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|zomeria compusilor organici

Conform Chemical Abstracts au fost sintetizati pana in prezent circa 11 milioane
compusi organici. Acest numar impresionant se datoreste in mare parte fenomenului
aceeasi formuld moleculara se deosebesc:

e fie prin modul de legare a atomilor;

e fie prin dispozitia spatiala a acestora.

De exemplu, formulei moleculare CgHs, 1i corespund 62-491178805831
izomeri.

In functie de cele doua criterii de mai sus, in chimia organica exista:

® izomeria de constitutie (secventa diferita a atomilor);

e izomeria spatiald sau stereoizomeria (asezare spatiala diferitd pentru aceeasi
secventa a atomilor).

Stereoizomerii au aceeasi constitutie, dar diferd prin configuratia si (sau)
conformatia lor.
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Enantiomeria este caracteristica tuturor substantelor care se pot prezenta sub forma
a doi antipozi optici (enantiomeri) ce se diferentiaza unul fata de celalalt ca
obiectul si imaginea sa in oglinda.

Diastereoizomeria (izomeri de distantd) se refera la toate tipurile de
stereoizomeri care nu sunt enantiomeri. Diastereoizomeria cuprinde:

® diastereoizomeria comformationala;

® diastereoizomeria substantelor cu doua sau mai multe centre de chiralitate
(polichiralitate);

e diastereoizomeria cis-trans (geometrica).



Detalierea fiecaruia din tipurile de izomerie mentionate mai sus, se va face in
capitolele urmatoare, odatd cu studierea celor mai reprezentative functiuni organice
simple sau mixte.

1. Clasificarea reactiilor compusilor organici

Reactiile compusilor organici pot fi clasificate pornind de la urmatoarele criterii:
® modul de formare, respectiv de rupere a legaturilor covalente,

® aportul existent intre structura compusului initial si a celui final;

e natura reactantului;

e numarul de specii participante la reactie, in etapa determinanta de
viteza.

1.1. Clasificarea reactiilor in functie de modul de desfacere sau formare
a legaturilor covalente

Potrivit acestui criteriu exista:
® reactii homolitice

A-‘-B homoliza A+ B
coligare radicali liberi (atomi)

® reactii heterolitice
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Scindarea legaturii covalente este dependenta de natura efectelor ce se manifesta in
cadrul legaturii dintre A si B. Atat radicalii liberi, cat si 1onii rezultati sunt specii foarte
reactive, care reactioneaza rapid cu alte specii din mediul de reactie, conducand la
diferiti produsi.

In reactiile compugilor organici apar, in mod curent, urmdtorii intermediari
deosebit de reactivi: radicali liberi, carbocationi si carbanioni.
Radicalii liberi se caracterizeaza prin prezenta unui electron neimperecheat la

un atom de carbon §i se formeaza prin ruperea homolitica a unei legaturi C-C sau C-
H, C-X etc.

R—CH,—H —> R—CH, + H’
Radicalii liberi, fiind foarte reactivi, reactioneaza intre ei:



R—CH, + R—CH, ——> R—CH,—CH,—R

Tn radicalii liberi, starea de hibridizare a atomului de carbon este aproximativ
sp2.

Carbenele sunt specii radicalice cu carbon divalent.

Primul termen este metilena :CH,, cunoscutd mai mult datorita
dihalogenocarbenelor :CCl,.

Deosebit de reactive, carbenele exista in doua forme:

:CH; sau ‘CHy, adica cu electroni imperecheati sau neimperecheati.

Carbocationul este ionul a carui sarcina pozitiva se gaseste la carbon. Se
formeaza printr-o rupere heterolitica.

R—CH,|—X —> R—CH,' + X’

Este foarte reactiv si cu viata foarte scurta. Stabilitatea carbocationilor este
dependenta de gradul de substituire, fiind cu atat mai stabili, cu cat sarcina este
delocalizata pe mai mulfi atomi de carbon.

