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Tema |l. METODE DE SEPARARE Sl PURIFICARE A
COMPUSILOR ORGANICI

intrebari si exercitii

1. Numiti principalele metode folosite la separarea si purificarea
substantelor organice.

2. Care este esenta cristalizarii? Numiti succesiunea operatiilor la
efectuarea cristalizarii si cerintele fata de dizolvant.

3. In ce consta esenta sublimarii? Cum se Infaptuieste ea practic si care
sunt avantajele ei fatd de cristalizare?

4. Descrieti separarea §i purificarea substantelor organice prin distilare.
In ce cazuri este folosita: a) distilarea simpla, b) distilarea fractionata?
Ce dispozitive sunt folosite pentru distilarea simpld si pentru cea
fractionatd?

5. Ce sunt amestecurile azeotrope? In ce cazuri se aplica distilarea cu
vapori de apa?

6. Descrieti extractia ca metoda de separare si purificare a substantelor.

7. Care sunt metodele cromatografice folosite la purificarea si analiza
compusilor organici? Explicati esenta fiecarei metode si domeniul ei de
aplicare.

8. Care constante fizice caracterizeaza substanta organica individuala?
Explicati metodele de stabilire a temperaturii de topire si a temperaturii
de fierbere.

Experienta I. Cristalizarea
Reactivi: acetanilida sau acid benzoic (cu impuritati de carbune).

Modul de lucru



Intr-un balon conic cu un volum de 150-200 ml introduceti cca 1 g de
substanta cu impuritati si 30 ml de apa, apoi incalziti amestecul la flacara
becului de gaz pana la fierbere .

Daca substanta organicd nu se dizolva complet, addugati o cantitate
mica de apa fierbinte (10-15 ml) si din nou incalziti continutul balonului
pana la fierbere.

Pentru a inlatura impuritdtile mecanice, filtrati rapid solutia fierbinte
printr-un filtru gofrat, situat intr-o pilnie simpla sau cu filtrare fierbinte
(fig. 1a). Raciti filtratul obtinut, mai intai la temperatura camerei, apoi
intr-o baie cu apa si gheatd. Se observa sedimentarea cristalelor incolore.

Filtrati cristalele prin palnia Biichner (fig. 1b), care este o palnie de
ceramica, pe fundul careia se plaseazd o hartie de filtru rotunda, avand
diametrul putin mai mic decat diametrul palniei. Hirtia de filtru se
umezeste cu putind api. Pilnia Biichner este atasatd la balonul Bunzen,
care la rindul sau este unit co o pompa mecanicad sau una cu apa.
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Fig. 1. Operatiile unei cristalizari:
a - dizolvarea substantei si filtrarea amestecului fierbinte,
b - filtrarea in vid a cristalelor.
Transferati cristalele pe o foaie de hartie si uscati-le pind la o masa
constantd, lasindu-le la aer sau in dulapul de uscare (temperatura sa nu



depaseasca 80°C). Cantariti produsul recristalizarii, aflati partea de masa
a substantei purificate, pastrati substanta pentru a determina temperatura
de topire (vezi exp. 3).
Experienta 2. Sublimarea

Lucrarea se efectueazd sub nisd.

Reactivi: naftalen, acid benzoic sau anhidrida ftalicd cu impuritati.

Modul de lucru

Intr-un pahar uscat cu volumul de 50-100 ml introduceti substanta
sublimabila, acoperind paharul cu un balon cu fundul rotund, umplut cu
apa rece (fig.2).
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Fig. 2. Dispozitive pentru sublimare
Fundul balonului trebuie sa fie uscat. Incilziti atent paharul la un
resou electric cu spirala inchisa sau la o flacdra de gaz aranjata in asa fel
incat distanta de la capatul de sus al flacarii pana la plasa sa fie de 2-3
cm. Incilzirea continua timp de 10-15 min. Dupi aceasta inlaturati sursa
de incdlzire, iar cristalele, depuse pe fundul balonului si pe peretii
paharului, le treceti cu ajutorul unei baghete de sticla pe o foita de hartie.



Substanta purificata prin sublimare o folositi la determinarea
temperaturii de topire (exp.3).
Experienta 3. Determinarea temperaturii de topire

Reactivi: substantele pure obtinute in experientele 1 si 2 (acid
benzoic, acetanilida, naftalen sau anhidrida ftalica).

Modul de lucru

Luati in capatul deschis al unui capilar din sticla (cu diametrul de 1-
1,5 mm si lungimea de 40-50 mm) o cantitate micd de substantd bine
uscata si fin dispersatd intr-un mojar. Apoi atent, prin lovituri usoare,
deplasati-o spre capatul sudat. Repetati operatia pana cand substanta din
capilar va avea o indltime de 3-4 mm. Pentru presarea substantei
capilarul (cu capatul sudat) se trece de cateva ori printr-un tub de sticla
cu lungimea de 0,5-1 m, aranjat pe o placa de sticla speciala.

Fixati capilarul cu substanta (fig. 3a) pe un termometru care este introdus apoi
intr-un aparat de determinare a temperaturii de topire, conectat la regim de incalzire
lenta 1n regiunea unde este instalat termometrul cu substanta (fig. 3b). Daca este

utilizat aparatul Stuart (fig. 3c), capilarul cu substanta se instaleaza sub
microscopul ce este incalzit.




Fig. 3. Aparat pentru determinarea punctului de topire:
a - capilar: b - modul de fixare a capilarului pe termometru: c - aspectul
general al aparatului Stuart.

Urmariti cu atentie de ridicarea temperaturii (4-5°C/min) si
schimbarea starii de agregare a substantei in capilar. Atrageti atentia
asupra faptului ca in apropierea temperaturii de topire (de exemplu, la
110 sau la 140°C) cristalele se inmoaie, apoi se topesc. Viteza de in-
calzire nu trebuie sa fie mai mare de 2-4° pe minut.

In baza rezultatelor obtinute (temperatura de topire) si a datelor din
indrumar determinati ce substante ati purificat in experientele 1 si 2.
Concluzionati privitor la puritatea substantei (cu cat e mai mic intervalul
temperaturii de topire, cu atat este mai 1nalt gradul de puritate).

Experienta 4. Distilarea simpla
Reactivi: acetona, benzen, toluen, tetraclorura de carbon sau xilen
(cu anumite impuritati).
Modul de lucru
Distilarea simpla (la presiunea atmosferica) se infaptuieste cu ajutorul
unui aparat, compus dintr-un balon Wiirtz, conectat la un refrigerent
descendent, prevazut cu o alonja. In partea de sus a balonului se atageazi



un termometru. Asamblati instalatia descrisa mai jos (fig. 4). Pentru a
reduce pierderile prin evaporare a distilatului, se recomanda ca partea
inferioard a alonjei sd patrunda in vasul de colectare a distilatului.
Instalatia de distilare trebuie sd comunice cu atmosfera pentru a se evita
cresterea presiunii.

Introduceti in balonul Wiirtz 20-40 ml de substantd cu impuritati si
cateva bucatele de portelan sau pemza, care asigura fierberea lenta
(fierbatoare). Fierbatoarele sunt alcatuite dintr-un material poros, care la
incalzire furnizeaza bule de aer ce agitad lichidul si porneste fierberea. La
intreruperea distilarii, fierbatoarele 1si pierd eficacitatea si, la reluarea
distilari, trebuie sa adaugati din nou fierbatoare in balon, tinind cont de
faptul, ca lichidul trebuie sa fie neaparat racit.

Retineti. Introducerea fierbatoarelor intr-un lichid fierbinte, care se
afla in apropierea punctului sau de fierbere este periculoasd, deoarece
imediat survine o fierbere violenta.

Fig. 4. Instalatie pentru distilare simpla:



| - balon de distilare cu tub lateral (balon Wiirtz); 2 - termometru
pentru masurarea temperaturii vaporilor (punctul de fierbere), 3 -
refrigerent (racitor) cu apa pentru condensarea vaporilor; 4 - vas
pentru colectarea distilatului;5 - refrigerent cu aer (se foloseste in
cazul substantelor cu punct de fierbere mai mare de 150°C); 6 -
alonja.

Lichidul ce urmeaza a fi supus distilarii se introduce prin gatul
balonului cu ajutorul unei palnii simple, el trebuie sa ocupe pana la 2/3
din volumul balonului Wiirtz.

Termometrul se fixeaza la balon 1n asa fel, ca rezervorul cu mercur sa
se afle cu 5 mm mai jos decat tubul lateral de eliminare. Este necesar ca
portiunea fasiei indicatoare intre 60° s1 130°C sa nu fie acoperita de dop.
Instalatia de distilare trebuie sd comunice cu atmosfera pentru a se evita
Cresterea presiunii.

Astupand balonul Wiirtz cu un termometru si punand recipientul sub
alonja, incalziti atent lichidul prin plasi. Incilzirea se regleazi astfel,
incat lichidul sa fiarba lent si sa se distileze cu o viteza uniforma: 1-2
picdturi pe secunda.

Urmariti atent indicatiile termometrului. Temperatura se citeste in
momentul in care, la capatul tubului lateral al balonului Wiirtz sau pe
peretii refrigerentului apar primele picaturi de distilat: indicatia
termometrului constituie ,,punctul de fierbere initial". Substanta care
fierbe la o temperatura constantad (in limitele 1-3°C) se colecteaza intr-un
recipient curat. Incilzirea inceteazi cand in balonul Wiirtz au mai ramas
2-3 ml de lichid.

Comparand datele din indrumarul de chimie cu datele obtinute pe
cale experimentald (punctul de fierbere si indicele de refractie),
determinati substanta si gradul de puritate al ei.

Experienta 5. Distilarea fractionata



Reactivi: amestec de o-xilen si cloroform (1:1) sau toluen si
tetraclorura de carbon (1:1) etc.

Modul de lucru

Distilarea fractionata se efectueaza dintr-un balon cu fundul rotund cu
volumul de 100 ml, inzestrat cu un deflegmator si un refrigerent
descendent (fig. 5).

Aparatul se asambleaza ca in experienta 4. Pentru indeplinirea lucrarii
sunt necesare 3 recipiente (balonase conice). In balonul de distilare
introduceti 2-3 bucatele de portelan pentru fierberea lentd s1 40 ml de
amestec initial, fixati deflegmatorul si termometrul, uniti refrigerentul,
aranjati recipientul si incepeti atent incalzirea.

Fig. 5. Instalatie pentru distilare fractionata:
1 - balon de distilare; 2 - deflegmator; 3 - termometru;

4 - refrigerent descendent; 5 - alonja, 6 - recipient.
Pe rand, schimband recipientele, se colecteaza trei fractii: I - circa 2-3
ml de distilat (inregistrati temperatura); II - distilatul intermediar, pana se
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stabileste o temperaturda de fierbere constanta (aproape 3/4 din volumul
lichidului initial), IIT - 2-3 ml de substanta a doua relativ purd. In cazul
amestecului de xilen si cloroform: 1 - pana la 80°C, II - de la 80°C pana
la 110°C ; III - mai sus de 110°C.

Pentru separarea componentelor in stare mai purd, poate fi folositd
distilarea repetatd a fractiilor I g1 III.

Pentru aprecierea calitativd a eficientei distilarii fractionate (ca
metoda de separare a amestecurilor), determinati coeficientul lor de
refractie (n*p).

La sfirsitul experientei puneti cate o picatura din fiecare fractie in
doua eprubete cu apd. Observati ca picatura fractiei 1 cade la fund, in
timp ce picatura fractiei Il raméne la suprafata apei (cloroformul sau
tetraclorura de carbon au o densitate mai mare de 1).

Comparand cele doud date (t.f. si nZOD) obtinute experimental cu
datele din indrumarul de chimie (este necesara coincidenta ambilor
parametri), determinati compozitia calitativa a amestecului supus
distilarii fractionate.

Determinarea indicelui (coeficientului) de refractie

Indicele de refractie este o constanta fizica foarte importanta, folosita
la 1dentificarea substantelor lichide si la verificarea puritatii lor. Valoarea
indicelui de refractie depinde de temperaturd; cu cresterea temperaturii
valoarea lui scade. Cu schimbarea concentratiet se schimbd, de
asemenea, si valoarea indicelui de refractie. De obicei, coeficientul de
refractie este indicat prin n”’p, unde t este temperatura, la care a fost
determinat coeficientul, iar D este linia spectrala de sodiu.

Determinarile se efectueaza cu ajutorul refractometrului (fig. 6).

Mai intai se deschid emisferele 1 (fig.6) si suprafetele prismelor se
sterg cu vata imbibata cu eter. Aranjind prismele (cu ajutorul rotii 2) in
pozitie orizontala, se acopera in strat uniform cu substantd cercetatd. In
acest scop sunt folosite pipete speciale. Apoi se inchid emisferele 1 si
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oglinda de iluminare se instaleaza in pozitia potrivita, astfel ca lumina sa
nimereasca prin ferestruicad si sa lumineze tot campul prismelor cu
substanta.

—

Fig.6. Refractometrul "ZP®-22":
1 - emisfere, 2 - roata, 3,4 - oglinzi de iluminare,

5 - tub-luneta. 6 - ocular, 7 - termometru.

Invirtind roata 2 si privind prin ocularul 6, este gasit hotarul ce
desparte doua zone de diferite culori (de lumina si umbrd). Daca
controlul hotarului nu e strict in forma de linie sau daca e colorat, cu
ajutorul rotii 2 se cauta pozitia potrivitd. La fel se gaseste claritatea si
pentru ocular, focusindu-1 prin rotirea lui in tubul 5. Valoarea
coeficientului de refractie este privita prin ocular in partea stanga. Ea
este data la temperatura indicata de termometrul 7.

Experienta 6. Distilarea cu vapori de apa
Metoda aceasta se aplica la 1zolarea si purificarea substantelor
organice (solide sau lichide) insolubile in apa, ce posedda o volatilitate
suficientd, dar care nu suportd incalzirea la temperaturi inalte (de
fierbere) si care ar suferi diferite transformari la distilarea simpla. In
timpul distilarii cu vapori de apa se formeaza un azeotrop (amestecul
substantei cu apa), in care presiunea vaporilor, cind atinge temperatura
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de 100°C, se egaleaza cu presiunea atmosferica. Ca urmare, punctul de
fierbere al componentei unui amestec binar (de lichide nemiscibile) este
totdeauna mai mic, decat punctul de fierbere la presiunea atmosferica al
fiecarei componente, daca aceasta ar fi singura. Distilarea cu vapori de
apd se aplica frecvent, in laborator si in industrie, pentru izolarea
anilinei, nitrobenzenului §i a multor esente si uleiuri volatile.

