1. DERIVATI HALOGENATI, ALCOOLI, FENOLI, ETERI
2.1. Bromoetan (bromura de etil)

KBr + H,S04 — KHSO, + HBr
H;C-CHz-OH + HOSO3H g HgC-CHz-OSOJ‘I 153 HQO
HgC-CHz‘-OSO;H +HBr — H3C~CH2-BT + HZSO4

reactii secundare:

2HBr + H,SO4 — Br; + SO,1 + 2H,0
HgC-CHQ“OSO3H o H3C-CH2-OH oy H;C-CHz-O*CHQ'CHg“‘ HzSO.;

Reactivi: etanol 8 ml, KBr 7,5 g, H,SO,4 concentrat (1,84 g/cmz).

Modul de Iucru. Intr-un balon Wiirtz cu volumul 100 cm’ se

~ toarnd 8 ml acid sulfuric
concentrat, apoi se adauga
repede, la agitare continua,
8 ml alcool etilic (96 %);
are loc o incélzire
. spontand a amestecului de
. reactie, de aceea se lasa sa
. se raceasca la temperatura
. camerei, apoi la ricire se
. adaugs, atent, 5 ml apa
. rece si, in final, se trateaza
cu 7,5 g bromurd de
| potasiu fin pulverizatd. Se
| ajusteazd un termometru,
iar tubul lateral se unegte
. cu un refrigerent
. descendent (Fig. 2.1).

Deoarece bromura de etil
lhalon Wiirtz; 2-termometru; 3~refr1gerent este volatila (p.f. 38 OC)

- descendent; 4- alonjﬁ 5-rec:p1ent

Fig. 2.1. Instalatie pentru sinteza
bormurii de etil:

| recipientul se plaseaza
intr-o baie cu gheal;a in remplent de asemenea, se toarnd apa cu
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gheatd astfel incat varful alonjei sa intre putin in apd, la
aproximativ lcm. Pentru a asigura o ricire eficientd, prin
refrigerent se trece un flux puternic de apa. Amestecul reactant se
incélzeste pe o baie de nisip. Bromura de etil se distileazd §i se
condenseaza sub forma unor picituri uleioase care cad la fundul
recipientului. Incdlzirea continud pani cind nu se mai distild
bromurd de etil. Dacd in timpul distilarii amestecul reactant
spumegd, incilzirea se efectueaza cu precautie. Dupa terminarea
reactiel (nu se mai distileazd picaturi uleioase) bromura de etil
(stratul de jos) se separd cu o palnie de decantare intr-un balon
conic (100 cm’). Balonul cu bromura de etil se riceste pe o baie
cu gheatd si sare, apoi se adaugd cu picatura acid sulfuric
concentrat pand la stratificarea solutiei (bromura de etil trece in
stratul de sus). Acidul sulfuric extrage etanolul nereactionat gi
dietil-eterul, produs secundar, actionand in acelasi timp $i1 ca agent
de uscare. Bromura de etil astfel tratata se separa si se distila pe o
baie de api in intervalul 35-40°C (cea mai mare parte de bromura
distilda la 38-39 °C). Pentru a evita evaporarea bromurii,
recipientul se plaseazi intr-o baie cu gheatd. Randament 6 g.

Bromura de etil reprezinta un lichid incolor cu miros de eter,
p.f. 38,4 °C, pi. -119 °C, d*° = 1,4586 g/em’, np’® = 1,4239, se
dizolva in etanol, dietil-eter, putin solubila in apa (0,914 g in 100
g api la 20 °C).

Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Scrieti mecanismul reactiei de substitutie nucleofild a
grupei hidroxil prin halogen in prezenta halogenacizilor.

2. Ce reagenti se mai utilizeaza pentru substitutia grupei
hidroxil din alcooli cu halogen. Dati exemple.

3. O metoda des utilizatd pentru sinteza clorurilor de alchil
din alcooli este tratarea alcoolilor cu clorurd de tionil.
Scrieti schema reactiei $1 argumentati rentabilitatea
acesti metode.
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2.2. Bromuri de butil (1-bromobutan)

KBr + H,S0, — KHSO, + HBr
H,C-CH,-CH,-CH,-OH + H,S0; — H;C-CH,-CH,-CH,-OSO;H + H,0
H3(:*(?I'12'CHQ‘CHZ-OSO}I'I + HBr — H3C-CH2*CH2—CH2-BT * HZSO:;

Reactivi: alcool butilic - 7,5 ml, KBr - 12,5 g, H,SO,
cocentrat - 5,6 ml.

