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1. Obiectivele cursului
Cursul de "Chimie organică", predat în semestrul 2, completează capitolele din primul semestru, cu cunoştinţele fundamentale asupra unor noi clase de compuşi. Materialul cuprinde: hidrocarburile aromatice şi compuşii cu funcţiuni monovalente, care sunt trataţi într-o succesiune logică, prin abordarea gradată şi sistematizată a funcţiunilor, aşa cum dictează însăşi natura transformărilor chimice. 


Schema de predare este unitară, cu referiri la structura electronică a funcţiei, nomenclatură, metode de preparare, proprietăţi fizice şi chimice, utilizări. O atenţie deosebită se acordă mecanismelor de reacţie, care sunt ilustrate în această parte a cursului, printr-o serie de tipuri importante:  SN la C sp3, reacţii de eliminare, SN aromatic etc.  


Cursul îşi propune să ofere studenţilor pe lângă acumularea unor cunoştinţe de bază, la nivelul actual al dezvoltării chimiei organice, capacitatea de a înţelege şi aplica principiile generale ce se detaşează din cuprinsul cursului.
2. Conţinutul de bază
1. Compuşi halogenaţi.


Clasificare. Nomenclatură. Metode de preparare. Proprietăţi fizice. Proprietăţi chimice: Substituţia nucleofilă la C sp3. Exemple de reacţii. Schemă generală. Clasificarea derivaţilor halogenaţi după reactivitate în SN. Mecanisme posibile. Mecanismul sineron SN2, la halogenurile de alchil primare şi secundare. Caracteristicile deduse din date cinetice şi stereochimice. Influenţa efectelor sterice. Mecanismul SN1 la halogenurile terţiare. Importanţa efectelor electronice în stabilitatea carbocationului. Rearanjări. Reactivitatea derivaţior alilici propargilici şi benzilici. Alţi factori care influenţează SN. Reacţii de eliminare. Mecanisme de (-eliminare heterolitică E2 la halogenurile de alchil primare şi secundare. Regula Zaiţev. E2 la descompunerea hidroxizilor cuaternari de amoniu. Regula Hofmann. Mecanismul asincron. Mecanismul E1. Deshidratarea alcoolilor terţiari în cataliză acidă. Regioselectivitatea reacţiei. Transpoziţii ale carbocationilor. E1 nucleofile la derivaţi halogenaţi terţiari. Stereochimia E la compuşi aciclici şi ciclici. Substituţia nucleofilă aromatică. Substituţia activată, prin adiţie-eliminare. SN aromatic prin eliminare-adiţie. 

2. Compuşi hidroxilici.


a. Alcooli monovalenţi. Clasificare, nomenclatură. Metode de preparare. Proprietăţi chimice. Reacţii la legătura O-H. Mecanismul reacţiei de esterificare. Reacţii la legătura C-O.  Oxidarea alcoolilor. Alcooli nesaturaţi. Alcooli aromatici.


b. Dioli.  Nomenclatură, clasificare. Dioli vicinali. Sinteze. Proprietăţi fizice. Proprietăţi chimice. Reacţii ale alcoolilor monovalenţi şi reacţii specifice.


c. Trioli. Glicerina. Sinteze industriale. Proprietăţi fizice. Proprietăţi chimice.

3. Fenoli.
Clasificare, nomenclatură. Sinteze industriale. Mecanismul transpoziţiei hidroperoxidului de cumen. Proprietăţi fizice. Aciditatea fenolilor. Reacţii la legătura O-H. Reacţii la legătură C-O. Reacţii SE mai importante şi mecanisme posibile. Oxidarea şi reducerea fenolilor. Difenoli şi trifenoli.

4. Compuşi organometalici.


Compuşi organici cu Li şi Mg. Compuşi organometalici ai metalelor mai puţin electropozitive.