R3;C > R,CH >RCH; > CH3

Starea de hibridizare a unui carbocation este sp?.

Carbanionul este un anion cu sarcina negativa localizata la un atom de carbon.
Se formeaza tot printr-o rupere heterolitica a legaturilor dintre un atom de carbon si un
atom mai putin electronegativ, cum ar fi atomul unui metal:

R—CH,—|Mg—X ——> R—CHz + 'MgX

Starea de hibridizare a anionului metil este sp®.

Spre deosebire de carbocationi, carbanionii sunt cu atat mai stabili cu cat
gradul de substituire este mai redus.

Scindarea legaturilor covalente nu se petrece de la sine, ci sub actiunea unui
factor exterior: reactant, catalizator, solvent sau factor energetic (temperatura, lumina)
n cazul celor homolitice.

2.1. Clasificarea reactiilor in functie de raportul existent intre structura
compusului initial si a celui final

Pornind de la bilantul reactiilor, se pot distinge urmaroarele tipuri de reactii:

® reactii de substitutie in care un atom sau un grup de atomi inlocuieste un altul
ntr-o molecula;

R—H +X; —> R—X +HX



e reactii de aditie, caracterizate de fixarea fragmentelor unei molecule, cel mai
adesea la atomii de carbon ai unei legaturi multiple;

N~ PSS
/C—C\+HX—>H(|ZCX

® reactii de eliminare, care sunt inverse fata de cele de aditie.
In reactiile de eliminare, se desprind sub forma unei molecule mici, doua
fragmente ale unei molecule organice, situate la atomii de carbon vecini.
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® reactii de rearanjare (transpozitii), au drept caracteristica schimbarea pozitiei

anumitor atomi din moleculele organice.

_
C—C\ + HX
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CH3—(|3—CH2—X ' CH3—C|I—CH2—CH3
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Acest mod de clasificare a reactiilor compusilor organici este cel mai des folosit,
fiecare tip putand fi analizat sub aspectul mecanismului de reactie.

Dintre cei doi parteneri ai unei reactii, unul este denumit substrat iar celalalt,
reactant.

Stabilirea lor este arbitrard, deoarece doua substante ce interactioneaza, pot juca
fie rolul de substrat, fie rolul de reactant, in functie de modul in care este considerata
reactia. De exemplu:

O

R—NH, + Fé—c{ S R—NH—ﬁ:—R' + HCl
C
substrat reactant Acilarea unei amine

R‘—c</o + R—NH, —— R—NH—ﬁ:—R" + HCI
Cl
@)

substrat reactant Aminarea unei cloruri acide

De reguld, substanta a carei transformare este urmaritd este considerata substrat, iar
substanta care provoaca transformarea este numita reactant.

Un mod mai simplist de abordare a acestei probleme presupune ca substanta cu
structura mai complicata este substratul, iar cea cu structura mai simpla este reactantul.



2.2.. Clasificarea reactiilor in functie de natura reactantului

Pornind de la natura reactantului, reactiile compusilor organici se Tmpart in
reactii homolitice sau radicalice si reactii heterolitice. Cele heterolitice pot fi
nucleofile sau electrofile.

Reactantii intalniti in chimia organica pot fi radicali, nucleofili sau electrofili.

® Reactantii nucleofili sunt cei capabili sd furnizeze electroni substratului, deci
au afinitate pentru centrul de reactie pozitiv al unui substrat.

De exemplu: anioni (X, HO", RO, R, NC- etc.), molecule neutre cu dublete
electronice neparticipante (NHs3;, H,O, ROH, ROR, RSR etc.), molecule ce contin
electroni © (alchene, cicloalcadiene, arene etc.).

® Reactantii electrofili se caracterizeaza prin deficit de electroni si prezinta
afinitate pentru centrul de reactie negativ al unui substrat.