Modul de Iucru. Intr-un balon cu fund rotund de circa 100
cm’ se adaugd 7,5 ml alcool butilic, 12 ml apa, 12,5 g bromuri de
potasiu fin marunfitd §i citeva bucatele de portelan. Racind §i
agitind amestecul, se picurd (cu pipeta) 8,5 ml acid sulfuric
concentrat. La balonul plasat pe o sitd de azbest se ajusteaza un
refrigerent ascendent [fig. 2.2 (a)]. Continutul balonului se
incilzeste pand la fierberea amestecului, apoi flacara se
micsoreazd mentindnd o fiertbere moderata timp de 2 ore.
Amestecul se trece in balonul Wiirtz si se distila bromura de butil
[fig. 2.2 (b)] care contine alcool butilic nereactionat, apd, dibutil-
eter, but-2-ena si cantitdti neinsemnate de brom. Pentru a inlatura
urmele de brom, distilatul se trece intr-o pélnie de decantare si se
trateazd cu o cantitate micd de solutiec de NaHSOs;. Bromura de
butil (stratul de jos) se separd intr-un balon conic uscat (100-150
cm’), se adaugi atent la racire in baia cu gheatad un volum egal de
acid sulfuric concentrat. In acest caz se separa dibutil-eterul. Dupa
inlaturarea stratului de acid (stratul de jos), bromura de butil se
spald cu apa, apoi cu 20-30 ml solutie NaHCO; (10 %) si din nou
cu apd; se usucd pe CaCl, anhidra si se distild. Se colecteaza
fractia ce distila in intervalul 98-100 °C. Randament 5,4 g.

Bromura de butil reprezintd un lichid uleios, solubil in
etanol, dietil-eter, acetond, in 100 g apa se dizolva 0,061 g la 30
°C; p.f. 101,6 °C, p.t. -112,4 °C, d*°=1,2991 g/em’, np*® = 1,4398.
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Fig. 2.2. Instalatii pentru sinteza ,
1-bromo-butanului: ]

. a) b)

i 1-refrigerent 1-balon Wiirtz;

- ascendent; 2-termometru; .
- 2-baloncu 3.refrigerent descendent;
| fundrotund;  4-alonja; S-recipient. |

Intrebdri pentru autoevaluare:

@

2.

Scrieti mecanismul reactiei de sintezi a I-
bromobutanului. Indicati rolul acidului sulfuric.

Care sunt reactiile secundare, ce au loc la obtinerea 1-
bromobutanului prin metoda descrisd mai sus?

Pentru substitutia grupei hidroxil (-OH) din alcool cu
halogen se mai folosesc urmitorii reagenti: PCls, SOCl,,
PHals. Scrieti schema reactiilor respective.

Scrieti ecuatia reactiei dintre un alcool primar si clorura
de fosfor (III). Care este produsul acestei reactii?
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5. Cum reactioneazd cu PCly alcoolii secundari si cel
tertiari?

6. Cum se obtin iodurile de alchil?

~ La diferentierea alcoolilor primari, secundari si terfiari se
utilizeazéd reactivul Lucas (amestec de HCl si ZnCl).
Viteza de formare a clorurii de alchil este in functie de
stabilitatea carbocationului intermediar. Explicati efectele
vizuale ale acestor probe pentru fiecare alcool.

~

2.3. lodoform

H Gl 2. Bl t Ol -t NEORESS ryyy
ﬁ g ﬁ - CH,COONa

(0] O

Reactivi: KI - 4 g, iod cristalin - 2 g, acetond 5 ml.

