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WSTEP

Niniejsze opracowanie stanowi owoc prac zespolu fizycznej chemii organicznej
i organokatalizy Politechniki Krakowskiej, w ramach ktérych zebrano w sposob
usystematyzowany procedury preparatywne uzytecznych serii potaczen organicznych,
stanowigcych surowiec do dalszych przeksztalcen. Niektore z opisanych polaczen sa
chemikom organikom doskonale znane, ale w naszym wydawnictwie pojawiajg
si¢ W kontekscie zmodyfikowanych procedur syntetycznych. Oprocz tego, wiele omowionych
przez nas potaczen jak dotad nie goscito na tamach podobnego rodzaju opracowan. Nalezg
donich migdzy innymi metody otrzymywania nitroalkoholi, blokow budulcowych
potrzebnych w syntezie aldo- i ketonitrondw oraz prostych cieczy jonowych, ktore to zwigzki
sg tradycyjnym juz materialem badawczym naszego zespotu.

Opracowane procedury preparatywne usystematyzowano w Kkilku tematycznych
grupach, a dla kazdego zwigzku zebrano podstawowe, dostgpne w pierwotnym
pismiennictwie chemicznym charakterystyki fizyczne przydatne w jego identyfikacji (masa
czasteczkowa, gestos¢, temperatury przej$¢ fazowych, dane analiz H NMR) wraz
ze stosownymi odniesieniami do zrddet.

Mamy nadziej¢, ze opracowanie to bedzie pomocne pracownikom jednostek
naukowych zajmujacych si¢ synteza potaczen organicznych (ze szczegélnym uwzglednieniem
potaczen zawierajacych azot), doktorantom oraz studentom kierunkow chemicznych
i biochemicznych.

Autorzy



1. PODSTAWIENIE
ELEKTROFILOWE W ARENACH



NITROBENZEN

NO,

CeHsNO; CAS: 98-95-3

MW: 123,11; d* [1]: 1,19891g/cm?; t; [2]: 5,7°C; tw [3]: 208-210°C;
'H NMR (CDCls, ppm) [4]: 8,16 (d, J=7,6Hz, 2H): 7,68 (t, J=7,6Hz, 1H); 7,52 (m, 2H)
3C NMR (CDCls, ppm) [4]: 147,8; 134,5; 129,1; 123,2

HNO,/H,SO,
50-60°C, 1h, 85%

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 150cm?®, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna i mieszadto
mechaniczne, umieszcza sie 30,5g (22,0cm®) stezonego 65% kwasu azotowego (V) i — calosé
intensywnie mieszajac — dodaje 44,3g (24,0cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI).
Podczas wprowadzania kwasoéw kolbe nalezy chtodzi¢ zimng woda i intensywnie mieszac jej
zawarto$¢. Uzyskang na tej drodze mieszaning nitrujacg ochtadza si¢ w zimnej wodzie do
temperatury otoczenia. Nastepnie, do kolby wprowadza si¢ matymi porcjami 15,69 (17,7cm3)
benzenu, intensywnie mieszajac zawarto$¢ kolby. Podczas wkraplania benzenu kolbg nalezy
chtodzi¢ zimna woda tak, by temperatura jej zawarto$ci nie przekroczyta 50-55°C. Gdy
temperatura w kolbie przestanie samorzutnie wzrasta¢, mieszaning reakcyjng ogrzewa si¢ do
60°C przez 45 minut. Nastepnie, kolbe chiodzi sie do temperatury pokojowej, po czym, jej
zawarto$¢ wylewa do 300,0cm® zimnej wody. Wodng faze dekantuje sig, a organiczna
pozostato$¢ traktuje roztworem otrzymanym przez rozpuszczenie 2,69 wodorotlenku sodu
w 15,0cm® wody destylowanej. Nastepnie, calo$¢ przenosi sie do rozdzielacza. Oddzielona
fazg¢ organiczng suszy si¢ nad bezwodnym chlorkiem wapnia, a nastgpnie destyluje stosujac
chtodnice powietrzna. Zbiera si¢ frakcje wrzaca w zakresie 206-210°C. Otrzymuje sie 20,09
(85%) nitrobenzenu w postaci jasnozéltej oleistej cieczy o charakterystycznym gorzkim
zapachu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [5]

