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La inceput de drum

Primim de la Constanta o veste care ne umple de bucurie: colegii din aceastd filiald a Societatii
de Chimie din Roménia — cadre didactice din invatdmaéantul mediu si superior, impreuné cu cei
mai buni dintre elevii lor —au planuit, iar acum si realizeazé ideea de a da nagtere unei noi reviste
de chimie pentru elevi.

Este intr-adevar un eveniment remarcabil: intr-o perioada care nu este tocmai fastd pentru
chimie in fara noastr§, in care adesea citim sau auzim mai ales despre accidente, despre
periclitatea substantelor sau despre consecinte ecologice nefaste, aceastad noué publicatie vine
s& le vorbeasca tinerilor intr-un mod mai competent gi mai drept, despre o alté fatéd a chimiei. Ea
va infétisa chimia asa cum este ea, ca o stiin{a si o tehnica faré de care civilizatia contemporand
nu ar exista. O va infétisa ca izvor al numeroaselor materiale faré de care nu ne putem imagina
cum ne-am putea imbrdca, cum am putea s§ ne bucurdm de o locuinta curaté si primitoare, ba
chiar cum am putea s& ne permitem confortul adus de un automobil, un telefon mobil sau un
computer. Va releva, desigur, cét de importanté este chimia pentru sédnétate, prin medicamentele
pe care le ofera, pentru belsugul sau macar indestularea alimentara, prin protejarea recoltelor
faté de tot felul de daunétori, dar chiar si pentru o prezenté fizica atragatoare prin diversitatea de
culori pe care o ofera, prin eficienta detergentilor ori prin rafinamentul cosmeticelor.

Dar poate mai profund decét toate acestea, revista va atrage mintile tinere gi curioase spre
microcosmosul moleculelor. Acolo unde se plaméadesc noile materiale ‘inteligente”, efectele
biologice, culorile sau parfumurile, prin conexiuni si dirijéri spatiale sofisticate si savante ale
atomilor.

Aceasta este o lume pe care nu o poate vedea oricine: ea se relevd numai celor care au fost
alesi pentru ca, la randul lor, acestia au decis s& treaca pragul a ceea ce multora le pare arid,
descoperind astfel frumuseteacorelatiilor si rationamentelor stiintifice. Ei vor ajunge cédndva sa
spuna: ‘pentru a avea o anumita proprietate molecula trebuie sa& aiba aceastad structurad si
stereochimie”. Apoi ar continua prin sinteza substantei proiectate. Incercati sa imaginati
satisfactia de a vedea c& — intr-adevdr — noua substantd zamislitd prin géndirea si munca
chimistului se comporta asa cum a prezis el!

Pe acest drum al cunoasterii stiintifice noua revista va fi un bun prieten si célduzitor. Ne spune
acest lucru chiar continutul primului numér: se g&sesc aici tratdri de ansamblu ale unor
interesante probleme ale chimiei (substitutia nucleofild la atomul de carbon saturat, reactii cu
formare de noi legaturi carbon-carbon); se gasesc propuneri de probleme, deloc usoare, unele
dintre ele avand nu o simplé solutie univocé ci constituind, mai degraba, un prilej de dezbatere;
se gdsesc experiente sau informatii atractive (de la aspecte metodice si prezentari istorice pana
la superlative ale chimiei, exercitii recreative, rebus, efc.).

Dar poate castigul cel mai important vine de la contributiile elevilor: asa cum in acest numar ei
trateaza foarte frumos probleme cum sunt cele ale izotopilor sau poluérii aerului, vor fi probabil
numeroase alte exemple in viitor. Poate cé& unii dintre cei care isi vor regasi in paginile revistei
prima lor aparitie publica in chimie vor rdméne pentru totdeauna atasati acestui domeniu pe care
il vor adopta pentru profesia lor!

Sincere felicitari realizatorilor revistei si mult succes in frumoasa lor munca!

Prof. dr. ing. Sorin Rosca
Presedintele Societétii de Chimie din Romania



SUBSTITUTIA NUCLEOFILA LA ATOMUL DE
CARBON SATURAT

Reactia de substitutie nucleofila este reactia prin care are loc deplasarea unei grupe X dintr-
o0 molecula R-X de catre reactantul nucleofil Y: (anion sau o molecula neutra avand electroni
neparticipanti). Noua legatura care ia nagtere se formeaza exclusiv pe seama electronilor
neparticipanti ai reactantului nucleofil.

e
Y: +R- X—Y-R +X:

Reactantul nucleofil Y: si grupa deplasabila X: au acelasi caracter general, indiferent ca
sunt anioni sau molecule neutre, ei contin o pereche neparticipantad de electroni.
Sunt deci posibile patru cazuri, ilustrate prin urmatoarele exemple:
a) Y+ RX— YR +X **
Este tipul de substitutie nucleofila cel mai frecvent intainit.
Exemple:
HO +R-Br — HO-R +Br

CN + R-Br— NC-R + Br’
CH;0" + CH;-CH,-Br — CH;-0-CH,-CH; + Br

o]
=<

RO-C-CH-C-OR + CH3-Cl — RO-C-C|H-C-0R+C1'
CH;

o] 0 o]
Il Il Il

+
b) Y:+ R-X— Y-R +X
Exemple:

+
R;N: + R'-X—= R3N-R' + X

N
H-S +R-X <= HSR SR + H'

SH: H,0, ROH, RCOOH

X: p - CH; - C¢Hy - SO37(TsO"), pBr - C¢Hy- SO;3-
) Y: +R-X'— Y-R +X:
Toate reactiile de substitutie ale sarurilor "oniu" sunt exemple ale acestui tip de reactie:

N
HO +R-NR;' — HO-R +NRy'

.
Br + R-SR,’ — Br-R + SR,'



dY: +R-X"— Y'-R +X:
Ca exemple pot fi mentionate:
+
R;N: + R'-SR," —— R;N'-R' + SR,"

H,0 + R-S'R, —— H,0"-R + SR,

HO-R+H"
Cei mai importanti reactanti nucleofili sunt anionii. Din grupul reactantilor nuclecfili neutri
importanta deosebita prezintd aminele.

1. Tipuri de mecanisme

Intr-o reactie de substitutie nucleofild se produc doua modificari: ruperea vechii legaturi si
formarea unei noi legaturi. Principalele diferente din punctul de vedere al mecanismului sunt
legate de momentul producerii celor doua procese. Astfel reactia se poate produce in doua
etape sau intr-o singura etapa, in care ruperea vechii legaturi si formarea noii legaturi se
produc simultan sau concertat.

Prin studii de cercetare cinetica (C.K. Ingold) a unui numar mare de reactii de substitutie
nucleofila s-a stabilit ca sunt posibile doua mecanisme diferite ale acestor reactii.

1.1. Unul din aceste mecanisme, denumit substitutie nucleofilda bimoleculara (SN2),
decurge ntr-o singura etapa, prin intermediul unei stéri de tranzitie.
SN2) Y + R-X—— [Y6....R....X6]
Stare de
tranzitie
Forta motoare a acestei reactii este afinitatea nucleofila a reactantului Y- pentru atomul de
carbon electrofil R. Energia de formare a legaturii noi, Y-C, care se formeaza, este utilizata la
ruperea legaturii C-X. In cursul reactiei, orbitalul legaturii care se desface se ocupa progresiv
cu electronii reactantului nucleofil, neexistand in nici un moment un orbital neocupat.
Geometria starii de tranzitie si repartitia sarcinii se poate aprecia doar in cazul unei
substitutii izotopice Tn care cele doua legaturi, una partial formata si una partial rupta, sunt
egale, iar sarcina este uniform distribuita.
Br'? .. CR,... Br'?
Viteza de reactie depinde de concentratiile ambilor reactanti avand o cinetica de ordinul 1.

viteza = kz[RXHY" J

Y-R+ X

1.2. Cel de-al doilea mecanism posibil este denumit substitutie nucleofila unimoleculara
(SN1) deoarece la reactia elementara determinantd de viteza participd numai unul din
reactanti. Cinetica este de ordinul I.

viteza = kl[RX]

Prima etapa a mecanismului SN1 este etapa lenta, determinanta de viteza si consta in

ionizarea reactantului organic R-X cu formarea unui ion de carbeniu R".

SNI)  R-X —M gty xo

R"+ Y :(SH) R-Y (R—S+ H")

Aceasta etapa se realizeaza frecvent prin incalzirea produsului intr-un solvent
corespunzator.



in etapa a doua ionul de carbeniu cu energie mare se combinad cu reactantul nucleofil Y,
printr-o reactie rapida, ce nu poate fi decelatd prin masuratori cinetice. In multe cazuri,
agentul nucleofil este chiar solventul (SH), iar substitutia se numeste solvoliza.

Spre deosebire de mecanismul SN2 in care ruperea legaturii R-X este asistata de
reactantul nucleofil Y:, in mecanismul SN1, ionizarea lui R-X este asistata de factori interni
(structurali), cat si de factori externi (mediu de reactie). Din aceasta cauza, viteza de reactie
este independenta de concentratia reactantului nucleofil. Daca in sistem sunt prezenti mai
multi agenti nuclecfili aflati in competitie pentru captarea ionului de carbeniu, format in prima
etapa, viteza de reactie va fi independenta de concentratiile lor, dar raportul produsilor de
reactie va reflecta atat caracterul lor nucleofil relativ, cat si concentratiile lor relative. in
absenta agentilor nucleofili, ionul de carbeniu poate fi izolat sau poate fi observat
spectroscopic in solutie. In asemenea cazuri ionul de carbeniu trebuie cuplat cu un anion
nucleofil ca in (CH3)C'BF4.

1.3. Pe langa mecanismele prezentate SN1 si SN2 mai poate exista si altul complet diferit,
care poate fi considerat formal, corespunzand mecanismului unimolecular. Acest mecanism
apare Tn cazul substraturilor care contin o grupa nucleofila (Z) vecina centrului de reactie si
aflata intr-o pozitie favorabila pentru a deplasa grupa X:

Participarea grupei Z la ionizare poartd denumirea de asistentd anchimerica. lonul de
carbeniu format in acest caz este diferit de ionii de carbeniu obignuiti .

+
\% | ~ AN /T‘\ pe -
~CAGRES SCARES + X
X
n=0,1...

Asistenta anchimerica a grupei Z, spre deosebire de asistenta nucleofila a reactantului Y:
intr-o reactie SN2, este favorizata entropic.

2. Stereochimia reactiilor de substitutie nucleofila
2.1. Stereochimia reactiilor cu mecanism SN2

Reactia de substitutie SN2 decurge net cu inversare de configuratie. Acest lucru a fost
stabilit prin studiul stereochimiei si cineticii reactiilor de substitutie a esterilor sulfonici.

O serie clasica de reactii succesive care stabilesc configuratiile relative ale reactantilor si
produsilor de reactie intr-o SN2 consta in:

- transformarea alcoolului optic activ intr-un tosilat (p-toluen-sulfonat) printr-o reactie care
nu perturba legatura C - O asimetrica.

H;C, H;C, _
\ \ _
H‘/C—O-H + Cl—OZS@CH3 _GsHN H*/C—O-Ts + @ cr

0
CeHs - CH, 25°C C4Hs-CH, N
H
1-Fenil-2-propanol Tosi]a't de o
¢ =+33,0°C l-metll-Z-l‘;emletll
a=+3L1C



- substituirea anionului tosilat cu anionul acetat, reactia de substitutie SN2 propriu-zisa.

H3C‘ (0} CH;
CH.COOK" + HL‘CQ) T acetoni I | »H K'OoT
3 -Ts ———— CH;-C-0-C + §
CHs - CH, SN2 CH,CHs
Acetat de
1-metil-2-feniletil
¢ =-7,06°C

- hidroliza acetatului obtinut rezultdnd un alcool, de asemenea fara ruperea legaturii C - O
asimetrice.

Tl) CH; |CH3
' o H H L H
K'OH + c&rc-o-é: 2 CH;COOK™ + HO- ]
CH,C4H; t CH,C¢Hs
1-Fenil-2-propanol
0 =-322"

- TS =- S02C6H4CH3

Intreaga demonstratie se bazeaza pe rotatia optica egala si de semn contrar a alcoolilor
initial si final. Cum doar in cea de-a doua reactie, SN2, sunt implicate legaturile atomului de
carbon asimetric, rezultd ca reactia s-a produs cu inversie totala.

Aceste rezultate stereochimice, observate in numeroase cazuri sunt considerate la nivel
molecular ca decurgand astfel: reactantul nucleofil Y- ataca atomul de carbon al moleculei
abcC-X, prin fata tetraedrului incadrata de substituentii a,b,c si opusa varfului X (atac pe la
spate), apropierea cea mai favorabild este din directia in care cele trei centre de reactie sunt
coliniare.

In starea de tranzitie substituentii atomului de carbon se afld in acelasi plan, iar grupele Y si
X la distante aproximativ egale de atomul de carbon la care se produce substitutia. Pe
masura ce se formeaza legatura Y-C valentele atomului de carbon se indreapta pe directia
opusa coltului in care se formeaza legatura Y-C. Are loc o inversare a configuratiei
atomului de carbon, numita inversie Walden dupa numele descoperitorului ei (P.Walden,
1899).

a\ 8 :ll 8 A
Y-+,—C_X Y..../C....X Y—C"b +X
b / b/ \c \c

C
In starea de tranzitie atomul de carbon este hibridizat temporar sp? si molecula este plana.
Orbitalul p ramas nehibridizat este orientat cu cei doi lobi ai sai perpendicular pe planul
celorlalti trei orbitali si se intrepatrunde cu céte un orbital al nucleofilului si al grupei

deplasabile.
a

A ESQTEE

b ¢

Dacéa substituentii atomului de carbon sunt grupe voluminoase, starea de tranzitie este
defavorizata si se produce cu intarziere sau nu mai are loc. Astfel, grupele metil din bromura
de neopentil ocupa spatiul util pentru atacul pe la spate al carbonului legat de atomul de
brom si reactia SN2 nu are loc.



H

\
H~c—Br v RH v
3 HO----C-----B
HO / —H— I T
c H3C—?—CH3
H3C/l \CH3 CH,4
CH;
Bromura de
neopentil

2.2, Stereochimia reactiilor cu mecanism SN1

Intermediarul reactiei SN1 este un ion de carbeniu cu structura plana, avand un orbital
vacant cu cei doi lobi orientati de o parte si de cealaltd a planului moleculei. Orbitalul cu
perechea de electroni ai agentului nucleofil se combina cu oricare din lobii orbitalului p gol
pentru a forma legatura finald din produsul de reactie. Produsul de reactie este un amestec
echimolecular de doi stereoizomeri.
in cazul compusilor optic activi, reactile SN1 decurg cu racemizare avansata.