5. Eteri.


Clasificare, nomenclatură. Eteri aciclici. Metode de preparare. Proprietăţi fizice. Proprietăţi chimice. Bazicitatea eterilor şi formarea de săruri de oxoniu. Acidoliza eterilor. Transpoziţii. Autoxidarea eterului etilic. SE în eterii aromatici. Eteri fenolici naturali. Eteri ai etilen- şi dietilenglicolului. Eteri ciclici. Reacţii de scindare a inelului oxiramic. Mecanismul în cataliză acidă şi bazică.

6. Compuşi cu sulf.


Clasificare. Combinaţii cu S în stare divalentă. Tioli. Structură, nomenclatură, sinteze. Proprietăţi fizice. Proprietăţi chimice. Aciditatea tiolilor. Reacţii de oxidare. Tioli ca reactanţi nucleofili. Tioeteri. Structură şi sinteze. Proprietăţi fizice. Proprietăţi chimice. Formare de săruri şi baze de sulfoniu. Oxidarea. Tioeteri ciclici. Sulfoxizi şi sulfone. Sinteze. Reacţii chimice.Acizi sulfonici.  Metode de preparare prin sulfonare directă şi indirectă. Proprietăţi fizice. Proprietăţi acide. Comportări chimice. Reacţii de substituţie a grupei sulfonice. Reacţii de transformare a grupei sulfonice- formare de săruri şi derivaţi funcţionali. 

7. Compuşi cu azot.


a. Nitroderivaţi. Clasificare, structură. Metode de preparare. Nitrarea directă a alcanilor şi arenelor. Nitrări indirecte. Proprietăţi fizice. Proprietăţi chimice. Reducerea nitroderivaţilor aromatici. . Reacţii ale nitroderivaţilor alifatici cu HX. Tautomeria nitro-acinitro. Reacţia cu HNO2. Labilizarea grupei metil din o- şi p- faţă de grupa nitro.


b. Nitrozoderivaţi.  Clasificare. Nomenclatură, structură electronică. Metode de preparare. Reacţii chimice.


c. Oxime. Clasificare, nomenclatură. Metode de obţinere. Proprietăţi fizice. Proprietăţi chimice. Reacţia cu alcaliile şi acizii. Formare de derivaţi N- şi O-alchilaţi. Comportarea aldoximelor şi cetoximelor cu anhidrida acetică. Stereoizomeria oximelor. Transpoziţia Beckmann. Mono- şi dioxime ale compuşilor (-dicarbonilici.


d. Compuşi organici ai hidroxilaminei. Clasificare, nomenclatură. Sinteze. Proprietăţi chimice.


e. Amine. Clasificare, nomenclatură. Structura grupei amino. Metode de preparare bazate pe reduceri, reacţii de substituţie şi transpoziţii. Metode de obţinere ale aminelor secundare aciclice şi ciclice. Proprietăţi fizice. Proprietăţi chimice. Bazicitatea aminelor şi reacţia cu acizii minerali. Proprietăţi nucleofile-alchilarea, acilarea, sulfonilarea etc. Reacţii specifice aminelor aromatice. Oxidarea aminelor. Reacţia cu acidul azotos.


f. Săruri de arendiazoniu. Mecanisme în reacţia de diazotare. Structura ionului benzendiazoniu. Reacţii ale sărurilor de diazoniu. Reacţii de substituţie a grupei diazo (cu eliminarea N2). Reacţii în care se păstrează azotul. Reacţia cu bazele, cianuri alcaline, reacţia de cuplare.


g. Diazoderivaţi alifatici. Metode de preparare. Proprietăţi fizice. Proprietăţi chimice-reacţia cu acizi carboxilici şi fenoli, reacţia cu derivaţi carbonilici. Reacţii de adiţie. Descompunerea termică şi fotochimică. Reacţia cu cloruri acide. 


h. Azo şi hidrazoderivaţi. Structura şi proprietăţile azo şi hidrazo derivaţilor alifatici. Hidrozoderivaţi aromatici.