Fig. 7. Instalatie pentru distilare cu vapori de apa:
1 - balon cu fundul rotund ce contine amestecul de substante: 2 -
generator de vapori de apa; 3 - refrigerent descendent; 4 - alonja, 5 -
colector; 6 - clema.
Avantajul metodei rezultd din faptul ca amestecul se distileaza la o

temperaturda mai joasa decat punctul de fierbere al componentei mai
volatile.

Reactivi : anilind in amestec cu apa si rasini.

Modul de lucru

Distilarea cu vapori de apa se realizeaza cu ajutorul instalatiei (fig 7).

Vasul 1 trebuie umplut mai putin de jumatate din capacitatea sa,
deoarece vaporii se vor condensa in el pe parcursul operatiei de distilare.
Pentru inceput se incalzeste la becul de gaz generatorul 2 pana apa
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devine destul de fierbinte, dar inci nu a inceput a fierbe. In continuare,
cu un al doilea bec de gaz, se incdlzeste balonul 1 (incalzirea
generatorului 2 continuda pe tot parcursul distilarii). Distilarea este
intreruptd atunci, cand proba de distilat luatd aparte contine doar apa
(lipsa de emulsie).

Dupa distilarea deplind a substantei, cu ajutorul clemei 6 se egaleaza
presiunea din instalatia de distilare, si imediat se intrerupe incalzirea
generatorului de vapori 2 si a balonului 1. Amestecul din colector, dupa
stratificare, este separat in palnia de decantare. Din stratul apos se mai
elimind o cantitate de substanta prin extractie (exp.8).

Experienta 7. Distilarea in vid

Aceastd metoda se aplica la distilarea substantelor organice care sunt
instabile la incalzire si se descompun neatingand punctul de fierbere.
Micsorarea temperaturii lor de fierbere poate fi realizatd prin reducerea
presiunii in sistemul de distilare. Reducerea presiunii se efectueaza cu
ajutorul unei pompe de ulei sau de apa. De retinut: cat de mica nu ar fi
presiunea, aparatul trebuie sa comunice cu atmosfera. Distilarea in vid se
efectueaza purtand ochelari de protectie.

Reactivi: anilind cu impuritati (culoare intunecatd).
Modul de lucru

Instalatia pentru distilare n vid (fig.8) este compusa dintr-un balon cu
fundul rotund cu doua gaturi (balon Claisen) (1), refrigerent (2),
termometru (3), tub-capilar (4) prin care se barboteaza aer, alonja (5) si
colectoare cu fundul rotund (6).
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Fig. 8. Instalatie pentru distilare in vid:

1 - balon Claisen; 2 -refrigerent; 3 - termometru; 4 -(tub-capilar; 5 -
alonja, 6 — colectoare; 7 - clema.

Prin intermediul alonjei instalatia comunicd cu manometrul, care este
unit cu pompa de ulei. Manometrul serveste la masurarea presiunii din
interiorul instalatiei. Alonjele cu mai multe orificii permit colectarea,
prin rotire, a diferitelor fractiuni, fara a intrerupe distilarea. Fierberea
lenta a lichidului are loc datorita barbotarii aerului prin capilar. Lichidul
trebuie sa ocupe doar jumadtate din volumul vasului Claisen si capatul
capilarului sa ajungd aproape de fundul acestuia. Debitul de aer se
regleaza cu ajutorul clemei 7.

Experienta 8. Extractia

Reactivi: anilind in amestec cu apd sau distilatul obtinut in urma
distilarii cu vapori de apa (exp. 6), benzen, clorura de calciu anhidra.

15



Extractia este metoda, prin care componentul dintr-un amestec
(lichid sau solid) este transferat intr-o anumita faza (lichida) prin agitare
cu amestecul de doua lichide nemiscibile.

Extractia substantelor organice din stratul apos se infaptuieste cu
ajutorul palniilor de decantare (separare) de diferite forme (fig.9) Palnia
de separare nu se va umple cu lichid mai mult de 3/4 din volum.

Fig.9. Padlnii de decantare.

Modul de lucru

In palnia de separare turnati solutia supusa extractiei si adaugati 5 ml
de benzen. Astupati palnia cu un dop si, tinand-0 orizontal, agitati
amestecul energic (1-2 min). In timpul extractiei este neaparat necesar ca
palnia sa fie tinutd cu ambele maini: dreapta tine dopul (s nu zboare),
iar stdnga — robinetul (sa nu se deschida). Dupa agitare fixati palnia in
stativ §i asteptati pana amestecul se va separa in doud straturi
nemiscibile. Apoi scoateti dopul si separati straturile in diferite balonase
conice. Primul se separa cel de jos (stratul apos). Cel de sus (organic) se
culege intr-un balonas uscat. Stratul apos se trece din nou in palnia de
separare, se adaugd o noud portie (3-5 ml) de benzen si se repetad
procedura descrisa mai sus.

Pentru inlaturarea picaturilor de apa, ramase in extractul organic, se
adauga 1-2 g sulfat de sodiu sau clorura de calciu anhidra (agenti de
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uscare) si se lasa timp de 10-15 min. Eliminarea substantei din solutia
organica se face similar experientei 4 (fig.5), colectand 3 fractii in
urmatoarele intervale de temperaturi: I - pana la 100°C, II - de la 100°C
pana la 130°C; III - mai sus de 150°C (folosind refrigerent aerian).

Experienta 9. Cromatografia in strat subtire

Reactivi: placa de silufol, nitrobenzen, anilina, tetraclorura de carbon,
benzen, acetona.

Cromatografia se bazeaza pe repartitia diferitd a componentilor unui
amestec de substante intre o faza stationara (de exemplu, silicagel) si una
mobila (dizolvant). Deplasarea fazei mobile duce la migrarea diferita a

substantelor (functie de afinitatea lor fata de faza stationara) - astfel
realizindu-se separarea componentilor din amestec.

Modul de lucru
Pregititi o placa de silufol cu dimensiunile de 4-10 cm. Apoi, cu

ajutorul capilarelor, la distanta de 1-1,5 cm de la marginea de jos a placii,
depuneti probele: primul punct - nitrobenzen, al doilea - anilina, al treilea
- amestecul lor. Punctele trebuie sa se afle in partea de jos a placii, la 0
distanta de 1 cm unul de altul, fiind plasate strict pe o linie dreapta
(numita start). Introduceti atent placa (intr-o pozitie inclinatd) intr-un vas
cu eluent (tetraclorura de carbon sau benzen) (fig. 10).

Fig. 10. Dispozitive pentru cromatografiere:
a — placa de silufol ; b —placa in vas cu eluent.
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Vasul se acopera imediat cu capac. Eluentul se urca in sus pe placa. As-
teptati pana el atinge capatul superior al placii cromatografice (la finis) si
scoateti placa din vas. Lasati placa sa se usuce in aer, apoi introduceti-0
pe 2-3 min intr-un vas cu iod pentru developare.

In baza petelor apirute pe placd (fig. 11), determinati indicii
cromatografici ai fiecarei substante conform relatiei:

Ly
Rf -
L
R¢ -indicele cromatografic, | - distanta deplasarii substantei (de la start pana in

centrul petei), iar L - a solventului (distanta de la start pina la finis).

Fig. 11. Aspectul unei pldci cromatogrqfice dupa developare

Masurarea se face Tn mm sau cm, iar valorile obtinute vor fi cuprinse
intre limitele 0 < R¢ < 1.

Cromatografia pe coloana. Pentru separarea preparativd a
componentelor, solutia concentratd de amestec se introduce in partea
superioara a unui tub de sticla cu robinet (coloand) incdrcat pana la
jumatate cu adsorbant (Al,Ogz, SiO,) (fig. 12). Adsorbantul solid este faza
stationara.

In continuare se efectueazi eluarea coloanei cu dizolvanti in ordinea
cresterii polaritatii lor, incepand, de obicei, cu eter de petrol. Dizolvantii
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ce curg de sus in jos, stribatind coloana, reprezinti faza mobila. In
asemenea caz prin partea de jos a coloanei se vor separa diferite fractii,
pentru inceput cele mai nepolare, iar apoi substantele ce se prind mai
puternic de adsorbant.

In continuare, din fractiile obtinute se distileaza dizolvantul. Mersul
si calitatea separarii pe coloana sunt analizate, de obicei, cu ajutorul
cromatografiei pe strat subtire. In fig. 14 sunt redate trei aspecte ale unei
coloane cromatografice, in care amestecul de substante depus pe silicagel
(a) la eluare s-a separat in cateva zone de substante individuale (b si ¢).

o - -
- . i =
- .
- = -
- " X =
- e
A
-
0

a

Fig. 12. Separarea componentelor in coloana cromatografica
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Tema Il. ANALIZA SUBSTANTELOR ORGANICE
intrebari si exercitii

1. Care sunt particularitdtile Tn comportarea compusilor organici?
Enumerati metodele practice de identificare a elementelor in
substantele anorganice.

2. Cum poate fi identificat carbonul, hidrogenul, azotul, halogenii si
sulful in substanta organica?

3. Stabiliti formula empirica dupa rezultatul analizei elementelor. Deter-
minati formula generald a compusului, analiza cdruia a demonstrat ca
el contine 66.6% C; 22,23% O si 11,11% H.

4. Stabiliti formula moleculara a substantei care contine 15,22% azot;
78,26% carbon si 6,52% hidrogen. Masa moleculard, determinata
experimental, este 184,

5. Determinati formula moleculard a compusului care contine 40,00% C

s1 6,68% H . Densitatea vaporilor lui dupa hidrogen este 30.
6.

Experienta 10. Identificarea carbonului si a hidrogenului in
substantele organice

Reactivi: zahar, oxid de cupru (II) sub formda de praf, solutie
concentrata de Ba(OH),, sulfat de cupru anhidru.

Modul de lucru

Intr-o eprubetd uscati introduceti 0,3 g de zahir si 2-3 g oxid de
cupru (II). Apoi, in partea de sus, introduceti un tampon de vata, pe care
se presoara o cantitate mica de praf alb de sulfat de cupru anhidru, si
astupati eprubeta cu un dop inzestrat cu un tub de eliminare a gazelor.
Introduceti capatul din partea de jos a tubului Intr-o eprubeta cu 1-2 ml
solutie transparenta de Ba(OH), (fig. 13). Incalziti amestecul la inceput
mai lent, apoi mai intens.
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Zahar + CuO

Vata cu
CuSO,
anhidru

Fig. 13. Dispozitiv pentru identificarea carbonului si a
hidrogenului in substanta organica.

Peste 1-2 minute se observa tulburarea solutiei de Ba(OH),, fapt, ce
demonstreaza ca are loc eliminarea oxidului de carbon (IV), care cu
hidroxidul de bariu formeazi un precipitat de carbonat de bariu. In
acelasi timp se observa ca sulfatul de cupru, ce se gaseste pe tamponul de
vatd, devine albastru In urma interactiunii lui cu apa, obfinutd in urma
oxidarii hidrogenului din substanta organica supusa experimentului.

Ecuatiile reactiilor ce au loc:

C,H,,04 +24CuO0 —  12CO, + 11H,0 + 24Cu
CO, + Ba(OH)Q — BﬁCOgl + H,0
CuSO,4 + 5H,0 — CuS0O45H,0

Experienta 11. Identificarea azotului in
substantele organice

Lucrarea se efectueazd sub nisa.

Reactivi: acid sulfanilic sau tiouree, sodiu metalic, sulfat de fier (11),
solutie de HCI de 10%, solutie de clorura de fier (III) de 5%.

Nota. Identificarea azotului are la baza topirea cu sodiu metalic a
substantelor organice, care contin azot. In rezultat se formeaza cianura de
sodiu, care apoi este transformata in albastru de Berlin. Daca substanta
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contine §i sulf in molecula, la tratare cu sodiu se formeaza si sulfura de
sodiu, care este apoi identificat sub forma de precipitat negru de Na,S
(exp. 12).

Modul de lucru

Intr-o eprubeti uscatd, rezistents la temperaturi inalte, luati 0,2 g de
acid sulfanilic sau tiouree si o bucdtica de sodiu metalic (de marimea
unui bob de grau).

Fixand eprubeta intr-un clestar si tindnd-o aproape orizontal, incalziti
cu atentie sodiul pina la topire, apoi brusc intoarceti eprubeta vertical, ca
sodiul sa se scurga peste amestec. De obicei, sodiul metalic topit
reactioneaza energic cu substantele organice si poate avea loc o explozie,
de aceea lucrarea se indeplineste dupid usita de sticld a nisei. Incilziti
amestecul pana la rosu si introduceti eprubeta fierbinte intr-o cupa de
portelan ce contine 4-5 ml apa distilatd. Ca rezultat, eprubeta crapa, iar
sarurile de sodiu formate se dizolva in apa. Filtrati apoi solutia bazica si
separati-o in 3 eprubete. La solutia din prima eprubeta adaugati un cristal
mic de sulfat de fier (IT) si fierbeti-0 1-2 min, apoi raciti-o. Dupa aceasta
adaugati 1-2 picaturi solutie de clorura de fier (III) acidulind-0 apoi cu
solutie de acid clorhidric.

Formarea precipitatului de culoare albastra, numit albastru de Berlin,
arata ca substanta initiala contine azot.

Ecuatiile reactiilor de identificare a azotului sunt:

Na+ C+ N — NaCN (la topire)
FeSO, + 2NaCN — Fe(CN), + Na,SO,
Fe(CN), + 4NaCN — Nay[Fe(CN)¢]
2Nay[Fe (CN)g] + Fey(SO4); — 2NaFe [Fe(CN)g] +3Na,SO4

Celelalte portiuni de solutie bazica vor fi folosite in experienta 12.

