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I HIDROCARBURI[ AROMATICE

Hidrocarburile aromatice nu decoloreazi solutia de brom in
CCls si nici solutia de KMnOQy, iar cele aromatice cu caten
laterale saturate la incdlzire cu solutie acidulati de KMnO,
supun oxidéarii cu formarea acizilor carboxilici. i

Hidrocarburile aromatice dau reactii de culoare cu cloroformul
si clorura de aluminiu. Reactionand cu tetraclorura de carbon, in
prezentd de AICl; (anhidru), hidrocarburile aromatice dau reactiil
Friedel-Crafts: '

3CsHs + CCly — (C¢Hs)sCCl + 3HCI

Trifenilclorometanul cu exces de AICl; formeaza produ.sxa
colorati: "
(CsHs)sCCl + AICL; — (CeHs);C™ + [AICL]

Modul de lucru. Intr-o eprubeta uscati se introduc 0,5 ml sau |
0,1 g hidrocarburd aromaticé si 2 ml CHCl; sau CCly. Continutul '
eprubetei se agitd pana la dizolvare. In fiecare eprubeti se adaugd |
cateva cristale de AICl3. Apar coloratii caracteristice, care cu |
timpul trec in brun. Benzenul $1 omologii sdi formeaza o coloratie
rosie-portocalie; antracenul si fenantrenul - purpurie; derivatii
halogenati aromatici - rosie-portocalie.



1.1. Nitrobenzen

Reactivi: acid

NO

H,SO,

* HNO3 y Hzo

sulfuric concentrat - 6,5 ml, acid azotic

concentrat - 5,5 ml, benzen - 5 ml, CaCl, (anhidri).

Atentie! Sinteza se efectueaza sub nisa!

Fig. 1.1.
. Instalatie pentru -
obtinerea :
nitrobenzenului:

L-refrigerent

| aerian;

| 2-balon cu fund
rotund.

Daci s-a3 fomiat e

Modul de lucru. intr-un balon cu fund
rotund $i gét larg, cu un volum de 100 ml, se
toarnd 6,5 ml acid sulfuric concentrat, apoi, la
agitare si racire cu apa, se adaugd 5,5 ml acid
azotic concentrat (Atentie !). La amestecul
format racit se adauga, cu picitura prin agitare
si rdcire, 5 ml benzen (temperatua sd nu
depaseascd 50-60 °C). La vas se instaleazd un
refrigerent aerian ascendent $i amestecul se
incilzeste 30 min. la 60 °C in baia cu apa
(Fig.1.1). Amestecul se lasi sd se riceasca,
apoi se transferd infr-o pélnie de decantare,
stratul de jos (amestec de acizi) se inlaturd, iar
cel de sus (nitrobenzenul) se spald cu apa, apoi
cu solutie de 5 % de NaOH i din nou cu api
(nitrobenzenul va fi deja in stratul de jos).
Nitrobenzenul se scurge intr-un vas conic, se
usucd cu cateva granule de CaCl, anhidru si se
distileazi. Randament 5,5 g. p.f. 207-210 °C

Noti. 1. Evitati agitarea energici a
nitrobenzenului cu apa, deoarece are loc
formarea unei emulsii stabile dificil separabile.

mulsie, addugati cateva picaturi de alcool.
2. Nitrobenzenul nu se distileaza pana la sec.
7



Intrebari pentru autoevaluare:

1. Scrieti mecanismul reactiei de nitrare a benzenului.

2. Care este rolul acidului sulfuric?

3. Ce produsi secundari se vor obtine la ridicarea
temperaturii de nitrare a benzenului mai sus de 50-60 °C?

4. De ce nu se admite distilarea pana la sec a
nitrobenzenului?

5. De ce nitrobenzenul obtinut se spala in pilnia de decantare
cu solutie 5 % de NaOH si nu cu solutie de Na;CO;?

1.2. m-Dinitrobenzen (1,3-dinitrobenzen)

2 NOZ
+ NaNO, + H,S0, —~ @\ + NaHSO, + H,0
NO,

Atentie! Sinteza se efectueaza sub niga!'

NO

Reactivi: acid sulfuric concentrat 6,2 ml, nitrobenzen 2 ml,
nitrat de sodiu 3,1 g, solutie NaHCOs, 10 %, etanol.