Modul de lucru. Intr-un pahar de
circa 100-150 cm’ se introduc 4 g ioduri
de potasiu, apoi se toarnd 7,5 ml apa
distilatd. Dupa dizolvarea sérii se adauga
2 g de iod si 17,5 ml apd distilatd. La
solutia obtinutd se adaugd 5 ml acetoni si
la agitare se picurad solutie NaOH (10 %)
pana la disparitia culorii brune aparute
initial. Paralel se observd sedimentarea
cristalelor galbene de iodoform. Dupa
circa 30 min., iodoformul se filtreaza prin
pilnia Biichner, se spald pe filtru cu
cantitifi mici de apd s§i se usucid. i ,
lIodoformul poate fi recristalizat din p:;ﬁﬁzé&?fmt?gﬁa
metanol. Randament 0,93 g. iodetrmmiui din

Iodoformul reprezintda o substantd metanol:
cristalind galbend cu miros specific, | |refrigerent

solubil in etanol, dietil-eter, cloroform, p.t. | ascendent; 2-balon
liog cu fund rotund.

25



Intrebari peniru autoevaluare:

1. Reactia de obfinere a iodoformului se numeste ,,proba
haloforma”. De ce?

2. Care compusi carbonilici (aldehide sau cetone) dau ,,proba
haloforma”?

3. La tratarea etanolului cu clor in mediu alcalin se formeaza
cloroform. Scriefi schema reactiei $1 structura produsilor
intermediari.

2.4. Acid fenoxiacetic

QONa * CHCH,COONa ——» b OCH,COONa
- Na(C]
OCH,COONa --HCl_ OCH,COOH
2 -NaCl 2

Reactivi: fenol - 3 g, acid monocloracetic - 7.3 g, solutie
NaOH (25 %), solutie HCI (10 %), HCI concentrat, solutie
Na,COs (10 %).

Modul de Iucru. Intr-un balon cu fund rotund se introduc
3 g fenol, 30 ml solutie de NaOH (25 %). La solutia formata, prin
agitare, (atent!) ricind continutul balonului intr-o baie cu api rece,
se picura solutie formatd din 7,2 g acid monocloracetic si 7 ml
- and._Medinl. solntiei trehui e e Endtsé~vinrea & hartie de’
ndicator universal). La balon se ajusteaza un refrigerent cu apa
fig 2.4) si se incalzeste pe o baie de apa timp de 1 ord. Amestecul
le reactie se lasi si se riceasci la temperatura camerei, apoi se
ciduleazi cu o solutie de acid clorhidric (10 %), pana la pH-ul 3-
' (se verificd cu hartie rogu de Congo). Acidul fenoxiacetic
biinut se extrage de doud ori cu cate 10 ml dietil-eter. Extractul
teric se toarnd intr-un pahar si se neutralizeazi cu 40 ml solutie
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Na,COs (10 %) care se adaugs in portii
mici la agitare (se elimina CO»). Mediul
solutiei e necesar si fie bazic (se verifici
cu hartie de indicator universal). Acidul
fenoxiacetic sub forma de sare de sodiu
trece in stratul apos. Cind nu se maj
degaja oxid de carbon (IV), straturile se
separa prin decantare in doui pahare. La
solufia apoasa care contine sarea de sodiu
a acidului fenoxiacetic se adauga agitand
acid clorhidric concentrat pana la pH-ul
3-5 (se verificd cu hartie rosu de Congo).
In scurt timp, la ricire, sedimenteazz
acidul fenoxiacetic, care se filtreazi prin
pélnia Biichner, se spala pe filtru cu 3-4
ml apd distilati rece §1 se usuci la
temperatura camerei, p.t. 97-98 °C
randament 1,2 g Se purifici prin

10 °C se dizolva 1,2 g acid fenoxiacetic.

Fig. 2.4. Instalatie
pentru sinteza acidului

l-refrigerent

i
recristalizare din apa. In 100 g api Ia fenoxiacetic:
1__

Intrebdri pentru autoevaluare:

. ascendent;
‘ 2-balon cu fund
. Totund.

B

Aranjati in ordinea cregterii reactivitdtii chimice urmatorii
agenti de alchilare: clorura de metil, clorura de izopropil,
clorura de benzil, clorura de etil, clorura de tert-butil,
Argumentati rispunsul.

2. Ce hidrocarburi se vor forma la alchilarea benzenului cu
clorurd de propil in prezenta AICl; (catalizatorul duce la
izomerizarea radicalului propil)?

