I).
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Stabilitatea carboanionilor creste in seria:
° ° o o o o N
(CH3)3C (CH3),CH  H;3;C—CH, H;C < H,C=CH-CH, QCHz < Q=CH-CH,

© @ 9 . Q
H,C=CH*CH, <=— CH,—CH=CH, :Q=CHYCH, <=— «Q-CH=CH,

In functie de hibridizarea atomului de carbon, stabilitatea carboanionilor creste 1n seria:

° ° o
CH; H,C=CH @9 < HC=C:
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