instalatia pentru antrenarea cu vapori de api si se distileaz: anilina
[Fig. 3.1(b)].

Distilarea se efectueazi pand la incetarea condensirii in
refrigerent a picaturilor uleioase de anilind. Anilina este partial
solubila in apa. De aceea, pentru mirirea eficacitatii extractiei e
din solufia apoass, la distilatul colectat (~50 ml) se adauga 10 gde
clorurd de sodiu maruntita. Continutul balonului se agitd pani la
dizolvarea sirii de bucitirie, apoi se efectueazi extragerea de trei
ori cu cite 10 ml de toluen sau dietil-eter. Extractele organice se
unesc si se usuci pe hidroxid de potasiu (granule), apoi se inlaturs
solventul prin distilare simpla §i se distileaza anilina in intervalul
de temperaturi 160-185 °C. Randamentul anilinei 4,5 g.

Anilina este un lichid incolor cu miros caracteristic, la
actiunea luminii se intunec, este toxicd, p.f. 184,4 °C.

Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Numti produsii Intermediari, care se formeazz la reducerea
grupei nitro in functie de conditiile reactiei (mediul acid

sau bazic). ;
2. Indicati proprietdtile chimice ale anilinej (trei reactii
chimice).
3.3. Fenol
NH, N=N
+NaNO, + H,S0, — HSO, + NaHSO, + 2H,0
[ NeN OH

HSO, +H,0 — +N, + H,50,
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Reactivi: anilind (proaspit distilati) - 4,6 ml, nitrit de sodiu -
3,5 g, acid sulfuric concentrat - 5 ml, clorurd de calciu anhidra,
clorura de sodiu, toluen sau dietil-eter.

> iy Modul de lucru. Intr-un pahar de
200 ml, amenajat cu agitator mecanic, se
toarna 25 ml apa, apoi se picurd, prin
agitare, 5 ml de acid sulfuric concentrat
(Fig. 3.3). La solutia fierbinte in portiuni
| mici i la agitare energica se picurd 4,6 ml
= de anilina. Continutul paharului se lasa si
se raceasca pand la temperatura camerei gi
se adaugi la agitare in portii 30-35 g de
1) gheatd, astfel ca temperatura amestecului
sd atingd 0 °C. Din solutie sedimenteaza
sulfatul de aniliniu. La amestecul reactant
—1 | prin agitare energicd se picurd o solutie
(preventiv ricitd la 0-5 °C) formatd din

. 3,5 g nitrit de sodiu §i 15 ml apa.

Temperatura amestecului reactant in

Fig. 3.3. Instalatic timpul reactiei de diazotare nu trebuie si
pentru sinteza

depagseascd 5 °C (amestecul reactant se
raceste cu gheatd). Pe masura adiugirii
l-pahar, nitritului de sodiu, sulfatul de aniliniu
g—palme depicurare; | 4 entat se dizolvi. Dupd 5 min. de la

agltator electric.
L | addugare se verificd prezenta acidului
azotos cu ajutorul hartlel de iod-amidon. Colorarea in albastru a
hartiei indica prezenta acidului azotos, fapt ce denotd sfarsitul
reactiei de diazotare. In timpul reactiei de diazotare este necesar
ca mediul reactiei sa fie acid (indicator Congo). Se aciduleazi cu
cateva picituri de acid clorhidric concentrat. Amestecul reactant
transparent se trece intr-un balon cu fund rotund si gatul lung
pentru distilare cu vapori de apa [Fig. 3.1(b)]. Sulfatul de fenil-
hidrazoniu se descompune cu eliminare de azot si formarea
fenolului. Pentru descompunerea completa, solutia sdrii de
diazoniu se incalzeste la baia de api la 40-50 °C pana la incetarea
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elimindrii azotului. Apoi fenolul se distileaza cu vapori de apa.
Distilatul obfinut se satureaza cu clorura de sodiu (20-25 g cloruri
de sodiu in 100 ml solutie), se trece in palnia de decantare S se
extrage fenolul cu eter-dietilic (2-3 ori cite 10 ml). Extractul
eteric se usucd pe CaCl, anhidru; eterul se inliturd prin distilare la
baia de apa. Reziduul obtinut se distileazi cu refrigerent aerian,
prin incélzirea balonului Wiirtz, la becul de gaz. Se colecteaza
fractia cu temperatura de fierbere 177-183 °C. La ricire fenolul
cristalizeazd. Randament 3 g

Fenolul este substanta cristaling, incolora cu p-t. 40,9 °C,
p.f. 182,2 °C. Fenolul formeaza cristalohidrat: C¢HsOH- 1/2H,0 cu
pri7 %G

Reacfia specificd: La 2-3 ml solutie de fenol (1 %) se
adauga cateva picaturi solutie FeCl; (1 %). Aparitia unei coloratii
violete indicd prezenta complexului de fenolat de fier
[Fe(OCsHs)s]™

Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Scrieti mecanismul reactiei de eliminare a azotului din
sarea de arendiazoniu cu formarea fenolului.