Experienta 12. [dentificarea sulfului prin topirea
substantelor organice cu sodiu metalic
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Reactivi: solutia obtinutd in experienta 11, solutie de azotat de
plumb de 10%, solutie de hidroxid de sodiu de 20%, solutie de
nitroprusiat de sodiu (proaspat pregatitd) de 10%.

Modul de lucru

Solutia bazica, obtinutd la topirea sodiului cu acid sulfanilic sau
tiouree, contine cianura de sodiu si sulfura de sodiu. Ultima poate fi
supusa identificarii prin doua metode.

a) La 0,5 ml solutie de azotat de plumb addugati cate o picaturd
solutie de hidroxid de sodiu pana la dizolvarea precipitatului recent
format de hidroxid de plumb, apoi introduceti 2-3 picaturi de solutie
bazicd, obtinuta in experienta 11.

Formarea precipitatului negru de sulfura de plumb indica prezenta
sulfului. Ecuatiile reactiilor ce stau la baza determinarii sulfului sunt
urmatoarele:

2Na+S — Na,S
Pb(NO;3),+ 4NaOH — 2NaNOj; + 2H,0 + Pb(ONa),
Na,S + Pb(ONa), + 2H,0 — PbS| + 4NaOH

b) La 1 ml solutie bazica, obtinuta in exp. 11, adaugati 2-3 picaturi de
solutie de nitroprusiat de sodiu. Daca substanta cercetatd contine sulf,
amestecul capata o culoare violeta intensa:

Na,[Fe(CN)sNO] + Na,S — Naz[Fe(CN)sNOSNa]

Experienta 13. Identificarea halogenilor
(metoda Beilstein)
Reactivi: cloroform, iodoform, sarma de cupru.

Modul de lucru

Indoiti la un capit o sirmulita subtire de cupru sub forma de spirala si
caliti-o Ia flacara arzatorului pand ce dispare culoarea flacarii. Spirala
racitd, acoperitd cu oxid de cupru (II) de culoare neagra, introduceti-0

23



intr-o eprubeta cu 1 ml substanta ce cont ine halogen, apoi caliti-0 din
nou in flacara arzatorului. Ca rezultat al formarii compusilor volatili de
halogenuri de cupru, flacdra capitd o culoare verde intensi. In cazul
folosirii cloroformului, reactia poate fi scrisa astfel:

2CHC13 +5CuO0 — CuCl, + 4CuCl + 2C0O, + H,0

Experienta 14. |dentificarea halogenilor (metoda lui
Stepanov)

Reactivi: cloroform, tetraclorura de carbon, alcool etilic, sodiu
metalic, solutie acid azotic de 10%, solutie de azotat de argint de 10%.

Modul de lucru

Intr-o eprubeta uscatid adaugati 2-3 picaturi de substanta organici ce
contine halogen, Iml de alcool etilic si o bucitici de sodiu metalic.
Sodiul reactioneazd cu alcoolul, formand hidrogen, care iIn momentul
elimindrii reduce halogenul din derivatul halogenat. Dupa ce va reactiona
tot sodiul (convingeti-va de aceasta, aratati profesorului eprubeta),
adaugati 2 ml de apa distilata si acidulati solutia cu acid azotic de 10%
(probati cu fisia de indicator universal). In continuare adaugati 2-3
picaturi solutie de azotat de argint. Se formeaza precipitatul alb branzos
de clorurd de argint. Ecuatiile reactiilor ce stau la baza acestei metode
sunt urmatoarele:

Na+C,HsOH — C;HsONa + [H]
R-X+2[H] - R-H+HX

HX + C,HsONa —  C,HsOH + NaX

NaX + AgNO; — AgX| + NaNO,

Tema lll. HIDROCARBURILE SATURATE S| NESATURATE
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intrebari si exercitii

1.Numiti principalele teze ale teoriei structurii chimice a compusilor
organici elaborate de A.M.Butlerov.

2. Ce tipuri de legdturi chimice cunoasteti? Explicati structura electronica
a atomului de carbon, hibridizarea sp, sp’ si sp°, formarea legaturilor o
SI L.

3.Indicati tipurile de hidrocarburi. Care sunt primii 10 reprezentanti ai
seriel omoloage a alcanilor si formula lor generald?

4.Enumerati tipurile de nomenclaturi si regulile nomenclaturii
sistematice In cazul hidrocarburilor saturate. Scrieti si numiti toti
izomerii hidrocarburii cu formula moleculara CgH4

5. Aratati metodele de obtinere a hidrocarburilor saturate pe exemplul

etanului.

6.Ce hidrocarburi se obtin la interactiunea sodiului metalic cu amestecul
de iodurd de etil si iodura de izopropil?

7.Ce tipuri de reactii chimice sunt caracteristice pentru hidrocarburile
saturate (alcanti si cicloalcani)?

8. Explicati structura electronica a etilenei, acetilenei si butadienei.

9.Ce tipuri de izomerie sunt caracteristice pentru hidrocarburile
etilenice? Scrieti si dati denumirea sistematica a tuturor izomerilor cu
compozitia CsHqq.

10. Aratati principalele metode de obtinere a hidrocarburilor etilenice

11. Explicati proprietatile chimice ale hidrocarburilor etilenice si
acetilenice.

12. Scrieti ecuatia reactiei lui Kucerov. Care este importanta practicd a
acestei reactii ?

13. Determinati formula de structura a hidrocarburii, care in urma
ozondrii urmate de descompunerea ozonidei cu apa (in prezenta
zincului metalic) se transforma in HCHO si CH;COCHG.
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14. Indicati proprietdtile chimice ale hidrocarburilor cu legaturi duble
conjugate. Care este specificul lor?

15. Ce este reactia de polimerizare? Scrieti ecuatiile reactiilor de
polimerizare pentru: a) propilena, b) but-2-ena, c) buta-1,3-diena, d)
cloropren.

16. Pornind de la metan, obtineti aldehida acetica.

17. Din metan obtineti cauciucul butadienic.

Experienta 15. Obtinerea si proprietatile metanului
Reactivi: acetat de sodiu (anhidru), var natrat, apa de brom
(diluatd), permanganat de potasiu (solutie apoasa diluatd).

Modul de lucru
Intr-0 eprubeta uscata luati un amestec de 0,5 g de acetat de sodiu si 1

g de var natrat (NaOH+CaO calcinat). Astupati eprubeta cu un tub de eli-
minare a gazelor. Tindnd eprubetd in pozitie orizontald, incalziti-0 la
flacara arzdtorului. in acest timp din eprubetd se elimina metan.
Introduceti capatul tubului de eliminare intr-o eprubetd cu apd de brom,
apoi in alta cu solutie diluatd de permanganat de potasiu. Observati daca
se schimba culoarea acestor solutii, adica dacd are loc bromurarea sau
oxidarea metanului. Pentru a va convinge, ca din tub se elimind metan,
apropiati un chibrit aprins de capatul tubului de evacuare; gazul care se
elimina arde cu o flacara albastruie.
Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere si ardere a metanului.

Experienta 16. Obtinerea si proprietatile etilenei
Reactivi: alcool etilic, acid sulfuric (concentrat), solutie de
permanganat de potasiu (solutie diluatd), apa de brom (diluatd).

Modul de lucru
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Intr-o eprubeti turnati 0,5 ml alcool etilic, apoi addugati 2 ml de acid
sulfuric concentrat. Pentru fierberea lentd a amestecului obtinut, in
eprubetd adaugati cateva bucatele de portelan. Apoi astupati eprubeta cu
un dop cu tub indoit de sticla, capatul caruia se introduce intr-o eprubeta
cu apa de brom. La incalzirea atenta a continutului, peste 2-3 min incepe
eliminarea etilenei care la barbotare decoloreazda apa de brom. Daca
plasam tubul de eliminare a gazelor intr-o eprubeta cu solutie diluata de
KMnO,, solutia violetd se decoloreaza. Fara sa intrerupeti incalzirea
amestecului reactant, apropiati un chibrit aprins de capatul tubului de
evacuare. Ce culoare are flacara? Comparati-o cu cea a metanului arzind.

Scrieti ecuatiile tuturor reactiilor de obtinere, bromurare si oxidare a
etilenei.

Experienta 17. Obtinerea si proprietatile acetilenei

Reactivi: carbura de calciu (bucitele), permanganat de potasiu
(solutie apoasa diluatd), apa de brom (diluatd), solutie amoniacala de
clorurd de cupru (I).

Modul de lucru

Toate experientele cu acetilena se efectueazd sub nisd.

In prealabil pregititi o eprubeti cu 1-2 ml apa de brom si alta cu
solutie de permanganat de potasiu. Intr-o a treia eprubeti introduceti 2-3
bucitele de carburd de calciu, apoi turnati 1 ml de api. Inchideti rapid
eprubeta cu un tub de eliminare a gazelor, deoarece eliminarea acetilenei
incepe imediat.

Pentru cercetarea proprietatilor acetilenei obtinute, introduceti capatul
tubului de eliminare a gazelor in eprubeta cu apa de brom, apoi in cea cu
solutie de permanganat de potasiu. Ca urmare, se observa decolorarea
treptatd a acestor solutii, fapt ce demonstreaza cd acetilena este o
hidrocarbura nesaturata.

Aprinzand acetilena ce se elimina, va convingeti ca ea arde cu o
flacara mai fumeganda in comparatie cu metanul si etilena. Apoi, dupa
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ce eliminarea acetilenei inceteaza, introduceti in eprubetd o fasie de
hartie de filtru, muiatd in solutie amoniacala de clorurd de cupru (I).
Aparitia culorii rosii-cafenii indica formarea acetilenurii de cupru.

Scrieti ecuatiile reactiilor ce au loc.

Tema IV. COMPUSII AROMATICI
intrebari si exercitii

1. Explicati structura benzenului si proprietétile hidrocarburilor
aromatice.
2. Enumerati substituentii de ordinul I s1 II. Aratati efectele de orientare
in inelul benzenic. Exemplificati orientarea acordata si neacordata.
3. Din benzen obtineti 0-, m- si p-bromonitrobenzen.
4. Din benzen si etilena obtineti acizii 0-, m- si p-clorobenzoici.
5. Din toluen obtineti: a) 0- s1 p-clorometilbenzen; b) clorura de benzii.
6. Din toluen obtineti: a) p-crezol: b) alcool benzilic.
7. Ce compusi se vor obtine: a) la monobromurarea xilenilor; b) la
nitrarea 0-, m- si p-nitrotoluenilor?
8. Din metan si benzen obtineti acidul p-toluensulfonic. Scrieti ecuatia
reactiei lui cu alcaliile.
9. Din benzen si acetilena obtineti aspirina.
Experienta 18. Actiunea oxidantilor asupra
hidrocarburilor aromatice
Reactivi: benzen, toluen, solutii de KMnO, si de H,SO,4 (20%).
Modul de lucru
In doui eprubete turnati cate 1 ml solutie de permanganat de potasiu
si 1 ml solutie de 20% de acid sulfuric, iar apoi in una adaugati cateva
picaturi de benzen, iar in alta - tot atatea picaturi de toluen. Agitati
continutul eprubetelor. In eprubeti cu toluen culoarea se schimba rapid,
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deoarece are loc oxidarea lui, iar in cea cu benzen culoarea nu se
schimba, deoarece nucleul benzenic este stabil la actiunea oxidantilor:

CH3 COOH
GKMI’]O4 +9 HzSO4

L

3K2804 + 6MnSO4 + 14H20

toluen acid benzoic
Experienta 19. Sulfonarea hidrocarburilor aromatice
Reactivi: benzen, toluen, H,SO, concentrat.

Modul de lucru

Intr-o eprubetd turnati 1 ml de benzen si in alta 1ml de toluen.
Adiugati apoi in ambele cate 1 ml de acid sulfuric concentrat. Incilziti
eprubetele in baia cu apa (70°C), agitand mereu continutul lor. La
inceput hidrocarburile formeaza cu acidul emulsii, care treptat se
dizolva; in cazul toluenului se dizolva mai repede. Cand dizolvarea se va
termina, raciti eprubetele si turnati continutul lor in eprubete ce contin
cantititi mici de apa. Observati ca lichidele se dizolva (nu se despart in
straturi):

C6H6 + H2804 — C6H5'803H + HZO
acid benzensulfonic

CHs CHs CHs
SO4H
2 + 2H,S0, — + +2 H,0
acid
o-toluensulfonic SOzH

acid
p-toluensulfonic

Experienta 20. Nitrarea hidrocarburilor aromatice
Experienta se efectueazd sub nisd.

29



Reactivi: benzen, toluen, HNO; concentrat.

Modul de lucru

In doud eprubete turnati aparte cite 2 ml de acid azotic concentrat,
addugati in ele respectiv cate 5 picaturi de benzen si toluen, agitati
puternic lichidul. Continuand agitarea, incdlziti eprubetele panad aproape
de fierberea lichidelor; se obtin emulsii stabile. Raciti eprubetele si in
fiecare din ele turnati cate 5 ml de apad rece. Se depun uleiuri grele
colorate in galben, in eprubeta cu toluen cantitatea de substanta uleioasa
este cu mult mai mare. In ambele eprubete se simte mirosul caracteristic
de migdale amare:

CgHg + HNO; — CgHsNO, + H,O  nitrobenzen

CH3

CH; CH;
NO,
2 + 2 HNO3 —_— + + 2 Hzo

o-nitrotoluen
NO,

p-nitrotoluen

Experienta 21. Obtinerea nitronaftalenului
Reactivi: naftalen, HNO; concentrat.
Modul de lucru

La 2 ml de acid azotic concentrat adaugati aproximativ 0,5 g de
naftalen; la agitare amestecul incepe a se ingalbeni la temperatura
camerei. Incalziti amestecul in baia cu apa vre-o 5 minute, apoi turnati-1
in 5 ml de apa rece. Nitronaftalenul se depune sub forma de ulei
portocaliu, care se solidifica la agitare.
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NO,

naftalen a—nitronaftalen

Tema V. DERIVATII| HALOGENATI
intrebari si exercitii

1.De ce depinde izomeria halogenoderivatilor? Scrieti formulele de
structura ale tuturor halogenoalcanilor posibili cu compozitia CsH;1Br
(8 1izomerti) si denumiti-1 dupa nomenclatura [TUPAC.