La hidroliza 1-cloro-1-feniletanului optic activ (puritate optica 100%) rotatie specifica a=-
50,6°) se obtine un feniletanol cu o slaba activitate optica a = + 0,8°. Aceasta aratd ca
amestecul de reactie contine un exces de 2% enantiomer (+), restul fiind un amestec
echimolecular al celor doi enantiomeri (racemic, optic inactiv).

H H;C H H H
H;C{ -cr S H,0 | »CH; .
Se—a - (O =2 Ho-¢ + HCsion
/ | -H \ /
C6H5 C6H5 C()HS C6H5
Clorura de Ion de 1° 49%
1-feniletil carbeniu \ S1%
optic activa plan Y

98% racemizare

2% inversie

Daca ionul de carbeniu este suficient de stabil, va avea destul timp pentru a se solvata
simetric, Tnainte de a trece la formarea legaturii, fie cu solventul, fie cu o alta molecula de
agent nucleofil. Aceasta conduce la racemizare. In multe cazuri unii solventi formeaza o
legatura in parte opusa gruparii fugace care se elimina Tnainte de a se putea produce
solvatarea simetrica, ducand la un produs de reactie avand in mare masura configuratia
inversata.

Cu cét ionul de carbeniu este mai stabil cu atat racemizarea va fi mai completa. Gradul de
racemizare este dependent si de natura grupei deplasabile dupa cum rezultd din
racemizarea incompleta a metanolizei bromurii de 1-feniletil.



CeHs H H

S CH;0H H.. . . ;
C6H5\/C*Br —= 0 “C+ g —oBr CH30—C\“C6H5
H;C
H;C 3 CH, CH,

Bromura de
1-feniletil
(optic activa)

produs cu inversie

pereche de ioni
de configuratie, 27%

solvatata nesimetric

+ CH3;0H
+Br’
Ce¢Hs H H H H
\eo - oo/ + 'IAC H CgH. \\‘
02 ‘C* 0, CH3O—C\ 695 4+ H6US™=C—0CH;
HyC CH; CH, CH, H;C
ionul plan solvatat \ Y /

simetric .
produs racemic

73%

Interes deosebit sub aspect stereochimic prezintd hidroliza acizilor a-halogenati.
Stereochimia acestor reactii depinde de conditiile de lucru. Astfel in solutie neutra, cinetica
este de ordinul intéi, reactia avand loc cu pastrarea predominanta a configuratiei, iar n
solutie alcalina cinetica este bimoleculara cu inversie a configuratiei.

Pastrarea configuratiei, in solutie neutra, se poate explica prin protejarea configuratiei
initiale de catre ionul carboxil vecin:

SN1

R— (IZH—COO_
Br -Br

R—ICH— COoO
OH

in stadiul de pereche de ioni, ionul de carbeniu al unui compus optic activ este chiral. Daca
atacul nucleofilului (solventului) are loc in acest stadiu; se obtine un produs cu configuratie
inversata. Racemizarea se produce doar daca se depaseste faza de pereche intima de ioni
si se ajunge la ioni solvatati simetric.

Raportul intre produsul de inversie si racemici depinde de competitia intre perechea de ioni
si ionul solvatat la captarea nucleofilului.

R-X =R’ X =—sol....R"...s0l + [Xsol]’

Pereche intima Carbocation
de ioni solvatat
Y-R R-Y+Y-R
inversie racemic

lonii din perechea de ioni se pot combina si intre ei (revenire interna). In procesul de
revenire interna ionul de carbeniu poate suferi transpozitii Tnainte de a se recombina cu
anionul.



3. Transpozitii in cursul reactiilor cu mecanism SN1

Este caracteristic pentru reactile care decurg prin intermediul ionilor de carbeniu sa fie
insotite de transpozitii in urma carora sa rezulte compusul care provine din ionul de carbeniu
cel mai stabil. Formarea de compusi cu scheletul transpus reprezinta o dovada certa ca
reactia a avut loc prin mecanism SN1. Asfel prin reactia iodurii de neopentil cu AgNO; se
obtine 2-metil-2-butanolul, ca urmare a transpozitiei carbocationului neopentil.

oo o
A

(HyC)pC~CHy -1 & (30,0~ C'Hy —— (CHy),C” - CHy - CHy TR0 1,0),C-CH, - B,

Heoe 2 - Metil - 2 - butanol

4. Reactivitatea relativa in reactiile de substitutie

Trebuie precizat, inca de la inceput, ca intre mecanismul unimolecular si bimolecular nu
poate sa existe o delimitare neta.

Gradatia intre aceste situatii limita este delimitata de:

- structura substratului;

- natura agentului nucleofil;

- natura grupei deplasabile;

- natura dizolvantului.

4.1. Structura substratului

in cazul substraturilor saturate viteza de reactie in mecanismul SN1 este influentatd mult de
natura atomului de carbon de la centru de reactie scazand in ordinea:
tert >> sec > prim > CHjs
Stabilizarea prin rezonanta a ionului de carbeniu format prin SN1 face ca reactiile sa
decurga de mii sau milioane de ori mai rapid decat in cazurile saturate comparabile.
Principalele exemple, in ordinea de reducere a stabilizarii sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1. Stabilizarea prin rezonanta a ionilor de carbeniu.

Substrat Ionul de carbeniu generat
. N S
Eter R-Q—lc—x R-é}C\t
I 7 A
Benzil QC e N
I
| /
Alil R,C= CH—|C—X R,C= CH—C\+
N/
Propargil R- C=C—C—-X R - CEC—C<




Dislocuirea SN2 este mai putin influentatd de efectele electrice (rezonanta, inductiv)
deoarece sarcina la atomul de carbon este relativ mica in starea de tranzitie. Ea este mult
influentata de impiedicarea stericd, in jurul centrului de reactie, agentul nucleofil trebuind sa
se strecoare printre cei trei substituenti ai atomului de carbon pentru a realiza deplasarea.
De aceea la substraturile saturate apare in acest caz ordinea inversa a vitezelor.

CHs> prim > sec>> (tert)

In cazul substraturilor tertiare mecanismul SN2 este putin probabil; in conditii mai energice
(cum ar fi cresterea temperaturii) se produce ionizarea substratului ducand fie la SN1, fie la
reactii de eliminare.

In cazul compusilor ciclici, procesul de ionizare provoaca o puternica tensiune angularé la
ciclurile mici gi reduce vitezele de substitutie Tn ordinea dimensiunii ciclului: 5 > 4 > 3.
Combinand factorii care reduc tensiunea prin trecerea in stare de tranzitie, ciclopentilderivatii
se substitue cu vitezele cele mai mari, mai rapid decét derivatii aciclici corespunzatori (de 5-
50 ori), in timp ce substitutia compusilor ciclohexanici este comparabila cu a compusilor
aciclici corespunzatori in cazul SN1, dar mai lenta de 100 de ori in reactia SN2, datorita
impiedicarii sterice mai mari manifestate de hidrogenii axiali. Reactia SN1 este favorizata in
ciclurile medii tensionate (7-10 atomi), datorita reducerii tensiunii sterice in ciclul initial.

Sistemele biciclice cu punte care contin gruparea deplasabila in pozitia cap de punte sunt
total inaccesibile atacului prin spate pentru dislocuire SN2 si aproape tot atat de nereactive
prin SN1, deoarece formarea ionului de carbeniu plan imprima o tensiune puternica in
molecule.

4.2. Natura agentului nucleofil

Reactantii nucleofili sunt compusi care poseda electroni neparticipanti (baze in sensul
Bronsted). Nucleofilicitate si bazicitatea sunt proprietati distincte ale reactantilor.
Nucleofilicitatea reprezinta afinitatea reactantului Y pentru atomul de carbon, iar bazicitatea
pentru hidrogen. In plus nucleofilicitatea este o notiune bazate pe consideratii cinetice, iar
bazicitatea bazata pe consideratii termodinamice.

Nucleofilicitatea scade paralel cu scaderea bazicitatii:

CoHs0 > C¢HsO > CH;COO > H,0;
In seria compusilor cu azot nucleofilicitatea scade in ordinea:
R - NH2 > NH;3; > CgHs - NH, > OaN - CgHy - NHy;
iar in seria carbonului:

CHy > HC=C > CH(COOR),

Nucleofilicitatea creste cu numarul atomic al elementului, astfel:

10



[->Br>Cl >F-
RS- > RO -
Marimea volumului substituentilor la atomul bazic determina scaderea nucleofilicitatii
acestuia:
(CH3)3N > (CH3 CH2)3N etc.

Solvatarea are un rol important Th nucleofilicitate, solventii protici micsorand vitezele prin
efectul lor de dezactivare relativa a perechii de electroni din agentul nucleofil prin legaturi de
hidrogen.
in reactia SN1, doar ionizarea substratului este implicata in starea de tranzitie, agentii
nucleofili adaugati nu modifica viteza ci numai compozitia produsului de reactie.

4.3. Natura grupei deplasabile

Viteza de reactie este cu atat mai mare cu cat energia de disociere a legaturii C-X este mai

mica.

In cazul compusilor halogenati energiile de disociere ale legaturilor C-X scad in ordinea:
C-F>C-ClI>C-Br>C-1

Pe de alta parte viteza de reactie creste cu cresterea afinitatii pentru electroni a grupei X.
In seria halogenilor, afinitatea pentru electroni descreste in sensul:
F>Cl>Br>|

In seria halogenurilor de alchil, vitezele reactiilor cu mecanism SN2, efectuate in conditii
energice, scad in ordinea:
R-1>R-Br>R-CI>R-F

Afinitatea pentru electroni variaza mult cu natura atomului X, descrescand mult in seria:
Halogen > OH > NH,

Din aceasta cauza, in reactiile cu mecanism SN2 halogenii se dislocuiesc usor, grupa OH
greu si grupa NH- foarte greu.
Eliminarea grupei OH are loc numai ih mediu puternic acid in care, prin acceptarea unui
proton, oxigenul capata o sarcina pozitiva, marind mult afinitatea sa pentru electroni.
R-OH + HBr—— R-|0+-H + Br

H
Br'+R-(|)+-H—>Br-R + H,0

H

Ruperea legaturii C-O este mult facilitatd in urma reactiei de esterificare a alcoolului cu un

acid tare.
R-OH + HOSO;H =—= R-0-SO;H + H,0

Y +R-0-SO;H —— Y -R + 'OSO;H

Ruperea legaturii C-N poate fi simpla doar daca poartd o sarcinad pozitiva, cum este cazul
sarurilor cuaternare de amoniu
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4.5. Influenta solventului

Solventii se clasifica in mod uzual dupa constantele dielectrice, (Tabelul 2), solventii cei mai
polari cu capacitate de ionizare mai buna, avand constanta dielectrica mai mare. Efectele
solventilor sunt Tnsa mai specifice depinzand de structura lor si de capacitatea de solvatare.

Tabelul 2. Polaritatea si constantele dielectrice ale solventilor uzuali.

Constanta

Protici dielectrici Aprotici
Polar H,0 81
o HCOOH 59
L -
5o 45 (CH;),8"-0
=3
S E 38 HCON(CHj3;), ; CH;CN
Z| O
2o CH;0H 33
OF i)
ROH 20-24 CH3COCH;
Nepolar CH;COOH <6 (C,H5),0 ; CHCl; ; Hidrocarburi

Solventi hidroxilici (apa, alcoolul metilic sau etilic) solvateaza cationii prin coordinare cu
perechile de electroni neparticipanti ai solventului si anionii prin legaturi de hidrogen.
88
Br:..H-O-R

Solvatarea
anionului

Anionii solvatati puternic prin legaturi de hidrogen au o reactivitate redusa care
descreste in seria halogenilor in ordinea | > Br "> CI .

Solventii aprotici dipolari (acetona, dimetilformamida, dimetilsulfoxidul etc) prin electronii
sai neparticipanti solvateaza puternic cationii, dar nu solvateaza (sau solvateaza foarte slab)
anionii. Fiind nesolvatati, anionii prezinta o reactivitate foarte mare, care descreste paralel cu
taria legaturiiC - X: Cl->Br > 1"

Solventii aprotici nepolari (hidrocarburi) nu au putere de ionizare si solvatare a ionilor, din
care cauza nu se utilizeaza in reactiile heterolitice.

Viteza unei substitutii nucleofile este influentatd de solvent prin puterea de ionizare si prin
nucleofilicitatea acestuia.

Natura solventului modifica viteza reactiei SN2 prin influenta pe care o exercita asupra starii
de tranzitie (H. Hughes, C.K. Ingold).

Energia starii de tranzitie si deci viteza cu care are loc reactia este maritd sau micgorata in
functie de capacitatea solventului de a favoriza sau nu aparitia, respectiv disparitia, de
sarcini. Solventul intervine deci in etapa determinanta de viteza a reactiei.

Se disting trei cazuri:

a. in starea de tranzitie sarcina este difuzaté intre doud centre diferite.

12



5 -

HO + R-X <—_’[HO....R....X6] Z “HO-R + X

Negativ  Neutru Difuzare de

sarcini

Dizolvantul polar stabilizeaza in masura mai mare reactantul nucleofil cu sarcina intreaga
(HO") decat starea de tranzitie in care sarcina este difuzata. In acest caz mérirea polaritatii
solventului va micgora viteza de reactie.
b. in starea de tranzitie apar sarcini ce nu existau in substantele initiale.
Un exemplu de astfel de reactie este formarea sarurilor cuaternare de amoniu conform

reactiei Menshutkin.
‘

5
R3N: + R'-X =—— [R3N ....R....X]L»R3N+-R' + X
Neutru Neutru Aparitie de

sarcini

In starea de tranzitie apar sarcini deci solventul polar va favoriza reactia.

c. in starea de tranzitie sunt in curs de disparitie sarcini
+

H 1]
Br + R-N+R3 ——= [Br..R.. NR3]L$r-R + NRj

Negativ Pozitiv Sciadere de
sarcini

Un solvent cu putere de solvatare mare incetineste reactiile de acest tip.

Solventii care favorizeaza reactiile SN1 sunt in general solventi buni pentru electroliti.

Reactiile in care apar ioni din specii neutre sunt accelerate de solventi ionizanti buni care
stabilizeaza prin solvatare ionii formati.

4.6. Efecte saline

Daca in mediu de reactie se adauga un electrolit tare (o sare neutrd) se produce o
modificare a vitezei de reactie asemanatoare celei observate la folosirea solventilor cu
putere de solvatare mare. Conform teoriei electrolitilor tari (Debye - Hiickel) fiecare ion din
solutie se Tnconjoarad cu o atmosfera de ioni de semn contrar. Reactiile in care apar sarcini
noi sunt accelerate de electroliti tari (efecte saline sau efecte de tarie ionica).