2. De ce la sinteza fenolului se foloseste acidul sulfuric, dar
nu acidul clorhidric? Ce produs secundar se va forma in
cazul folosirii acidului clorhidric?

3. Obtineti din m-nitroanilini - m-nitrofenol.

3.4. Iodobenzen

NHZ ~N=N

+NaNO, +2HCl — CI+NaCl+ 2H,0

N=N N=N I




Reactivi: anilina (proaspat distilata) - 2,3 ml, nitrit de sodiu
- 2 g, acid clorhidric concentrat 6,5 ml, iodurd de potasiu - 5 g,
cloruri de calciu anhidra, hidroxid de sodiu.

Modul de Iucru. Intr-un pahar de 100 ml se toarna 6,5 ml
acid clorhidric concentrat, 12 ml apa, apoi se adaugd 2,3 ml de
anilini. Continutul paharului se raceste la baia cu gheata, apoi se
picuri prin agitare solutia rece format din 2 g nitrit de sodiu g1 10
ml apd. Temperatura amestecului se mentine in intervalul 5-10 °C.
Sfarsitul reactiei de diazotare se determind cu ajutorul
indicatorului iod-amidon (inélbastrirea hartiei) ce indica prezenta
acidului azotos in stare libera. Excesul acidului azotos se inlatura
prin addugare de uree cristalind (pana cind nu se mai elimind
gaze). Solutia de clorura de fenil-diazoniu se toarna la solutia rece
formati din 5 g KI si 10 ml apd ce se géseste intr-un balon cu
fundul rotund care apoi se va monta la instalatia pentru distilare cu
vapori de apa. Amestecul reactant se lasd la temperatura camerei
2 ore, apoi se adauga solutie concentratd de hidroxid de sodiu
pana la mediu bazic (pH 9-10), dupa care iodobenzenul se distila
cu vapori de apa [Fig. 3.1(b)]. Distilarea se efectueazad pand la
disparitia picaturilor uleioase de iodobenzen in refrigerent.
Flegma dupd distilare se toarnd Iin pilnia de decantare,
jodobenzenul (stratul de jos) se separd intr-un balon conic si se
adaugi cateva granule de clorura de calciu anhidra. Todobenzenul
se distileaza intr-un balon Wiirtz mic, colectand fractia la
temperatura de fierbere 189-190 °C. Randament 3,5 g.

lodbenzenul este un lichid incolor, insolubil in apé, bine
solubil in etanol, dietil-eter, cloroform, p.t 1885 °C,
np'* = 1,6213.

Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Ce produs intermediar se formeaza la incélzirea clorurii de
benzendiazoniu cu iodura de potasiu?

2. Cum se formeazi sarea insolubila C¢HsN';I3? Ce se obtine
la oxidarea ionului cidul azotos?




3.5. m-Nitrofenol (3-Nitrofenol)

0, ©:
+ NaNO, + 2H,80, NEN [HSO;]
2 _NaHSO,, - 2H,0 . 4
0, X
NEN{HSOf e
i 2 4 NO

2

Reactivi: m-nitroanilini - 2,5 g, nitrit de sodiu - 1,3 g, acid
sulfuric concentrat - 17 ml.