Modul de Iucru. Intr-un vas cu fundul rotund si gatul lung, cu
volumul de 100 ml, se toarnd 6,2 ml acid sulfuric concentrat si la
agitare se adaugd 2 ml de nitrobenzen. in balon se introduce un
termometru §i amestecul se incilzeste la becul de gaz pana la 80-
90 °C. Apoi in portiuni mici se introduc 3,1 g nitrat de sodiu astfel
ca temperatura sa nu depaseasca 130°C (Fig. 1.2). La dizolvarea
sdrii, se observd o eliminare slabi a oxizilor de azot. m-
Dinitrobenzenul format se stratifica sub formi de ulei. Amestecul
se incélzeste 30 min., pana la dizolvarea completi a nitratului de
sodiu. Dupa récire (pana la 70 °C) continutul vasului prin agitare
se transferd Intr-un pahar cu ~ 15 g de gheatd. m-Dinitrobenzenul
se sedimenteazd. Solufia apoasid acidi se decanteazi. La
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precipitatul ramas se adaugd 20 ml de apa,
apoi amestecul se incalzeste pani la fierbere
agitand continutul paharului cu o baghetd de
sticld. m-Dinitrobenzenul se topeste. Apa se
decanteaza, apoi se adaugi o alta portie de apa
(20 ml) si solutie de Na,CO; pana la mediu
bazic. Sedimentul galbui se separd prin
filtrare, se spald pe pélnia Biicher cu api si se
usucda la aer. m-Dinitrobenzenul obfinut se
purificdi prin recristalizare din  etanol.
Randament 3,5 g, p.t. 80,5°C.

Intrebdri pentru autoevaluare:

1. De ce nitrobenzenul se nitreazd la o Fig. 1.2.
temperaturd mai inalti (~130 °C) decat lst;m fj:tm
5 .
benzenul (~6{_] C) ? : : dinitrobenzenului:
2. De ce la nitrarea nitrobenzenului se
: : ; J 1-termometru;
foloseste nitratul de sodiu s§i acidul | 5 pa10n cu fund
sulfuric ? rotund.
3. Alti agenti de nitrate (acetilnitratul).
Scrieti reactia de formare a acestuia.

1.3. 1-Nitronaftalen

NO,
X
-

Reactivi: naftalen - 1,28 g, acid azotic (1,4 g/enr’) - 1,0 g (0,7
ml), acid sulfuric (1,84 g/cm’) - 1,3 ml.

Modul de lucru. Intr-un pahar se introduc prin agitare 7 ml
/' apa, 13 ml acid sulfuric si 0,7 ml acid azotic (Fig. 1.3). La
amestecul nitrant, incélzit pana la 50 °C (termometru in amestec),

9



pentru sinteza
1-nitronaftalenului:

1-pahar, 2-termometru,

3-agitator electric.

N—

se adaugd fin portiuni naftalen fin
maruntit. Agitarea continud in timp de o
ord la 50 °C si inci o ord la 60 °C. Dupa
racire precipitatul solid se separd prin
filtrare §i se spald de doud ori cu apa
fierbinte. In scopul separarii substantei
nereactionate, amestecul se introduce intr-
un balon pentru dis}'ﬁiare cu vapori de apa

[Fig-3.10)).  °|

[-Nitronaftalenul ' lichid se toarna
peste apa rece cu gheatdi. Dupa
solidificare (granule) se separd prin
filtrare si se usuci la aer.

Randament 1,5 g. Produsul se
recristalizeaza din metanol. Se obtin
cristale aciforme cu p.t. 61°C.

1.4. o- §i p-Nitrotoluen

+ HNO, (H,S0,)

NO,

o-nitrotoluen

-H,0

N02 p-nitrotoluen

Reactivi: toluen - 2,5 g (2.9 ml); acid azotic (1,4 g/cm3) -2.5
ml; acid sulfuric concentrat - 2,5 ml.