Bibliografie

1. Francis A. Carey — Organic chemistry, Ed. McGraw-Hill, U.S.A., 1987;

2. F.Badea - Mecanisme de reactie in chimia organica, Ed. Stiintifica , Bucuresti,
1973;

3. J.B.Hendrickson, D.J. Cram, G.S.Hammond - Chimie Organica, Ed. Stiintifica
si Enciclopedica, Bucuresti , 1973;

4. Peter Sykes — A guidebook to mechanism in organic chemistry, Forth edition,
Ed. Longman, Great Britain, 1975.

Conf. Dr. Ing. Gabriela Stanciu
Univ. «Ovidius» Constanta

13



REACTII CHIMICE CU FORMARE DE NOI LEGATURI C-C

In general, reactiile cu mérire de catena sunt reactii de substitutie sau de aditie. Principalele
clase de compusi organici care pot participa la reactii cu marire de catena sunt: alcanii,
alchenele, alchinele, arenele, derivatii halogenati, alcoolii, compusii carbonilici, nitrilii,
clorurile acide.

1. Formarea acetilenei din metan — este o reactie de piroliza ce are loc la temperaturi
ridicate ( arc electric - 1500°C).

1500°C
2CH; ——— > CH=CH +3H,
2. Oxosinteza — reprezintda o metoda de obtinere a alcoolilor superiori, aplicata in
practica.
R—CH=CH, +CO+2H, Co R—CH,-CH,—CH,-OH
200°C

Se lucreaza la temperaturi si presiuni ridicate (200°C si 200 atm) cu catalizatori de cobalt.
Procesul are loc in doua etape:

- In prima etapa are loc reactia alchenei cu monoxidul de carbon si cu un mol de
hidrogen in prezenta cobaltului, formand o aldehida cu catena mai lunga cu un atom de
carbon fata de alchena :

R—CH=CH, +CO+2H, Co

R—CH,-CH,—CH=0

- 1n etapa a doua aldehida este hidrogenata, obtindndu- se alcoolul respectiv.

R— CHz'CHz—CH:O + H2

R— CHz' CHZ_ CHZ_ OH

3. Carbonilarea alchenelor si a acetilenei

Alchenele, sub actiunea monoxidului de carbon si a apei la 30°C, 200 atm si in prezenta de
carbonili metalici, se transforma in acizi carboxilici cu un atom de carbon in plus fata de
alchena respectiva:

+ H,0

R_CH:CH2 +CO —— R_CHz'Cﬂz'CHO R_CHz'CHz'COOH

Sub actiunea monoxidului de carbon si apei, acetilena trece in acid acrilic. Acesta poate
forma prin hidrogenare acidul propanoic sau poate polimeriza, fiind un derivat vinilic.

4. Sinteza Wiirtz — consta in actiunea sodiului metalic asupra unui derivat iodurat sau
bromurat:
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2R-I+2Na —— R-R + 2 Nal
Prin aceastd metoda se obtin alcani cu structurd simetrica (daca se folosesc derivati ai
aceleeasi hidrocarburi) sau una asimetrica impreuna cu doua simetrice (daca se folosesc
derivati halogenati a doua hidrocarburi diferite).
3R-I+3R-I+6Na — R-R'+R-R'+R-R + 6 Nal
O varianta a sintezei Wirtz este sinteza Fitting—Wdrtz ce consta in actiunea sodiului
metalic asupra unui amestec de derivati halogenati ai unei hidrocarburi aromatice cu un

derivat al unui alcan:

R-Br + Ar-Br+2 Na —> Ar-R +2 NaBr

C6H5 —Br +2Na+ C2H5—Br C6H5—C2H5 + 2 NaBr
5. Sinteza Kolbe — reprezinta o metoda de obtinere a unor hidrocarburi (alcani, alchene)
prin electroliza solutiilor apoase de saruri alcaline ale acizilor carboxilici:

R—COONa" R—COO + Na

La anod ionul R—-COO pierde sarcina electricd trecand in radicalul R—COO[lcare se
descompune.

R—COO -1le R—COQO e R e+ CO,
Radicalii alchil se combina forménd un alcan cu catena dubla:
Re+ Re —— R-R
6. Etanolul la 400° C in prezentd de ZnO/Al,Os; formeaza butadiena.
2 CH;-CH,-OH —— CH,=CH—CH=CH, + 2 H,0 + H,

7. Dimerizarea acetilenei — are loc in prezenta de Cu:Cl; + NH,CI ducéand la vinil- acetilena.
2 CH=CH —— CH=C—CH=CH,

Aceasta in prezenta de HCI formeaza cloroprenul.

8. Reactia de trimerizare. Acetilena trecutd printr—un tub Tncalzit la 600° - 800° C
trimerizeaza formand benzenul.

3C,H,

CeHg

Reactia este specifica si altor alchine. Propina formeaza prin trimerizare 1,3,5-
trimetil benzen.

9. Aditia acidului cianhidric

a) la acetilend — duce la formarea acrilonitrilului. Reactia are loc in prezenta de Cu.Cl, +
NH.CI.
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C,H, + HCN

CH,=CH—CN

b) la oxid de etena
H,C—CH, +HCN

CHy-CH,~CN
OH

CH,=CH—CN + H,0

c) la compusi carbonilici. HCN se aditioneaza la aldehide si cetone formand produsi de
reactie numiti cianhidrine.

R—CH=O0O +HCN R— (IjH— CN

OH
10. Aditia compusilor organo-magnezieni

a) la aldehide si cetone, urmata de hidroliza produsilor de aditie obtinuti, duce la sinteza
alcoolilor superiori.

R—CH=0 + R'—MgC(Cl R—CH—OMg(Cl + HOH R—CH—OH
R - MgCI(OH) R
la CO.. Prin actiunea dioxidului de carbon asupra combinatiilor organo-
magneziene se obtine acidul organic imediat superior.
R—MgX + C=0 R—g——OMgCl +HOH R—COOH
'(') 0 - MgCI(OH)
b) la nitrili — duce la formarea cetonelor.
+HOH
R—CN + R—MgCl R—C—R +HOH R—C—R R—G—R
NMeCl - MgCI(OH) NH - NH; o

c) reactia dintre clorurile acide si derivatii organo-magnezieni reprezintd o metoda de
obtinere a cetonelor aromate.

CgHs—COCl + R—MgCl

C6H5 —CO—R + MgC12

11. Reactia de cianurare - reprezinta procesul chimic prin care se introduce o grupare cian
(=CN) intr-o molecula organica. Ca agent de cianurare se foloseste acidul cianhidric sau o
sare a sa. Cianurarea este intalnita la derivati halogenati alifatici si la compusi cu legaturi
multiple omogene sau eterogene.
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R—X + KCN R—CN + KX

Pentru obtinerea nitrililor aromatici se foloseste reactia Sandmeyer care consta in tratarea
unei sari de benzen diazoniu cu cianura cuproasa.

+
C¢Hs—N=N] + CuCN CgHs—C=N +CuCl + N,

12. Reactia aldehidelor cu alchene — este o reactie de condensare a aldehidei formice cu
izobutena, reactie Tn urma careia rezulta izoprenul.

H,
H C/C\ /CH3
2 ~
H,S0, | | CH;  y,po,
CH=C~CHj; +CH,0 o o CH,—C-CH=CH, +H,0 + CH,0
CH, N 200°C CH,
H,

13. Aditia aldehidelor Ia tripla legaturé — este de fapt o reactie de aditie a acetilenei la dubla
legatura C = O.

+ R—CH=0

R—CH=0O + CH=CH

R=CH—C=CH R—CH—C=C-CH—R
| |
OH OH OH
14. Condensarea aldehidelor si cetonelor. Aceste reactii au loc intre compusi carbonilici. De
obicei, au loc in doua etape:
a) condensarile aldolice (aldolizérile) se produc intre doua molecule de compus carbonilic.

R—CH=0O + |CH2 —CH=0 R— ?H"‘ C|]{~ CH=0 + H20
R’ OH R

Pot avea loc condensari intre aldehide, intre cetone sau intre aldehide si cetone. Produsul
rezultat contine o grupare carbonilica si una hidroxilica (o hidroxialdehida). Reactiile sunt
catalizate de acizi sau de baze.

b) condensarea crotonica - decurge cu eliminarea unei molecule de apa intre oxigenul
componentei carbonilice gi hidrogenul componentei metilenice, obtindndu—se o aldehida
(cetona) nesaturata.
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R—CH=0 + ICHZ—CH:O R—CH:IC—CH:O +H,0
RY Rl

aldehida B - nesaturata

R—?:O + ICHz—CH:O R—?:(IZ—IC:O
R R' R R R

cetond B - nesaturati

c) cu compusi aromatici. Aldehidele si cetonele inferioare dau reactii de condensare cu
compusii aromatici. Prezinta importanta condensarea aldehidei formice cu fenolul.

OH OH
OH

2 + 2 CH,0O

o e

15. Reactia de alchilare — reprezintd procesul de introducere a unui radical alchil R intr—o
moleculd organica. Prezinta urmatoarele variante:

a) alchilarea Friedel-Crafts; reactie caracteristica arenelor, are loc in prezenta de AICls.

AICl,
C6H6 + R_Cl C6H5_R + HCI
AlCI
C¢Hg + CH,=CH—R > C4H;—CH—CH,
H,0 '

R

b) clorometilarea hidrocarburilor. Prin tratarea benzenului cu formalddehida si acid
clorhidric gazos, in prezenta ZnCl, se obtine clorura de benzil.

C¢Hg +CH,O + HCI

C6H5_CH2_C1 + HzO

Tn acest mod se pot clorometila si alte hidrocarburi aromatice, compusi halogenati aromatici
si unii fenoli.

c)  alchilarea izobutanului cu izobutena pentru obtinerea izooctanului.
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d)  reactiile acetilurilor metalice. Acetilura de sodiu in solutie de amoniac lichid
reactioneaza cu bromuri gi ioduri de alchil primar, dand monoalchil acetilene.

C,Hs—Br + Na+ °C°ECH

CZHS— C=CH + NaBr

bromurd  acetilurd etil-acetilend
de acetil monosodica

16. Reactia de acilare — reprezinta procesul de introducere a unui radical acil R—CO intr-o
molecula organica. Reactia dintre cloruri acide si arene (acilare Friedel-Crafts) este folosita
industrial la obtinerea cetonelor aromate:

AICI

C6H5'CO_C1 + C6H6 C6H5'CO_C6H5 + HCI

17. Sinteza dien — consta n reactia de aditie a unui compus cu legaturd dubla reactiva cu o
diena (filodiena), formand un compus ciclic (aduct).

H,
CH £ AN 2
HC/ 2 H(\:\_ C\ H|C| CH— .
| + (@) O
HC _ 7 _ ’
en, ¢ HO G,
H,

18. Polimerizarea. Prin polimerizare se intelege unirea mai multor molecule de acelasi fel
pentru a forma macromolecule cu aceeasi compozitie elementara ca si compusul initial:

nA — (A

Substantele care polimerizeaza poartd numele de monomeri, iar substanta finala
polimer. Daca la reactie participa monomeri diferiti are loc o copolimerizare:

Profesor Carmen Manea,
GRS Ctii Mas. Constanta
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IZOTOPII

Reprezintd una din doua sau mai multe specii de atomi, avand acelasi numar atomic,
constituind acelasi element, dar care difera prin numarul de masa. Numarul atomic este
echivalent cu numarul de protoni din nucleu, iar numarul de masa este suma protonilor si
neutronilor din nucleu, izotopii aceluiasi element diferind unul de altul prin numarul de
neutroni din nucleu.

Experimentele de la inceputul secolului XX indicau faptul ca substantele chimice care nu
puteau fi separate chimic difera una de cealaltda numai prin structura nucleului. Fizicianul
englez Sir Joseph Thomson a demonstrat Tn anul 1912 existenta izotopilor stabili transmitand
neon printr-un tub descarcat si deviind ionii de neon prin campuri magnetice si electrice;
acest lucru a demonstrat faptul ca elementul stabil neon exista in mai multe forme. Thomson
a descoperit doi izotopi de neon: unul cu numarul de masa 20, iar altul cu numarul de masa
22.

Experimentele de mai tarziu aratd ca neonul in stare naturald este alcatuit in proportie de
90% din neon-20 (izotopul cu masa 20), 9.73% din neon-22 si 0.27% din neon-21.
Cercetarile asupra izotopilor au fost continuate de catre multi oameni de stiinta, remarcabil ar
fi fizicianul englez Francis William Aston; munca acestora in descoperirea si studierea
izotopilor a fost accelerata prin folosirea spectrografului.

Se stie ca majoritatea elementelor in stare naturala sunt alcatuite din doi izotopi. Printre
exceptii intalnim beriliul, aluminiul, fosforul si sodiul. Masa atomica a unui element este
media dintre masele atomice sau numerele de masa ale izotopilor. De exemplu clorul, cu
masa atomica 35.457, este alcatuit din clor-35 si clor-37, primul fiind intalnit in proportie de
76% iar cel de-al doilea in proportie de 24%. Toti izotopii elementelor cu numarul atomic mai
mare de 83 (dupa bismut in tabelul periodic) sunt radioactivi. De asemenea si unii izotopi cu
numarul atomic mai mic de 83, cum ar fi potasiu-40, sunt radioactivi. Pana la ora actuala
sunt cunoscuti aproximativ 280 de izotopi naturali stabili (nu radioactivi).

Izotopii artificiali radioactivi, cunoscuti i sub numele de radioizotopi, au fost produsi pentru
prima data de fizicienii francezi Irene si Frederic Joliot-Curie.

Numarul atomic al unui atom reprezintd numarul de protoni din nucleul sau. Acest numar
ramane constant pentru un element dat. Numarul de neutroni poate varia, luand nastere
izotopi care pot avea aceeasi comportare chimica, dar mase diferite. Izotopii hidrogenului
sunt: protiu (nu contine nici un neutron in plus), deuteriu (un neutron) si tritiu (doi neutroni).
Hidrogenul are intotdeauna un proton in nucleu. Aceste ilustratii sunt reprezentatii
schematice ale atomului, si nu sunt lucrate la scara. In realitate, nucleul este de aproximativ
zece mii de ori mai mic decat raza orbitala, care da marimea atomului.

Frotiu Deuteriu Tritin

& Proton

2 Electron

@ Neutron
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Separarea izotopilor aceluiasi element unul de celalalt este dificila. O separare totala dintr-
un singur pas este imposibila, deoarece izotopii aceluiasi element au aceleasi proprietati
chimice. Metodele fizice sunt bazate in general pe diferentele foarte mici ale proprietatilor
fizice, cauzate de diferentele maselor izotopilor. 1zotopii de hidrogen, deuteriu (hydrogen-2)
si hidrogenul ordinar (hidrogen-1) au fost pentru prima data separati in cantitati apreciabile.
Indemanarea apartine chimistului american Harold Urey, care a descoperit deuteriul in 1932.