Otrzymywanie:
NO,




1-NITRONAFTALEN

NO,

C10H7N02 CAS: 86-57-7

MW:173,17; t; [4]: 56-59°C
'H NMR (CDCls, ppm) [4]: 8,59 (dd, 1H); 8,25 (dd, 1H); 8,14 (d, 2H); 7,74 (m, 1H); 7,64
(m, 1H): 7,56 (t, 1H)

Otrzymywanie:
HNO,/H,SO,
55-60°C, 30-40min, 80%

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 200cm® umieszcza sie 55,6g (40,0cm®) stezonego 65%
kwasu azotowego (V) 1 wstrzasajac, dodaje porcjami 73,69 (4O,Ocm3) stezonego 98% kwasu
siarkowego (VI). Mieszaning nitrujagcg nalezy przy tym chlodzi¢, zanurzajac kolb¢ w zimnej
wodzie. Do mieszaniny nitrujacej dodaje si¢ porcjami, wstrzasajac energicznie, 50,0g
sproszkowanego naftalenu. Nalezy przy tym utrzymywaé temperaturg 45-50°C. Po dodaniu
cato$ci mieszaning ogrzewa si¢ W tazni wodnej w temperaturze 55-60°C w ciagu 30-40 minut,
az do zaniku zapachu naftalenu, po czym wylewa sie ja do 500,0cm® zimnej wody. Osad
nitronaftalenu opada na dno. Po zdekantowaniu cieczy zbity osad ogrzewa si¢ przez 20 minut
z 200,0cm® wrzacej wody destylowanej, ktora nastepnie odlewa sie. Pozostalosé poddaje sig
destylacji z parg wodng, celem usuni¢cia nieprzereagowanego naftalenu. Goraca pozostatosc
podestylacyjna wylewa si¢ do zlewki z 300,0cm® zimnej wody. Wydzielony w postaci
granulek 1-nitronaftalen odsgcza si¢ i osusza. Surowy produkt oczyszcza si¢ na drodze
krystalizacji z alkoholu metylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje
si¢ 60,0g (80%) 1-nitronaftalenu w postaci zottego krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [6]




9-NITROANTRACEN

C14H9N02 CAS: 602-60-8

MW: 223,23; t; [7]: 145-146°C
'H NMR (CDCls, ppm) [7]: 8,60 (s, 1H); 8,05 (m, 2H); 7,94 (m, 2H); 7,67-7,52 (m, 4H)
3C NMR (CDCls, ppm) [7]: 137,1; 130,8; 130,4; 128,9; 128,4; 126,2; 122,7; 121,4