10



Modul de lucru. Amestecul
nitrant se prepard intr-un balon cu
trei gaturi, inzestrat cu agitator,
termometru $i picurdtoare (Fig. 1.4)
in modul urmétor: la 2,5 ml acid
azotic concentrat se adaugd in portii
mici 2,5 ml H,SO, concentrat astfel
ca temperatura amestecului si nu
depégeasca 60 °C. Apoi la amestecul
nitrant, la aceeasi temperaturd
(60 °C), se picurd (2,9 ml) toluen.
Amestecul reactant se mai agitd
30 min., se lasd si se riceascd pani
la temperatura camerei, apoi se trece
intr-o palnie de separare. Stratul de
jos (amestecul de acizi) se separi, iar
cel de deasupra se spald in pélnie cu
apa de trei ori, dupd care se usuci cu
CaCl, anhidru. Dupa 5-10 min.

Fig. 1.4. Instalatie pentru
nitrarea toluenului:

1-balon cu trei gaturi;
2-palnie; 3-agitator electric;
4-termometru.

paharului se riceste cu gheatd maruntitd. Din amestecul uleios se
cristalizeazd p-nitrotoluenul, iar o-nitrotoluenul riméane in stare
lichida. Pentru filtrarea p-nitrotoluenului se foloseste un balon
Wiirtz si o palnie Schott. Lichidul uleios se va trece in balonul lui
Wiirtz si va fi supus distildrii. Se va colecta flegma in intervalul
216-222 °C (lichidul colectat este o-nitrotoluenul). Radamentul p-
nitrotoluenului 2,3 g (60 % fatd de cel teoretic), substantd
cristalinad galbena cu p.t. 51-54 °C, p.f. 238 °C. Randamentul o-
nitrotoluenului 1,7 g (35 % fata de cel teoretic).

Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Scrieti mecanismul reactiei de nitrare a toluenului?
2. De ce este important ca temperatura in timpul nitririi
toluenului sd nu depéseascd 60 °C? Argumentati rispunsul.

11




1.5. p-Nitroacetanilida si p-Nitroanilina

NHCOCH,

NHCOCH

g NHZ
+HNO, _ THe + H,0 (H,S0,)
-H,0 i -CH,COOH
NO, NO,

Reactivi: acetanilida - 2,5 g; acid azotic concentrat - 1,2 ml;
acid sulfuric cocentrat (1,84 g/em®) - 7 ml; acid sulfuric (25 %) -
13 ml; solutie 10 % de NaOH.

Fig. 1.5. Instalatie
pentru sinteza
acetanilidei:
1-pahar;
2-pilnie de picurare;
3-agitator electric.
i

Modul de lucru. Intr-un pahar,inzestrat
cu agitator §i termometru (Fig. 1.3), se
amestecd 2,5 g acetanilidd si 5 ml acid
sulfuric concentrat astfel ca temperatura sa
nu depaseasci 40 °C, Continutul paharului
se riceste intr-o baie cu gheatd pana la 5
°C, apoi la acesta se adaugd prin agitare
amestecul format din 2 ml H;SO4
concentrat i 1,2 ml HNO; concentrat astfel
ca temperatura reactiei sa nu depaseascd 15
°C. Amestecul reactant se mai agita la
aceastd temperaturd 45 min., apoi se toarnd
intr-un pahar cu gheatd. Sedimentul format
(p-nitroacetanilida) se filtreaza la presiune
redusd, se spali pe filtru cu apéd de cateva
ori. p-Nitroacetanilida - substanta solida
amorfi cu pt 206207 °C. p-
Nitroacetanilida se introduce intr-un balon
cu fund rotund inzestrat cu refrigerent cu
reflux (Fig. 1.1) si se fierbe cu 13 ml acid
sulfuric de 25 % pand la dizolvarea
completd. Solutia fierbinte se filtreaza pe

12



palnia Biichner, iar la filtrat se adauga solutie de NaOH (10 %)
pana la mediul bazic. La ricire se depun cristale galbene de p-
nitroaniling, p.t. 147-148 °C. Cristalele se filtreaza la pompa de
apd, se spald pe filtru cu apa si se recristalizeaza din apa.
Randament 2 g (78 % fata de cel teorectic dupd acetanilida).

[ntrebari pentru autoevaluare:

1. Explicati de ce p-nitroanilina nu se obtine la nitrarea directa a
anilinei?

2. Scriecti mecanismul reactiei de nitrare a acetanilidei.

3. De ce la nitrarea acetanilidei produsul majoritar consituie
izomerul para?

1.6. Acidul p-toluensulfonic (sarca de sodiu)

H3 H3 " H3
+ HOSO,H + NaCl
-H,0 L HCl

SO,H SO,Na

Reactivi: toluen - 8 ml, H,SO4 concentrat - 4,8 ml, Na,CO; - 4
g, NaCl - 10 g.