3. Ce produsi se vor forma la incélzirea amestecului de alcool

etilic si propilic cu acid sulfuric concentrat? Scrieti
schemele reactiilor respective,
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2.5. Anisol (Metoxibenzen)

A L
 — 'HZO

CH O
7N\ ona SCHOLS0, QNHE
i -CH,080;Na

Reactivi: fenol - 3,7 g, sulfat de dimetil - 7,3 g (6.5 ml);
solutie NaOH, 2N; CaCl, anhidru; eter dietilic.
Atentie! Lucrarea se efectueaza sub nisa!
Modul de lucru. intr-un balon se
dizolva atent 3,7 g fenol in 10 ml solutie
NaOH, 2N si 10 ml de apd. La solutia
obtinuti se adaugd 6,5 ml sulfat de dimetil
(Atentie! sulfatul de metil este toxic) in trei
portiuni. In prima etapa se toarna o treime din
cantitatea totala si se agiti continuu.
Deoarece procesul de metilare este
| exotermic, are loc o incélzire spontand a
| amestecului de reactie  (temperatura
| amestecului reactant nu-trebuie sd depageasca
. 40°C) de aceea balonul se introduce intr-o
| baie cu api rece. Dupa 5 min. se adaug, la
 agitare, inca o treime de reagent si, in scurt
=% timp, se introduce cantitatea ramasa. Pentru a
| Fig. 2.5. Instalatie * micsora p-resilfneahdinhvas, in timpul stgitérii e
| pentrusinteza | Necesar din cand in cind s3 se scoatd dopul.
. metoxibenzenului: | Solutia se separd in doud straturi (anisolul se
i . afld in stratul superior). In momentul in care
_ . mediul din stratul apos nu mai este bazic (se
;”;e"dem’ . verifici cu hartie de indicator universal)
| 2-balon cu fund | s
o . amestecul se toarnd intr-un balon cu fund
. rotund la care s¢ ajusteaza un refrigerent
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ascendent (Fig. 2.5). Primul balon se spald cu 10 ml solutie
alcalina (NaOH, 2N), care apoi se toarnd in balonul cu fund
rotund. In scopul termindrii reactiei §i distrugerii excesului de
dimetilsulfat, amestecul reactant se incalzeste 30 min. pe o baie de
api fierbanda. Dupd ricire, anisolul se extrage cu toluen, iar
extractul se usucd cu granule de CaCl, anhidrd §i, in final, se
distila. Randament 2,3 g.

Anisol (metoxibenzen;, p.f. 155 °C, p.t. -37,3 °C; solubil in
etanol, dietil-eter, benzen, d*° = 0,995, np™’ = 1,5170.

[Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Indicati metoda generald de preparare a eterilor
(A. Wiliamson). Scrieti schema reactiei de obfinere a
etilfenileterului.

2. Ce produsi se obtin la tratarea etilfenileterului cu
hidracizi tari (HI)?

3. Fterii fenilalilici la incalzire in lipsa catalizatorului sufera
o transpozitie intramoleculard in pozitia orto. Scrieti
ecuatia si mecanismul regurpdrii Claisen.

2.6. o- 5i p-Nitrofenol

OH H H
NO
2 E 2H ONOZ (d) —:2—“}12'6"" +

NO,

Reactivi: NaNO; - 4 g, HySOq() - 2.7 g, fenol - 2.5 g, solufie
NaOH, 2N, solutie NaOH (20 %), HCI (1-2 %), alcool etilic.

Modul de lucru. Initial se obtine acidul azotic in
concentratie necesard: la 4 g nitrat de sodiu ce se contine intr-un
balon conic (200 cm’) se toarnd 10 ml apé. La aceastd solutie se
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adaugd, prin agitare, 2,7 ml acid sulfuric concentrat (in altd
varianti se poate folosi direct solutie diluatd de acid azotic,
d=1,11). Solutia de fenol se prepard in alt balon conic, prin
dizolvarea la incélzire ugoard a 2.5 g fenol in 1 mi de api. Solufia
obtinuti se toarnd in palnia de decantare fixatd de stativ. Solufia
fenolica se picura atent prin agitare la solutia de acid azotic ricitd
in prealabil pana la temperatura de 20 °C. In timp ce se adaugi, se
urmireste ca temperatura amestecului reactant si nu depdseasca
20-25 °C. Dupa adaugarea solutiei fenolice, balonul se plaseaza
pentru 2 ore intr-o baie cu apd si din timp in timp se agita. Solutia
acidd se toarnd intr-un pahar cu api rece, se decanteaza, iar uleiul
se spald de doud ori cu apd si se distild cu vapori de apa [Fig.
3.1(b)]. Astfel se separd din amestec o-nitrofenolul. Dacd in
timpul distilarii o-nitrofenolul cristalizeazd in refrigerent, pentru
ceva timp se sisteaza fluxul de ap4, astfel incat vaporii fierbinii ce
vor urma si dizolve o-nitro-fenolul cristalizat. Distilarea continud
pand la momentul cand incepe s se distile doar apa din amestec.
o-Nitrofenolul se filtreaza prin palnia Biichner, apoi se usuca.