Otrzymywanie:
NO,

HNO,/HCI
H,0, 60-70°C, 60-68%

3

W tréjszyjnej kolbie okragltodennej o pojemnosci 500cm”, zaopatrzonej we wkraplacz,
termometr i mieszadto mechaniczne, umieszcza si¢ 20,0g drobno sproszkowanego antracenu,
a nastgpnie dodaje 83,99 (80,0cm®) lodowatego 100% kwasu octowego. Kolbe umieszcza sig
w lazni wodnej o temperaturze 20-25°C i powoli wkrapla 11,1g (8,0cm®) stezonego 65%
kwasu azotowego (V), intensywnie mieszajac catos¢. Szybkos¢ wprowadzania kwasu nalezy
dobraé tak, by temperatura wewnatrz kolby nie przekroczyta 30°C. Po wprowadzeniu catosci,
zawarto$¢ kolby miesza si¢ jeszcze przez 1 godzing, po czym filtruje w celu oddzielenia
nieprzereagowanego antracenu. Do przesagczu powoli wkrapla si¢ mieszaning 59,0g (50,Ocm3)
stezonego 38% kwasu solnego i 52,5g (50,0cm®) lodowatego 100% kwasu octowego.
Wytracajacy sie¢ jasnozotty osad odfiltrowuje si¢ na lejku sitowym 1 przemywa dwiema
25,0cm® (26,2g) porcjami lodowatego kwasu octowego, a nastgpnie dwiema 50,0cm®
porcjami wody. Osad przenosi si¢ nastgpnie do porcelanowego mozdzierza 1 rozciera
z roztworem uzyskanym przez rozpuszczanie 7,09 wodorotlenku sodu w 60,0cm® wody
destylowanej. Tworzacy si¢ pomaranczowy osad odfiltrowuje si¢ na lejku sitowym
i przemywa czterema porcjami roztworu uzyskanego przez rozpuszczenie 14,0g
wodorotlenku sodu w 120,0cm® wody destylowanej, a nastepnie kilkoma duzymi porcjami
wody (razem okoto 150,0-200,0cm®). Surowy produkt oczyszcza si¢ na drodze krystalizacji
z 167,8g (160,0cm®) lodowatego 100% kwasu octowego, po czym uzyskany osad suszy na
powietrzu. Otrzymuje si¢ 15,0-17,0g (60-68%) 9-nitroantracenu w postaci jasnozottego
krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [7], [8]



4-CHLORONITROBENZEN
NO,

Cl

p-chloronitrobenzen, 4-nitrochlorobenzen, p-nitrochlorobenzen

CsH4NO,CI CAS: 100-00-5
MW: 157,55; t; [3]: 82-83°C

'H NMR (CDCls, ppm) [3]: 7,52-7,53 (m, 2H); 8,18-8,20 (m, 2H)

Otrzymywanie:
NO,

HNO,/H,SO,
48-50°C, 2h, 70-80%

P
r

Cl Cl

W zlewce o pojemnosci 150cm® umieszcza si% 12,69 (9,1cm®) stezonego 65% kwasu
azotowego (V), a nastgpnie dodaje 18,3g (9,9cm”) stezonego 98% kwasu siarkowego (V1).
Do tak przygotowanej mieszaniny nitrujacej dodaje si¢ malymi porcjami, intensywnie
mieszajac, 14,69 (13,2cm®) chlorobenzenu. Temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej utrzymuje si¢
na poziomie 25-30°C. Calo$é ogrzewa sie przez 2 godziny w lazni wodnej o temperaturze
48-50°C, w dalszym ciagu mieszajac. Po ochtodzeniu, zawartos$¢ zlewki wylewa si¢ na 40,0g
drobno pokruszonego lodu, a nastgpnie dekantuje si¢ wod¢ znad wydzielonej potstatej masy
(mieszanina 2-chloronitrobenzenu i 4-chloronitrobenzenu). Pozostalo$¢ przemywa si¢
dwiema porcjami wody — wpierw o temperaturze 70°C, nastgpnie o temperaturze pokojowe;.
Surowy, potstaty produkt odsacza si¢ na lejku sitowym otrzymujac przesacz (I) i osad (I)
zawierajacy  4-chloronitrobenzen  zanieczyszczony mala§ domieszka izomerycznego
2-chloronitrobenzenu. Osad wprowadza si¢ do 60,0cm™ cieptej wody destylowanej
o temperaturze 70°C i miesza, a nastepnie dekantuje, a polstata mase ozigbia i saczy na lejku
sitowym otrzymujac osad (II) 1 przesacz (II).