Modul de lucru. Intr-un pahar |
de 200 cm’ se introduc 2,5 g de m- |
nitroanilind maruntitd, apoi prin agitare |
energicd se adauga solutia rece formatd |
din 4 ml acid sulfuric concentrat si 10 !
ml apa. La amestecul reactant se adauga |
~10 g de gheatd maruntitd. Apoi prin |
picurdtoare, capatul careia se afld la |
fundul paharului,se adaugd solutia rece |
formata din 1,3 g nitrit de sodiu §i 50 ml
apa (Fig. 3.5). In timpul reactiei de |
diazotare temperatura amestecului nu
trebuie si depageascd S5°C. Sfarsitul
reactiei se determind cu ajutorul

indicatorului iod-amidon. Inilbastrirea | Fig. 3.5. Instalatie
hartiei de iod-amidon indica prezenta pentru sinteza m-
acidului azotos in stare liberd. Solutia nitrofenolului:

obtinuti de sulfat de m-  1-pilnie de picurare;

nitrofenildiazoniu se mentine la | 2-pahar

temperatura camerei 15-20 min. Intr-yn | 3-termometru. _
alt balon de 200 ml cu fundul rotung se toarnd 10 ml apé la care se
adaugi 15 ml acid sulfuric concefffat. Solutia se incalzeste pana

45.



la fierbere, apoi la ea se adaugd solutia de sulfat de
m-nitrofenildiazoniu anterior obtinutid. Amestecul obtinut se maij
fierbe 5 min., apoi se rdceste intr-o baie cu apd rece. m-
Nitrofenolul ce sedimenteazd se filtreaza la presiune redusd si se
purifici prin recristalizare din solutie de acid clorhidric (1:1).
Randament 1,5 g.

m-Nitrofenolul este o substantd cristalinda de culoare
galbend, solubild in api, etanol, dietil-eter, benzen; p.t. 97 °C, p.f.
194 °C (70 mm Hg).

d

Intrebdri pentru autoevaluare: f

1. Scrieti mecanismele de reactie pentru cele doud etape de
sinteza ale m-nitrofenolului.

2. Argumentati necesitatea sintezei indirecte a m-nitro-
fenolului.

3. Explicati influenta grupei nitro asupra proprietatilor acide
ale grupel fenolice. Comparati aciditatea m-nitrofenolului
cu izomerii acestuia.

i
o

3.6. m-Nitroanilini

xO, o

+ Na,S + TH,0
4 -3Na,5,0;, - 6NaOH 4
NO NO

7 e

2

Reactivi: 1,3-dinitrobenzen (m-dinitrobenzen) - 2,5 g, sulfura
de sodiu - 6 g.

Atentie! Lucrarea se efectueaza sub niga!

Modul de lucru. Intr-un balon de 100 ml inzestrat cu agitator
mecanic se toarnd 25 ml api si se incélzeste la baia cu apé pana la
85 °C (termometru in balon). Apoi cu precautie, la agitare, se
adaugd in portii mici 2,5 ggde m-dinitrobenzen marunti

&
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suspensia obtinutd se adauga, prin agitare, 6 g sulfurd de sodiu in
5 ml apd. Sfarsitul reactiei reducerii partiale a m-dinitrobenzenului
la m-nitroanilind poate fi determinatd prin urmitorul test: o
picaturd din amestecul reactant se picurd pe hartia de filtru
umezitd cu solufie de sulfat de cupru. Aparitia unei pete de
culoare neagrd ce nu dispare timp de 20 sec. indicd sfarsitul
reactiei. Amestecul reactant se lasa la rece pentru ziua urmitoare.
Cristalele de m-nitroanilind se filtreazd la presiune redusi pe
palnia Biichner, apoi se recristalizeazi din apa. Randamentul
produsului cca 1,2 g, p.t. 114 °C.

Intrebari pentru autoevaluare:

1. Argumentati necesitatea utilizirii sulfurii de sodiu in
calitate de agent de reducere.

2. De ce m-nitroanilina se obtine indirect?

3. Explicati influenta grupei nitro asupra proprietitilor bazice
ale grupei amino. Comparati bazicitatea izomerului meta
cu ceilalti izomeri.

3.7. Acid sulfanilic (Acidul 4-aminobenzensulfonic)

NH, NH,

S
HOSOH —= [ ]+H,0

SOH

Reactivi: anilind proaspit distilatd 2,3 ml, acid sulfuric
concentrat (1,84 g/ml) 4 ml.