Dupd necesitate, o-nitrofenolul poate fi recristalizat din
metanol in modul urmator: o-nitrofenolul se dizolva la incalzire in
metanol si se adaugi apa fierbinte pani la tulburarea solutiel, apoi
se adaugd cu picitura metanol fierbinte panad la limpezirea
solutiei. Solutia se lasd si se riiceascd. o-Nitrofenol cristalizeaza
sub formi de prisme galbene, p.t. 45 °C, randament 5 g (fata de
cel teoretic).

Dupi distilare in vas raméne p-nitrofenol sub forma de sare
sodica. Acesta se dizolvd intr-un balon conic cu 11,7 ml solutie
NaOH (2N), se adaugi carbune activ §i se incdlzeste atent pana la
fierbere, apoi se filtreazd printr-un filtru gofrat. Filtratul se
evapord intr-o ceagcd de portelan pe o baie de apd pana la
aproximativ 5,0 ml. Se lasd s se riceasca. p-Nitrofenolatul de
sodiu cristalizat se spald la filtrare cu mici cantitdti solutie de
NaOH (20 %). Sarea se trece intr-un pahar cu solutie de HCI (10
%) si se incalzeste. Sedimenteazd un ulei care la ricire se
solidificd. Dupé filtrare produsul poate fi recristalizat din solutie
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diluatd de HCI (1-2 %). Randament 0,2-0,3 g. p-Nitrofenolul
reprezintd cristale aciforme incolore, p.t. 114 °C.

Intrebari pentru autoevaluare:

1. Scrieti mecanismul reactiei de nitrare pentru fenol. Cum
decurge nitrarea fenolului in absenta ionului de nitroniu
(HNO:; diluat)?

2. De ce orto-nitrofenolul poate fi separat de p-nitrofenol
prin distilare cu vapori de apa? Argumentati rdspunsul.

3. Scrieti formulele de structurd a produsilor secundari ce se
formeazi la nitrarea fenolului in cazul nerespectirii
concentratiei acidului azotic utilizat la nitrare.

2.7. Acid picric (2,4,6-Trinitrofenol)

SO,H
+ 2H,50,
2
H
SO,H
* 3HONO,, 3HQso \[
SO H

Reactivi: H,SO4 - 4 ml, HNO; - 2,5 ml, fenol - 1,20 g,
etanol 20-30 ml.

31



Atentie! Lucrarea se efectucaza sub nisa!

Modul de lucru. intr-un balon conic de 100 ml se introduc
4 ml acid sulfuric concentrat i 1,20 g fenol. Amestecul se
incalzeste 1 ord pe baia de apd fierbanda (Fig. 1.1). Astfel se
obtine acidul 2,4-fenoldisulfonic, intermediar in sinteza acidului
picric. In urmitoarea etapd continutul balonului se riceste cu
gheatd si sare pana la 0 °C, apoi la aceasta solutie se picurd prin
agitare un amestec rece format din 2,5 ml HNO; concentrat si 1,8
ml H,SO4. Amestecul devine rosietic. Atentie! se degajii vapori
toxici! Amestecul reactant se lasa peste noapte la temperatura
camerei. In final amestecul se incélzeste pe baia de apa 30 °C
timp de 1,5-2 ore. La ricire se obtine o mas# cristalini densa la
care se adaugd atent 15 ml apa. Precipitatul format se filtreaza
prin péalnia Biichner §i se spald de 2-3 ori cu api rece. Acidul
picric se recristalizeaza din etanol (50 %), p.t. 122 °C. Randament
26g.