Z przesaczow (1) oraz (II) mozna odzyskaé jeszcze troche 4-chloronitrobenzenu. W tym celu
oba przesacze laczy si¢, oddziela oleistg warstwe, ktdrg suszy si¢ za pomoca chlorku wapnia,
odsgcza 1 ozigbia. Wydzielony osad to oczekiwany produkt. Oleista warstwe zawierajaca
1-chloronitrobenzen mozna podda¢ destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt
(osad (1)) oraz cze$¢ odzyskang z przesaczow tagczy si¢ i 0czyszcza na drodze krystalizacji
z alkoholu metylowego. Uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 7,2-8,2g (okoto
35%) 4-chloronitrobenzenu w postaci biatozottego krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [9]

10



4-BROMONITROBENZEN
NO,

Br
p-bromonitrobenzen, 4-nitrobromobenzen, p-nitrobromobenzen
C5H4NOQBr CAS: 586-78-7

MW: 202,01 ; t; [10]: 124-125°C
'H NMR (CDCls, ppm) [10]: 8,11 (d, J=8,4Hz, 2H); 7,69 (d, J=8,4Hz, 2H)
3C NMR (CDCls, ppm) [10]: 147,1; 132,7; 129,9; 125,0

Otrzymywanie:
NO

HNO,/H,SO,
1000C, 45min, 70%

P
*

Br Br

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100cm?, zaopatrzonej w chtodnicg zwrotng 1 mieszadto
mechaniczne, umieszcza sie 10,7g (7,7cm®) stezonego 65% kwasu azotowego (V), a nastepnie
dodaje 14,09 (7,7cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI). Podczas wprowadzania
kwasow kolbe nalezy chlodzi¢ zimng woda 1 intensywnie mieszac jej zawartos¢. Uzyskang na
tej drodze mieszaning nitrujacg ochtadza si¢ w zimnej wodzie do temperatury otoczenia.
Nastepnie, do kolby wprowadza si¢ z wkraplacza w ciggu 15 minut 6,0g (4,Ocm3)
bromobenzenu, intensywnie mieszajac zawarto$¢ kolby. Podczas wkraplania bromobenzenu
kolbe nalezy chtodzi¢ zimng wodg tak, by temperatura jej zawartosci nie przekroczyta
50-60°C. Gdy temperatura w kolbie przestanie samorzutnie wzrasta¢, mieszaning reakcyjng
ogrzewa si¢ w 100°C przez 30 minut. Nastepnie, kolbe chtodzi si¢ do temperatury pokojowej,
po czym jej zawarto$¢ wylewa do 100,0cm® zimnej wody. Surowy produkt odsacza sie na
lejku sitowym, przemywa woda, oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu metylowego,
po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 5,3g (70%) 4-bromonitrobenzenu
w postaci jasnozottego krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [6]

11



3-NITROBENZOESAN METYLU
COOCH,

NO,

m-nitrobenzoesan metylu, ester metylowy kwasu 3-nitrobenzoesowego

CgH/NO, CAS: 618-95-1
MW: 181,15; t, [11]: 78-80°C

'H NMR (CCl,, ppm) [11]: 8,9-8,7 (m, 1H); 8,5-8,2 (m, 2H); 7,8-7,4 (m, 1H); 4,0 (s, 3H)

Otrzymywanie:
COOCH, COOCH,

HNO,/H,SO0,

P

0-10°C, 30min, 80%

NO,

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 250cm®, zapatrzonej w mieszadlo mechaniczne,
umieszcza si¢ 73,6 (40,0 cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (V1). Caloéé schiadza sie
do 0°C i wprowadza 20,4g (19,0cm®) benzoesanu metylu. Utrzymujac temperature
w granicach 0-10°C, wkrapla sie schiodzony uprzednio roztwoér 17,1g (12,3cm?®) stezonego
65% kwasu azotowego (V) i 20,1g (10,9cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI).
Po wprowadzeniu roztworow cato$¢ intensywnie miesza si¢ jeszcze przez 15 minut, po czym
wylewa na 130,0g drobno pokruszonego lodu. Surowy produkt odsgcza si¢ na lejku sitowym,
oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu metylowego, po czym uzyskany osad suszy na
powietrzu. Otrzymuje si¢ 22,09 (80%) 3-nitrobenzoesanu metylu w postaci bialego
krystalicznego ciata statego. Zrédto przepisu preparatywnego: [11], [12], [6]