De exemplu: cationi (H*, R*, NO,", SOzH", H30" etc.), molecule neutre cu atomi
ce au deficit de electroni (BF3, AlCl3; SO; etc.), molecule usor polarizabile (HX, HOX,
R-CHO, RCN etc.).

Se observa ca reactantii nucleofili, datorita perechii de electroni de care dispun
sunt baze (de tip Lewis), in timp ce reactantii electrofili, ca acceptori de electroni, sunt
acizi (de tip Lewis).

Se subintelege cd un reactant nu va reactiona decdat cu un substrat
corespunzator:

e reactant nucleofil - substrat electrofil (deficitar in e);

e reactant electrofil - substrat nucleofil (bogat in €°);

e reactant radicalic - substrat capabil de scindari homolitice.

De exemplu, un compus carbonilic

nu va putea participa niciodata la o reactie radicalica, din cauza incapacitatii de scindare
homoliticad, grupa carbonil fiind puternic polara.

Substratul participa intotdeauna alaturi de reactant la stabilirea tipului de reactie,
prin structura sa.

Caracterul reactantului (electrofil, nucleofil, radicalic) determina tipul reactiei.

Fiecare din tipurile de reactie amintite in clasificarea anterioara poate fi:
radicalic (SR, AR, ER, TR), electrofil (SE, AE, EE, TE) sau nucleofil (SN, AN, EN, TN).

In general, au tendinta s dea reactii de substitutie compusii cu caracter saturat
si compusii cu caracter aromatic.

Reactiile de aditie sunt caracteristice compusilor cu legaturi multiple: alchene,
diene, alchine, compusi carbonilici etc.

Reactiile de eliminare nu pot aparea decat la compusi cu grupe functionale in
pozitii convenabile, care prin interactie intre ele sa formeze molecule simple.



2.3. Clasificarea reactiilor in functie de numdarul de specii participante la
reactie

In functie de numdrul de specii participante la reactie in etapa determinantd de
viteza, reactiile organice pot fi:
e monomoleculare;
e bimoleculare;
e trimoleculare etc.
Majoritatea reactiilor organice sunt bimoleculare. Numarul reactiilor
monomoleculare, trimoleculare etc. este extrem de limitat.

2.4. Alte modalitati de clasificare

Clasificarea reactiilor in chimia organica se mai poate face si in functie de:

® caracterul oxidant sau reducdtor ale reactantilor,
® fixarea sau indepartarea unor elemente structurale;
e modificarea scheletului carbonat.
Reactiile in care nu intervin nici oxidanti, nici reducatori se numesc reactii
Isohipsice, caracterizate de conservarea gradului de oxidare al carbonului (numar de
oxidare).

La randul lor, reactiile isohipsice sunt de substitutie, aditie, eliminare si
transpozitie.

Reactiile in care gradul de oxidare al carbonului este modificat sunt reactii de
reducere sau reactii de oxidare. In aceste reactii gradul de oxidare este micsorat,
respectiv crescut.

Atat reactiile de reducere cat si cele de oxidare se subimpart in: substitutii, aditii,
eliminari, transpozitii.

La compusii organici, gradul de oxidare al unui atom de carbon, de care este
legatd o grupa functionala este definit (Dufraise, 1930) ca numarul de legaturi C-O pe
care acest atom le-ar prezenta dupa hidroliza sau hidratare totala.

In egala masura, mai poate fi definit ca numarul de legituri pe care atomul de
carbon le-ar putea forma cu elemente mai electronegative decat hidrogenul.

Atomul de carbon cu grad de oxidare zero este legat de n atomi de hidrogen, de
carbon sau de un metal electropozitiv.
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Atomii de C cu grad de oxidare 1 pot fi intilniti in:
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element electronegativ
Pentru gradul de oxidare 2 se cunosc 4 modele:
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Pentru gradul de oxidare 3 sunt posibile sase modele:
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In sfarsit, pentru cel de-al patrulea grad de oxidare se cunosc modelele:
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