Acidul picric - substan{d solidi, cristalini, de culoare
galbend-deschis, usor explozibild (>300 °C). Mai explozibili sunt
picratii metalelor.

Intrebari pentru autoevaluare:

1. De ce 2,4,6-trinitrofenolul se mai numeste ,,acid picric”?

2. Descrieti metoda cumenicd de obtinere a fenolului.
Scrieti schema gi mecanismul reactiei respective.

3. Scrieti schema reactiei ce serveste la recunoasterea
calitativa a fenolilor.

4. Explicati de ce fenolii au aciditatea mai avansati
comparativ cu cea a alcoolilor.

5. Se stie cd ionolul (4-metil-2,4-ditertbutilfenol) se
utilizeaza ca antioxidant pentru stabilizarea cauciucurilor
si a maselor plastice. Care este structura ionului si cum
interactioneaza el cu oxigenul?
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2.8. 1,4-Dioxan

_OH HO.

Hzﬁf ([TH

S

H.C. _CH

OH HO

O
2 (H,S0)) Hz?/ \ﬁ:Hz

2 MO HC\ CH,

Reactivi: etilenglicol — 6 ml, H,SO,4 concentrat - 0,3 ml,

K2C03 SO]id, KOH solid.

Atentie! Lucrarea se efectueazi sub nisa!

Modul de lucru. Intr-un balon cu fund rotund de circa 100

cm’ se toarna
6 ml etilenglicol si 0,3 ml
acid sulfuric concentrat
(1,84 g/em®). La balon se
ajusteazd un deflegmator ce
comunica in partea
superioard cu un
termometru si lateral cu un
refrigerent descendent (Fig.
2.8). Amestecul se
mcalzeste lent pe o siti de
azbest. In scurt timp incepe
sa distile dioxanul in
intervalul 84-
102°C.Incilzirea  continua
pana ce amestecul reactant
incepe sa se innegreasca si
sa spumege, semnale ale
unor  reactii  secundare
precum deshidratarea
intramoleculari a
etilenglicolului cu formarea
acetaldehidei §i degajarea

Fig. 2.8. Instalatie pentru sinteza
1,4-dioxanului:
1 -balon cu fund rotund; 2-deflegmator;
i 3-dispozitiv Wiirtz; 4- -termometru; i
i 3-rcfr1gerent aerian; 4-3101133 5- remp:cnt



oxidului de sulf (VI) rezultat al unor procese redox. Distilatul se
trateazi cu carbonat de potasiu cristalin panid la stratificarea
solutiei, are loc salifierea dioxanului. Stratul de sus (dioxanul) se
separi prin decantare si se usucd cu carbonat de potasiu anhidru;
se decanteaza si, in scopul inliturdrii acetaldehidei, se adauga
cateva pastile de hidroxid de potasiu. Dioxanul astfel preparat se
distila colectand fractia intre 100-103 °C. Randament 2,4 g.

Dioxanul reprezintd un lichid incolor solubil in apd, etanol,
dietil-eter, p.t. 11,7 °C, p.f 101,3 °C, d® = 1,03375, np™ =
1,42241.

Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Scrieti mecanismul reactiei de formare a dioxanului.

2. Care sunt reactiile secundare ce duc la micgorarea
randamentului produsului final?

3. Ce se obtine la deshidratarea intramoleculara a
etilenglicolului?
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2.9. Diizoamil-ete:z

TlEei R e e
H,C-CH-CH,-CH,-OH + HO-CH,-CH,-CH-CH, —-5

CH, CH,

e l-l3C-(IIH-C1-12-CHZ-O—CHZ-C-}%Iz-(IZH-CH3
CH, CH,
Reactivi: Alcool izoamilic - 12,4 ml, H,SOy4 - 0,4 ml, K,CO4
anhidru.