2. Obtineti prin toate metodele cunoscute 2-cloropropan.

3. Indicati proprietatile chimice ale halogenoalcanilor.

4. Prin ce metode se pot obtine derivatii polihalogenati?

5.Cu ajutorul caror transformari din 1-bromo-3-metilbutan se poate
obtine 2-bromo-2-metilbutan?

6. Efectuati urmatoarele transformari:

+HCI +KOH + HBr Mg
CsHg— A —— B >~ C > D
alcool eter

7. Scrieti schema ecuatiilor de obtinere din metan a cloroprenului si de
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polimerizare a lui.

8. Scrieti ecuatiile reactiilor de halogenare a benzenului si a omologilor
lui. Indicati conditiile de halogenare.

9. Din metan obtineti: a) p-clorotoluen; b) clorura de benzil.

10.Din metan obtineti: a) 3-nitroclorobenzen, b) 4-nitroclorobenzen.

Experienta 22. Obtinerea iodoformului

Reactivi: alcool etilic, solutie de iod 1n iodura de potasiu (1 g de iod
s1 5 g KI'in 50 ml de apd), solutie de hidroxid de sodiu de 10%.

Modul de lucru

Turnati intr-o eprubeta 0,5 ml de apa, 3-4 picaturi de alcool etilic si
circa 1,5 ml solutie de 10d in iodura de potasiu. Apoi, la amestecul
obtinut, adaugati cu picatura solutie de hidroxid de sodiu de 10% pana la
disparitia culorii brune a iodului. Incilzind putin, constatati ca din lichid
incepe sd se sedimenteze un precipitat de culoare galben-deschisa de
iodoform, ce poseda un miros caracteristic. Formarea iodoformului poate
f1 exprimata prin urmatoarea ecuatie sumara:

C2H5OH +41,+ 6NaOH — CHI;+ HCOONa + 5Nal + 5H,0
Experienta 23. Obtinerea clorurii de etil
Reactivi: clorura de sodiu, alcool etilic, acid sulfuric concentrat.

Modul de lucru

Intr-o eprubetd introduceti aproximativ 1 g de clorurd de sodiu,
adaugati alcool etilic (alcoolul sa acopere toata sarea) si 4-5 picaturi de
acid sulfuric concentrat. Astupati eprubetd cu un dop cu tub de eliminare
a gazelor si incalziti-o. Dupa dezlocuirea aerului, din eprubeta se elimina
clorurd de etil gazoasa, pe care, dacd o aprindeti, observati ca ea arde cu
o flacdra verzuie, culoare caracteristica pentru halogenoalcanii inferiori.

Scrieti schema reactiei de obtinere a clorurii de etil.

Experienta 24. Sinteza bromurii de etil
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Reactivi: alcool etilic, bromura de potasiu, acid sulfuric concentrat,
clorura de calciu (anhidru).

Modul de lucru

Pentru efectuarea sintezei, montati aparatul folosit la distilarea
fractionata (fig. 5).

Intr-un balon cu fundul rotund, cu un volum de 50-100 ml, turnati 5
ml de alcool etilic si addugati 10 ml apa. Apoi, agitand si racind solutia,
in portii mici, addaugati 10 ml de acid sulfuric concentrat. Raciti
amestecul pana la temperatura camerei si addugati 5 g de bromurd de
potasiu. Astupati balonul cu un dop, in care este introdus un deflegmator,
unit, la rindul sdu, cu un refrigerent cu apa. Pentru micgorarea pierderilor
de bromurd de etil, la capatul refrigerentului atasati o alonja pe care o
introduceti intr-un balonas cu apa si gheatd, folosit in calitate de
recipient. Incilziti atent balonul cu amestecul reactant pani cand pe
fundul balonului-recipient vor inceta sa se colecteze picaturi uleioase de
bromura de etil. Apoi incetati incdlzirea s1 demontati aparatul, iar
bromura de etil obtinuta, impreunda cu apa, se toarna in palnia de
decantare, efectuand separarea de apa. Pentru inlaturarea picaturilor de
apa. uscati bromura de etil cu clorurd de calciu anhidra. Identificati
prezenta bromului dupa metoda lui Beilstein.

Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a bromurii de etil.

Tema VI. AICOOLIIl. ETERII. FENOLII
intrebari si exercitii
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1. Ce tipuri de izomerie sunt caracteristice pentru alcooli? Scrieti si
denumiti dupa nomenclatura IUPAC toti izomerii alcoolilor cu formula
moleculara CsH;;OH.

2. Ardtati deosebirile de structurd ale alcoolilor primari fatd de cei

secundari si tertiari. Scrieti formulele de structurd ale urmatorilor
alcooli: a) 3-metil-butan-2-ol. b) 2,3,4-trimetil-pentan-3-ol. c¢) 2.3-
dimetil-butan-2-ol.

3. Ce metode generale de obtinere a alcoolilor monohidroxilici saturati
Cunoasteti? Obtineti prin toate metodele butan-2-ol.

4. Pe baza structurii electronice a alcoolilor explicati proprietatile lor
fizice si chimice.

5. Scrieti ecuatiile reactiilor ce decurg cu substitutia grupei hidroxil a
alcoolilor.

6. Ce substante se obtin la oxidarea alcoolilor primari, secundari si

tertiari?

7. Aratati metodele de sinteza a eterilor. Care sunt proprietatile si

utilizarea eterului dietilic?

8. Scrieti formulele de structura si numiti produsii de reactie pentru

urmatoarele transformari:

+ butan-1-ol
Butan-1-ol + H,SO;—— A ——— 25
140°C
+ H,0 +H, +PCl,
CH;——> HC=CH —— A »B

Hg2+

9. Dati exemple de alcooli di- si polihidroxilici. Care sunt metodele de
sinteza si proprietatile lor caracteristice ?

10. Scrieti si denumiti toti izomerii fenolilor si alcoolilor aromatici cu
formula moleculara C;HgO.

11. Ce metode generale si specifice de obtinere a fenolilor cunoasteti?

12. Din metan obtineti 0-, m- si p-crezol.
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13. Indicati structura, influenta reciproca in molecula si proprietatile
chimice ale fenolului.

14. Scrieti formulele de structura si numiti produsii A — E din
urmatoarele transformari:

OH
A C SO, NaOH HCI Br, Br Br
CH,—A—>B—>C——>D—>E —>
Br

Experienta 25. Dizolvarea alcoolilor in apa
Reactivi: alcoolii: etilic, propilic, izopropilic, butilic, izoamilic,
glicerol.
Modul de lucru
In 6 eprubete uscate turnati cate 0,5 ml de alcool si adaugati cate 1 ml
de apa. Amestecand bine continutul eprubetelor, faceti concluzii despre
influenta restului alchilic si numarul grupelor hidroxil asupra solubilitatii
alcoolilor in apa.
Experienta 26. Identificarea apei in alcool
Reactivi: alcool etilic, sulfat de cupru (I1) anhidru.
Modul de lucru
Intr-o eprubeti uscata turnati 1-2 ml de alcool etilic si addugati circa
0,5 g de sulfat de cupru (anhidru) de culoare alba. Incilziti putin
eprubeta si amestecati continutul. De ce s-a schimbat culoarea sulfatului
de cupru (I1)? Pastrati alcoolul fara de apa (absolut) pentru experienta 28.

Experienta 27. Reactiile de identificare a alcoolilor
Reactivi: alcoolii: propilic, izopropilic, tert-butilic; reactivul lui
Lucas (16 g clorura de zinc anhidru in 10 ml HC1 concentrat).
Modul de lucru

In trei eprubete turnati cate 0,5 ml de alcool: propilic (alcool primar),
izopropilic (alcool secundar) si tert.butilic (alcool tertiar). Apoi in fiecare
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eprubetd addugati cate 1,5 ml de reactiv Lucas, continutul fiecarei
eprubete se agita energic si se lasa intr-un pahar cu apa la temperatura de
30 °C pe 1-2 minute

Ce schimbari au loc cu alcoolii primari, secundari si tertiari in
eprubete?

Scrieti ecuatiile reactiilor si cercetati mecanismele lor.

Remarcd. Alcoolul tertiar se poate deosebi de cel secundar prin
actiunea unei probe de HCI concentrat fard clorurad de zinc. In aceste
conditii alcoolii tertiari reactioneaza timp de 3-5 minute, iar cei
secundari nu reactioneaza.

Experienta 28. Formarea si hidroliza alcoolatilor

Reactivi: alcool etilic anhidru (din experienta 26), sodiu metalic,
solutie de 1% fenolftaleina in alcool.

Modul de lucru

Decantati atent alcoolul etilic absolut, obtinut in experienta 26, de pe
precipitat intr-o eprubeta, adaugand peste el o bucatica de sodiu metalic.
Imediat incepe degajarea energicd a hidrogenului. Dacd reactia nu
decurge vizibil, incalziti putin eprubeta pana la disparitia totala a
sodiului (aratati eprubeta profesorului).

Solutia obtinutd de alcoolat, uneori la racire (daca a fost luat putin
alcool) se cristalizeaza. La adaugarea a 1-2 ml de apa, precipitatul se
dizolva. Verificati mediul acestei solutii prin adaugarea a 1-2 picaturi de
fenolftaleina.

Ce culoare capata solutia?

Scrieti schema interactiunii alcoolului etilic cu sodiul metalic s1 a
hidrolizei ulterioare a etilatului de sodiu in apa. Explicati din ce cauza la
adaugarea fenolftaleinei solutia se coloreaza.

Experienta 29. Formarea dietil-eterului
Reactivi: alcool etilic, acid sulfuric concentrat (d=1,84).
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Modul de lucru
Intr-o eprubetd uscatd amestecati 1 ml de alcool etilic i 1 ml de acid

sulfuric concentrat. Incilziti atent amestecul la flacira becului de gaz
pani la fierbere. Indepartind eprubeti cat mai departe de flacard, turnati
foarte atent deasupra amestecului inca 5-10 picaturi de alcool etilic.
Imediat se degaja vapori de eter dietilic cu miros caracteristic.

Scrieti ecuatiile reactiilor ce au loc.

Experienta 30. Oxidarea alcoolilor cu amestec cromant

Reactivi: alcool etilic, alcool izoamilic, bicromat de potasiu
(solutie apoasa de 10%). acid sulfuric de 20%.

Modul de lucru

In doua eprubete turnati cite 2 ml solutie apoasi de bicromat de
potasiu de 10%, cate 0,5 ml solutie de acid sulfuric de 20 % si, atent,
amestecand energic, adaugati in prima eprubetad 0,5 ml alcool etilic, iar in
a doua - 0,5 ml alcool izoamilic. La o incalzire slaba pe o baie de apa
culoarea solutiilor se schimba din oranj in verde. In eprubeta cu alcool
etilic se simte mirosul caracteristic de aldehida acetica, amintind mirosul
merelor necoapte, iar in eprubeta cu alcool izoamilic - mirosul specific
de aldehida izovalerica. La o incdlzire mai indelungata se simte mirosul
neplacut de acid izovaleric (miros de branza alterata).

Scrieti ecuatiile reactiilor de oxidare a alcoolilor pana la aldehidele
corespunzatoare .

Experienta 32. Interactiunea alcoolilor polihidroxilici cu
hidroxidul de cupru (Il)
Reactivi: glicerol, sulfat de cupru (II) (solutie apoasa de 3%),
hidroxid de sodiu (solutie de 10%), acid clorhidric (de 10%).
Modul de lucru

Turnati intr-o eprubetd 3 picaturi solutie de sulfat de cupru si 3
picaturi solutie de NaOH. La precipitatul de culoare albastra obtinut
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adaugati cateva picaturi de glicerol. Fiind agitat, precipitatul se dizolva,
iar solutia devine de un albastru intens, culoare caracteristica gliceratului
de cupru. Glicolatii sunt stabili in mediul bazic, dar, dacd la solutia
obtinutd adaugati cateva picaturi de solutie de HC1, ei se descompun in
substantele initiale (sare de cupru si glicol).

Scrieti ecuatiile reactiilor ce au loc.

Experienta 32. Formarea si descompunerea fenolatilor

Reactivi: fenol solid, solutii de 10% NaOH si de 20% H,SO,.
Modul de lucru

La cateva cristale de fenol addugati 1 ml de apa, apoi solutie diluata de
baza alcalind pana la dizolvarea deplina a fenolului.

Acidularea solutiei transparente cu acid sulfuric diluat contribuie la
separarea substantei initiale:

C6H5OH + NaOH — C6H5ONa + H,0
CeHsONa — CgHsO + Na*
C6H50- + H+ — C6H5OH

Experienta 33. Actiunea bromului asupra fenolului
Reactivi: solutie de fenol, apa de brom.
Modul de lucru
La 1 ml solutie apoasa de fenol adaugati, cu picatura, apa de brom. La
inceput solutia se tulburd; la agitare tulbureala dispare, iar la adaugarea
ulterioara a apei de brom se depune un precipitat alb de tribromofenol cu
miros caracteristic:
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OH OH

+ 3Brp ——— + 3 HBr

Br

2.,4,6-tribromofenol

Experienta 34. Reactia fenolilor cu clorura de fier (lll)

Reactivi: solutie de fenol, rezorcinol, pirogalol, pirocatechol,
hidrochinona si clorura de fier (III).

Modul de lucru

In cinci eprubete turnati respectiv cate 5 picaturi solutii de: fenol,
rezorcinol, pirogalol, pirocatechol, hidrochinona. Adaugati in toate cate 1
ml de apa si apoi cate 3-5 picaturi solutie de clorurd de fier (III). Solutiile
de fenol si rezorcinol se coloreaza in violet, solutia de pirogalol - intr-un
rosu-caramiziu, solutia de pirocatechol - in verde, iar solutia de
hidrochinona la inceput se inverzeste, apoi devine brund; cu timpul din
ea se depun cristale verzi-intunecate de chinhidrona.

Culoarea solutiilor se datoreaza formarii compusilor complecsi de
fenolati ai ionilor de fier (111):

FeCl; + 6ArOH — GH' + 3C1 + [Fe(ArO)e]*

Clorura de fier (IIT) actioneaza asupra fenolilor si ca oxidant:

OH 0]

+2 FeCl, —— + 2 FeCl, + 2 HCI

OH @)
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Cantitati egale de hidrochinona si chinona formeaza chinhidrona.