Modul de lucru. Intr-un balon cu fund rotund se introduc 4
ml acid sulfuric concentrat (1,84 g/ml), apoi se adaugi prin
picurare 2,3 ml anilind proaspat distilati agitdnd continutul
balonului care se incilzeste puternic. Balonul se uneste printr-un
dop de cauciuc cu un refrigerent aerian (Fig. 3.7). Continutul
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Fig. 3.7. Instalatie
pentru sinteza
acidului sulfanilic:

1-balon cu fund
rotund;
2-refrigerent aerian;
3-termometru,
4-baie de nisip.

balonului se incélzeste la baia de nisip la
170-180 °C timp de 2-3 ore. Sfargitul reactiei
se verificd in modul urmator: la proba luata
din amestecul reactant se adaugd solutie
NaOH (lipsa picdturilor de ulei indica
sfarsitul reactiei). Continutul balonului se
lasd putin si se riceascd, apoi se toarnd, prin
agitare, intr-un pahar cu 100 ml apa rece. Ca
rezultat se sedimenteaza cristalele de acid
sulfanilic. Cristalele se filtreazd la presiune
redusd, se spald pe filtru cu apa rece. Daca
substanta nu este incolord, se supune
purificérii prin recristalizare din apa cu adaos
de carbune activat. Randament 2,7 g.

Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Scrieti mecanismul reactiei de
obtinere a acidului  sulfanilic.
Explicati formarea wunui singur
izomer.

2. in solutie acidul sulfanilic prezinti un
ion bipolar. Scrieti structura sirii
interne neutra,

3.8. Heliantina (metiloranj)
HO, S‘@‘NHz + NaNO, + 2HCI 'oﬁ*@*NEN
“2NaCl, - 2H,0
'OBSONEN + @N(CH3)2 HCl
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R + .
g—N_ >=N(CH3)2 L NaOH.

s~
forma rosie
NaO3S©—N=N \ /) —N(CH)),

forma galbeni

>

Reactivi: dimetil-anilina (proaspat distilati) - 0,6 ml, acid
sulfanilic - 1 g, nitrit de sodiu - 0,4 g, solutie de acid clorhidric
1M si 2M; solutie de hidroxid de sodiu 2M.

Modul de lucuru. intr-un pahar de 50 ml se dizolva 0,6 ml
dimetil-anilini in 10 ml solutie de acid clorhidric 1M (solutia 1).
In alt pahar se dizolva 1 g de acid sulfanilic in 2,5 ml solutie de
hidroxid de sodiu 2M. Se adaugd o solutie formati din 0,4 g nitrit
de sodiu §i 5 ml api. Amestecul reactant se raceste cu gheata si
prin agitare se adaugi cu picétura la 2,5 ml solutie 2M HCI si se
lasd 20 min. Apoi solutia sirii de diazoniu (solutia 2) se toarni la
solutia dimetil-anilinei in acid clorhidric (solutia 1). Prin agitare,
la amestecul obtinut se adaugd solutie de hidroxid de sodiu 2M
pana la un mediu puternic bazic. Sarea de sodiu a colorantului se
sedimenteazd sub forma unor foife oranj-brune. Amestecul se
mentine 2-3 ore, se filtreazi §i se recristalizeazii din apa.
Randament 2 g.

Heliantina (metiloranjul, sarea de sodiu a acidului 4’-
dimetilaminoazobenzen—4-sulfonic) este o substanti cristalind de
culoare oranj, usor solubili in apa, insolubila in alcool.

Heliantina este un indicator acido-bazic. in mediu bazic
heliantina este de culoare galbend, in mediu neutru - oranj, in
mediu acid - rosie.

Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Reactia de obtinere a colorantilor azoici (reactie de
cuplare) este o reactie de substitutie electrofilda (SE).
Scriefi mecanismul reactiei de obtinere a heliantinei.
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2. De ce cuplarea fenolilor are loc mai eficient in solutie slab
bazica, iar a aminelor terfiare — in solutie slab acida?

P

Cum se obtine p-aminoazobenzenul (galben de anilind)?

4. Galbenul de anilind nu se mai utilizeaza in vopsitoria
textila, dar se foloseste la sinteza p-fenilendiaminei. Scrieti
schema reactiei respective.

3.9. 2,4,6-Tribromoanilina

NH, NH,
N Br Br
f + 3Br, —> + 3HBr
Z
Br

Reactivi: anilini 0,8 ml, brom 1,6 ml, bromurd de potasiu 3 g,
acid clorhidric concentrat, solutie de NaOH (10 %), etanol.