Modul de lucru. Intr-un balon cu |
fund rotund (200 cm’) se toarnd 12,4 |
ml alcool izoamilic (3-metil-butan-1- |
ol) proaspit distilat, 0,4 ml acid sulfuric |
concentrat §i, pentru fierbere omogend, |
cateva bucatele de portelan. La balon se |
ajusteazi un  dispozitiv  pentru |
colectarea apei, numit din-stark, care,
la randul s3u, comunicd cu un |
refrigerent  ascendent (Fig. 2.9). |
Amestecul reactant se incalzeste cateva |
ore pand cand in dispozitivul din-stark |
se colecteaza aproximativ 1 ml de-apa. !
Dupa racire, balonul se conecteazi la
instalatia pentru distilare cu vapori de
apd [Fig. 3.2(b)]. Din distilat, eterul |
izoamilic (lichid uleios) se separd cu o :
palnic de decantare, se usucd cu . Fig. 2.9. Instalatie pentru |
carbonat de potasiu anhidru, apoi se l sinteza diizoamil-eterului:
toarnd in balonul Wiirtz previzut cu | l-refrigerent;
refrigerent aerian. Se colecteaza fractia | 2-dispozitiv Din-Stark;
ce fierbe in intervalul de temperaturs | 3-balom

168-172 °C. Randament 5 g. gt
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Esterul izoamilic este un lichid incolor, p.f. 172 °C, WA
0,7807.
Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Scrieti ecuatiile reactiilor secundare ce au loc la
obtinerea diizoamileterului prin metoda descrisa mai Sus.

2. Ce reprezintd produsii care se distileaza la temperaturi
mai joase decat 165 °C la distilarea produsului final?

3. Scrieti mecanismul reactiei de obtinere a diizoamil-
eterulut.

2.10. Dibutil-eter

H,SO
H3C-CH2-CH2‘CH2'OH + HO'CHfC}{Z_CHZ-CH3 ( I_ZI 04)
b S

——~ H,C-CH,-CH,-CH,-O-CH,-CH,-CH,-CH,

Reactivi: butan-1-ol - 13 ml, H,SO, (1.84 g/em’) - 1,7 ml,
sol. NaOH (10 %), CaCl, anhidru, NaCl.

Modul de lucru. Intr-un balon cu fund rotund, ajustat cu
dispozitiv pentru colectarea apei (dipozitiv Din-Stark) si
refrigerent ascendent, se introduc 13 ml butan-1-ol si la agitare se
picura 1.7 ml acid sulfuric concentrat (Fig. 2.9). In balon se
adauga citeva bucétele de portelan. Continutul balonului se
incilzeste la flacara arzitorului (flacarda micd). Din balon in
dispozitiv se colecteazd amestecul format din alcoolul
nereactionat, apd si eter dibutilic. Distilatul (amestecul) din
dispozitiv se trece in cilindru gradat, stratul de sus (alcoolul s1
eterul format) se trec atent in balonul cu amestecul reactant, iar
apa se colecteaza in cilindru. Acest procedeu se repetd pana se
colecteazi cantitatea de apa calculatd conform ecuatiei reactiei.
Este important ca amestecul reactant din balon si nu fie
supraincilzit, in caz contrar continutul balonului se carbonizeaza.
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La sfargitul reactiei (aproximativ 3 ore), continutul balonului se
riceste cu apa rece si la el se picurd 10 ml solutie 10 % de NaOH.
Tot amestecul se trece in palnia de decantare, se spala de doud ori
cu solutie de 10 % NaOH, cu apa, apoi cu solutie saturatd de NaCl
(10 ml). Produsul reactiei se usucid pe CaCl, anhidru, apoi se
inlatura cristalohidratul prin filtrare simpld direct in balonul lui
Wiirtz. Se colecteazi flegma cu p.f. 135 °C si se arunca. Balonul
se raceste §i se introduce o bicaticd micd de sodiu metalic §1 se
distileaza eterul dibutilic la 140-145 °C. Randament 5 g.

Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Scrieti mecanismul reactiei de obtinere a dibutileterului.

2. Care este rolul acidului sulfuric concentrat?

3. Scrieti ecuatiile reactiilor secundare ce insotesc reactiile
de substitutie nucleofild (obtinerea eterilor) si care sunt
produgii  secundari ' ce conduc la  diminuarea
randamentului dibutileterului?

4. Care sunt factorii ce favorizeazi decurgerea reactiilor
secundare?
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ITI. COMPUSI ORGANICI A1 AZOTULUI

3.1. Azoxibenzen

NO,

N‘@
+ + f/
4 6Na+6CH,OH 5 QN

'

0O

+ 6HCOONa + 6H,0 + 3H,

Reagenti: nitrobenzen proaspat distilat - 3,1 ml, sodiu metalic
- 2,5 g, metanol - 25 ml.