Mihal Elena Alina,
Sc. gen. lon Jalea, Constanta
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POLUAREA AERULUI

Aerul pe care il inspiram este parte din atmosfera, amestecul de gaze ce acopera globul
pamantesc. Acest amestec de gaze asigurd viata pe Pamant si ne protejeaza de razele
daunatoare ale Soarelui.

Atmosfera este formata din circa 10 gaze diferite, in mare parte azot (78%), si oxigen
(21%). Acel 1% ramas este format din argon, dioxid de carbon, heliu si neon.Toate acestea
sunt gaze neutre, adica nu intrd in reactie cu alte substante. Mai exista urme de dioxid de
sulf, amoniac, monoxid de carbon si ozon (Os) precum si gaze nocive, fum, sare, praf si
cenusa vulcanica.

Echilibrul natural al gazelor atmosferice care s-a mentinut timp de milioane de ani, este
amenintat acum de activitatea omului. Aceste pericole ar fi efectul de sera, incalzirea
globala, poluarea aerului, subtierea stratului de ozon si ploile acide.

In ultimii 200 ani industrializarea globald a dereglat raportul de gaze necesar pentru
echilibrul atmosferic. Arderea carbunelui si a gazului metan a dus la formarea unor cantitati
semnificative de dioxid de carbon si alte gaze, mai ales dupa sfarsitul secolului XVIII cand a
aparut automobilul. Dezvoltarea agriculturii a determinat acumularea unor cantitati mari de
metan si oxizi de azot Tn atmosfera.

Efectul de sera:

Gazele deja existente in atmosfera retin céldura produsa de razele soarelui reflectate pe
suprafata Pamantului. Fara aceasta caldura, Pamantul ar fi atat de rece incat ar ingheta
oceanele, iar oamenii, animalele si plantele ar muri.

Insa atunci cand din cauza poludrii creste proportia gazelor numite gaze de sera, atunci
este retinuta prea multd caldura gi intregul Pamant devine mai cald. Din cauza poluarii a
crescut proportia gazelor, aceasta determinand absorbtia unei cantitati prea mari de caldura,
intreg Pamantul devenind mai cald, fenomen cunoscut sub numele de efect de sera.

Din acest motiv, in secolul nostru temperatura medie globala a crescut cu o jumatate de
grad.

Oamenii de stiinta sunt de parere ca aceasta crestere de temperatura va continua, si dupa
toate asteptarile, pana la mijlocul secolului urmator va ajunge la valoarea de 1,5-4,5 grade C.

Dupa unele estimari, in zilele noastre peste un miliard de oameni inspira aer foarte poluat,
in special cu monoxid de carbon si dioxid de sulf, rezultate din procesele industriale. Din
aceasta cauza, numarul celor care sufera de afectiuni toracice-pulmonare, in special in
randul copiilor si al batranilor, este in continua crestere. La fel si frecventa cazurilor de
cancer de piele este in crestere. Motivul este stratul de ozon deteriorat, care nu mai retine
radiatiile ultraviolete nocive.

Gauiri in stratul de ozon:

Stratul de ozon din stratosfera ne protejeaza retindnd razele ultraviolete ale Soarelui.
Deoarece in zilele noastre a crescut foarte mult folosirea hidrocarburilor clorinate, fluorinate
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in flacoane cu aerosoli, frigidere, detergenti si polistiroli, aceste gaze au ajuns in aer in
cantitati mai mari decéat cele care ar putea fi suportate de atmosfera. Pe masura ce se ridica,
se descompun, formandu-se cloridioni, care ataca si distrug stratul de ozon.

Efectul respectiv a fost semnalat pentru prima oara in anul 1985 de catre oamenii de stiinta
care lucrau in Antarctica, in momentul in care au observat formarea unei gauri in stratul de
ozon. Cercetatorii au fost ingrijorati de faptul ca stratul de ozon s-ar putea rarefia si in alte
parti ale planetei noastre, crescand nivelul radiatiilor nocive. Din nefericire Tnh anul 1995 s-a
observat ca si in zona Arcticii si a nordului Europei s-au format gauri in stratul de ozon.

Ploi acide:

Ploaia acida se formeaza atunci cand dioxidul de sulf sau oxizii de azot, rezultati din
poluarea industriald, se combind in atmosfera cu vaporii de apa. Ploaia acida distruge
plantele si animalele. Paduri intregi au disparut din cauza ploilor acide. Mai rdu este daca
aceste ploi acide ajung n lacuri sau rauri care le duc la distantd, omorand si cele mai mici
organisme. Dupa aprecierea oamenilor de stiintd pana in anul 2001 au fost semnalate numai
in Statele Unite si in Canda 50.000 lacuri biologic inactive.

Dereglarea echilibrului natural al atmosferei nu poate decat sa dauneze Pamantului.

Din cauza incalzirii globale, va creste nivelul marilor, regiunile situate mai jos urmand a fi
inghitite de apa. Este de asteptat ca apa sa inghita orasele Londra sau New York. Poluarea
resurselor de apa poate atrage dupa sine izbucnirea unor epidemii, aparitia unor boli grave si
chiar moartea. Sunt modificate si raporturile repartizarii precipitatiilor: regiuni intregi pot fi
secate complet, ducand la foamete si la pierderea multor vieti omenesti.

In 1995 in Marea Britanie unul din sapte copii cu varsta sub 18 ani a suferit de astm.
Inflamatia alveolelor pulmonare produce dificultati respiratorii si senzatii de sufocare.

Inca nu este dovedit faptul c& aceasta afectiune ar fi produsa de poluarea aerului, dar un
lucru este sigur: poluarea agraveaza simptomele. Principalii vinovati sunt gazele de
esapament si gazele formate sub efectul radiatilor solare din produsele arderii
combustibililor.

In zilele noastre atentia este orientata din ce in ce mai mult spre problemele de mediu;
multe dintre guverne iau in considerare subiectele "verzi". Tn intreaga lume péstrarea
resurselor energetice este o problema acuta, campanii care incearca sa convinga guvernele
sa renunte la distrugerea padurilor ecuatoriale. Populatia contribuie la aceste campanii, prin
faptul ca nu mai cumpara produse fabricate din lemn tropical, reducand oarecum cererea
pentru acesta. Sunt tari care ajuta la restabilirea echilibrului; prin plantarea de arbori tineri.

O alta masura a constat in scoaterea freonilor din procesele industriale si inlocuirea cu alte
substante.

Atmosfera este insa Tn pericol, ca urmare este in pericol fiind nevoie de un control riguros
si de masuri radicale pentru ca viitorul atmosferei sa fie sigur.

Munteanu Andreea Florentina, clasa a-Vll-a
Scoala Generala nr. 9 ,lon Creanga”
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PERSPECTIVA ISTORICA ASUPRA LEGII GAZELOR

De peste 300 ani, gazele au fost implicate intr-un fel sau altul in evolutia chimiei si a fizicii.
Multi oameni de stiintd au devenit faimosi datoritda experimentelor sau calculelor teoretice
legate de gaze, printre acestia: BOYLE, CHARLES, GAY-LUSSAC, AVOGADRO,
CANNIZZARO, JOULE, LORD KELVIN si MAXWELL.

ROBERT BOYLE (1627 — 1691)

Boyle s-a nascut in Irlanda, fiind al 14-lea copil din familie. El a fost unul dintre primii
oameni de stiintd care au folosit experimentele. Printre altele, Boyle a inventat pompa de
vaccum si a folosit-o pentru a arata ca aerul este necesar pentru combustie, respiratie si
transmiterea sunetelor. Descoperirea in 1660 a legii care ii si poarta numele (p.V.= p:V4) a
fost consecinta cercetarilor sale legate de proprietatile aerului.

El a mai folosit pompa pentru a demonstra ca barometrul masoara presiunea atmosferica.
Boyle a fost un autor prolific cu o larga varietate de teme de la filosofia religiei, la structura
materiei cea mai cunoscuta lucrare fiind cartea “ Chimistul sceptic”. El ataca teoria lui
Aristotel despre cele 4 elemente (pamant, aer, foc, apa) si cele 3 principii ale lui Paracelsus
(sare, sulfurd, mercur). In locul acestora Boyle sustine ca materia se compune din diferite
tipuri de particule care se aranjeaza in grupuri. Grupurile de un anumit tip constitue o
substanta chimica. El foloseste conceptele teoriei atomice si moleculare la fel ca in zilele
noastre.

JACQUES CHARLES (1746 —1823)

JOSEPH GAY - LUSSAC (1778 —1850)

Charles si-a inceput cariera ca un simplu functionar in guvernul Frantei. Cand si-a pierdut
slujba, el s-a orientat spre studiul gazelor. Pe 1 decembrie 1783, Charles s-a aflat intr-un
balon care s-a ridicat de la sol cu incarcatura umana pentru a 2-a oara in istorie. Acest
eveniment |-a impresionat pe regele Louis al XVl-lea care |-a oferit lui Charles un laborator la
Sorbona. In 1787 Charles a descoperit c& temperatura dependenta de volumul gazului poate
fi exprimata prin ecuatia:

V =Vy(1+at)

unde:

Vo — volumul la 0°C

t - temperatura in °Celsius

o - constanta — pentru toate gazele ~ 1 /273

Cand temperatura creste cu 1 °C, volumul gazului creste cu 1 /273 din valoarea sa la 0 °C.

Charles nu si-a publicat niciodata cercetarile. Gay—Lussac a aflat de ele din intamplare. El
a repetat experimentele lui Charles si si-a publicat rezultatele in 1802. Gay-Lussac, ca si
Charles, a fost fascinat de baloane. In 1804, el s-a ridicat la o inaltime de 7000 m intr-un
balon cu hidrogen. Acest record de Tnaltime a ramas nedepasit timp de 50 de ani. Spre
deosebire de Charles, Guy-Lussac a fost puternic interesat de chimie. Printre realizarile sale
se afla izolarea elementului bor, prepararea acidului flourhidric, identificarea acidului prusic si
a acidului cianhidric — HCN.

Cea mai importanta contributie a lui Gay-Lussac a fost legea denumita si legea volumelor
constante, publicata in 1808. Aceastéd lege se bazeazad pe studiile reactiilor care implica
gazele.

Gay a demonstrat ca:

2 volume hidrogen + 1 volum oxigen — 2 volume vapori de apa
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Guy-Lussac se pare ca nu a realizat implicatiile muncii sale. John Dalton a inteles ca
relatia dintre volume, implica o relatie simpla intre particule:

2 particule hidrogen + 1 particula oxigen — 2 particule de apa

In acesta etapa, Dalton a fost in impas considerand particulele atomi. Un atom de oxigen nu
ar putea produce 2 particule de apa, ambele avand necesare cel putin un atom de oxigen ( “
Nu poti dirija un atom “ - Dalton). Fiind confruntat cu ceea ce el credea a fi o provocare
directa a teoriei atomice Dalton a incercat sa discrediteze rezultatele lui Guy-Lussac, citand
propriile experimente contradictorii.

AVOGADRO (1776 — 1856 ). CANNIZZARO (1826 — 1910 )

in 1811, un fizician italian de la Universitatea din Torino, pe numele sdu Lorenzo Romano
Amedeo Carlo Avogadro di Quarrequa e di Cereto a rezolvat disputa dintre Gay —
Lussac si Dalton. El a aratat ca Dalton a facut confuzie intre conceptele de atom si molecula.
Daca molecula de O este diatomica, 2 molecule de apa, fiecare continand un atom de
oxigen, pot fi formate dintr-o molecula de O.. Avogadro a transformat teoria lui Gay-Lussac
in felul urmator:

2 molecule H, + 1 moleculd O, — 2 molecule H,O

Facand un pas inainte, Avogadro a demonstrat ca volume egale din toate gazele la aceeasi
temperaturéa si presiune contin acelasi numar de molecule.

Legea lui Avogadro ofera o metoda simpla pentru determinarea maselor molare. Trebuie sa
determine masa unui volum fix, de exemplu 1 | din diferite gaze la aceeasi temperatura si
presiune. Aceste mase trebuie sa fie in acelasi raport ca si masele molare ale diferitelor
gaze. Din pacate, acest argument care pare atat de evident azi, nu a avut aproape nici un
impact asupra contemporanilor lui Avogadro. Pentru un singur lucru, oamenii de sgtiinta ai
vremii au refuzat sa creada ca un element poate forma o molecula diatomica.

Ideile lui Avogadro au ramas in umbra pentru o jumatate de secol. Ele au fost reluate in
1860 tot de un italian, Stanislao Cannizzaro profesor de chimie la Genova. El a demonstrat
ca legea lui Avogadro poate fi utilizatd pentru a determina un numar de mase moleculare,
dar indirect si mase atomice.

Cannizzaro a avut impact mai mare decat Avogadro, poate si pentru ca si-a prezentat mai
clar ideile. El a vut o contributie majora la dezvoltarea scérii maselor atomice.

JAMES JOULE (1818 - 1889) si WILLIAM THOMSON (1824 - 1907)

Legea lui Charles si Gay—Lussac care reda dependenta volumul gazului de temperatura a
fost exprimata initial in grade Celsius. Dupa o jumatate de secol, a aparut si scala de
temperatura absoluta grade K, prin munca a doi remarcabili fizicieni britanici. Unul din
acestia a fost James Joule, care a studiat chimia ca Dalton, a facut experimente fizice acasa.

El este cel care a demonstrat legea conservérii energiei si prima lege a termodinamicii.
Joule se pare ca e primul care a aratat ca daca relatia directa (linia dreapta) intre V si t
(V=V,(1+at)) este extrapolata, volumul ajunge de la 0°la — 273° C astfel:

V—0 pe masuréa ce t— - 273°C.

in 1847, Joule a propus avand in vedere aceasta relatie care e valabild pentru toate gazele,
temperatura de — 273 °C ca fiind punctul initial pentru o nouéa scala de temperatura.

Propunerea lui Joule a fost preluata de William Thomson, profesor de fizica la
Universitatea din Glasgow . El a fost un copil precoce, a intrat la colegiu la varsta de 10 ani si
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a publicat prima lucrare stiintifica la 15 ani. in 1848, la 24 ani, Thomson a demonstrat in
argumente termodinamice, ca — 273 °C este cea mai joasad temperatura atinsd de orice
substanta, indiferent de starea fizica .

El a stabilit scala temperaturii absolute pe care o folosim si azi. Aceasta a fost una din
realizarile lui Thomson. Printre altele el a jucat un rol important si in stabilirea Legii a Il a
termodinamicii.