Fig. 3.9. Instalatie
pentru sinteza
2,4,6-tribromanilinei.

s

Modul de lucru. intr-un pahar de 200
ml (1) se toarnd 25 ml apa, 0,8 ml acid
clorhidric concentrat si 0,8 ml anilind.
intr-un balon conic se introduc agitand
continuu 18 ml apa, 3 g bromurd de
potasiu i 1,6 ml brom. Solutia stravezie
obtinutd se toarnd intr-o palnie pentru
picurare (2) fixatd deasupra paharului
(Fig. 3.9). Solutia se picurd timp de 30
minute in amestecul reactant, care se agita
energic (agitator electric - 3). Reactia de
halogenare are loc la temperatura camerei.
in rezultatul reactiei culoarea bromului
dispare si sedimenteaza 2.4,6-
tribromanilina. Sedimentul se filtreaza prin
palnia Biichner, se spald pe filtru cu
solutic de NaOH de 10 %, apoi cu ©
cantitate mare de api. Tribromoanilina
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umedi se purifica prin recristalizare din etanol (~30 ml). Solutia
alcoolici se riceste timp de o ord in apa cu gheata. Sedimentul
format se filtreaza si se usucd la aer. Randament 2:3¢

2.4,6-Tribromoanilina reprezinta o substanta cristalina
incolord, solubild in dietil-eter si cloroform, insolubild in apa,
p.t. 119-120 °C.

Intrebari pentru autoevaluare:

1. Care este influenta grupei amino asupra densitatii
electronice din inelul benzenic?

2. Scrieti mecanismul reactiei de bromurare. Ce produsi se
formeaza la bromurarea anilinei in raport de 1:17

3.10. Diazoaminobenzen

NH, N=N

+NaNO, *2HCl —= Cl +NaCl+2H,0

NH,
H
N~ .
o B~
C “HCI | i

Reactivi: anilind - 2,3 ml, nitrit de sodiv - 0,88 g, acid
clorhidric (1:5) - 15 ml, acetat de sodiu - 6,3 g, etanol.

N=EN

Modul de lucru. Intr-un pahar de 100 ml se dizolva 2,3 ml
aniling in 15 ml HCI (1:5). La sarea obtinuta se adauga 5-10 g de
gheata si, prin agitare, se adauga solufia formata din 0,88 g nitrit
de sodiu si 2-3 ml apd. Temperatura amestecului reactant nu
trebuie si depiseasca 5 °C. Sfarsitul reactiei se determind cu
indicatorul iod-amidon. Amestecul se lasd 15 min. la rece, apoi se
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adaugd solutia formati din 6,3 g acetat de sodiu si 15 ml apa.
Sedimentul format — diazoaminobenzenul - se filtreazi pe palnia
Biichner, se spald pe filtru cu apa si se recristalizeazi din etanol.
Randament 2,3 g.

Diazoaminobenzenul reprezintd o substanti cristalind de
culoare oranj, insolubila in apd, solubild la incilzire in etanol, p.t.
98 °C.

Intrebdri pentru autoevaluare:

1. La actiunea acizilor tari diazoaminobenzenul suferi o
transpozitie moleculard, trecind in p-aminoazobenzen
(galben de anilind). Scrieti schema reactiei respective.

2. Care sunt proprietitile chimice ale sirurilor de diazoniu?
Dati exemple de reactii cu eliminare §i conservare a grupei
diazo.

3. Sarurile de diazoniu reactioneazi cu reagenti nucleofili
(OH, HSO;, CN, NHR;). Scrieti schemele reactiilor
respective.

4. Scrieti schema reactiei de substitutie a grupei diezo cu
hidrogen. In ce conditii decurge aceasti reactie?

5. Reactia de azocuplare este o reactie de substitutie
electrofild in inelul aromatic. Argumentati raspunsul pe
baza exemplului obtinerii unui colorant azoic (anilina gi
fenolul).

3.4. p-Naftoloranj

e g o, SO Ly e
TN /T a0, - 21,0 3 A
)
< _tB_a.E’Ji.. NaOﬁ-@—N—N""
~2H,0 H
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Reactivi: acid sulfanilic - 1,25 g, nitrit de sodiu - 0,5 g, B-
naftol - 1 g, hidroxid de sodiu (2M), acid clorhidric (2M), NaCl
(solid).