Instalatii: nstalatie pentru distilarea simpla amenajatd cu
refrigerent aerian; instalatie pentru distilare cu vapori de apa
amenajata cu un balon cu fundul rotund si gatul lung.

il Modul de lucru. Iniial
| nitrobenzenul se distild utilizind o
| instalatie pentru distilare simplad cu

refrigerent aerian.

Intr-un balon cu fundul rotund,

- care ulterior va fi folosit la instalatia cu

| vapori de ap, se introduc 25 ml metanol
si se uneste cu un refrigerent ascendent.

- Sodiul metalic mai intdi se usucd cu

- hartie de filtru (pentru a inlatura gazul

- lampant sub care se pastreaza), se curitd

. stratul de oxid §i se cantareste, se taic in

. bucati mici si se adaugd in balonul cu

: P | metanol prin partea de sus a
; Fig. 3.1(a). Instalatie | reﬁ’igerentu_lui, astfel ca amestecul si
pentrureducerea | flarbd uniform. Dupd ce sodiul
nitrobenzenului: | reactioneazd complet, in balonul cu
1-refrigerent - metilat de sodiu se introduc 3,1 ml de
ascendent; | nitrobenzen, proaspat distilat.
2-balon cu f Amestecul reactant se fierbe 3
fundul rotund. :

- ore la baia de apd agitind balonul
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periodic [Fig. 3.1(a)].

Dupéd aceasta balonul cu amestecul reactant se uneste la
instalatia pentru distilare cu vapori de apd [Fig. 3.1(b)] pentru
inliturarea nitrobenzenului nereactionat §i a excesului de alcool.
Reziduul din balon (3) se toarnd intr-un pahar care se riceste cu
gheatd. Cristalele formate se separd prin filtrare la presiune
redusd, se spala pe filtru cu apa si se usuca la aer.

Produsul obinut se recristalizeazd din metanol (8 ml).
Randamentul reactiei 2,5-3 g.

Azoxibenzenul este o substantd cristalind de culoare
gilbuie, insolubila in apa, solubila in alcool, dietil-eter, p.t. 36 °C.

Fig. 3.1(b). Instalatie pentru distilare cu vapori de api:
1-generator de vapori de apd; 2-clemad; 3-balon ce contine amestec de
substante; 4-refrigerent descendent; 5-alonji; 6-recipient.
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3.2. Anilina

NO,

NH,
+2Fe +6HCl — @ + 2FeCl, + 2H,0

Reactivi: nitrobenzen 5,2 ml, Fe (piliturd) - 10 g, acid
clorhidric concentrat - 45 ml, solutie de hidroxid de sodiu (15 g
NaOH 1n 20 ml apa), toluen.

Atentie! Lucrarea se efectueazi sub niga!

e Modul de lucru. Intr-un balon cu fund
| rotund, care ulterior va fi conectat la
instalatia pentru distilare cu vapori de apa,
¥ se introduc 5,2 ml nitrobenzen s1 10 g
piliturad de fier. Balonul se astupa cu un dop
de cauciuc, amenajat cu un refrigerent
| aerian (Fig. 3.2). Prin partea de sus a
. refrigerentului  se adaugd cu pipeta in
| portiuni mici acid clorhidric concentrat si
| continutul balonului se agita.
Dupd addugarea a 10 mil acid
. clorhidric, restul de acid (35 ml) poate fi
. adaugat in portii mai mari (4-5 ml). Daca
. reactia decurge violent,balonul se raceste cu
| apd. Apoi amestecul reactant se incalzegste
| 30 min. Ia baia de aps fierbands, agitand
periodic  balonul. Sfargitul reactiei se
Fig. 3.2. Instalatie | (etorming prin disparitia mirosului de
PRt | iebonges La amestecul reactant din
anilinei: : : o .
! ! balon, cu prudentd, se adaugi solutia de
1-refrigerent ! NaOH (15 g hidroxid de sodiu dizolvat in
. aenan; 2-balon cu ; & % : .
| Sl soliad ¢ 20 ml api) pani la formarea unui mediu
Sl - bazic (pH 8-9). Balonul se conecteazi la
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