El a devenit in 1892, lord Kelvin, numele sub care William Thomson este cunoscut azi.

JAMES CLERK MAXWELL (1831 - 1879)

Maxwell s-a nascut in 1831 in Scotia. Dupa absolvirea studiilor universitare la Edinburgh si
Cambridge, el a devenit profesor de filozofie naturald, mai intdi in Scotia si apoi la
Cambridge. Abilitatile sale matematice s-au dovedit la o varsta frageda care si-au pus
amprenta in mai multe domenii.

Pe langa realizarile in domeniul fizicii gazelor, care au pus bazele mecanicii statistice,
Maxwell a lucrat intens Tn domeniul termodinamicii, dezvoltand cateva ecuatii fundamentale
care 1i poarta numele. Cel mai mare succes, legat de teoria luminii si electricitatii: el
descopera si formuleazé ecuatiile generale ale cdmpului electromagnetic.

El a fost primul care a recunoscut ca lumina este o forma de radiatie electromagnetica si a
anticipat dezvoltarea, a ceea ce numim azi, unde radio.

Din péacate, Maxwell nu a putut lucra mai multi ani din cauza bolii sale; a murit la 48 ani.
Cercetarile care I-au facut cunoscut le-a realizat pana la 30 ani.

Numarul teoreticienilor remarcabili este foarte mic, mai putin de 100.

James Clerk Maxwell intra in acest grup de elita. El a fost un gigant intelectual, asemenea
lui NEWTON, EINSTEIN si J. WILLARD GIBBS.

Profesor Viorica Cociasu,
Palatul Copiilor

Profesor Veronica Stefan,
Sc. Gen. 1 Constanta
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COLORANTII SINTETICI - TIPURI $I UTILIZARI

Aparitia colorantilor sintetici, pe la mijlocul secolului al XIX-lea, a avut, ca orice alt
proges al stiintei, cauze bine definite. Ea a fost rezultatul confruntarii unei cerinte tot mai greu
de satisfacut cu aparitia unui deseu a carui crestere cantitativa devenea alarmanta.

Industria textila in plin avant cerea tot mai multi coloranti, iar industria metalurgica,
amplificata la dimensiuni nemaivazute pana atunci, suferea de o acuta lipsa de combustibil.

Problemele aparute trebuia sa fie rezolvate cumva, iar solutiile avea sa le ofere chimia,
dar numai cu pretul a nenumarate eforturi si stradanii.

Dezvoltarea maginismului nu a cauzat numai aparitia gudronului, ci a avut un rezultat
mult mai valoros: marirea productiei si a productivitatii muncii. Una din industriile care au
simtit Tncd de la inceput aceste binefaceri a fost industria textila. O datd cu inventarea
razboiului de tesut, cu a carui productivitate nu mai putea concura nici un tesator manual,
bumbacul, pana atunci doar o curiozitate si un lux, a devenit rapid o “mare putere mondiala”,
capabila sa dezlantuie crize sau chiar conflicte.

Milioanele de metri patrati de tesaturi de bumbac realizate de magini trebuiau Tnalbite;
aceasta nevoie acuta a creat marea industrie anorganica a clorosodicelor. Soda calcinata si
soda caustica, impreuna cu clorul, au fost primii agenti chimici auxiliari ai industriei textile.
Din aceste tesaturi, cel mult un sfert erau utilizate ca atare, adica albe; restul trebuiau
colorate. Dezechilibrul dintre nevoi si posibilitati a marit foarte mult pretul colorantilor naturali.
in plus, gama coloristicd era destul de saraca:indigoul producea tentele de albastru, iar
alizarina pe cele de rosu sau violet.

Istoria colorantilor sintetici numara printre eroii sai multi savanti cu nume consacrate,
dar si multi pionieri cunoscuti prea putin, daca nu chiar deloc. Munca acestora, migaloasa si
inchinata adevarului, a fost de multe ori dispretuitd sau ignoratd de contemporani.
Observatiile si descoperirile lor, adunate cu grija, inlantuite logic si sistematizate metodic, au
alcatuit temelia pe care, mai tarziu, s-a cladit o vasta industrie.

In anul 1856, intre studentii lui A.W.Hoffmann la College of Chemistry era si un tanar de
18 ani, W.H.Perkin care lucra, sub conducerea profesorului sau, la studierea antracenului, a
carui compozitie nu era cunoscuta. Perkin era pasionat si de studiul altor probleme ale
chimiei — el citise despre chinina, alcaloidul ce vindeca malaria, medicament ce fusese izolat
in 1818 de Pelletier si Caventou. Tanarul Perkin este atras si el de cercetarea acestui
alcaloid amar si incearca sa-i faca sinteza.

Pe atunci se cunostea formula bruta a chininei: C2H24N.O.. Perkin aprecia ca ea ar putea fi
realizata din doua molecule de alil-toluidina si oxigen. El incearca sa oxideze alil-toluidina cu
dicromat de potasiu in prezenta de acid sulfuric, dar in loc sa ajunga la chining, el obtine un
precipitat rosu-brun, care in nici un caz nu putea fi chinina care este alba.

Perkin inlocuieste alil-toluidina cu anilina comerciala (impura) si o oxideaza tot cu dicromat
de potasiu, dar produsul rezultat parea aproape negru si avea puternice proprietati colorante.
El reface experienta in micul sau laborator particular de acasa si constata ca acest colorant
vopsea bine si matasea si lana si ca tesatura vopsita rezista la prima spalare apoi si la a
doua si chiar la tratarea cu o solutie acida. Colorantul vopsea tesaturile ntr-o splendida
culoare mov, motiv pentru care ii da si numele de moveina si a fost primul colorant de
sinteza.

Succesele lui Perkin sunt de-a dreptul impresionante si ele rastoarna traditii statornicite de
secole in arta vopsitoriei in Marea Britanie. El ii face gi pe alti cercetatori sa se ocupe de
studierea colorantilor. in Franta, E. Verguin fabrica din 1859 fuxina descoperitd de Natanson
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in 1856 prin tratarea anilinei comerciale cu clorurd de staniu. Tn 1860, Lightfoot descopera
negrul de anilina, iar in 1861 Girard de Laire descopera albastrul de anilina.

In 1868, Perkin realizeaza sinteza alizarinei, compus ce fusese descoperit de Graebe si
Liebermann si in 1864, Hoffmann descoperd violetul care ii poartd numele. in anul 1878,
A.von Beyer, dupa o munca de 15 ani avea sa realizeze sinteza indigoului, un adevarat
triumf al sintezelor de coloranti. Astazi sunt cunoscute peste 30 de procedee care duc prin
sinteza la

indigo. Perkin nu a intrat in istoria chimiei numai cu relaizarea moveinei, primul colorant de
sinteza, tot el a descoperit, In 1868, si cumarina — primul parfum sintetic.

> Tipuri de coloranti

In fata unui domeniu atat de vast, cum este acela al colorantilor, cercetatorii au simtit
deosebit de acut nevoia de a face ordine, de a introduce anumite criterii pentru
sistematizarea intregului material experimental.

Clasificarea chimica a colorantilor tine seama de urmatoarele particularitati structurale:
e Tipul cromoforului;

e Scheletul hidrocarbonat al cromogenului;

e Tipul substituentilor cu sau fara rol de auxocrom.

Tipurile mai reprezentative de coloranti sunt:

1. Nitrocolorantii se caracterizeaza prin prezenta uneia sau a mai multor grupari nitro (NO.)
in moleculele respective. Sunt, in general, coloranti galbeni — acidul picric, galbenul lui
Martius si galbenul naftol S. Sunt utilizati in cantitat! mici la colorarea tapetelor.

2. Nitrozocolorantii contin in molecula lor grupéri cromofore —NO (nitrozo) si au proprietatea
de a forma cu saruri metalice pigmenti colorati (cu fierul verzui, cu nichel, cobalt sau crom —
bruni). Ei sunt folositi la fabricarea culorilor pentru pictura in ulei sau la colorarea tapetelor.

3. Coloranti difenilmetanici contin un schelet hidrocarbonat provenit de la difenilmetan.

Reprezentantul este auramina care se obtine industrial prin condensarea dimetilanilinei cu
formaldehida si amoniac. Ea este putin rezistenta la actiunea agentilor chimici sau la lumina
si, cu toate acestea, este mult utilizata la vopsirea hartiei, a matasii si a pielii.

(HSC)ZN@ﬁ@N(CHﬁv)Z

*NH,]CI

Auramina O

4. Colorantii trifenilmetanici sunt cei proveniti de la trifenilmetan. Dupa natura gruparilor
auxocrome care apar pe scheletul trifeniimetanic, aceasta clasa de coloranti se va in mai
multe grupe, cele mai importante fiind:
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- grupa verdelui malachit — cu doua grupari aminice;

+
(CH;3),N : (j/ N (CHs),
5 /

Verde Malachit

- grupa fucsinei — cu trei grupari aminice;

~CH,
NH,

Fucsina
(Rozanilina)

- grupa aurinei, cu doua sau trei grupari hidroxilice.

CH;
_OH  HO~_ OH HO~ : i _-OH
: ~cC : C ~c C c

o o o

Benzaurina Aurina Acid rosolic

5. Colorantii xantenici se caracterizeaza prin prezenta in molecula lor a unui nucleu de tip
xantenic sau, mai des, fenilxantenic. Dupa tipul de aranjare a auxocromilor in acest nucleu
de baza, colorantii acestei clase se pot imparti in mai multe grupe:

- grupa pironinelor — cu derivati care contin doua grupari aminice substituite de forma —NRz;

- grupa rodaminelor — cu derivati care au doua grupari aminice si una carboxil -COOH si o
structura fenilxantenica;

- grupa ftaleinelor care reuneste derivatii cu doua grupari hidroxilice pe un nucleu
fenilxantenic.

Dintre reprezentanti se pot enumera: pironina G; rodamina B extra; fluoresceina, eosina; ei
sunt, Tn general, coloranti rosii i, mai, rar albastri si dau coloratii deosebit de stralucitoare.
Sunt utilizati ca: indicatori, coloranti pentru preparate microscopice, sensibilizatori si
stabilizatori pentru emulsii fotografice, coloranti pentru urmarirea traectului raurilor subterane.
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6. Colorantii acridinici sunt caracterizati prin prezenta unui nucleu acridinic substituit cu
diferite grupari auxocrome. Colorantii acridinici —crisanilina sau portocaliul de acridina N —
vopsesc materialele textile in nuante galbene sau portocalii vii, dar putin rezistente la lumina.

Un colorant din aceasta clasa — tripaflavina — a fost intrebuintat multd vreme ca antiseptic
pentru rani, la combaterea infectiilor de natura streptococica si stafilococica, precum si
contra agentilor patogeni ai bolii somnului.

7. Colorantii chinolinici sunt cei al caror schelet de baza provine de la substanta numita
chinolina si au ca reprezentant chinoftalona sau galbenul de chinolina.

8.Coloranti fenazinici sunt cei a caror structura de baza o constituie fenazina.In aceasta
clasa existd mai multe grupe diferentiate dupa tipul, numarul si pozitia gruparilor auxocrome
din nucleul de baza (eurodine, aposafranine, safranine).

9. Colorantii fenoxazinici contin in molecula un nucleu de fenoxazina substituit in anumite
pozitiii cu grupari auxocrome aminice si hidroxilice sau cu substituenti ca — Br, -COOH, -CHs.

H,C Na CH;
XX
CH5HN NH,
1/2 S04

CH;

Mauveina

10. Colorantii fenotiazinici sunt derivati ai nucleului cu acelasi nume care vopsesc fibrele n
nuante de verde, albastru, violet. Ca reprezentanti trebuie mentionati albastrul de metilen si
galotionina, primul avand utilizéri mai ales in industria farmaceutica.

Albastrul de metilen face parte din categoria asa-numitilor coloranti vitali, deoarece are
proprietatea de a colora selectiv tesutul animal viu (coloreaza unele parti ale organismului,
de exemplu, nervii, mult mai intens decat altele). Aceasta i-a permis lui Koch, in 1882, sa
descopere bacilul tuberculozei. Deasemenea, el mai este folosit si ca dezinfectant local.

Ig& 9!
(CH3),N E/ N(CH3),
cr

Albastru de metilen
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11. Colorantii metinici contin Tn structura un numar impar si invariabil de grupari metinice (-
CH=) care leaga intre ele doua resturi heterociclice.Ei sunt utilizati mai ales in fotografia in
culori si ca sensibilizatori optici pentru diferite domenii spectrale sau la confectionarea filtrelor
de lumina divers colorate.

12. Colorantii azometinici sunt caracterizati prin prezenta gruparilor cromofore — una sau
mai multe — de tipul - C=N, cum este cel numit galben solid Zapon G.

13. Colorantii indigoizi au o structura similard cu cea a indigoului, iar cromoforul acestei
structuri 1l constiuie cel doua grupari carbonilice. Ca reprezentanti ai acestei clase se pot
mentiona tioindigoul si purpura antica.

14. Coloranti chinonici sunt cei care contin in molecula un schelet de baza provenind de la
para-benzochinona avand drept cromofor doua grupari carbonilice; sunt reprezentati de
substantele ce alcatuiesc tipul comercial numit coloranti Helindon.

15. Coloranti naftochinonici au ca structura de baza naftochinona cu doua grupari carbonil
drept cromofor.

16. Coloranti antrachinonici deriva de la antrachinona si au tot doua cromofori carbonilici.Ca
reprezentanti se pot enumera: alizarina, verdele stralucitor de alizarina, albastrul de alizarina,
violetul de antrachinona. Sunt folositi in special la vopsirea lanii, iar sarurile de bariu ale
unora dintre ei constituie pigmenti stabili la lumina utilizati pentru tipar si tapete.

N
L
(CHy,N 57 Ny,

cr

Albastru de metilen

17. Coloranti chimoniminici sunt inruditi cu cei chinonici, dar pe nucleul para-benzochinonei
sunt grefate grupari azometinice; practic, fotografia in culori nu ar fi posibila fara participarea
lor.

18. Colorantii azoici sunt toti acei coloranti in molecula carora apar una sau mai multe
grupari cromofore azo (-N=N-). Este clasa cea mai numeroasa deoarece se pot obtine cu
usurinta (diazotare si apoi cuplare) si au pretul cel mai convenabil. Ca reprezentanti amintim:
rosu de Congo, albastru sirius FG; negru Columbia rezistent G extra. in mod egal ei
coloreaz& mase plastice, fibre sintetice, cauciuc, alimente etc. In marea majoritate a cazurilor
dau vopsiri rezistente Tn culori vii si pure.