Modul de lucru. Intr-un pahar de 50 ml se dizolva la
incdlzire ugoard 1,25 g de acid sulfanilic in 3,3 ml solutie de
hidroxid de sodiu 2M, dizolvarea trebuie si fie completi. Este
important ca mediul solutiei sa fie bazic. La amestec se adaugi o
solutie formata din 0,5 g nitrit de sodiu si 6 ml api, se riceste
pand la 10 °C si la agitare se adaugd cu picétura in alt pahar ce
contine 6 ml solutie de acid clorhidric de 2M. Dupi 30 min. de
agitare, la ricire precipitd un sedimentul alb de clorurd de p-
sulfobenzendiazoniu. Suspensia obtinuti, prin agitare, se adauga
la solutia alcalina formata din 1 g B-naftol si 12 ml solutie 2M de
hidroxid de sodiu. Amestecul reactant se agitd 30 min., apoi se
adaugd 6,3 g de clorurd de sodiu §i se mentine 1 ord la rece.
Sedimentul format se filtreazd, se spald pe filtru cu o cantitate
mica de apd rece §i se usucd. Randamentul 2 g.

B-naftoloran; sau sarea de sodiu a acidului p-(2-hidroxi-1-
naftilazo)benzensulfonic reprezintdi o substantd cristalini de
culoare oranj, usor solubil in apa.

Intrebadri pentru autoevaluare:

1. Care este pH-ul mediului de reactie a reactiilor de azo-
cuplare a sarurilor de diazoniu cu fenolii i aminele?

2. Dati definitia reactiei de azocuplare. Care este mecanismul
acestei reactii?

3. Care este influenta naturii substituentului asupra
reactivitatil ionului de diazoniu? Dati exemple.

53



3.12. Rosu de p-nitroanilina

OZN—{}NHZ bl Ll gl 2 [OZN—Q*I:EN] cr
- NaCl, - 2H,0

Q
ONa
W

Reactivi: p-nitroanilind - 0,5 g, B-naftol - 0,5 g, nitrit de sodiu
0,3 g, acetat de sodiu - 1,0 g, acid clorhidric 6M, hidroxid de
sodiu, solutie 8M, clorura de sodiu, solutie 20 %.

Modul de lucru. Intr-un pahar de 50 ml se dizolvi 0,5 g p-
nitroanilini in 4,5 ml apa fierbinte, acidulati cu 0,8 mi solutie HCI
6M. Solutia se raceste si se mai adaugi 0,8 ml solutie de HC1 6M
si 2,5-5 ml apa. Continutul paharului se rdceste intr-o baie cu
gheatd i la 0 °C se efectueazd diazotarea picurand la agitare
solutia formatd din 0,3 g nitrit de sodiu si 2 ml apa. Daca din
solutie se precipitd un produs solid galben, atunci se adaugd
solutie de acid clorhidric pand la solubilizarea lui completa.
Sfarsitul reactiei de diazotare se determind cu ajutorul
indicatorului iod-amidon. Inalbastrirea hartiei de iod-amidon
indicd prezenta acidului azotos fapt ce denotd sfarsitul reactiei de
diazotare.

Dupa 30 min. la amestecul reactant se adaugd solutia formata
din 1 g acetat de sodiu si 3,5 ml apa.

Intr-un alt pahar de 50 ml se prepari o solutie formata din 0,5
g P-naftol s1 2 ml solutic 8M hidroxid de sodiu la care se mai
adauga 30 ml apa fierbinte. Solufia obfinutid se raceste si prin
agitare se adaugd la solufia de sare de fenildiazoniu preparata
anterior, dupd care se lasd la temperatura camerei 30 min.
Sedimentul format se filtreazd, se spald pe filtru cu solutie de
NaCl de 20 %, apoi cu apa si se usucd. Randament 1g. Rosu de
p-nitroanilind este bine solubil in apa.
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Intrebari pentru autoevaluare:

1. Scrieti mecanismul reactiei de azo-cuplare a p-nitroanilinei
cu B-naftolul.

2. Explicati necesitatea efecutirii reactiei de azo-cuplare in
mediu slab bazic.

3. De ce diazotarea aminelor cu proprietiti bazice slab
pronuntate se efecuteazid cu utilizarea acidului sulfuric
concentrat i a nitritului de sodiu?

4. Ce reprezinti produsul solid galben ce se formeazi la
diazotarea p-nitroanilinei daci este insuficientd de acid
mineral? Scrieti schema reactiei secundare respective.
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IV. CoMPUSI CARBONILICI

4.1. Benzilidenacetoni (benzalacetona)

(0]
/7 NaOH
i | Sepre e H Pt b duaba R = =
@C\ 1,C—C—CH, —55 CH CH%ZCHa

0O 6

Atentie! Benzalacetona nimerind pe piele provoaci arsuri!

Reactivi: benzaldehida - 2 ml, acetond - 4 ml, solutie NaOH
10 %, HCI, benzen 8 ml, CaCl, anhidru.