Tema VII. AMINELE ALIFATICE SI AROMATICE

DIAZO- $1 AZOCOMPUSII
intrebari si exercitii

1. Din acetamida obtineti metilamina si etilamina.

2. Scrieti formulele de structurda ale aminelor primare, secundare si
tertiare cu compozitia C3HgN si schemele reactiilor lor cu apa si acidul
clorhidric. Care din aceste amine are proprictati de baza mai
pronuntate?

3. Explicati structura si proprietatile aminelor aromatice.

4. Descrieti ecuatia reactiei de diazotare si proprietatile chimice ale

sarurilor de diazoniu.

5. Din benzen obtineti: a) iodobenzen, b) fenol, c) 1,3,5-tribromobenzen.

6. La diazotarea anilinei cu o jumatate din cantitatea necesara de nitrit de

sodiu se depune un precipitat galben, care la incdlzire in mediu acid 1si
schimba culoarea. Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare.

7. Din m-toluidina obtineti p-toluidina.

8. Din benzen si metan obtineti heliantina (metiloranj).

Experienta 35. Formarea si descompunerea sarurilor
de aniliniu
Reactivi: anilina, HC1conc., fenolftaleina, solutii de NaOH
10%, H,SO, 20%.
Modul de lucru
La 2 ml de apa adaugati prin agitare 6 picaturi de anilind s1 emulsia
obtinuta divizati-o in doud eprubete.
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La prima eprubeta cu emulsie adaugati, in picdturi, acid clorhidric
concentrat pana la obtinerea solutiei omogene (clorura de aniliniu este
solubila in apa):

CsHsNH, + HC1 — CgHsNH3 Cl™ sau CgHsNH,-HC1

Apoi la solutia obtinutd addugati 2 picaturi de fenolftaleina si, cu
picdtura, solutie de bazd alcalind. Tulburarea solutiei ca rezultat al
aparitiei anilinei se observa cu mult inainte de colorarea fenolftaleinei in
mediul bazic:

CeHsNH,-HCl + NaOH — CgHsNH, + NaCl + H,O
La a doua eprubetd cu emulsie initialda de anilind adaugati, cu pica-
tura, acid sulfuric diluat; se formeaza un precipitat cristalin:
2C¢HsNH, + H,SO, — (CgHsNHs),'S0,*

Experienta 36. Bromurarea anilinei

Reactivi: anilind, apa de brom.

Modul de lucru

La 5 ml de apa adaugati o picatura de anilind si agitati continutul
eprubetei pana la dizolvarea deplina a anilinei (apad de anilina).

La 1 ml de apa de anilind adaugati cateva picaturi de apa de brom; se
observd decolorarea apei de brom si tulburarea solutiei ca rezultat al
formarii 2,4,6-tribromoanilinei:

NH, NH,
+3B
"2 Br Br
-3HBr
Br

Experienta 37. Oxidarea anilinei
Reactivi: apa de anilina, solutii de K,Cr,07 si de 20% H,SO4
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Modul de lucru

La 1 ml de apa de anilina adaugati 3-4 picaturi solutie de dicromat de
potasiu si 3-4 picaturi solutie de 20% acid sulfuric, Lichidul capata o
culoare verde-intunecata, care trece in negru.

Oxidarea anilinei are loc foarte usor si, in functie de conditii si de
caracterul oxidantului, se obtin diferite substante:

Azoxibenzen Nitrozobenzen

Azobenzen @N:N@ Nitrobenzen QNOZ
< >— —<: > < >—NO
Benzochinona O:<:>:O

Produsul obtinut de dicromat-anilind de culoare neagra este foarte

rezistent la actiunea acizilor si bazelor alcaline si se foloseste drept
colorant.

Experienta 38. Obtinerea acetanilidei
Reactivi: anilina, anhidrida acetica.

Modul de lucru

Intr-o eprubeti, astupata cu un dop, agitati puternic 0,5 ml de anilina
si 2 ml de apd pana la formarea emulsiei. Adaugati 0,5 ml de anhidrida
acetica si 1arasi agitati continutul eprubetei astupate. Se obtin cristale de
acetanilida, continutul eprubetei transformandu-se intr-o masa densa:

CgHsNH, + (CH3C0),0 ——» CgHsNH—C—CHs; + CH3;COOH
(II)
Experienta 39. Diazotarea anilinei

Reactivi: anilina, HC1 concentrat, NaNO, .
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Modul de lucru

Intr-un balonas conic amestecati 1 ml de anilina, 25 ml de apa §12
ml de acid clorhidric concentrat. Raciti solutia pand la 0°C (controlati

cu termometrul), introducand balonasul in apa cu gheata.

Intr-o eprubeti pregititi aparte o solutie din 0,8 g de NaNO, in 5 ml
de apa si lent, cu picitura, introduceti-o in balonas. In decursul diazotarii
temperatura solutiei nu trebuie sa depaseasca 5-7°C, de aceea din cand in
cand introduceti In balonas bucatele mici de gheata. Peste 5-6 minute,
cand in balonas va fi introdusd mai mult de jumatate din solutia de nitrat
de sodiu, puneti cu ajutorul termometrului o picaturd de solutie pe o
bucatica de hartie Tmbibatd cu amidon si iodurd de potasiu. Daca hartia
nu se coloreaza, continuati diazotarea. Reactia se termina atunci cand in
solutie apare acidul azotos HNO, si se elimind iodul, care coloreaza
hartia de amidon 1n albastru sau brun ca urmare a reactiei:

6Kl + 2HNO, +6HC1 — 31, + 6KC1 + N, + 4H,0

Aceastd transformare se va produce atunci cand in reactie va intra
aproape toata solutia de nitrit de sodiu:

+NaNO, + HCI

+ HCl1
CeH5NH2 — > C6H5NH3+C|_ > C6H5_m+]C|- + NaCl + 2H20

N

Solutia obtinuta de fenildiazoniu pastrati-o la rece pentru urmatoarele
trei experiente.

Experienta 40. Obtinerea fenolului
Modul de lucru
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Intr-o eprubeti turnati 1 ml de solutie rece de fenildiazoniu (din exp.
39) si incalziti eprubeta la baia de apa. Solutia incepe a se tulbura in
urma aparitiei fenolului, concomitent se degaja o cantitate mare de gaz:

C6H5_N+]C|- + Hzo —_—> C6H5OH + HCI + N>

Experienta 41. Obtinerea azocolorantilor

Reactivi: N,N-dimetilanilind, HCl concentrat, B-naftol, solutie de
10% NaOH, acetat de sodiu.

Modul de lucru

a) La 2-3 picaturi de dimetilanilina adaugati 2 ml de apa si, cu
picdtura, prin agitare, HC1 concentrat pand la dizolvarea deplind a
aminei. Raciti solutia si adaugati la ea 1 ml de solutie de fenildiazoniu
(din exp. 39) si 2 ml solutie de acetat de sodiu. Apar fulgi galbeni de
dimetilaminoazobenzen.  La cateva picaturi de aceastd suspensie
adaugati 5 ml de apa. Se obtine o solutie galbena, care la acidulare se
inroseste, iar la alcalinare din nou se ingalbeneste:

C6H5—m+]CI' + CgH5N(CH3), + CH3COONa —> NaCl + CH3COOH +

+H"
+ CgH5—N=N—CgH4N(CH3), === CgHs—N"=N—CgH4N(CH;),
-OH- H
Dimetilaminoazobenzen (rosu)

(galben)

b) Intr-o eprubeti introduceti cateva cristale de p-naftol si adaugati 2
ml de solutie diluata de baza alcalina. Adaugati 1 ml solutie de sare de
fenildiazoniu. Imediat se depune un precipitat portocaliu:
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N=N_C6H5

OH OH

—naftolbenzenazo-naftol
(colorant "Sudan I")

Tema VIIl. ALDEHIDELE $I CETONELE
intrebari si exercitii

1. Care sunt asemanarile si deosebirile dintre structura aldehidelor si cea
a cetonelor?

2. Scrieti si numiti dupa nomenclatura sistematica toti izomerii aldehidici
si cetonici cu compozitia CsHy,O.

3. Aratati metodele de obtinere pentru: a) aldehida acetica, b) 2-butan-2-
ona.

4. Caracterizati repartizarea densitdtii electronice in moleculd si ardtati
proprietdtile chimice ale aldehidelor si cetonelor.

5. Scrieti ecuatiile reactiilor metiletilcetonei cu: a) HCN, b) reactivul
Grignard, c¢) hidroxilamina, d) hidrazina. e) fenilhidrazina.

6. Cu ajutorul reactivului Grignard obtineti: a) etanol; b) propan-1-0l. c)
propan-2-ol, d) trimetilcarbinol, e) 2,3-dimetil-pentan-3-ol (3 variante),

7. Aratati particularitatile reactiilor de oxidare a aldehidelor si cetonelor.
Ce produsi se pot forma la oxidarea 2-metilheptan-4-onei cu amestec
cromant?

8. Scrieti ecuatiile reactiilor de condensare aldolicad si crotonica pentru:
a) aldehida propionica, b) aldehida butirica.

9. Scrieti ecuatiile urmatoarelor transformari:
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But-1-iné—2+> A———B——>C
Hg

+ HCl +H,0 oxidare + NaHSO;
But-2-ena > A » B » C »>D
NaOH

10. Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a aldehidei benzoice si a
acetofenonei.

11. Descrieti  proprietdtile chimice ale aldehidelor si cetonelor

aromatice.

12. Scrieti ecuatiile de condensare pentru: a) 2,2-dimetilpropanal; b)
aldehida benzoica. Aratati conditiile de efectuare a acestor
condensari.

Experienta 42. Oxidarea aldehidei formice cu hidroxid de
cupru (I1)

Reactivi: formalina(solutie apoasa de aldehida formica de 40%),
hidroxid de sodiu (solutie de 10%), sulfat de cupru (solutie de 2%).

Modul de lucru

La 1 ml solutie de aldehida formica adaugati 3 picaturi solutie de
NaOH, apoi, cu picatura, turnati solutie de sulfat de cupru pand la
formarea precipitatului. Amestecul obtinut se incdlzeste pana la fierbere,
in timpul acesta culoarea albastra a amestecului se schimba in galben, iar
apoi in rosu, caracteristica pentru oxidul de cupru (I). Aceasta reactie, ca
si reactia oglinzii de argint, serveste la identificarea aldehidelor.

Scrieti ecuatiile reactiilor ce au loc.

Experienta 43. Oxidarea aldehidelor cu solutie amoniacala
de oxid de argint (reactivul lui Tollens)
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Reactivi: solutii apoase de: aldehida formica (de 5%), aldehida
acetica (de 10%), azotat de argint (de 2%), hidroxid de sodiu (de 5%),
hidroxid de amoniu (concentrat).

Modul de lucru

Intr-o eprubeti curati amestecati 5 picituri solutie de azotat de argint
si tot atatea picaturi solutie de NaOH. Apoi la amestec addugati cu
picatura si prin agitare solutie de NH4OH pand la dizolvarea totala a
precipitatului format. La solutia incolora formatd adaugati 5 picéturi
solutie de aldehida formica si incalziti (fard a agita) eprubeta la o baie de
apa cu temperatura de 50-60°C. Pe peretii eprubetei treptat se depune,
sub forma de oglinda, un strat metalic de argint. Uneori are loc doar
innegrirea solutiei incolore in cazul in care peretii eprubetei nu sunt
curatati in prealabil sau daca in timpul incdlzirii agitati solutia.

Scrieti ecuatiile reactiilor ce au loc.

Experienta 44. Reactia aldehidelor cu acidul
fuxinsulfuros

Reactivi: aldehida formica (solutie de 10%), acid fuxinsulfuros
(solutie incolord), aldehida acetica (solutie de 10%), acetona,
metiletilcetona.

Modul de lucru

Intr-o eprubetd turnati 1 ml de acid fuxinsulfuros, adiugati 3-5
picaturi de aldehida formica si agitati energic solutia. Peste 2-3 minute
continutul capata o culoare violeta intensa.

Efectuati aceeasi experientd cu alti compusi carbonilici: aldehida
acetica, acetona, metiletilcetond, aldehida benzoica. Faceti concluzii.

Experienta 45. Reducerea reactivului lui Fehling cu
aldehide
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Reactivi: formalina, aldehida acetica (solutie de 10%), reactivul lui
Fehling (proaspat pregatit). Solutia lui Fehling constituie un amestec de
sulfat de cupru si solutie bazica a sarii duble de sodiu-potasiu a acidului
tartric.

Modul de lucru

Intr-o eprubetd turnati 1 ml de reactiv Fehling, adiugati 0,5 ml de
aldehida formicd si incalziti putin amestecul la flacara arzatorului. Se
observa eliminarea precipitatului de culoare rosie-aprinsa a oxidului de
cupru (I).

Scrieti ecuatiile reactiilor ce au loc.

Experienta 46. Obtinerea aldehidelor prin oxidarea
alcoolului cu oxid de cupru (I)

Reactivi: alcooli metilic si etilic, acid fuxinsulfuros, sarma de cupru.

Modul de lucru

Intr-o eprubetd turnati 1 ml de alcool metilic. La flacdra arzitorului
caliti spirala de sarma de cupru, pana cand suprafata acesteia se acopera
cu un praf negru de CuO. Imediat introduceti aceastd sarma in eprubeta
cu alcool metilic. Alcoolul fierbe energic. Ce transformari sufera spirala
de cupru?

Repetati de cateva ori experienta descrisa.

Pentru descoperirea aldehidei formice, la solutia obtinuta addugati 1
ml de acid fuxinsulfuros. Aparitia culorii violete demonstreaza prezenta
aldehidei in solutie. Efectuati o experienta analoaga cu alcoolul etilic,

Scrieti ecuatiile reactiilor de oxidare a alcoolilor metilic i etilic cu
oxidul de cupru (I1).

Experienta 47. Formarea derivatilor bisulfitici
Reactivi: acetonad, hidrosulfit de sodiu (solutie saturatd).
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Modul de lucru

Intr-o eprubeti turnati 0,5 ml de acetoni si adiugati cu picatura 1,5
ml sulfit acid de sodiu. Agitati energic amestecul eprubetei si raciti-1 in
api cu gheatd. In curind incepe si se depuni un precipitat alb
(combinatie bisulfitica a acetonei).