12



1,3-DINITROBENZEN

NO,

NO

m-dinitrobenzen
CsH4N,O,

MW: 168,11; t; [3]: 89-90°C
'H NMR (CDCls, ppm) [11]: 7,75-8,2 (m, 1H); 8,4-9,0 (m, 3H)

Otrzymywanie:

NO NO

2 2

HNO,/H,SO0,
50-60°C, 1h, 88%

NO,

CAS: 99-65-0

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100cm® zaopatrzonej w chlodnice zwrotng umieszcza
sie 15,09 (10,8cm’) stezonego 65% kwasu azotowego (V), a nastepnie dodaje 25,09 (14,0cm?)
stezonego 98% kwasu siarkowego (VI). Do tak przygotowanej mieszaniny nitrujacej dodaje
si¢ malymi porcjami, wstrzgsajac kolbg, 10,09 (8,3cm3) nitrobenzenu. Po zakonczeniu
dodawania nitrobenzenu zawarto$¢ kolby ogrzewa si¢ do wrzenia przez 1 godzing, co jakis
czas wstrzasajac zawarto$¢ kolby. Nastepnie, mieszaning nieznacznie chtodzi si¢ i wlewa
do duzej zlewki z 200,0cm® zimnej wody. Zestalony produkt odsacza si¢ na lejku sitowym
i bardzo doktadnie przemywa woda, az przesacz bedzie miat odczyn obojetny. Surowy
produkt oczyszcza si¢ na drodze krystalizacji z alkoholu metylowego, po czym uzyskany osad
suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 12,09 (88%) 1,3-dinitrobenzenu w postaci biatego

lub biatozoltego krystalicznego ciata statego.
Zrodho przepisu preparatywnego: [9]

13



4-NITROZOFENOL
NO

OH

p-nitrozofenol
C5H5N02 CAS: 104-91-6

MW: 123,11; t,[13]: 120°C
'H NMR (CDCls, ppm) [13]: 8,92 (br, 1How); 7,79 (1H); 7,24 (1H); 6,54 (1H); 6,50 (1H)

Otrzymywanie:
NO NO

NaNO,/H,S0,
H,0, 10°C, 3h, 70%

-

OH

W zlewce o pojemnosci 1000cm®, zaopatrzonej w termometr, umieszcza sie 400,0g drobno
pokruszonego lodu, 88,0g (47,8cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI), a nastepnie
calos¢ oziebia si¢ do temperatury 1-2°C. Mieszajac, wkrapla si¢ roztwér uzyskany przez
rozpuszczenie 23,59 fenolu, 10,0g wodorotlenku sodu oraz 20,59 azotanu (II1) sodu
w 200cm?® wody destylowanej. W czasie dozowania temperatura powinna wzrosna¢ do 10°C.
Po zakonczeniu dozowania mieszaning odstawia si¢ na 2 godziny, po czym odsacza
wydzielony produkt na lejku Blchnera, przemywa woda z drobno pokruszonym lodem,
a uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 21,5g (70%) 4-nitrozofenolu w postaci
kremowego krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [13], [14]

14



CHLOROWODOREK 4-NITROZO-N,N-DIMETYLOANILINY

HiC - CHs

HCI

NO

chlorowodorek p-nitrozo-N,N-dimetyloaniliny, chlorowodorek (4-nitrozo)-fenylodimetyloaminy
CgH1oN,O-HCI CAS: 138-89-6
MW: 186,62; t;[15]: 78,6-80,6°C

'H NMR (CDCls, ppm) [16]: 7,35 (s, 2H); 6,20 (d, 2H); 2,95 (s, 6H)

Otrzymywanie:

H.C CH
H3C\N/CH3 ER N

NaNO,/HCI

- HCl
H,0, 5°C, 2,5h, 90%

NO

W tréjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 250cm?®, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna,
termometr, mieszadto mechaniczne i wkraplacz umieszcza si¢ 6,1g N,N-dimetyloaniliny,
20,29 (11,0cm®) stezonego 38% kwasu solnego oraz 25,0g drobno pottuczonego lodu.
Intensywnie mieszajac 1 schtadzajac w tazni lodowej mieszaning reakcyjna, wkrapla
sic roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 3,6g azotanu (III) sodu w 25,0cm® wody
destylowanej z taka predkoscia, aby temperatura nie przekraczata 5°C. Szybko$¢ dozowania
nalezy rowniez zmniejszy¢, jezeli zostanie zaobserwowane wydzielenie tlenkow azotu.
Po zakonczeniu wkraplania cato$¢ miesza si¢ przez 2 godziny w temperaturze 5°C.
Wytracony osad odfiltrowuje si¢ na lejku Bilichnera, przemywa malg ilo$cig zimnej wody oraz
20,0cm? alkoholu etylowego, po czym uzyskany produkt suszy si¢ na powietrzu. Otrzymuje
si¢ 8,0g (90%) chlorowodorku 4-nitrozodimetyloaniliny w postaci zéttego ciata stalego.
Zrodto przepisu preparatywnego: [17]
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2,4,6-TRIBROMOANILINA
NH,
Br Br

Br

1-amino-2,4,6-tribromobenzen

C5H4NBr3 CAS:147-82-0
MW: 329,82; t; [18]: 124-126°C

'H NMR (CDCls, ppm) [19]: 7,50 (s, 2H); 4,56 (s, 2H)

3C NMR (CDCls, ppm) [19]:141,5; 133,9; 108,9

Otrzymywanie:
NH NH,

2
Br Br
Br,

CH,;COOCH, 25°C, 100%

Br

W zlewce o pojemnosci 250cm® umieszcza sie 10,0g aniliny w 42,0g (40cm®) lodowatego
kwasu octowego. Do mieszaniny dodaje si¢, za pomoca wkraplacza, roztwor 60,09 (19,0cm3)
bromu w 21,0g (20,0cm®) lodowatego 100% kwasu octowego. Podczas wkraplania bromu
zawartos¢ zlewki nalezy chtodzi¢ w wodzie, gdyz reakcja jest egzotermiczna. Po reakcji
produkt ma konsystencje¢ pasty 1 barwe ciemnopomaranczows. Mieszaning przenosi
sic do 200cm® wody destylowanej, a wydzielony osad odsacza, przemywa woda i Osusza.
Surowy produkt oczyszcza si¢ na drodze krystalizacji z alkoholu metylowego lub alkoholu
2-propylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 35,0g (ok. 100%)
2,4,6-tribromoaniliny w postaci bezowego krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [6]
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4-BROMOACETANILID
NHCOCH,

Br
p-bromoacetanilid, N-(4-bromofenylo)-acetamid
CgHgNOBTr CAS: 103-88-8

MW: 214,06; t, [20]: 164-166°C

'H NMR (CDCls, ppm) [20]: 7,35-7,30 (m, 5H); 2,08 (s, 3H)

3C NMR (CDCls, ppm) [20]: 168,3; 136,8; 131,8; 121,3; 116,8; 24,5
Otrzymywanie:

NHCOCH, NHCOCH,

Br,
CH,COOH, 84%

L
r

Br

W kolbie stozkowej o pojemnosci 350cm® sporzadza si¢ roztwor 6,7g drobno
sproszkowanego acetanilidu w 21,0g (20,0cm® lodowatego 100% kwasu octowego.
W drugiej kolbie stozkowej miesza si¢ 8,59 bromu (2,7cm®) z 10,5g (10,0cm®) lodowatego
100% kwasu octowego. Roztwor bromu przenosi si¢ do wkraplacza zamocowanego nad kolba
stozkowa. Kolbg tg umieszcza si¢ w zimnej wodzie i wkrapla powoli roztwor bromu, stale
wstrzasajac. Mieszaning reakcyjng pozostawia si¢ w temperaturze pokojowej, wstrzasajac
nig od czasu do czasu przez 30 minut, nastgpnie wylewa do 200,0cm® wody, a kolbe
przemywa okoto 500,0cm® wody. Jes$li mieszanina jest wyraznie zabarwiona, to nalezy,
mieszajac energicznie, dodaé tyle roztworu disiarczynu sodu, aby usungé zabarwienie.
Wydzielajacy si¢ krystaliczny osad odsacza si¢ na lejku Biichnera, przemywa starannie zimng
wodg i odciska mozliwie doktadnie szerokim szklanym korkiem. Surowy produkt oczyszcza
si¢ na drodze krystalizacji z rozcienczonego alkoholu metylowego, po czym uzyskany osad
suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 9,0g (84%) 4-bromoacetanilidu w postaci bezowego
krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [6]
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KWAS 4-TOLUENOSULFONOWY
SO,H