Modul de lucru. intr-un balon cu fund rotund, inzestrat cu
refrigerent cu reflux cu apa (Fig. 1.1), se introduc 8 ml toluen 1
atent se picurd 4,8 ml acid sulfuric concentrat. Amestecul reactant
se fierbe timp de 1 ord, agitandu-1 periodic. Fierberea trebuie sd
fie lentd. Sfarsitul reactiei se poate determina dupd disparifia
stratului de toluen si a condensatului din refrigerent. Amestecul
reactant se toarnd intr-un pahar cu 35 ml apa, apoi se clateste
balonul cu api (daca amestecul cristalizeaza, pahary) se incalzeste
putin). Solufia acida din pahar se neutralizeaza cu 4 ¢ Na,CO; (se

13



adaugd atent in portii mici!), apoi se introduc 10 g NaCl.
Amestecul se incilzeste pani la fierbere (daci clorura de sodiu nu
se dizolvd, se mai adaugi putind ap). Continutul paharului se
raceste cu gheati. Din solutie cristalizeazi sarea de sodiu a
acidului p-toluensulfonic, care se separa prin filtrare pe palnia
Biichner. Randamentul sirii cu urme de clorurs de sodiu~5g.

Intrebari pentru autoevaluare:

1. Ce reactii secundare au loc la obtinerea acidului p-
toluensulfonic?

2. Ce reactie secundari poate avea loc la fierberea energici a
amestecului reactant format din toluen si acid sulfuric
concentrat?

3. De ce toluenul se sulfoneazi mai usor decit benzenul?

1.7. Bromobenzen
Br

, i +Br, +Fe
/ -HBT

Reactivi: benzen (uscat pe CaCly) - 10 ml; brom - 5 nil;
piliturd de fier - 0.5 g, NaOH, CaCl, anhidru.

Atentie! Sinteza se efectueazi sub nigad.

Modul de lucru. Intr-un balon cu dous gaturi, inzestrat cu
picurdtoare si un tub de sticli la capat cu o palnie simpla, fixata
deasupra unui pahar cu apa (Fig. 1.7), se introduc 0,5 g piliturd de
fier si 10 ml benzen. Prin picuridtoare se picurid bromul (5 ml).
Reactia incepe la adaugarea primelor picaturi de brom (inceputul
reactiei se observa dupi eliminarea bromurii de hidrogen). Bromul
se picurd astfel ca fierberea amestecului reactant si fie uniforma,
dar nu foarte intensivi. Dupi adiugarea bromului, amestecul

14



reactant se incilzeste la baia
de apa la temperatura de
60-70°C (termometru in
baie) incd 30 min,
Amestecul reactant se trece
in palnia de decantare (fara
pilitura de fier), se spald cu
apd, apoi cu solutie 10 %
NaOH si din nou cu apa.
Amestecul se trece intr-un
balon cu fund rotund si se
ajusteazd la dispozitivul
pentru distilare cu vapori de
apa [Fig. 3.1(b)].
Bromobenzenul obtinut se
separd de apa si se usuca pe

Fig. 1.7. Instalatie pentru sinteza
bromobenzenului:

I-balon cu doud géturi; 2-palnie de
picurare; 3-refrigerent; 4-tub de sticla,
5-pélnie, 6-recipient.

CaCl, anhidru. Produsul brut se distileazi din balonul Wiirtz cu

refrigerent cu apd. Se colec
°C. Randament 7 g.

Intrebari pentru autoeva

teaza flegma cu temperatura 152-158

luare:

. Care este produsul secundar ce se obtine la bromurarea
benzenului, daca temperatura reactiei depiseste 70-80 °C?
2. Cum poate fi observat produsul secundar ce se formeazi?

3. Scrieti mecanismul

reactiei de bromurare a benzenului.

Care este rolul piliturii de fier?