OO
O;Na SO;Na
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19. Colorantii ftalocianinici au ca schelet de baza ftalocianina, a carei strucutra se
aseamana cu a heminei si clorofilei; ei dau coloratii exterm de vii si foarte rezistente.

N
~
\!

AN
LN
N

N
N

22

A\

\?3/

o

Ftalocianina de cupru

Domeniile de activitate in care sunt necesari colorantii sunt destul de numeroase:industria
textila, cea a hartiei, a pielariei, a blanurilor, a lacurilor si vopselelor, a cernelurilor de scris si
imprimat, a cauciucului, a materialelor plastice, a constructiilor, a fotografiei, a produselor
alimentare. Tot aici trebuie enumerate si o serie de intrebuintari speciale ca cele referitoare
la colorarea preparatelor pentru microscopie, la combaterea unor daunatori, la prepararea
unor produse farmaceutice sau cosmetice, la stabilirea caracterului acid sau bazic al unei
solutii in analiza chimica.

Avand in vedere varietatea aplicatiilor colorantilor, este important de stiut care sunt factorii
care intervin in alegerea celui mai corespunzator scopului urmarit si care sunt conditiile pe
care acesta trebuie sa le indeplineasca.

In primul rand, trebuie luate in consideratie natura suportului supus colorarii si efectul
coloristic ce urmeaza a fi realizat; intereseaza apoi soliditatea pe care este necesar sa o
posede coloratia obtinuta in conditiile de utilizare optiméa a materalului vopsit. Se urmaresc
apoi ugurinta de aplicare a colorantului precum si pretul sdu de cost.

Epoca de glorie a moveinei a trecut de mult. Astazi, moveina lui Perkin se foloseste mai
ales la colorarea timbrelor postale. Au aparut multi alti coloranti organici superiori. Moveina a
fost insa catalizatorul care a stimulat cercetari importante ducand la descoperiri deosebite si
realizari impresionante.

Bibliografie:

1. Albu, C.D.-“Chimia culorilor” — Editura Stiintifica, Bucuresti, 1967;

2. Banciu, Sever Axente — “Descoperiri epocale Tn chimie” — Editura “Albatros”,

1983;

3. G. Stanciu — “Chimie organica” partea a ll-a, Ed. Ovidius University Press,

Constanta, 2002
As.univ. Domnica Samargiu
Univ. “OVIDIUS” Constanta
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SUPERLATIVE CHIMICE

Cel mai nou si greu element
In ianuarie 1999, cercetstorii de la Laboratorul National Lawrence Livermore, California,
SUA, si de la Institutul pentru Cercetari Nucleare, Dubna, Rusia, au anuntat crearea celui
mai nou si mai greu element chimic din lume, elementul 114. Acesta contine 114 protoni,
pare a fi mult mai stabil decat oricare alt atom supergreu si a rezultat prin bombardarea cu
un izotop de calciu a unui izotop de plutoniu imbogéatit cu neutroni.

Cea mai puternica solutie acida
Solutiile acizilor si bazelor tari tind catre valorile de 0 si, respectiv, 14 ale pH-ului, dar
aceasta scala este inadecvata pentru a descrie “superacizii” — dintre care cel mai puternic
este o solutie cu concentratie 80% de pentafluorura de antimoniu Tn acid fluorhidric (acidul
fluoro-antimonic HF : SbFs). Aciditatea acestei solutii nu a fost masurata, dar chiar si o
solutie mai slaba — de concentratie 50% — este de 1018 mai puternica decét acidul sulfuric
concentrat.

Cel mai otravitor compus chimic artificial
Compusul 2,3,7,8 tetraclorodibenzo-p-dioxina, sau TCDD este cel mai otravitor dintre cele
75 de dioxine cunoscute — de 150000 de ori mai puternic decat cianura.

Cel mai puternic gaz toxic
Etil-S-2-diizopropilaminoetilmetil fosfonotiolatul, cunoscut sub numele de VX, produs pentru
prima oara in 1952 la Laboratorul Experimental pentru Aparare Chimica, din Porton Down,
Wilts, Marea Britanie, este de 300 de ori mai puternic decét fosgenul (COCI,) folosit in primul
réazboi mondial. Doza letala de VX este de 10 mg/m?, in aer, sau 0,3 mg administrat oral.

Cea mai absorbanta substanta
Serviciul de Cercetare al Departamentului Agriculturii din SUA a anuntat pe 18 august 1974
ca “H-span”-ul sau Super Sluper, compus din 50% derivat de amidon, 25% acrilamida si 25%
acid acrilic, poate, daca este tratat cu fier, sa inmagazineze de 1300 de ori greutatea sa in
apa. Proprietatea sa de a mentine o temperatura constanta timp indelungat il face ideal
pentru pungile cu gheata refolosibile.

Substanta cea mai magnetica
Boratul neodimic de fier Nd.Fe.B are un produs energetic maxim (definit ca fiind cantitatea
maxima de energie pe care un magnet o poate degaja cand actioneaza intr-un anumit punct
de actiune) ce ajunge pana la 280 KJ/m?®.

Cea mai amara substanta
Substantele cu gustul cel mai amar au la baza cationul de denatonium si sunt produse
comercial sub forma de benzoati si zaharide. Nivelul la care gustul le detecteaza este scazut
pana la 1 : 500 milioane parti, iar dilutia de 1:100 milioane parti lasa un gust persistent.

Cele mai dulci substante
Talinul, obtinut din arili (apendice ale anumitor substante) plantei katemfe
(Thaumatococcus daniellii), este de 6150 de ori mai dulce decat zaharoza. Planta se gaseste
in anumite regiuni din Africa de Vest.
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Cel mai dens element
Cea mai densa substanta de pe Paméant este metalul osmiu (Os — elementul 76), avand
22,8 g/cm®. (S-a calculat ca aparitiile singulare din centrul gaurilor negre au o densitate
infinita.)

Solidul cel mai putin dens
Substantele solide cu cea mai mica densitate sunt aerogelurile de siliciu, in care mici sfere
de silicon, unite intre ele, sunt cuplate cu atomi de oxigen sub forma unor benzi separate prin
pungi de aer. Cel mai usor dintre aceste aerogeluri, cu o densitate de numai 0,005 g/cm?, a
fost produs de Laboratorul Natonal Lawrence Livermore, California, SUA. El va fi folosit mai
ales in spatiu, pentru a aduna micrometeoriti sau resturi din cozile cometelor.

Cea mai inalta temperatura
Cea mai inalta temperatura creata de om este de 510 milioane °C — de 30 de ori mai
fierbinte decat centrul Soarelui — pe 27 mai 1994, in reactorul de testare pentru fuziune
Tokamak de la Laboratorul de Fizica a Plasmei de la Princeton, New Jersey, SUA, folosind
amestecul plasmatic deuterium-tritium.

Cea mai inalta temperatura superconductoare
In aprilie 1993, in Laboratorium fur Festkorperphysik, Ziirich, Elvetia, s-a reusit generarea
superconductivitatii Tn masa cu o temperatura de tranzitie maxima de —140,7 °C, intr-un
amestec de oxizi de mercur, bariu, calciu si cupru, HgBa,Ca»;Cu30; + x si HgBa,CaCu,Os +
X.

Cea mai fierbinte flacara
Cea mai fierbinte flacara este produsa de subnitritul de carbon (C4N>) care, la presiunea de
o atmosfera, poate genera o flacara de 4988°C.

Cea mai scazuta temperatura

Temperatura de zero absolut — zero K pe scala Kelvin — corespunde cele de -
273,15°C, punctul in care agitatia termica atomica si moleculara inceteaza.

Cea mai scazutd temperatura atinsa este de 280 picoKelvin (a 280-a trilionime dintr-un
grad), atinsa Intr-un dispozitiv de demagnetizare nucleara de la Laboratorul de Temperaturi
Joase al Universitétii Tehnologice din Helsinki, Finlanda.

A fost anuntata in februarie 1993.

Cea mai “plimbareta” proteina

Biochimistii de la Facultatea de Medicina Harvard, Boston, Massachusetts, SUA, au facut o
descoperire majora despre comportamentul proteinelor, in anul 1990.

Se credea inainte ca lanturile de proteine, facute din aminoacizi, pot fi scindate si reunite
doar de alte proteine numite enzime.

Echipa de la Harvard a tinut sub observatie un tip de proteina minusculd, cunoscuta sub
numele de inteind, care s-a separat dintr-un lant proteinic mai lung si apoi s-a alipit la cele
doua capete desprinse ale lantului, stergdnd orice indiciu al prezentei sale anterioare in
interiorul lantului. Se spera ca proprietatile unice ale inteinelor vor fi de ajutor in lupta
impotriva unor boli, cum ar fi TBC-ul si lepra.
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Cea mai mica cantitate de substanta

In 1997, obtinerea seaborgium-ului (Sg — elementul 106) a fost realizata prin producerea a
doar 7 atomi. Acest element si-a primit numele in onoarea dr. Glenn Seaborg, regretatul
fizician laureat al premiului Nobel, care a descoperit plutoniul.

Cel mai lung index stiintific
A 12-a colectie a Indexul-ui lucrérilor din chimie, terminatd in decembrie 1992, contine
35137626 de articole in 215880 de pagini si 115 volume si cantareste 246,7 kg. El contine
referinte despre 3052700 de documente publicate in domeniul chimiei.

Cea mai completa secventa de genom al unui multicelular

Primul animal multicelular al carui intreg genom (cod genetic) a fost cercetat sub forma de
secvente este Caenorhabditis elegans, un vierme nematod de pamant, de un milimetru
lungime. Desi corpul unui adult are doar 959 de celule (oamenii au trilioane de celule), el are
100 de milioane de baze genetice ce cuprind cel putin 18000 de gene si mai mult de 50% din
genele umane cunoscute corespund versiunilor existente la C. elegans. Munca de
cartografiere a intregului genom al acestui vierme fi apartine dr. Sydney Brenner, care a
initiat acest proiect in anii '60 la Laboratorul de biologie moleculard al Consiliului de
Cercetare Medicala, Marea Britanie, si a inceput cercetarea secventiala a genomului in
1990.

Profesor Laurentiu Bulgaru,
Liceul Carmen Sylva,
Eforie Nord

35



PROBLEME EXPERIMENTALE

Adesea in cadrul orelor de chimie experimentele au locul lor, iar problemele de calcul au
rezervate alte ore. Va propun in continuare rezolvarea la clasa sau la cercul de chimie a unor
probleme bazate pe experimente si observatiile obtinute Tn urma acestora, precum si a altor
probleme care necesita si efectuarea de calcule si de activitati experimentale .

1. In 3 flacoane exista 3 metale sub forma de pulbere. Pentru a descoperi despre ce metale
este vorba un elev efectueaza urmatoarele experimente:

a) pune in 3 eprubete o cantitate mica de metale |, Il, Ill si se adauga o solutie de H.SO,
concentrat si ajunge la urmatoarele concluzii:

- metalul | reactioneaza ugor cu H.SO, concentrat formand un gaz alb toxic;

- metalul Il nu reactioneaza cu H.SO. concentrat;

- metalul Ill reactioneaza cu acidul respectiv cu degajarea unui gaz incolor mai ugor
decat aerul.

b) repeta acelasi experiment, de data aceasta cu HNO; concentrat. Constatarile sunt
urmatoarele:

- metalul | reactioneaza usor formand un gaz alb care se transforma apoi intr-un gaz
brun —roscat;

- metalul Il nu reactioneaza cu HNO3 concentrat;

- metalul lll nu reactioneaza cu HNOj; concentrat.

Alege varianta corectd dintre cele 3 aflate mai jos si justifica raspunsul prin scrierea
ecuatiilor reactiilor chimice posibile.
a)l—Fe, lI-Al, llI-Cu b) I-Cu, lI-Fe, IlI-Al c) I-Cu, lI-Al, llI-Cu.

2. In 3 sticlute neetichetate exista H,SO., HCI, HNO;. Avand la dispozitie sarma de Cu,
BaCl. (solutie), AgNOs (solutie diluata) explica modul de identificare a acizilor din sticlute.
Scrie ecuatiile reactiilor respective .

3. in 3 flacoane neetichetate existd solutii de Al(SO.);, CuSO., Na,SO.. Flacoanele au
culoare nchisa. Utilizand eprubete gi o solutie de concentratie medie de NaOH explicd cum
procedezi pentru a eticheta flacoanele respective. Scrie ecuatiile reactiilor chimice .

4. Pe o masa de laborator se afla 3 sticle de ceas pe care se afla pulberi albe de Ba(NOs),,

NaNOs;, KNOs, un pahar cu o solutie de HCI de concentratie 0,5M, o mina de creion si o
spirtiera. Un elev care intra in laborator nu stie pe care sticluta de ceas este Ba(NOs),, pe
care NaNO; si pe care KNO;. Cum 1l sfatuiesti sa procedeze pentru a deosebi cele 3
substante?

5. Pe masa de lucru din laborator ai o sticla de ceas cu o substanta de culoare galbena sub
forma de pulbere si cristale si urmatoarele substante ustensile si auxiliare: un pahar cu apa,
un circuit electric format din sursa, bec, fire conductoare, o eprubeta cu apa,o eprubeta pe
care scrie CS,, o cantitate mica de Fe, o spirtiera, un chibrit, o lingura de ars. $tiind ca 2g de
pulbere galbena reactioneaza cu 3,59 de Fe si céa reactia decurge mol la mol alcatuieste o
fisa de activitati experimentale care sa cuprindd experimentele efectuate si concluziile
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acestora. Observa si determina 3 proprietati fizice, 2 proprietati chimice si efectueaza
calculele necesare pentru determinarea substantei.

6. Intr-o solutie se afl& dizolvate 3,89 NaCl si 2,4g Na,SO.. Avand la dispozitie un cilindru
gradat, o solutie de BaCl, de concentratie 12%, o solutie de AgNOs de concentratie 3%, o
palnie de filtrare, un suport universal cu clema, putina pulbere de Fe, o hartie de filtru, o
bagheta, o sarma de Cu, mai multe pahare Berzelius efectueaza una sau mai multe operatii
experimentale alegand una sau mai multe substante, ustensile si auxiliare care sa duca la
ramanerea n solutie a unei singure substante dizolvate: sarea de bucatarie.

Explica in scris modalitatea pe care ai ales-o pentru rezolvarea teoretica si practica a
problemei (psaBaCl.= 1,11g/ ml, psst AQNO3[11,2 g / ml).