CH,

kwas p-toluenosulfonowy, kwas 4-metylobenzenosulfonowy
C7HgSO; CAS: 6192-52-5 (monohydrat), 104-15-4 (bezwodny)
MW: 173,28; t[6]: 106°C; ty[6]: 185°C (rozktad)
'H NMR (ppm) [6]: 7,583 (m, 2H); 7,239 (m, 2H); 2,303 (s, 3H)
Otrzymywanie:
SO,H
H,SO,
100°C, 2h, 80%

CH, CH,

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 50cm®, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, umieszcza
sic 9,2¢ (10,6cm®) toluenu, a nastepnie dodaje 10,6g (5,8cm®) stezonego 98% kwasu
siarkowego (VI). Zawarto$¢ kolby ogrzewa si¢ pod dygestorium, az do zaniku warstwy
toluenu (okoto 1,5 godziny). W przypadku uzycia wiekszych ilo$ci reagentdw stosuje
si¢ nasadke azeotropowa, a reakcje prowadzi si¢ do zebrania odpowiedniej ilosci wody.
Po wystudzeniu dolewa si¢ okolo 8,7g (10,0cm®) toluenu. Surowy produkt odsacza sie,
oczyszcza na drodze krystalizacji z chloroformu, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu.
Otrzymuje si¢ 15,5g (80%) kwasu 4-toluenosulfonowego w postaci biatego krystalicznego
ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [6]
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4-TOLUENOSULFONIAN SODU
SO,Na

CH,

p-toluenosulfonian sodu, sél sodowa kwasu 4-toluenosulfonowego
C;H;SO;3;Na CAS: 657-84-1

MW: 194,18; t,: >300°C
'H NMR (D,0, ppm) [21]: 7,71 (d, J=7,3Hz, 1H); 7,39 (d, J=7,3Hz, 1H); 6,76 (d, J=7,9Hz,
1H); 5,63 (d, J=7,9Hz, 1H); 1,55 (s, 3H)

Otrzymywanie:
SO,Na

H,SO,/NaHCO,
110°C, 3h, 60%

Y

CH, CH,

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100cm®, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna umieszcza
sic 9,1g (10,5cm®) toluenu, a nastepnie dodaje 10,3g (5,6cm®) stezonego 98% kwasu
siarkowego (VI). Zawarto$¢ kolby ogrzewa si¢ pod dygestorium, az do zaniku warstwy
toluenu (okoto 1,5 godziny). Mieszaning studzi si¢, a nastepnie wlewa do 40,0cm® zimnej
wody. Wytracone produkty uboczne oddziela si¢ na lejku Biichnera. Do przesaczu w duzej
zlewce dodaje si¢ matymi porcjami 5,0g wodorowgglan sodu. Nastepnie, roztwor ogrzewa sig
do wrzenia, wysala i saczy na gorgco. Po ochtodzeniu krystaliczny osad odsacza
sie i ponownie krystalizuje z 40,0cm® wody destylowanej z dodatkiem chlorku sodu i weglem
aktywnym. Z ochtodzonego przesaczu otrzymuje si¢ uwodnione krysztaty, ktore nalezy
rozetrze¢ i wysuszy¢ na powietrzu. Uzyskany produkt jest zanieczyszczony chlorkiem sodu,
ktory nalezy usungé przez ekstrakcje wrzacym alkoholem metylowym w aparacie Soxhleta.
Otrzymuje si¢ 15,59 (60%) 4-toluenosulfonianu sodu w postaci bezowego krystalicznego
ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [22]
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KWAS 2,5-DIMETYLOBENZENOSULFONOWY