i. Azide. Metode de obţinere. Reacţii chimice
3. Sistemul de evaluare al studentului: lucrare scrisa şi oral.
4. Discipline care trebuie parcurse in prealabil:

-obligatorii : Chimie organica, an II, sem I.
-recomandate :

5. Bibliografie curs:
1. C.D. Neniţescu, Chimie organică, vol.I şi vol.II, Ed. Didactică, Bucureşti, 1980.

2. M. Avram, Chimie Organică, vol.I şi II, Ed. Academiei, Bucureşti, 1983.
3. T. Nicolaescu, I. Cireş, Chimia hidrocarburilor, Editura Universitaţii "Al. I. Cuza" Iaşi, 1994.

4. T. Nicolaescu, L. Cireş, I. Ciocoiu, Compuşi organici cu funcţiuni, Ed. Univ. „Al. I. Cuza" Iaşi, 1995.
5. Ch. Arnaud, Exercices de syntheses organique, 2-e edition, ed. Masson- Paris, 1995.
6. Carey Sundberg, Chimie Organique Avance, Traduction francaise de Boeck-     Universite (editurs) Louvain (Belgique), 1997.

6. Tematica lucrărilor de laborator:
1. Sinteza clorurii de t-butil.

2. Sinteza 2,4-dinitroclorobenzenului (SEAr, efecte de orientare). Purificare prin recristalizare din alcool.

3. 2,4-Dinitrofenolul şi 2,4-dinitrofenilamina (SNAr).

4. Reacţii calitative pentru identificarea grupei funcţionale hidroxil din alcooli şi fenoli; identificarea spectrală a grupei OH.

5. Obţinerea fenolului prin diazotarea anilinei. Mecanismul reacţiei de diazotare; descompunerea sării de diazoniu, separarea şi purificarea fenolului prin antrenare cu vapori de apă; identificarea fenolului obţinut. Prepararea aspirinei.

6. Sinteza acidului sulfanilic.
7. Obtinerea acetanilidei.
8. Para –nitro-acetanilida

9. Sinteza p-nitrozo-dimetilanilinei.

10. Coloranţi azoici: reacţia de cuplare a sărurilor de diazoniu (din acid sulfanilic) cu  fenolii.

11. Coloranţi azoici: reacţia de cuplare a sărurilor de diazoniu cu aminele terţiare.

7. Bibliografie laborator (seminar):

1. Organicum, Chimie organică şi practică, Ed. Ştinţifică şi Tehnică, Bucureşti, 1982;

2. A.L. Vogel, Practical Organic Chemistry, Longmans Green and Co, London, New York, Toronto, 1957;

3. I. Zugrăvescu, M. Petrovanu şi colaboratorii, Sinteze organice - Manual de lucrări practice, Ed. Univ. "Al.I.Cuza", Iaşi, 1972;

4. E. Ştefănescu, M. Dorneanu, M. Ungureanu, Lucrări practice de chimie organică, IMF-Iaşi, 1979;

5. Lucia Tătaru şi colaboratorii, Îndrumar de lucrări practice - Chimie Organică, Vol. I, Ed. Instit. Polit. "Gh. Asachi" Iasi, 1989.

6. Maria Caproşu şi colaboratorii, Îndrumar de lucrări practice - Chimie Organică, Vol. II, Ed. Instit. Polit. "Gh. Asachi", Iasi, 1989.

7. T. Nicolaescu, Probleme, teste şi exerciţii de chimie organică pentru studenţii anului II, Ed. Univ. "Al.I.Cuza" Iaşi, 1993.

8. T. Nicolaescu, L. Cireş, R. Nicolaescu, Ghid pentru rezolvarea problemelor de chimie organică din cursurile: Chimia hidrocarburilor, Compuşi organici cu funcţiuni, Ed. Univ. "Al.I.Cuza" Iaşi, 1996.

9. E. Bicu, L. Birsa, D. Samson, D. Sirbu, Exercitii si probleme de chimie organica, Ed. Pim, Iasi, 2003. 
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