Scrieti ecuatia reactiei.

Experienta 48. Reactia acetonei cu nitroprusiatul
de sodiu

Reactivi: acetona, nitroprusiat de sodiu (de 2%), hidroxid de sodiu
(de 10%), acid acetic (concentrat).

Modul de lucru

Intr-o eprubeti turnati 0,5 ml solutie de nitroprusiat de sodiu, 0,5 ml
de acetond si 0,5 ml solutie de NaOH de 10%. Apare o culoare rosie,
care treptat trece in oranj. La adaugarea cu picatura a acidului acetic
concentrat culoarea devine rosie-visinie.

Experienta 49. Formarea fenilhidrazonelor

Reactivi: fenilhidrazina (solutie saturatd), acid clorhidric (solutie
diluatd), acetat de sodiu, acetona, aldehida acetica.

Modul de lucru

Intr-o eprubetd turnati 0,5 ml solutie saturati de fenilhidrazini
acidulatd, adaugati 0,5 g acetat de sodiu si, prin agitare, 0,5 ml de
acetona. Peste 2-3 minute se depun cristale de fenilhidrazona a acetonei.

Efectuati o experientd analogica, folosind aldehida acetica.

Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare.

Experienta 50. Obtinerea acetonei
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Reactivi: acetat de calciu (anhidru), acid clorhidric (concentrat).

Modul de lucru

Intr-o eprubeti uscata, cu un tub de evacuare a gazelor, luati cca 1 g
de acetat de calciu anhidru, iar capatul tubului de evacuare introduceti-1
intr-o eprubeta cu 0,5 ml de apa. Prin incalzire la flacara arzatorului,
acetatul de calciu la inceput se topeste, iar apoi incepe sd spumege la
vaporizarea acetonei, care se distileaza si se condenseaza in eprubeta cu
apa. Pastrati solutia apoasd de acetona pentru experienta urmatoare, iar
in eprubeta, unde a decurs piroliza, dupa racire adaugati o picaturd de
acid clorhidric concentrat. Ce se elimina? Scrieti ecuatiile reactiilor.

Experienta 51. Identificarea acetonei prin transformarea ei in
iodoform (proba haloforma)

Reactivi: acetona, solutie de iod in iodurd de potasiu, hidroxid de
sodiu (solutie de 10%).

Modul de lucru

La solutia apoasda de acetond (obtinutda in experienta precedentd)
adaugati 1 ml solutie de iod in iodurd de potasiu si cateva picaturi de
NaOH pana la disparitia culorii iodului. In acest timp se formeaza un
precipitat galben-rosietic cu miros caracteristic de iodoform (CHI3).

Aceasta reactie serveste la identificarea acetonei in solutii apoase cu
o concentratie de aproximativ 0,04% (proba haloforma).

Scrieti ecuatiile reactiilor ce au loc.

Experienta 52 . Formarea si reactiile acroleinei

Reactivi: glicerol, hidrogenosulfat de potasiu (solid), acid
fuxinsulfuros (solutie incolord), apa de brom.

Efectuati experienta sub nisa!
Modul de lucru
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Intr-o eprubeta uscata adaugati cateva cristale de hidrogenosulfat de
potasiu, 5-8 picaturi de glicerol si incalziti amestecul la flacara
arzatorului cu gaz. O datd cu inceperea reactiei de deshidratare a
glicerolului are loc colorarea lichidului din eprubetd in brun si aparitia
unui miros intepator de acroleind. Pentru a constata formarea acroleinei,
introduceti in eprubetd o fisie ingustd de hartie de filtru, muiatd in
solutie de acid fuxinsulfuros. Contactul ei cu vaporii de acroleina
conduce la aparitia culorii violete.

Cu ajutorul tubului de evacuare colectati acroleina formatd in
eprubeta-recipient ce contine 1 ml de apa. La solutia obtinuta de
acroleind adaugati 0,5 ml de apa de brom si agitati puternic amestecul.

Ce observati? Scrieti ecuatiile reactiilor ce au loc.

Experienta 53. Interactiunea aldehidei benzoice
cu baza alcalina (reactia Cannizzaro-Tigcenko)
Reactivii: aldehida benzoica, solutie alcoolica de KOH.

Modul de lucru

La 1 ml de aldehida benzoica adaugati 5 ml de solutie alcoolica de
hidroxid de potasiu. Incilziti amestecul. Ca rezultat solutia se solidifica,
deoarece se formeaza o cantitate mare de cristale de benzoat de potasiu.

0 0
i OC// T @CHZOH ' QC/
N\ N
H OH

Aceastd reactie mai poarta denumirea si de reactie de dis-
proportionare.
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Tema IX. ACIZIl CARBOXILICI SI DERIVATII LOR
Iintrebari si exercitii

A.  Acizii monocarboxilici saturati §i nesaturati

1. Scrieti formulele de structura si denumiti acizii cu formula moleculara
CsH100..

2. Obtineti acidul propionic: a) prin oxidarea alcoolului si aldehidei
respective; b) din halogenura de alchil prin nitril s1 sinteza magneziu-
organica. c) din derivatii functionali prin hidroliza esterului, a
anhidridei, cloranhidridei si amidei.

3. Din propilena obtineti acidul izobutiric (trei metode).

4. Scrieti si denumiti restul acil al acizilor: formic. acetic, propionic.
butiric si 1izobutiric.

5. Din acidul propionic obtineti: a) sare, b) cloranhidrida (doud metode),
c) anhidrida, d) ester, ) amida (in doua etape).

6. Aranjati in ordinea descresterii aciditdtii urmatorii compusi: etanol,
fenol, acid formic, acid acetic.

/. Din acetilena obtineti acidul crotonic.

8.0btineti acidul acrilic din acizii cloro- si hidroxipropionic.

9. Din ce cauzad aditia bromurii de hidrogen la acidul acrilic are loc
contrar regulii lui Markovnikov?

B. Acizii dicarboxilici

1. Scrieti formulele primilor 5 acizi bibazici omologi. Aratati metodele
de obtinere a lor.

2. Din acidul acetic si alcoolul etilic obtineti esterul dietilic al acidului
malonic (esterul malonic).

3. Scrieti ecuatia reactiei acidului oxalic ce stda la baza utilizarii lui in
chimia analitica. Ardtati oxidantul si reducatorul.
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4.Cum se comporta la incalzire acizii: oxalic. malonic, succinic, adipic?
5.Din acidul succinic obtineti succinimida.
6. Scrieti schema de policondensare a acidului adipic cu etilenglicolul.
7.Din esterul malonic obtineti:
a)acidul izovaleric;
b)acidul izobutiric;
¢)acidul succinic (doud metode).
8.Indicati izomerii acizilor benzendicarboxilici. Scrieti schemele
reactiilor de obtinere si proprietatile lor.
9. Explicati metoda de obtinere, proprietatile fenolftaleinei si utilizarea ei
ca indicator.
10. Din metan obtineti ,,lavsan” (polietilenteraftalat).
11. Indicati metodele de sinteza si proprietatile chimice ale acidului
benzoic.
12. Din metan obtineti acizii 0-, m- si p-nitrobenzoici.

Experienta 54. Obtinerea si identificarea acidului
formic

Reactivi: CHC1;, solutii de: 2N NaOH, AgNO3;, NH,OH.

Modul de lucru

Intr-o eprubetd introduceti o picaturd de cloroform si 3 picaturi
solutie de 2N NaOH. Incilziti atent continutul eprubetei la flacira pana
la disparitia picaturii de cloroform. Pentru identificarea formiatului de
sodiu obtinut, turnati in eprubetd o picatura de solutie amoniacald a
oxidului de argint. Argintul imediat se reduce si se depune sub forma de
precipitat negru

Ecuatiile reactiilor sunt urmatoarele:

CHC13+3NaOH — H-COOH + 3NaCl + H,0

H-COOH + Z[Ag(NHg)z]OH — CO, + 2H,0 + 2Agi + 4NHj;
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Experienta 55. Oxidarea acidului formic cu permanganat
de potasiu

Reactivi: formiat de sodiu (cristalin), acid sulfuric de 20%, solutie
de 5% KMnQ,, solutie concentrata de Ba(OH)s.

Modul de lucru

Intr-o eprubetd introduceti citeva cristale de formiat de sodiu,
addugati 2 picaturi solutie de 20% H,SO, si 2 picaturi solutie de 0,5%
KMnOy,. Astupati eprubeta cu un dop cu tub de evacuare. Capatul tubului
introduceti-1 in altd eprubeta, care contine 1-2 ml solutie de Ba(OH),.
Prima eprubeta incalziti-o cu precautie la flacara. Ce transformari se
observa in ambele eprubete?

10 H-COONa + 4KMnO,4 + 11H,S0O4 —
— 10CO, + 2K,S0O, + 5Na,S0O, + 4MnSO, + 16H,0
CO, + Ba(OH)2 — B&COgl + H,0O

Reactia de oxidare a acidului formic (care este si aldehida):

H-COOH + [0] — [HO-COOH] — CO,+ H,0

Experienta 56. Descompunerea acidului formic la
incalzirea cu acid sulfuric concentrat
Reactivi: formiat de sodiu (cristalin), acid sulfuric concentrat.
Modul de lucru
Introduceti intr-o eprubeta uscata cateva cristale de formiat de sodiu,
adaugati 2 picaturi de H,SO,4 concentrat (sub nisd) si incdlziti eprubeta.
Acidul sulfuric concentrat descompune acidul formic in apa si oxid de
carbon (II), care poate fi aprins: el arde cu o flacara albastruie:
H-COONa + H,SO, — NaHSO, + CO + H,0

54



2CO + 02 - 2C02

Experienta 57. Disocierea acidului acetic
Reactivi : acid acetic glacial, apa, hirtie de turnesol.
Modul de lucru

Introduceti intr-o eprubeta 2-3 picaturi de acid acetic glacial, addugati
2-3 picaturi de apa si controlati mediul solutiei cu hartia de turnesol
albastra. Scrieti ecuatia reactiei de disociere a acidului. Solutia folositi-0
in experienta urmatoare:

CH3COOH + HZO — CH3COO_ + H30+

Experienta 58. Stabilitatea acidului acetic la actiunea
oxidantilor
Reactivi: acid acetic glacial, solutie de 5% KMnOy,, acid sulfuric
de 20%.

Modul de lucru

La solutia acidului acetic din experienta precedentd adaugati cateva
picaturi de solutie de 0,5% de KMnOQOy, si1 2 picaturi de solutie de 20%
H,SO,. Agitati amestecul. Ce observati? Cum se comporta acidul acetic
in prezenta oxidantilor?

Experienta 59. Identificarea acidului acetic
Reactivi: acetat de sodiu, solutie de 1% FeCls.

Modul de lucru

Introduceti intr-o eprubeta cateva cristale de acetat de sodiu, adaugati
3 picaturi de apd si 2 picaturi de solutie de 1% de FeCl;. Apare o
coloratie galben-rosieticd a acetatului de fier (CH;COO)sFe. Incilziti
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solutia pana la fierbere. Are loc hidroliza acetatului de fier si se depune
un precipitat caramiziu de acetat bazic de fier (CH;COO),Fe(OH).
Solutia devine incolora.

Experienta 60. Obtinerea oxalatului de sodiu
Reactivi: formiat de sodiu solid.

Modul de lucru

Introduceti intr-o eprubeta uscata cateva cristale de formiat de sodiu.
Astupati eprubeta cu un tub de evacuare a gazelor si incalziti-0 la flacara
becului de gaz. Mai intai sarea se topeste, apoi incepe descompunerea ei,
insotita de degajarea hidrogenului. Apropiati un chibrit aprins de capatul
tubului de evacuare. Ce observati? Aceasta reactie demonstreaza
structura acidului oxalic (pastrati topitura de oxalat pentru urmatoarea

experienta).
HCOONa t° COONa
+ > H, +
HCOONa COONa

Experienta 61. ldentificarea acidului oxalic sub forma de
oxalat de calciu

Reactivi: oxalat de sodiu, solutie de 0,5% CaCl,, acid acetic, HC1 de

20%.

Modul de lucru

Topitura de oxalat de sodiu, obtinutd in experienta precedenta,
dizolvati-o in 5-6 picaturi de apd la incdlzire. Cu ajutorul pipetei
introduceti in altd eprubeta 2 picaturi solutie de oxalat de sodiu si
adaugati o picatura de solutie de CaCl,. Se depune un precipitat alb:

C,04Na, + C&CIZ - C204C3l+ 2NaCl
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Adaugati la precipitat o picatura de solutie de CH3;COOH
(precipitatul nu se dizolvad). Daca se adaugd 1-2 picaturi de solutie de.
20% HC1, precipitatul se dizolva complet.

Explicati acest fenomen. Scrieti ecuatia reactiei ce are loc.

Experienta 62. Descompunerea acidului oxalic la incalzire

Reactivi: acid oxalic, solutie concentrata de Ba(OH)s.