Profesor Culea Mario Dorin
Scoala nr. 37 Constanta
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PROBLEME PROPUSE SPRE REZOLVARE

Probleme propuse pentru liceu

1. Admitand aceleasi conditii de mediu s& se indice care dintre reactiile de mai jos va avea
viteza de reactie mai mare. Sa se justifice raspunsul dat.
a) HyC~CHy - Br — HyC—CH, +Br |
o

CH;O" + CHsBr—= CHy-O-CHs + Br .

b) R—CIJH—COOH + HO® — R—(IIH—COO' + HBr I
Br OH

R—=CH—CH - COOH + HBr —= R-CH—COOH+ H,0 i
OH Br

\
o) ¢ N +cHi—= ¢ N*-cHy + T I

\ \
</ N + CHjzl — / N"-CHy + I I

CH3 CH3

d) CoHsS-CHp-CHy-Br + Hy0 90X, CiH.S . CH,-CH,-OH |
C,Hs0 - CHy - CHy - Br + H,0919%@N,_ . 1.0 CH,-CH,-OH I

2. De ce trans 2-metil-ciclohexanolul prin deshidratare formeaza 1-metilciclohexena ca
produs majoritar,

CH3 CH3
OH "
iar trans 1-bromo-2-metilciclohexanul formeaza la dehidrohalogenare
3-metilciclohexena ?
CH; CHj
B
" CoHs0"
C,H50H

3. Care dintre bromurile de mai jos reactioneaza mai repede cu AgNO; si de ce ?
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P ¢

Br Br

| Il
4. O hidrocarbura X cu formula moleculara CisHis prezintd 3 izomeri de configuratie. Prin
ozonoliza hidrocarburii X se obtine cetona A. Indicati structura hidrocarburii X si formulati
transformarile de mai jos:

- I, | HO™
G A/HO 2/ HO

B

CH,0 + (CH3),NH CH,N,

A C D
\ KOH / alcool
« . CeHs - NH - NHy PCls ¢ F

5. Completati ecuatiile reactiilor chimice:
HCI
A (C1oH160) 21 B (C4H150) C (C4oH47Cl)

%) -HCI
D + E (compusi izomeri,CgH4g)
H;C.__COQH
3 a
D oxidare CHs
COOH
6. Indicati compusgii din urmatoarea succesiune de reaciii:
H+
Q— CH,-CH=CH-CH; + H,0
M + HBr—»R202 N <> 2 3 2
N + Mg—= P
Q 39Ck, g, S0, + HCI
p_ 9 . q HC=C-CH; + NaNH, — S + NHs
2) H,0

R+ S8—T + NaCl

Conf.dr.ing. Gabriela Stanciu
Univ. «Ovidius» Constanta
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7. Propuneti metode de sinteza pentru urmatorii compusi folosind ester malonic:
a) CgHs-CH, - ?H - C4Hg
COOH

b) @COOH

CH, - COOH
c)

CH, - COOH

8. Completati succesiunea de reactii chimice:

HsC
1)AgOH _  +CHyl

\[ii] +2CH;l, o 1) 9 B LI

N 2) ©-H,0

H

COOH

oMot o UE X

2)1-H;0 2 hc COOH

9. Completati urmatoarele succesiuni de reactii chimice:

OH
CeHs - CH,B AICI
a) NaOH A 65 2br X 3 C
CH,
OH
HsC
b) (CHSSP)ZO y ACL 5, ¢
OH
HsC CHg
CH, = CH - CH.CI 0
c) NaOH _ , ¢H2 2C  200°G (¢ D

Propuneti mecanisme de reactie pentru transformarile pe care le suportd compusul X pentru
fiecare caz in parte.

Prep.univ.drd. Simona Lupsor
Univ. « Ovidius » Constanta

10. O reactie de ordinul | se caracterizeaza la o anumita temperatura prin

k=1,510"
*s™'. Calculati timpul in care viteza scade cu 20% din valoarea initiala.
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11. Una din etapele procesului de obtinere a HNOs3, folosind ca materie prima NHs, consta
in oxidarea cu aer a NO, conform reactiei:
2NO + Oz - 2NO,

Cati metri cubi de aer (20% O-) sunt necesari pentru a oxida 5000 m* NO, cu viteza maxima
?

12. O substanta radioactiva formeaza doi produsi de dezintegrare prin reactii cu viteze
diferite. Cinetica reactiilor este de ordinul |, ki/kz = 3, Coa = 7 si la:

t(zile)=0;x=0
t=1;x=0,5
t=2;x=1
t=3;x=1,5
t=4;x=2.

Sa se calculeze kj si ka.

13. Se da reactia de ordinul Il: Hz + C2Hs — C2Hs

S3 se calculeze Xcons dupa 25 de secunde, stiind ca A = 4-10""m%/mol-s; E.=180,5
J/mol; T = 1000K si p = 10°N/m?.

14. O substanta A participa in doud reactii paralele de ordinul I:

-1,2510%
P ki = :
! 7100 T
A
-7,7103
P ko= ’
2 710" 0e T

7
Sa se calculeze raportul -+ pentru 600 K.
n
15. Hidroliza zaharozei, in solutie diluata, are loc dupéa o cinetica de ordinul 1. Folosind o
solutie 2M HCI (t = 25°C), s-a determinat experimental k = 2,17-10°min”". Daca E. are
valoarea 1,085- 10°J/mol, sa se calculeze temperatura la care 50 % din zaharoza este
hidrolizata in 30 de minute.

16. O reactie de ordinul Il de tipul: A+ B - Produsi

s-a desfagurat intr-o solutie care are concentratia initiala 0,05 mol/L in A si 0,08 mol/L in B.
Dupa o ora, concentratia lui A a scazut la 0,02 mol/L.

a) Sa se calculeze constanta de viteza;

b) Ce valoare are timpul de injumatatire pentru reactanti?

17. Reactia CO. cu o solutie apoasa de hidroxid, a cérei concentratie este mai mare decét
10* M are loc in doua etape:
COy(aq) + HO (aq) —» HCOs (aq)
HCO; (aq) + HO(aq) - COs* (aq) + H,O (I) rapid
a) scrieti ecuatia de viteza pentru procesul de transformare a CO-;
b) constanta de viteza a reactiei este 2500 L/mol(8. Concentratia in HO" este 2,2:10* M, iar
a CO; este 0,44 g/L. Calculati viteza de reactie.
Conf.dr. Viorica Popescu
Univ. «Ovidius» Constanta
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18. Un izotop radioactiv al cuprului ®Cu, se dezintegreazd conform urmatoarei reactii:
Cu - %Zn + B
Timpul de injumé&tatire este de 12,8 ore. Plecand de la cantitatea initiald de 100g de cupru
sa se determine cantitatea de ®Zn produsa in 25,6 ore.

Profesor Carmen Minea,
GRS Ctii Mas. Constanta

19. Se considera succesiunea de reactii chimice:

Zn(Hg)/HCl
A §16(l:{16 - B n(He) C 82812 D Al | tetralona
CHoy 7 1RO -H

a) identificati compusii de la A la D, scrieti formula a-tetralonei;
b)  prelucrati o-tetralona pana la naftalina.

Profesor Valentina Albu,
CNMB Constanta

20. Ordonati urmatorii compusi in sensul descresterii reactivitatii lor la deshidratarea in
mediu acid:

)OE/\ )Cf/\/ H3C/><\CH3
I H;C CH; 1L H;C oH m. HC o OH

3

Profesor Carmen Minea,

GRS Ctii Masg. Constanta

21. Sa se identifice substantele de la A la H, cunoscéand ca pot participa la urmatoarele
transformari chimice:

+ CL/lumina +H,0
CHCI 2 HCI
0 .
b PIHSCCNI o] | .
“H,0
- +
2c+ P9 L 0] KyCroy/ ', C¢Hs-COOH +H
2 H,0
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Se stie ca B este un compus halogenat cu 44,09% Cl si NE = 4 si F corespunde formulei
moleculare C.H..., are un atom de carbon mai putin decat “C”, da reactie cu 2,4-
dinitrofenilhidrazina ( DNPH) si nu reactioneaza cu solutia Fehling.

Profesor Valentina Albu,
CNMB Constanta

22. Anilina, compus important pentru industria chimica, std la baza mai multor
sinteze.Scrieti ecuatiile reactiilor chimice prin care s& se obtind urméatoarele substante:

1. fenol, 2. iodbenzen, 3. benzonitril, 4. p-aminobenzen, 5. p-hidroxoazobenzen, 6. acid
sulfanilic. 7. vitamina H.

a) calculati volumul de azot care se degaja in sinteza 1, stiind ca la reactie participa 1,123
kg anilina de puritate 90%, iar azotul a fost masurat la 127°C si 6 atm.

b) ce cantitate de vitamina H se obtine stiind ca Tn reactia 7 participa aceeasi cantitate de
aniling, iar pierderile sunt de 25%?

Profesor Albei Radita
Colegiul M. Eminescu,Constanta

Probleme propuse pentru gimnaziu

1. Prin reactia in aer a cuprului (considerat pur) cu o solutie apoasa de HNOs si H.SO4
rezultd un amestec gazos care contine o masa de SO. reprezentand jumatate din masa
cuprului consumat.

a) calculati compozitia procentuala (in volume) a amestecului gazos rezultat ;

b) determinati masa cuprului consumat pentru a obtine 2,84 g amestec gazos.

Profesor Petre lonita,
Sc. Gen. nr. 21 Constanta

2. Apreciati cu A(adevarat) sau F(fals) raspunsurile propuse :

I. Daca N; si H, s-au introdus in reactorul de sinteza in raport stoechiometric si au
rezultat 340 kg amestec gazos care contine 10% NHs; (masa) :

a.s-au luat in lucru 224 m® Ny

b.au ramas netransformati 36 kmoli reactanti ;

c. amestecul final contine 45% H. (moli).

Il. Intr-un vas se gasesc 360 g ap4 distilata.
a. apa din vas contine 12,046 - 10% electroni ;
b. apa din vas contine 24,092 - 10** atomi de hidrogen ;
c. pentru a rezulta o solutie cu c=10% in apa trebuie sa se introduca 21,618 g sodiu.

Profesor Petre lonita,
Sc. Gen. nr. 21 Constanta

3. Peste 10 g KHCO; pur se adauga 50 g solutie a unui acid monobazic (cantitatea
necesara reactiei totale), rezultdnd o solutie care contine 43,7 g apa (gazul rezultat se
degaja in totalitate).

a) scrieti explicit ecuatia reactiei chimice care a avut loc;

43



b) calculati concentratia procentuald a solutiei acide;
c) calculati concentratia procentuala a solutiei finale.

Profesor Petre lonita,
Sc. Gen. nr. 21 Constanta

4. O placa de Fe cu masa de 8 g si puritate de 70% reactioneaza cu o solutie de HCI de
concentratie 35,5% . Calculati :
a) masa solutiei de HCI utilizata;
b) volumul de H, degajat;
¢) masa solutiei de FeCl, obtinuta stiind ca concentratia acesteia este de
52,2%.
Colgiu Raluca,
Scoala nr. 37 Constanta

5. 1000g solutie H.SO,4 de concentratie 75% reactioneaza cu Cu. Peste solutia obtinutd se
adauga NaOH solutie de concentratie 38% . Se cere:

a) concentratia solutiei finale in urma primei reactii,

b) concentratia solutiei finale dupa addugarea NaOH stiind ca a doua reactie a

fost totala.

Petre Cristian,
Scoala nr 37 Constanta

6. Sa se calculeze compozitia procentuala a elementelor pentru amestecul echimolecular
format din KOH si Cu( OH)s.

Dan Ciprian,

Scoala nr. 37 Constanta
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SUBIECTE DATE LA OLIMPIADA DE CHIMIE
Etapa judeteana
februarie 2005

Clasa a Vil a -

SUDBIECTUI L .....eeeee e 30 p.

Fiecare intrebare are trei raspunsuri notate cu literele a, b, c. Pot fi corecte toate cele trei
raspunsuri, doua, unul sau nici unul.

1. Prin reactia a 92 g de Na cu 180 g de apa se degaja:

a) 2 moli Hy; b)4gHy c)44,8L H,

2. Prin dizolvarea a 0,1 moli hidracid HX in 72,9 g apa rezultd o solutie a carei masa este
egalad cu masa molara a hidracidului. Hidracidul este:
a) HF; b) HCI; c)HBr.

3. Alege varianta care contine reactiile posibile:

. 2Fe+3Cl; - 2FeCls II. CO+HO - HCOs;

lll. Cu+2HCI - CuCl2+H;; IV.CaO + H,O - Ca(OH);;

V. 2Al + 6HNO3; - 2AI(NOs); + 3Hz; VL. Mg + Cu(NOs)2 — Mg(NOs)2 + Cu.

a)lV,V,VI; b)I, IV, VI, ¢)l, Il V.

4. O cantitate de dolomit (CaCO3;-:2MgCQs) se calcineaza obtindndu-se trei oxizi in
raport molar 1:3:2. Numarul de molecule de oxid acid care se obtin din 6,7 g dolomit este:
a) 0,4510*molecule; b) 0,7510*2molecule; c)4,510% molecule.

5. Solutia rezultata in urma reactiei a 4,55 g zinc cu 73 g solutie de HCI de concentratie
procentuala 10% contine, in procente de masa:
a) 12,3 % ZnCl2; b) 12,65 % ZnCI2; c) 84,87 % HO.
6. Se reduce cu hidrogen 16 g amestec de CuO si Fe;Os; rezultdnd 4,5 g H:O.
Compozitia amestecului de oxizi a fost :
a)50 % Fe;0s3, 50 % CuO (% molare) ; b) mFe,O3: mCuO=1:1;
C) 66,66% CuO, 33,33% Fe;0; (% de masa).

7. Solutia apoasa a substantei anorganice ionice A formeaza un precipitat alb la tratarea cu
clorura de bariu. La addugarea de solutie de NaOH la filtratul rezultat se formeaza un
precipitat albastru, solubil in amoniac cu formarea unui complex albastru intens. Substanta A
este:

C) FeSO,
d) CUC|2
C) CuSO,

8. Tnuma reactiei dintre sodiu si clor, plecand de la mase egale ale celor doi reactanti,
rezulta ca:
a) sodiul reactioneaza in proportie de 64,79% ;
b) masa de sare obtinuta este cu 17,6% mai mica decat masele de reactanti luate
in lucru;
c) clorul reactioneaza total.

45



9. Masa de KOH pur care trebuie adaugata la 800 mL de solutie de KOH de concentratie
20% (p = 1,19 g/mL) pentru a obtine o solutie de concentratie 50% (p=1,515g/mL)
este :

a) 282g; b)1359g;c) 256 g.

10. In reactia fierului cu apa :

a) se formeaza hidroxid de fier (ll)

b) coeficientii reactantilor sunt 3 si respectiv 4;
c) este necesara o incalzire a apei.

SubieCtul Il ... 25 p.