Modul de lucru. intr-un pahar de
50 ml se toarnd 4 ml acetona, apoi la
agitare - 2 ml benzaldehida §i 2 ml apa.
Paharul se plaseaza intr-o baie cu apa si,
prin agitare, se picurd lent 0,5 ml solutie
10 % hidroxid de sodiu astfel incat
temperatura si nu depaseascd 25-30 e
(Fig. 4.1). Amestecul reactant se agita la
temperatura camerei timp de 2 ore, apoi
se adauga acid clorhidric diluat pand la
mediu acid (se verificd cu hartie de
indicator universal). Solutia acidd se
trece in pilnia de decantare i se separd
stratul uleios de cel apos. Stratul apos s€
trateazi cu 5 ml benzen. Extractul
benzenic se adaugd la lichidul uleios
Fig. 4.1, Instalatie pentru| anterior separat, apoi se spala intr-o
sinteza benzalacetonei: | pélnie de decantare cu 5 ml apd distilata.
1-palnie pentru picurare; | Stratul benzenic se usucd cu CaCl
2-pahar; anhidru, apoi se trece intr-un balon
3-termometru. Wiirtz si se distild benzenul pe o baie de
apd. Benzalacetona rdmasa se distileaza
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la presiune redusd sau la presiune normala. Prima fractie, de 1-2
ml, de culoare verde, se inlaturd §i se continud distilarea
colectandu-se un podus de culoare galbend-pal la intervalul de
temperaturd 250-260 °C sau la 148-160 °C (25 mmHg). In timp,
benzalacetona solidificd. Randament 2 g.

Benzalacetona reprezinti o substantd cristalind incolord,
solubild in etanol, dietil-eter, cloroform, benzen §i insolubild in
aph; p.t. 40-42 °C, p.f. 260-262 °C, d'° = 1,0377 g/ml, np* =
1,5836.

Intrebdri pentru autoevaluare:

1. Scriefi mecanismul reactiei de condensare. Precizati
componenta carbonilici si metilenicd. De ce acetona se ia in
exces?

2. in ce conditii decurg reactiile de condensare a compusilor
carbonilici?

3. Care este mecanismul formirii reagentului nucleofil
(anionului) in cataliza bazica?

4. Care este rolul acidului in reactiile de condensare a
compusilor carbonilici in catalizd acida?

5. Explicati formarea 4-metil-pent-3-en-2-onei in calitate de
produs secundar in reactia de obtinere a benzalacetonei. Cum
poate fi evitatd formarea ei?

6. Indicati denumirea sistematica a benzalacetonei.

4.2. Dibenzilidenacetoni (dibenzalacetona)
/"0 NaOH
2 C® H3C-~ﬁ-CH3 e CH=CH-¢|CIT-CH=CH-
: 2H,
H (0] O

Reactivi: benzaldehidi - 2,5 ml, acetond - 0,93 ml, etilacetat -
2,5 g NaOH solid si 20 ml etanol.
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Modul de Iucru. intr-un pahar de 100 ml se toarnd o solutie
formaté din 2,5 g hidroxid de sodiu, 25 ml apa distilatd si 20 m]
etanol. Pahatul se plaseazi intr-o baic cu apd si la agltarc
mentinind temperatura in intervalul 20-25 °C, se adaugé 0
jumtate din amestecul format din 2,5 ml benzaldehida si 0,93 ml
acetoni. Dupd 2-3 min., se observa inceputul sedimentdrii
produsului. Dacd benzaldehida este in exces, se formeazd un
produs lipicios. Ridicarea temperaturii mai sus de 30 °C, poate
determina desfasurarea unor rectii secundare. Dupd 15 min., se
adaugi, agitdnd energic, amestecul rimas de acetond si
benzaldehidi. Vasul in care s-a aflat amestecul se clategte cu o
cantitate minimd de etanol si se adangd la masa reactantd. Se
continui agitarea 20-30 min. Produsul format se filtreazd prin
pilnia Biichner, se spala pe filtru cu apd §i se usuca la aer.
Dibenzalacetona se recristalizeaza din etilacetat. Randament 238

Dibenzalacetona reprezintd o substantd cristalind de culoare
galbend, solubili in acetond, cloroform; putin solubila in etanol,
dietil-eter si insolubild in apa; p.t. 111-112 °C.