Modul de lucru

Introduceti intr-o eprubeta uscata 0,5 g acid oxalic, astupati eprubeta
cu un dop cu tub de evacuare si introduceti tubul in alta eprubeta, care
contine cateva picituri solutie de hidroxid de bariu. Incilziti prima
eprubeta pana la formarea in eprubeta a doua a precipitatului BaCOs.
Apoi scoateti tubul din lichid si, continuand incalzirea, aprindeti la
capatul tubului gazul ce se degaja. El arde cu o flacara albastruie:

H,C,0, — CO,+CO + H,O
Ba(OH), + CO, — BaCO;| + H,
2CO+0, — 2CO,
Experienta 63. Depolimerizarea polimetilmetacrilatului
Reactivi: polimetilmetacrilat, apa de brom.
Modul de lucru

Polimetilmetacrilatul sau sticla organica (plexiglasul) reprezinta un
polimer transparent, care se obtine prin polimerizarea esterului metilic al
acidului metacrilic. La incalzirea polimerului are loc depolimerizarea lui:

Ty T
tO
‘<CH2—(|3>7 — CH2:?
n
COOCHg4 COOCHg4

Introduceti la mijlocul unei eprubete uscate, astupata cu dop cu tub de
evacuare §i prinsa in stativ intr-o pozitie putin inclinatd, o bucdtica de
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plexiglas. Plasati tubul de evacuare in alta eprubeta-recipient care se
introduce intr-un pahar cu api rece. Incalziti atent polimerul la flacira
sub nisa. Polimerul treptat se topeste, iar in eprubetd apar vapori de
monomer, care se condenseaza intr-un lichid ce curge la fundul
eprubetei-recipient. Metilmetacrilatul are un miros caracteristic. Dupa
racirea lichidului din eprubeta-recipient addugati in ea, prin agitare,
cateva picaturi de apa de brom; aceasta se decoloreaza.
Scrieti ecuatia reactiei ce are loc.
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Tema X. ESTERII. GRASIMILE. SAPUNURILE
intrebari si exercitii

1. Scrieti ecuatia reactiei dintre alcoolul izopropilic si acidul acetic,
ardtati mecanismul acestei reactiei

2. Care transformdri se numesc reactii de saponificare, alcoolizd,
amonoliza si acidoliza? Efectuati aceste reactii folosind etilacetatul.

3. Scrieti schema de obtinere a palmitoil-distearoil-glicerolului. Ce tip de
grasime constituie ea? Obtineti din aceasta triglicerida sapun lichid.

4. Scrieti ecuatia hidrogenarii catalitice a oleoil-dilinoleil-glicerolului.
Comparati proprietatile trigliceridelor initiale si finale. Ce este
margarina?

5. Care uleturi se folosesc la fabricarea lacurilor si vopselelor?

6. Explicati principiul de spdlare a petelor de grasime.

Experienta 64. Solubilitatea uleiului de floarea- soarelui in
diferiti dizolvanti
Reactivi: ulei de floarea-soarelui, eter, benzen, alcool etilic.

Modul de lucru

Pe 3 bucadtele de hartie de filtru, in mijlocul lor, picurati cate o
picatura de ulei de floarea-soarelui. In centrul picaturii, cu un capilar,
turnati eter dietilic pana ce pata va ocupa in diametru de cca 2 cm. Dupa
evaporarea eterului, in centru hartia devine curata, neuleioasa, iar uleiul
se repartizeaza la periferie intr-un cerc. Aceasta demonstreaza, ca uleiul
se dizolva foarte bine in eter, care il extrage din hartie.
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Repetati experiente analogice cu benzen si alcool etilic. Benzenul da
aceleasi rezultate ca si eterul. In cazul alcoolului etilic pata uleioasa
ramane in centrul hartiei, ceea ce aratd, ca uleiul se dizolva slab in
alcool. De ce?

Experienta 65. Obtinerea acetatului de etil

Reactivi: etanol, H,SO, (conc), CH;COOH glacial.

Modul de lucru

In balonul Wiirtz cu capacitatea de 100 ml, ajustat cu refrigerent
descendent (fig. 14), introduceti 3 ml de alcool etilic si, cu precautie, la
agitare, picurati 3 ml de acid sulfuric concentrat. Incilziti balonul la baia
cu nisip pana la temperatura 140°C (termometrul se introduce in nisip).
Apoi prin picuratoare adaugati amestecul format din 20 ml alcool etilic si
20 ml acid acetic glacial cu aceeasi viteza cu care se distileaza esterul ce
se formeaza. Reactia decurge 1,5-2 ore, timp in care temperatura
amestecului nu trebuie sa depaseasca 140°C.

Fig. 14. Instalatie pentru obtinerea acetatului de etil;
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1 - balonul Wiirtz; 2 - picuratoare; 3 - refrigerent descendent; 4 -
alonja; 5 - vas pentru colectarea distilatului; 6 - termometru; 7 - baie
Cu nisip.

Pentru inldturarea acidului acetic nereactionat, in recipientul cu
distilat adaugati in portii mici solutie saturata de bicarbonat de sodiu.

Dupa incetarea eliminarii oxidului de carbon (IV), turnati amestecul
in palnia de decantare si agitati-1 cateva minute, deschizand periodic
robinetul palniei. Stratul apos de jos inlaturati-1, iar la amestecul din
palnie adaugati solutie de 50% de clorurda de calciu si agitati din nou
amestecul din palnie. Prin aceasta operatie se inldtura etanolul ce nu a
reactionat. Turnati esterul obtinut intr-un balon si uscati-1 cu Na,SO,
anhidru.

Purificati acetatul de etil obtinut prin distilare simpla (fig.4) colectind
fractia cu temperatura de fierbere 75-79°C.

Constatati mirosul placut al esterului. Cantariti sau masurati volumul
esterului obtinut §i calculati randamentul reactiei.

Scrieti ecuatia reactiei ce are loc. Care este specificul acestei reactii?
H,SO0,

- CH3COOCzH5 + Hzo
140°C

CH3COOH + C,H5sOH

Experienta 66. Obtinerea acetatului de izoamil
Reactivi: alcool izoamilic, acid acetic glacial, H,SO, concentrat.

Modul de lucru
Intr-o eprubeti uscati turnati 6 picituri de alcool izoamilic, 4 picaturi
de acid acetic glacial si o picatura de H,SO, concentrat. Continutul
incalziti-1 cateva minute. Esterul obtinut are un miros de esentd de
prasade:
CH3COOH + CsH;{OH === CH3COOCgH1; + H,0
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Experienta 67. Saponificarea grasimii cu solutie apoasa de
baza alcalina

Reactivi: ulei de floarea-soarelui, NaOH (solutie concentrata).

Modul de lucru

Intr-o capsuld de portelan turnati 1 ml de ulei si 4 picaturi de solutie
concentratd de NaOH. Plasati capsula pe reteaua de azbest si incalziti-0
la flacdra becului de gaz, amestecand continutul ei cu o bagheta de sticla.
Cand amestecul va deveni dens, addugati 2-3 ml de apa distilata si
continuati incalzirea, agitand amestecul. Dupa evaporarea apei se obtine
o bucatica de sapun solid. Totodata, se obtine si glicerol, care ramane in
componenta sapunului simplu.

Schema reactiei de saponificare a uleiului este urmatoarea:

CH,OCOC47H33 CH,OH
CHOCOC;Hz; +3NaOH ——> CHOH + 3C47H33COONa
CH,OCOC7H33 CH,OH

Grasime Glicerol Sapun

Jumatate din sapunul obtinut dizolvati-1 in 3-4 ml de apa s1 folositi
solutia in experientele urmatoare.

Experienta 68. Obtinerea acizilor grasi din sapun
Reactivi: solutie de sapun, solutie de 20% de H,SO,.

Modul de lucru
Intr-0 eprubeta introduceti 5 picaturi solutie de sdpun si adaugati 1-2
picaturi solutie de 20% de H,SO,. Imediat se formeaza un precipitat
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uleios (sub forma de fulgi) de acizi grasi (pastrati amestecul pentru
experienta urmatoare):

C,7H33COONa + H,SO, — 2 C47H33COOH + Na,SO,

Experienta 69. Determinarea caracterului nesaturat al
acidului oleic

Reactivi: acid oleic, apa de brom.
Modul de lucru
In eprubeta cu acizii grasi din experienta precedentd adiugati 2-3
picaturi de apd de brom. Apa de brom imediat se decoloreaza:
C,,H33COOH + Br, — C,,H33Br,COOH
Experienta 70. Salifierea sapunului cu sarea de bucatarie
Reactivi: solutie de sdpun, NaCl solid.
Modul de lucru
Turnati intr-o eprubeta 5 picaturi de solutie de sapun si adaugati
putind sare de bucatarie. Agitati energic amestecul. Sapunul se depune
sub forma de fulgi ca rezultat al diminudrii solubilitatii lui.

Experienta 71. Formarea acroleinei la
descompunerea grasimii

Reactivi: ulei, sulfat acid de potasiu.
Modul de lucru

Intr-0 eprubeta uscati introduceti 0,5 g de sulfat acid de potasiu si o
picatura de ulei. Tinand eprubeta aproape orizontal, incalziti-o la flacara.
Are loc mai intii hidroliza grasimii, apoi deshidratarea glicerolului
format. Continutul eprubetei se innegreste. Astfel se elimind vapori de
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apa si alti produsi volatili, care au un miros intepator caracteristic pentru
acroleind. Scrieti ecuatiile reactiilor ce duc la formarea acroleinei.

Tema XI. HIDROXI- $1 OXOACIZII
intrebari si exercitii

1. Scrieti formulele de structura ale tuturor izomerilor hidroxi- si
oxoacizilor ce contin patru atomi de carbon si dati denumirea lor.

2. Obtineti acidul lactic din: a) aldehida acetica: b) acidul propionic.

3. Explicati proprietatile chimice ale hidroxi- si oxoacizilor. Ce produsi

se vor obtine la incalzirea tuturor acizilor hidroxivalerianici? Motivati

raspunsul.

4. Demonstrati izomeria optica a hidroxiacizilor.

5. Ardtati structura formelor optic active si inactive ale acidului tartric.

Ce reprezinta diastereoizomerii ?

6. Cu ajutorul esterului acetilacetic obtineti acizii: a) butiric; b) izobuti-

ric: ¢) izovalerianic: d) glutaric. Care cetone se vor obtine la scindarea

cetonica a produsilor intermediari ai esterului acetilacetic, obtinuti in a),

b), ¢), d)?

7. Pentru esterul acetilacetic aratati: a) metoda de sinteza, b) structurile

cetonica si enolica: ¢) echilibrul dinamic ceto-enolic.

Experienta 72. Reactiile hidroxiacizilor cu
clorura de fier (lll)

Reactivi: solutie de 1% de FeCls, solutii de fenol, de acizi lactic,
tartric, citric.

Modul de lucru
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La solutia de FeCl; adaugati in prealabil cateva picaturi de solutie
saturata de fenol pana la aparitia coloratiei violete:

CeHsOH + FECIg — C6H5OFGC|2 + HC1
La 1 ml de solutii diluate de acizi lactic, tartric, citric addaugati cateva

picaturi de solutie FeCls. In solutiile hidroxiacizilor apare o coloratie
galbena intensiva, deseori cu nuanta verzuie.

Experienta 73. Oxidarea acidului lactic in mediul acid

Reactivi: solutie de acid lactic, solutie de 20% de H,SO,, solutie de
KMnO,.

Modul de lucru

Intr-o eprubetd A cu tub de evacuare introduceti 1 ml de solutie de
acid lactic, 1 ml de solutie de 20% de H,SO,4, si 1 ml de solutie de
KMnOy,. Introduceti capatul tubului de evacuare intr-o eprubeta B cu 2
ml de apa rece si incalziti atent continutul eprubetei A pana la fierbere.
Solutia se decoloreaza rapid, iar in recipientul B se condenseaza produsi
volatili cu miros de aldehida acetica:

o)
[0] Y

CHy—CH-COOH ———= CH;—C{_ +COz+H0
H

OH

Experienta 74. Formarea sarurilor acidului tartric
Reactivi: solutie de acid tartric, solutie de 5% de KOH, fenolfta-
leina.
Modul de lucru

La 1 ml solutie de acid tartric adaugati o picatura de solutic de
fenolftaleind, apoi picurati, prin agitare continud, solutie de 5% KOH,
pina observati ca se depune un precipitat alb cristalin de hidrogenotartrat
de potasiu. La adaugarea de mai departe a solutiei de baza, precipitatul
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se dizolva treptat si, la mediul bazic, dispare complet, deoarece se obtine
tartratul neutru de potasiu, care este solubil in apa (solutia pastrati-0
pentru experienta urmatoare):

+ KOH + KOH
H4C404H2 —_— H4C404HK —>H4C404K2
+ H,O0 + H,0

Experienta 75. Interactiunea tartratului de potasiu cu
hidroxid de cupru (Il)

Reactivi: solutii de: K,H,C,O,, CuSO,, NaOH de 20%.

Modul de lucru
La 1 ml solutie de sulfat de cupru addugati 1 ml solutie de baza

alcalind. La precipitatul albastru obtinut addugati solutia de tartrat de
potasiu din experienta precedentda. Hidroxidul de cupru se dizolva si se
obtine o solutie transparenta albastra-inchisa (solutia Fehling).

H COOK
KOOC\ N Y
CcH-o._ O CH
Cu(OH), + 2K,H,C40, — | /Cui+ | + 2 H,0
CH-O O—CH
7N N
KOOC H COOK

Experienta 76. Tautomeria ceto-enolica a
esterului acetilacetic

Reactivi: ester acetilacetic, solutie FeCls, apa de brom.

Modul de lucru
La 1 ml de ester acetilacetic adaugati aproximativ 1 ml de solutie

FeCls; continutul eprubetei capata o culoare violetd din cauza formarii
compusului complex de tip chelat. La adaugarea apei de brom coloratia
solutiei dispare, deoarece se distruge compusul complex cu forma de
enol. Peste un timp oarecare solutia se coloreaza din nou in violet,
deoarece forma de cetona a esterului acetilacetic trece in forma de enol:
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+ FeCly
H3C_C_CH2_COOCZH5 s H3C_C:CH_COOC2H5 e

- HC1
y OH
/C\
HsC—C? >C—OC,Hs +Br, HzC—C—CHBr—COOC;Hs
— | Sy
O O = FeClzBl‘ O
:Fe:/
Cl cl

Tema XII. HIDRATII DE CARBON
intrebari si exercitii

1. Demonstrati cd monozaharidele reprezintd polihidroxialdehide si
polihidroxicetone, luand ca exemplu glucoza si fructoza.

2. Explicati configuratia monozaharidelor. Cum se determina apartenenta
monozaharidei la seria D sau L?

3.In prezenta clorurii de hidrogen monozaharidele reactioneazi cu
alcoolii?

4. Aratati schema de transformari ale D-galactozei (formele piranozica si
furanozicd). Explicati fenomenul de mutarotatie.