Amestecul a doi oxizi metalici aflati in raport molar 2:1, contine 43,956% oxigen. Metalul din
primul oxid formeaza ioni M?',

a) Identifica cele doua metale, stiind ca metalul din compozitia celui de-al doilea oxid se
afla in aceeasi perioada si in grupa vecina cu celalalt metal.

b)  Calculeaza cantitatea de oxigen (in grame si moli) necesara pentru a obtine 18,2 g
amestec de oxizi, in raportul molar 2:1, pornind de la metalele corespunzatoare.

Subiectul ... ... 35 p.

1. In 400 g solutie de H.SO, se introduc 25,6 g de cupru, care reactioneaza integral. Dupa
incetarea reactiei se adauga o masa de apa de 10 ori mai mare decat cea rezultatd din
reactie, astfel incat masa totala a apei din vas cantareste 250 g. Calculeaza:

a) concentratia initiala a solutiei de H.SO. ;

b) compozitia procentuala de masa a solutiei finale.

2. Se da schema de reactii:

A+a - KCIl+b+H0 (1)
b+H:- a (2)
a+c- d+ H; (3)
a+e- d+ HO (4)
a+f - d+2H.0 (5)
a+g- AgCl +h (6)
a+i- d+b+ HO (7)
b+f - i+HO (8)
a+ NH; - j 9)

Stiind ca A este un compus oxigenat al clorului cu compozitia procentuala de masa: 31,83%
K, 28,98% Cl, 39,18% O, iar ¢ este un element situat in grupa a ll-a principala, perioada a 4-
a, se cere sa se determine substantele ce corespund literelor ,a....J” si sa se scrie ecuatiile
reactiilor chimice.

Mase atomice: H-1; C-12; O-16; N-14;F-19; K-39; Na—-23; CI-35,5; S-32; Br- 80; Zn-
65,Cu-64, Fe-56.
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ClasaaXa
SubieCtul | ... ... 30 p.

Fiecare intrebare are trei raspunsuri notate cu literele a, b, c. Pot fi corecte toate cele trei
raspunsuri, doua, unul sau nici unul.

1. Pentru reactia ;

Ha(g) + 12(9) ~ 2 HI(g)
se cunoaste K= 55 la 425°C. Valoarea K, la aceeasi temperatura este:

a) 5atm;
b) 55;
c) 7,42

2. 10 cm? solutie HCI cu concentratia 0,365% si densitatea de 1,01 g/mL se dilueaza pana
la 100 cm® cu apa distilata. Sunt adevarate afirmatiile:

a) solutia initiala are pH = 1;

b)  solutia obtinuta prin dilutie are pH = 2;

C) volumul de solutie de KOH 0,2M necesar pentru a modifica pH-ul solutiei la valoarea
7, este 5mL.

3. Se cunosc urmatoarele ecuatii termochimice si efectele lor termice la 25°C:

1) 2NO(g) + Oz(g) — 2N02(g) AH1= -1 14,5 kJ,

2) N, @t Og(g) — 2NO @ AH>= 180,5 kJ;

3) 4NOg) + Ozg — 2N205(g) AH3=-110 kJ;

Caldurile de formare ale NO(g), NOyq si respectiv N2Os), sunt:

a) 90,25 kJd/mol; 33 kd/mol; 11 kJ/mol;

b)  -90,25 kJ/mol; — 7,887 kcal/mol ; — 11 kd/mol;

c) 21,57 kcal/mol; 7,887 kcal/mol ; 11 kd/mol;

4. Transformarea de faza H.Oy « H.Oq — 44 kJ are loc intr-un sistem inchis. Notand : “D”
deplasarea echilibrului spre dreapta, “S” spre stanga, iar “N” mentinerea echilibrului
neschimbat, echilibrul se deplaseaza:

d) spre D, la cresterea temperaturii;

e) spre D, la scaderea presiunii;

f)  spre D, laintroducerea unei cantitati suplimentare de H.O(g) .

5. Sunt corecte afirmatiile:

a) in cazul unei reactii care are loc fara variatia numarului de moli, valorile caldurilor la
volum constant si la presiune constanta nu au aceeasi valoare;

b)  entalpia unui proces este o functie de stare, depinzand doar de starea initiala si finala
a sistemului;

c) legea lui Hess exprima conservarea energiei.

6. In reactia de sinteza a acidului iodhidric se foloseste cate un mol din fiecare reactant; la
930°C K. = 50. Volumul recipientului in care are loc sinteza acidului iodhidric este:

a) 1L;

b) 10L;

c) nuinfluenteaza.
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7. Solutia obtinutd prin dizolvarea in 100 g apa a 10 g NaHCO; are urmatoarele
caracteristici:

a) are [H;0*] < 10”'mol/L;

b) are c% =9,09% ;

c) inroseste fenolftaleina.

8. La 100 g solutie care contine 0,365g de HCI se adauga 0,78 g potasiu. Volumul de gaz
(c.n.) care se degaja si pH-ul solutiei finale (p = 1,0076 g/cm?) sunt:

a) 22,4cm®; pH=13;

b) 448cm®;pH=7;

C) 224cm’;pH=7.

9. Cantitatea de apa care trebuie adaugata la 100 mL solutie de acid cu concentratia 0,1 M
si K.= 21072 pentru ca gradul sdu de disociere sa creasca cu 10%, fatd de gradul de
disociere initial, este:

a) 28mL;
b) 56mL;
c) 100mL.

10. Clorura de sulfuril, SO.Cl,, la incalzire se descompune in dioxid de sulf si clor, iar
K. = 0,045 moli/L, la t =375°C. S$tiind ca se introduc 6,75 g de SO,Cl; in recipientul de 1 L si
se incalzegte la temperatura de 375°C, afirmatiile adevarate sunt:

a) fractia de SO,CI, disociat este egala cu 0,60;

b) concentratia molara la echilibru pentru SO, este 0,03 moli/L ;

c) echilibrul se deplaseaza in sens invers descompunerii la adaugare de clor.

Subiectul Il ... 30 p.

Se dau ecuatiile urmatoarelor echilibre si constantele lor de echilibru K1 si Kp2, la 1122°C :
2HZO(Q) And 2H2(g) + OZ(g) , Kp1 = 2,1 - 10~ atm

ZCOZ(g) - 200(9) + O2(g) ) Kp2= 1,4 . 10—12atm

1. Determina constanta de echilibru a reactiei : COzq +Hzq « H20 + COy la aceeasi
temperatura.

2. Echilibrul 3 este adus in conditii standard, iar K’ =1,03-107®, iar analiza amestecului aflat
la echilibru arata prezenta 0,16% CO (procente molare). Calculeaza raportul molar initial CO-
. H2.

3. Studiaza, prin calcul, influenta introducerii azotului in sistemul care contine CO; si H,
daca procentul volumetric al azotului in amestecul initial este de 30% si calculeaza fractiile
molare ale componentelor sistemului dupa introducerea azotului.

SUbIECTUL I .......oeiee e 30 p.
Calculeaza:

1
a) pH-ul unei solutii care contine acid cianhidric, HCN de concentratie 1,00 % (K, =6,210"

1
%) si acid azotos HNO, de concentratie 5,00 % (Ka=4,0-107).

b) concentratia la echilibru a ionilor cianurd, CN-, prezenti in aceasta solutie.
c) explica cum se influenteaza reciproc cele doua echilibre de ionizare ale
acizilor.

Se dau: 1 cal =4,1855 J

Mase atomice: H-1; C-12; O-16; N-14; K-39; Na-23; CI-35,5; S-32.
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METODICA PREDARII CHIMIEI LA ZI

Substante compuse
Fisa de lucru

1. Identificati si transcrieti in tabelul de mai jos formulele chimice corespunzatoare
substantelor chimice studiate. Finalizati activitatea cu scrierea formulelor chimice generale
ale substantelor compuse.

HNOa, A|2(SO4)3, Ca(OH)Q, HzS, Fe(OH)s, CaC03, Kzo, H2C03, 803, AgN03, NaOH, HzSO4,
ons, FeCI3, SOz, NaHC03, HC', CU(OH)z, COz

oxizi BAZE ACIZI SARURI
2. Completati ecuatiile reactiilor; ce reprezinta ele?
a)Al+0; - ......... b) o - Ca0 + CO;
€)..... +..... - SOz d)...... o - Na:0
€) eeennnns - AlLO3

3. Notati doua ecuatii chimice care sa corespunda metodelor de obtinere pentru CuO.
4. Completati schemele de reactie de mai jos:

CaO+H,O - ... +CO, - + o
Mg+0, - .. FHCI - Fo
CO,+H,O -

Ce proprietati chimice ale oxizilor s-au pus in evidenta?

5. Care din oxizii de mai jos reactioneaza cu HCI?

SO,, Al,Os, CO,, K;0.

6. Care din urmatoarele elemente formeaza un oxid care coloreaza turnesolul in albastru
atunci cand reactioneaza cu apa: P, C, Mg, S.

7. Faceti o clasificare a bazelor identificate la punctul 1. Pentru una din bazele apartinand
fiecarei categorii propuneti metode de obtinere.

8. Care din substantele de mai jos reactioneaza cu NaOH: Ca(OH),;, CuSQO,, CO,, H.0,
HzSO4, Kcl.

9. Selectionati din substantele de mai jos perechi de reactanti care sa conduca la doi
hidracizi si doi oxiacizi: HCI, CO., H,SO., Hz, KNOs3, Brz, H,0, FeS.

10. Care este comportarea HCI fata de: Zn. CuO, Ca(OH),, AgNOs;; dar a H,SO, fata de Mg,
Zn0O, NaOH, BaCl,? Generalizati proprietatile chimice ale acizilor.

11. Determinati compozitia procentuala a solutiei rezultate prin amestecarea a 200 g soda
caustica de concentratie 40% cu 400 g vitriol de concentratie 19,6%.

Profesor Aurora Fagaras,
Sc. gen. nr. 29 Constanta
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SA NE RECREEM
Curiozitati din lumea chimie

1. Chibrituri care nu se aprind
Se scufunda gamaliile chibriturilor dintr-o cutie intr-o solutie diluata de silicat de sodiu,
apoi sunt lasate sa se usuce 12-24 ore.
Se ofera cutia unui fumator din asistenta care doreste sa-si aprinda tigara. Fiecare
chibrit va da scantei prin frecare cu cutia. Va face impresia ca-si da toata « silinta » sa arda,
dar fara rezultat !

2. Vulcanul chimic

I. Pe o placuté de azbest se pune o gramajoara de 10-15 g bicromat de amoniu. Daca
in partea de sus a gramajoarei se infige o sarma de cupru inrosita in foc, se porneste o
reactie de descompunere, iar micul vulcan va degaja céaldurd, va emanda vapori de apa si
flacari verzi.

Natural, experienta, ca si urmatoarea, de altfel, se va efectua in aer liber si cat mai
departe de materiale inflamabile. Ecuatia reactiei de descompunere face de prisos orice
explicatie:

(NH4)2CF207 - N2+ Cr,0O; +4H,0 + 123 Kcal

II. Se iau 100 g pilitura de fier si 50g floare de sulf, care se amesteca cu atata apa incat sa
formeze o pasta groasa (de consistenta plastilinei). Gramajoara, careia i se da forma conica,
asemanatoare unui vulcan, se pune pe o farfurioara si se acopera cu lut si pietricele, lasand
in varf un mic orificiu. Dupa circa un sfert de ora prin orificiul din varful « vulcanului » va iesi
o cantitate de vapori de apa, el incepand sa « erupa », acoperindu-se cu un fum alburiu.

Fenomenul care sta la baza experientei este reactia de combinare a fierului cu sulful,
cand, odata cu formarea sulfurii de fier, se elibereaza o cantitate de energie, suficienta
pentru a evapora apa, cel putin partial.

3. Un sarpe in laborator

Se dizolva in 100 ml apa, 3g ferocianura de potasiu si solutia se pune intr-un cilindru de
sticla. Tn solutia se arunca un cristal de clorura cuprica, cat un bob de mazare. Se va observa
ca el se acopera cu un fel de crusta (ferocianura cuprica) si, incet, incet, incepe sa-i creasca
0 coada, care se ridica spre suprafata lichidului, unde, de obicei, se rupe. Fenomenul se
bazeaza pe faptul ca crusta de ferocianura cuprica este semipermeabila, lasand sa treaca
prin ea moleculele mai mici ale apei, dar nu si pe cele mai mari de clorura cuprica. Apa din
cilindru intrd in tubul ce formeaza coada sarpelui, umflandu-I pan& cand crapa. in acest
moment, din tub poate iesi afara putina clorura cuprica, care cu ionii de ferocianura formeaza
imediat o noua pielitd de ferocianura cuprica peste cea veche, procesul repetandu-se de
nenumarate ori.

Pacaliuc Rodica,
Sc. gen. “lon Jalea”, Constanta
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Rebus
Descoperiti verticala A-B

1. are simbolul "k"
1] | 2. are simbolul "Li"
2. 3. are simbolul "Mqg"
4 3, LI | 4. are simbolul "Rb"
: 5. are simbolul "B"
gj 6. are simbolul "C|"
vd 7. are simbolul "F"
8 | 8. are simbolul "C"
9. are simbolul "5n"
10. 10. are simbolul "Cr"
11. | 11. are simbolul "He'
12. T 12. are simbolul "I"
141 13. are simbelul "Hg'
15 T 14. are simbolul "Fe'
16. 15. are simbolul "Ca"

16. are simbolul "Ne'

Soroboaca Alina,
Sc. gen. “lon Jalea”, Constanta
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Reprezintd o portiune delimitatd din materie.
He este simbolul chimic al .......................
. Reprezintd procesul de patrundere a moleculelor unei substante printre
oleculele alte substante.

Reprezinta proprietatea unei substante solide de a trece la Tncalzire direct
stare gazoasa.

Ag este simbolul chimic al ..........ccccoceee.

Este partea centrala a atomului.

3(_,3[\)_\

=
e

Stan Giorgiana,
Scoala gen. “lon Jalea”, Constanta
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	Dislocuirea SN2 este mai puţin influenţată de efectele electrice (rezonanţă, inductiv) deoarece sarcina la atomul de carbon este relativ mică în starea de tranziţie. Ea este mult influenţată de împiedicarea sterică, în jurul centrului de reacţie, agentul nucleofil trebuind să se strecoare printre cei trei substituenţi ai atomului de carbon pentru a realiza deplasarea. De aceea la substraturile saturate apare în acest caz ordinea inversă a vitezelor. 
	4.2. Natura agentului nucleofil

	Se lucrează la temperaturi şi presiuni ridicate (200C şi 200 atm) cu catalizatori de cobalt. Procesul are loc în două etape:
	
	b) la oxid de etenă
	la CO2. Prin acţiunea dioxidului de carbon asupra combinaţiilor                     organo-magneziene se obţine acidul organic imediat superior.  
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