Intrebadri pentru autoevaluare:

1. Scrieti mecanismul reactiei de condensare descrise mai
sus. Precizati componenta carbonilicd i metilenica.

2. Explicati rolul hiroxidului de sodiu in reactia de
condensare.

3. Indicati denumirea sistematica a dibenzalacetonei.

4.3. Benzalacetofenona (chalcona)

08 Qoo O

O~

=
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Reactivi: benzaldehida - 2,5 ml, acetofenond - 2,4 ml, apa
distilatd - 10 ml, NaOH (solid) 1,1 g, etanol (96 %) 15 ml.

Modul de lucru. Intr-un pahar cu
volumul de 100-150 ml se toarnd o solutie
formata din 1,1 g hidroxid de sodiu, 10
ml apd si 6,5 ml etanol. Paharul se
plaseazd intr-o baie cu gheatd si se
acopera cu un carton prevazut cu orificii
pentru termometru $i agitator (Fig. 4.2).
Cénd temperatura solutiei alcaline atinge
5 °C, se adaugd, la agitare puternici, 2,4
ml acetofenond si 2,5 ml aldehidi
benzoicd. Amestecul reactant se agita
energic 2-3 ore pana la formarea unei
mase consistente, mentinand temperatura
in intervalul 15-27 °C. Temperatura

: i Fig. 4.2. Instalatie
optim# este de 26 °C. La o temperaturi lﬁentm i

<15 °C, produsul se separi sub forma de chalconelor:
ulei care ulterior se solidificd greu. i pelii
Ridicarea temperaturii cu mai mult de 2-capac de carton;
30°C declangeazd reactii secundare, in | 3-termometru;
consecintd randamentul chalconei scade. | 4-agitator electric

Amestecul reactant se riceste timp de 2-3
ore intr-o baie cu gheatd si sare sau se lasd peste noapte in
frigider. Cristalele de benzilidenacetofenond se filtreazi prin
palnia Biichner, se spald pe filtru cu apa distilatd pana la un mediu
neutru (se verificd cu hartie de indicator universal), apoi cu 3 ml
etanol (95 %) rece (0 °C). Benzilidenacetofenona se
recristalizeazd din etanol 95 % (pentru 1 g de chalconi 5 ml de
alcool). Randament 4,3 g. :

Recristalizare. Este important ca la dizolvare temperaturs
solutiei etanolice si nu depaseascd 50 °C, in caz contrar are loc
separarea produsului sub forma de ulei. Solutia etanolica se lasd s
se rdceasca la temperatura camerei, apoi se plaseaza intr-o baie cu
gheatd. Cristalele obtinute se filtreaza prin palnia Biichner.
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Benzilidenacetofenona - substantd cristalind de culoare
galbeni-pal, solubild in benzen, dietil-eter, sulfurd de carbon,
cloroform, putin solubila in etanol, insolubila in apa; p.t. 55-57 °C,
p.f. 348 °C.

Intrebari pentru autoevaluare:

1. Scrieti mecanismul reactiei de condensare descrise mai
sus. Precizati componenta carbonilicd §i metilenica.

2. Ce reactii secundare se pot desfasura la o temperaturd mai
inalta de 30 °C?

3. Indicati denumirea sistematica a benzilidenacetofenonei.

4.4. Acid cinamic (acid trans-B-fenilacrilic)

,:P +(CH,C0),0 (K,CO,) |
C\ - CH,COOH R
H

Reactivi: benzaldehida - 5 ml,
anhidrida acetica - 7,5 ml, carbonat de
potasiu anhidru, 3,5 g solutie NaOH
(2N), HCl concentrat, cadrbune activ,
solutiec NaHSOs;, solutie Bry/CHCl,
solutie KMnOjs (2 %).

Modul de lucru. intr-un balon cu
fund rotund (100 ml) se introduc 5 ml
benzaldehida, se adaugi 7,5 ml anhidrida
aceticd, 3,5 g carbonat de potasiu anhidru
maruntit §i citeva granule de portelan.

Fig. 4'4 In;tala;ie Amestecul de reactie se }'eﬂuxeazé timp
pentru sinteza acidului de 2 ore pe o baie de ulei sau de nisip la
cinamic: temperatura de 180 °C (Fig. 4.4). Dupa
1-refrigerent; terminarea reactiei, se lasd si se riceascd

2-balon cu fund rotund;
3-baie de ulei;
4-termometru.

pana la temperatura de 100 °C, apoi se
neutralizeazd cu 70 ml solutie hidroxid
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