5. Obtineti din D-glucoza acizii gluconic si zaharic, precum si sorbitol.

6. Scrieti ecuatia reactiei D-fructofuranozei cu un mol de alcool propilic
in prezenta clorurii de hidrogen anhidra.

7. Scrieti ecuatia reactiei D-glucopiranozei cu anhidrida acetica.

8. Dati exemple de dizaharide reducdtoare si nereducatoare. Scrieti
schema transformarii maltozei in acidul maltobionic.
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9. Scrieti schema de hidrolizd a D-glucopiranozil-D-fructofuranozei.
Explicati inversia zaharozei?

10. Care este deosebirea dintre amidon si celulozd, pornind de la
compozitia §1 structura macromoleculelor? Scrieti schema de hidroliza
a amidonului.

11. Ce sta la baza prelucrarii chimice a celulozei? Ce reprezinta fibrele
tip acetat si cele de tip viscoza?

Experienta 77. Reactia generala a hidratilor de carbon cu a-
naftolul (reactia Molig)

Reactivi: zaharoza, amidon, solutie de a-naftol, H,SO, concentrat,
hartie de filtru.

Modul de lucru

In 3 eprubete turnati cate 1 ml de api si introduceti respectiv putin
zahar, amidon si o bucaticd de hartie de filtru. in fiecare eprubetd
adaugati cate 2 picaturi de solutie de a-naftol. Apoi, inclinand
eprubetele, turnati atent pe peretii eprubetei din pipetd cate 1 ml de acid
sulfuric concentrat, la hotarul dintre straturi se formeaza rapid un inel
colorat in rosu-violet.

Experienta 78. Interactiunea zaharidelor cu hidroxidul
de cupru (Il)

Reactivi: solutie de glucoza, solutie de CuSO, si1 solutie de 10%
NaOH.

Modul de lucru

La 2 ml solutie de glucoza adaugati 1 ml solutie de 10% NaOH si 2-3
picdturi solutie de CuSQO,. La agitarea continutului eprubetei lichidul se
coloreaza in albastru-inchis (de ce?). Apoi incdlziti partea de sus a
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lichidului pana la fierbere; culoarea albastra a solutiei trece in verde, care
mai apoi dispare. Totodatda, apare un precipitat galben (CuOH), rosu

(Cu,0) sau cu luciu metalic de cupru (Cu).
OH OH e

0]
C// + Cu(OH),

/
CH,~CH—CH—-CH-CH- CH2—CH—CH—CH—CH—C\ + CuOH (Cu,0, Cu) + H,0

OH OH OH oH H OH OH OH OH OH

Experienta 79. Interactiunea zaharidelor cu solutia
Fehling

Reactivi: solutia Fehling, solutie de glucoza.

Modul de lucru

Aceasta experienta este asemanatoare cu cea precedenta.

Turnati intr-o eprubeta aproximativ 1 ml de solutie Fehling si incalziti
solutia aproape pand la fierbere. Apoi adaugati 1 ml de solutie de
glucoza s1 continuati incdlzirea pana la disparitia culorii albastre si
depunerea precipitatului rosu (Cu,O).

Experienta 80. Interactiunea zaharidelor cu solutia
amoniacala a hidroxidului de argint

Reactivi: solutii de: NH,OH, AgNO3, 10% NaOH, glucoza.
Modul de lucru
Intr-o eprubetd (pentru a o curati de grisimi) turnati solutie de 10%
NaOH, incalziti eprubeta prin agitare, aruncati solutia si clatiti eprubeta
cu apad distilata. Apoi turnati in ea 0,5 ml de solutie amoniacalda de
hidroxid de argint si 0,5 ml de solutie de glucoza. incalziti eprubeta
cateva minute la baia de apa (tard agitare). Daca eprubetd a fost curata,
pe peretii ei se formeaza oglinda de argint; in caz contrar -argintul se
depune sub forma de precipitat negru:
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OH o) OH 0
C// +2[Ag(NHy),]

\
OH OH OH oH H OH OH OH OoH OH

| 7
CHy-CH—CH—-CH-CH- CH,~GH-GH-CH-CH-C(  +2Ag + 4NHj + H;0

Experienta 81. Reactia Selivanov asupra cetozelor
Reactivi: solutie de 5% de fructoza, solutia Selivanov (solutia
diluata de rezorcina in acid clorhidric).
Modul de lucru
Intr-o eprubeti introduceti 1 ml de solutie de fructoza si adaugati 2
picaturi de solutie Selivanov. incdlziti eprubetd 2 minute in baia de apa
fierbinte. Solutia se coloreaza rapid in rosu-aprins.

Experienta 82. Hidroliza (inversia) zaharozei

Reactivi: solutii de: 2% de zaharoza, 20% H,SO,4, 10% CuSO,4, 10%
NaOH.

Modul de lucru

In 2 eprubete A si B turnati cite 5 ml de solutie de zaharozi si in una
din ele (B) adiugati 3 picaturi de acid sulfuric de 20%. Incilziti
eprubetele in baia de apa fierbinte aproximativ 10 minute, apoi raciti.
Efectuati probe de identificare cu fiecare continut al eprubetei A si B
(vezi experienta 76). In care eprubeta se depune precipitatul rosu?

H+
C12H22044 + HLO  — = CgH2,06 + CgH420g

aaD(+)_ (X,D(—)‘
-glucopiranoza -glucopiranoza

Experienta 83. Reactia amidonului cu solutia de iod
Reactivi: solutie de amidon, solutie de iod in iodura de potasiu.
Modul de lucru
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La 1 ml de solutie de amidon addugati o picatura de solutie de iod.
Solutia se coloreaza intr-un albastru-inchis. La incalzire culoarea dispare,

iar la racire apare din nou. De ce?

Experienta 84. Dizolvarea celulozei in solutia amoniacala
a hidroxidului de cupru (Il) (Reactivul Schveizzer)
Reactivi: Reactivul Schveizzer, solutie de 20% HC1vata sau hirtie
de filtru.

Modul de lucru

Turnati intr-o eprubetd 2 ml solutie transparentd de reactiv
Schveizzer [Cu(NH3),](OH), si introduceti bucatele de hartie de filtru
sau vata. La agitare celuloza se dizolva, formand o solutie foarte
vascoasd. Adaugati in eprubetda 2 ml de apa si turnati continutul intr-un
pahar cu 10 ml de solutie de 20% de acid clorhidric. Amestecul se
decoloreaza si se depune celuloza sub forma de precipitat alb gelatinos.

Tema XllI. AMINOACIZII. PROTEINELE

intrebari si exercitii
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1. Descrieti metodele de obtinere a aminoacizilor. Din acetilena obtineti
D,L-alanina.

2. Ce compusi se vor obtine la incalzirea acizilor y- si d-aminovale-
rianici?

3. Ce reactie asupra turnesolului vor avea solutiile de: a) alanina, b)
lizina, ¢) acid asparagic? Scrieti schemele de disociere a acestor acizi.

4. Cum se poate transforma alanina in acid lactic?

5. Explicati policondensarea aminoacizilor. Cate tripeptide se pot obtine
din alanind, serind si cisteind? Scrieti formulele lor de structura si
denumiti-le.

6. Scrieti schema de hidroliza treptata a tetrapeptidei alanil-glicil-seril-
fenilalanind. Ce reactie de coloratie demonstreaza prezenta in aceasta
peptida a gruparii aromatice?

7. De ce raginele polipeptidice se considera analogi sintetici ai
proteinelor? Scrieti schema de formare a poliamidei prin polimerizarea e-
caprolactamei si policondensarea acidului m-aminoenantic.

Experienta 85. Interactiunea glicocolului cu aldehida
formica

Reactivi: solutie de acid aminoacetic (glicocol), solutie de 40%
NaOH, formalina.

Modul de lucru

intr-o eprubeti turnati 2 ml de solutie de glicocol, addugati o picatura
de solutie de fenolftaleina si, in picaturi, solutie de baza alcalind pana ce
continutul eprubetei se coloreaza (ce se observa imediat?).

In altd eprubeti la 1 ml de formalinid si 3 ml de apa adiugati, de
asemenea, o picaturd de fenolftaleina si solutie de baza alcalina pana la
aparitia coloratiei. Apoi amestecati solutiile colorate si observati
decolorarea amestecului, adica aparitia reactiei acide in urma amestecarii
a doua solutii alcaline.
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Explicatie. Glicocolul in solutia apoasa formeaza 0 ,,sare interna" sau
ion bipolar "NH;CH,COO" si de aceea proprietitile lui de bazi si de acid
dispar. Prin interactiunea cu aldehida formica, grupa amind din giicocol
trece in grupa azometina si de aceea acest derivat al glicocolului capata
proprietati de acid:

H,C=0 + H,NCH,COOH — H,C=N-CH,COOH +H,0

Experienta 86. Obtinerea sarii de cupru a glicocolului
Reactivi: Solutie de 10% CuSO,, solutie de 10% NaOH, giicocol.
Modul de lucru
La 1 ml solutic de CuSQO, si 1 ml solutie de giicocol adaugati 1 ml de

solutie de NaOH. Solutia capata o culoare albastra-inchisa, dar nu se
depune precipitat de Cu(OH),. Culoarea albastra a solutiei se datoreste
compusului complex intermolecular al glicocolului cu ionii bivalenti ai
cuprului:

Experienta 87. Coagularea proteinelor la incalzire

Reactivi: solutie apoasa de albus de ou.

Intr-o eprubeti turnati 2 ml solutie de albus de ou si incilziti eprubeta
la flacara pana la fierbere; lichidul se tulbura si apar fulgi de proteina.
Coagularea proteinelor la fierbere se datoreste denaturizarii lor la 80-
100°C.
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Experienta 88. Comportarea proteinelor in prezenta
de acizi si baze

Reactivi: solutie apoasa de proteina, CH3COOH concentrat, solutie de
(NH,).SO,, solutie de 10% NaOH.

Modul de lucru

La 2 ml solutie de proteind adaugati in picdturi, prin agitare, acid
acetic concentrat. Se observa tulburarea solutiei sau depunerea proteinei
sub forma de fulgi. La adaugarea de mai departe a acidului, precipitatul
se dizolva.

Solutia acida obtinutd Tmpartiti-o in doua parti. Una incalziti-o pana
la fierbere - coagularea proteinei nu are loc. La introducerea in aceasta
eprubetd a 2 picaturi de solutie de sulfat de amoniu, proteina se precipita.

La altd parte a solutiei acidulate de proteina adaugati in picaturi, prin
agitare, solutie de 10% NaOH. La neutralizarea treptata a acidului se
obtine precipitat de proteina, care din nou se dizolva in excesul de baza.
Adaugati incd 1 ml de solutie de baza si incalziti lichidul pana la
fierbere; proteina nu se precipita.

In solutie proteinele reprezinta electroliti amfoteri cu proprietati acide
mai bine pronuntate; de aceea molecula proteinei in solutie apoasa, de
regula, poarta sarcind negativa:

NH, NH>
R< + H,O R< + H30"
COOH CcOO

La acidularea treptata gradul de disociere a proteinei ca acid scade,
iar ca baza - creste, adica sarcina negativa a moleculei scade si, in sfarsit,
dispare. in asa stare solutia coloidald a proteinei devine instabild si se
coaguleaza. Concentratia ionilor de hidrogen, care corespunde acestei
stari, se numeste punctul izoelectric (pH). Pentru majoritatea proteinelor
pH=4,5-6,5. Adaugarea unui surplus de acid mareste brusc procesul de
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disociere a proteinelor ca baza, moleculele lor se incarca pozitiv si
solutia coloidald devine mai stabila. Acest fenomen are loc analogic si in
mediul bazic:

NH,
R
COOH .\
/NH2 + OH" + H* /NH3
R ~— B R\
\COO' COOH
NH
3
R
COO”

Experienta 89. Salifierea proteinelor din solutii

Reactivi: solutie de proteina, (NH,4),SO, (solutie saturata).

Modul de lucru
La 1 ml solutie de proteind adaugati 1 ml solutie saturata de

(NH4),SO, si agitati amestecul. Solutia se tulbura sau apar fulgi de
proteind. La diluarea solutiei cu apa prin agitare, precipitatul proteinei se
dizolva.

Precipitarea proteinelor cu sarurile metalelor alcaline, de amoniu si
magneziu, nu este insotitd de denaturarea proteinelor si de aceea
salifierea este reversibila.

Experienta 90. Precipitarea proteinelor, sub actiunea sarurilor
metalelor grele

Reactivi: solutie de proteind, solutie saturata de CuSO, si de
Pb(CH5COO0),.
Modul de lucru
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In 2 eprubete turnati cate 2 ml solutie de proteini si addugati lent,
cate o picaturd, prin agitare, solutii saturate: in una — de CuSQy, in alta —
de Pb(CH3;COOQ),. La inceput se obtin precipitate: albastriu - cu sarea de
cupru si alb - cu sarea de plumb.

La adaugarea de mai departe a solutiilor de saruri, precipitatele se
dizolva din nou ca rezultat al peptizarii lor la absorbirea ionilor de metal.

Sarurile metalelor grele in cantitati mai mici contribuie la precipitarea
proteinelor, formand cu ele precipitate insolubile de tip salin.

De aceea proteinele si, in special, laptele sunt folosite in cazul
intoxicarilor cu metale grele.

Experienta 91. Reactia biuretica
Reactivi: solutie de proteina, solutii de NaOH, CuSO, .
Modul de lucru
La 1 ml solutie de proteina addugati 1 ml solutie de 40% NaOH si o
picatura de solutie de CuSQ,. Lichidul se coloreaza in violet, deoarece
ionii de cupru formeaza compusi complecsi cu legaturile peptidice
-CO-NH- ale proteinelor.

Experienta 92. Reactia xantoproteica

Reactivi: HNO; conc., solutie de proteina, solutie de 40% NaOH.

Modul de lucru

La 1 ml solutie de proteind addugati cateva picaturi de HNO;
concentrat. Apare un precipitat alb sau solutia se tulbura, incalziti
amestecul la flacara becului de gaz pana la fierbere si fierbeti-1 2 minute;
precipitatul si solutia capata o culoare galbena.

Raciti amestecul si adaugati, cu precautie, cate o picatura, 1 ml solutie
de 40% NaOH. Solutia se coloreaza in portocaliu.

Reactia xantoproteica indica in proteine prezenta nucleelor aromatice
(fenilalanina, tirozina, triptofanul); ca rezultat al nitrarii lor apare o
coloratie galbena.
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