1.8. Difenilmetan

S O

AlC
-HCl CH;

15



Reactivi: benzen - 13 ml, clorurd de benzil - 3 ml, clorurd de
aluminiu (anhidra) - 1,3 g, solutiec NaOH (5 %), HCI concentrat
(1,19 g/em®), gheata.

Atentie! Sinteza se efectueaza sub nisa,
Clorura de benzil irita ciile respiratorii.
Clorura de aluminiu este foarte hidroscopica.

Modul de lucru. intr-un balon de 100 ml cu doud gaturi,
ajustat cu o picuritoare i un refrigerent ascendent conectat cu un
tub de sticld sau cauciuc unit la randul siu cu o palnie simpla
fixata deasupra unui pahar cu apa pentru absorbirea clorurii de
hidrogen (Fig. 1.7), se introduc 13 ml benzen uscat (fira apa) si
1,3 g AICl; (anhidru), iar in picuritoare se toarni 3 ml cloruri de
benzil. Confinutul balonului se riceste pe o baie de gheatd
maruntitd, apoi in amestecul reactant se picurd clorura de benzil.
Reactia decurge energic cu eliminarea clorurii de hidrogen. La
sfarstul reactiei (nu se mai elimini HCI), amestecul reactant se
agitd periodic incd 10 min. in baia cu gheatd. Din amestec se
separd un lichid uleios de culoare rosie. In balon se adauga 10-15
g de gheatd maruntitd si acid clorhidric concentrat pénd la un
mediu acid (se verificd cu indicator universal). Amestecul se trece
intr-o palnie de decantare, stratul de sus se separd (difenilmetanul
este dizolvat in benzen). Solutia benzenica se spala in palnie cu
solutie de NaOH (5 %), apoi cu api pani la un mediu neutru a
apelor de spalare. Solutia benzenici se usuci pe CaCl, (anhidru),
apoi prin filtrare simpli se inlaturd clorura de calciu, iar solutia
benzenicid se supune distilirii din balonul Wiirtz. Mai intii se
inlaturd benzenul (refrigerent cu aps), apoi cu refrigerent aerian
scurt se distileazd difenilmetanul. Se colecteazi flegma cu
temperatura de distilare 255-256 °C. Randamentul 2,5 g. Daci
produsul obtinut este colorat $1 nu cristalizeaza la rece, se purifica
prin distilare suplimentara. Difenilmetanul - substantd cristalina
incolord cu miros de citrice, insolubil in apa, p.t. 27 °C, np™’ =
1.5788.
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Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Ce reprezintd o reactie de alchilare? Ce se are in vedere
prin N-, O- si C-alchilare?

2. Scrieti mecanismul unei reactii de alchilare avand ca
exemplu alchilarea aminelor cu alcooli in prezenta acizilor
minerali.

3. In reactiile de C-alchilare a inelului aromatic este necesar
prezenta catalizatorilor. Ce reprezintd acestia §i care este
rolul lor?

4. Care sunt agentii de alchilare?

1.9. p-Bromoacetanilida

NHCOCH, NHCOCH,

+Br,
-HBr

Br

Reactivi: acetanilida - 1,3 g, brom - 2,0 g (0.75 ml), alcool
etilic.

Atentie! Sinteza se efectueaza sub nisa!

Modul de lucru. intr-un balon cu volumul de 500 ml cu fund
rotund se introduc 1,3 g acetanilida fin méaruntitd si 150 ml apa. Se
ajusteazd un dop cu doud gauri prin care se introduc doua tuburi
de sticld indoiate ce formeaza un unghi drept (Fig. 1.9). Tubul de
sticla scurt se uneste la pompa de apa iar cel lung ce ajunge la
fundul balonului se uneste la vasul lui Wolff, in care se toarna
0.75 ml brom si 10 ml apa (bromul trebuie si fie acoperit cu un
strat de apd). Se pune in functiune pompa de apa si se barboteaza
un curent de aer pentru agitarea amestecului reactant. Este necesar
sd se urmareasca ca vaporii de brom sd nu ajunga in pompa de
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[Spre ";;l_'a e 5'] | apa, dar si reactioneze cu
bl e . acetanilida. Acetanilida
L e s cristalind in timpul
bromurarii trece intr-un
precipitat amorf de culoare
: galbena-portocalie.
‘Qj o Precipitatul se filtreazd pe
3 palnia Biichner, se spald de

vasul Wolff 4 : e
‘ : i citeva ori cu apa §i se
g Igtalaue pe:".‘;.zm,teza supune recristalizirii din
S s | alcool etilic. Randamentul

p.t. 167-168 °C.
Analizd cromatografica: placi de ,,Silyfol”, eluent benzen-
acetona (4:1), Ry= 0.65.

Intrebdri pentru autoevaluare:

S

2.

Scriefi mecanismul reactiei de bromuare a acetanilidei. Ce
favorizeaza polarizarea si scindarea moleculei de brom?
Ce catalizatori se folosesc in reactiile de halogenare in
nucleu? Care este rolul acizilor Lewis?

Dibromura de dioxan este un agent de halogenare des
aplicat in sintezele organice. Argumentati prin exemple
aplicarea acestuia.

De ce aminele aromatice i fenolii pot fi supusi halogenarii
in solvenfi polari (apda, acid acetic, nitrometan,
nitrobenzen, acetonitril etc.) si in absenta acizilor Lewis?
De ce nu pot fi obtinuti derivati aromatici iodurati si
fluorurati direct prin iodurare sau fluorurare? Cum se obtin
acestia?
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1.10. Acetofenona

7
H,C—C
N 0
Rt~

3

O

AlCl,
-CH,COOH

w
/

A\
O

Reactivi: benzen (uscat) - 20 ml, anhidridlé aceticd - 5 ml,
clorura de aluminiu (anhidrd) - 16 g, solutie HC1 (10 %), solutie
NaOH (5 %), eter dietilic, CaCl, (anhidru).

Atentie! Sinteza se efectueaza sub nisa!

Modul de lucru.

Intr-un balon cu trei
gaturi,  ajustat cu
agitator, picurdtoare si
refrigerent unit cu tub
pentru evacuarca
clorurii. de hidrogen
(Fig. 1.10), se introduc
20 ml benzen si 16 g
AlCl; (anhidru).
Continutul balonului se
supune racirii, instaland
balonul intr-o baie cu
gheatd maruntitd. Prin
picuratoare se adauga la
agitare puternicd 5 ml
anhidridd aceticd (timp
de 30 min.). Reactia
este exoterma si
decurge cu eliminare de

Fig. 1.10. Instalatie pentru sinteza
acetofenonei:

l1-balon cu doud gaturi; 2-agitator electric;
3-pélnie de picurare; 4-refrigerent; 5-tub de

sticld, 6-pélnie, 7-recipient.
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clorura de hidrogen. Dupa adaugarea anhidridei acetice amestecul
reactant se incalzeste la baia de apd (80-85 °C) suplimentar
45 min. Dupa ricire, amestecul reactant se toarna intr-un pahar cu
apa si gheata. in cazul formdrii sirii bazice de aluminiu (precipitat
alb), solutia se aciduleaza cu sol. HCI (10 %), apoi se trece intr-0
palnie de decantare si se extrage cu 10 ml eter dietilic. Extractul
benzeno-eteric se spald in palnie cu 10 ml solutie 10 % NaOH,
apoi cu apd, se separi si se usucd pe CaCl anhidru. Prin distilare
(la baia de apa) se inlaturd eterul dietilic si benzenul, apoi cu
refrigerent aerian se distileaza acetofenona, colectand flegma cu
temperatura de fierbere 199-203 °C. Randament 4 g.

Acetofenona este un lichid incolor uleios cu nuanta galbuie,
insolubil in apa (ds%° = 1.028 g/em’, np”’ = 1.0534).

Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Scrieti mecanismul reactiei de acilare. Care este rolul
catalizatorului A1Cl;?

2. Care sunt agentii de acilare? Deoarece activitatea agentilor
de acilare este in functie de mirimea sarcinii partiale
pozitive de pe atomul de carbon carbonilic, arajafi
urmitorii compusi in ordinea diminudrii activitatii de
acilare: cloruri de acil, cetone, acizi carboxilici, anhidride,
esteri, amide, dioxid de carbon.

3. De ce la acilare cu cloruri de acil se ia aproape 1 mol de
AICI, iar la acilare cu anhidride cantitatea de catalizator se
dubleaza?

4. Explicati termenul ,,formilarea” compusilor aromatici. Dati
exemple.
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