CH,

SO,H

CH

kwas p-ksylenosulfonowy
CgHoSO4 CAS: 66905-17-7 (monohydrat), 609-54-1 (bezwodny)

MW: 185,22; t; [23]: 82°C
'H NMR (ppm) [21]: 7,583 (m, 2H); 7,239 (m, 2H); 2,303 (s, 3H)

Otrzymywanie:

CH CH

3 3

SO H
H,SO,

70°C, 10-15min, 90%

CH CH

3 3

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100cm® umieszcza sie 5,19 (6,0cm®)
1,4-dimetylobenzenu, a nastepnie dodaje 18,4g (10,0cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego
(VI), mieszajagc zawarto$¢ delikatnie mieszadtem magnetycznym. Kolbke umieszcza
si¢ w tazni wodnej o temperaturze 70°C i ogrzewa przez 10-15 minut pod chtodnica zwrotna,
ostroznie mieszajac zawartos$¢. Reakcja jest zakonczona w chwili zniknigcia warstwy ksylenu
z powierzchni kwasu. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej zawartos¢ kolby przenosi
sie do zlewki o pojemnosci 100cm?, ostroznie dodaje 5,0cm® wody destylowanej, a nastepnie
ozigbia w tazni lodowej z solg kuchenng. Wytragcony osad odsacza si¢ przez szklany lejek
ze spiekiem. Otrzymuje si¢ 8,3g (90%) kwasu 2,5-dimetylosulfonowego w postaci

krystalicznego ciata statego.
Zrodto przepisu preparatywnego: [22], [23]
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KWAS SULFANILOWY
SO,H

NH,

kwas 4-aminobenzenosulfonowy, kwas p-aminobenzenosulfonowy

CeH;NSO; CAS: 121-57-3
MW: 173,19; t; [24]: 288°C (rozktad)

'H NMR (DMSO-ds, ppm) [24]: 7,405-7,385 (d, J=8Hz, 3H); 6,730-6,710 (d, J=8Hz, 4H)
Otrzymywanie:

SO,H

H,SO0,
200-210°C, 10-15min, 50%

NH NH

2 2
W parownicy umieszcza sic 49,79 (27,0cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI),
a nastepnie powoli dodaje 15,09 (14,7cm®) aniliny, ciagle mieszajac. Parownice ogrzewa sie
na siatce azbestowej do temperatury 200-210°C i utrzymuje przez 5-10 minut. Zawarto$¢
parownicy caly czas nalezy mieszaé, nastgpnie zostawia si¢ jag do lekkiego wystudzenia
(do 150°C), po czym wlewa sie do 200cm® zimnej wody. Mieszanine ogrzewa si¢ do wrzenia,
do momentu rozpuszczenia catego osadu (w razie konieczno$ci nalezy doda¢ wigcej wody),
zadaje weglem aktywnym, i odstawia do ponownego wysuszenia. Uzyskany osad suszy
na powietrzu. Otrzymuje si¢ 15,09 (50%) kwasu sulfanilowego w postaci bezbarwnego
krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [9]
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2. ZWIAZKI HETEROCYKLICZNE



FTALIMID

izoindolo-1,3-dion

CgHsNO, CAS: 136918-14-4
MW: 147,13; t, [106]: 232-234°C

'H NMR (DMSO-ds, ppm) [106]: 7,90-7,87 (m, 4H); 10,83 (s, 1H)

Otrzymywanie:
0O H

N
o © NH,CONH, © ©

130-135°C, 20-30min, 8%

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 250cm’ z dlugg szyja umieszcza si¢ 15,0g bezwodnika
ftalowego, zmieszanego doktadnie z 3,0g mocznika, a nastepnie ogrzewa w lazni olejowe;j
w temperaturze 130-135°C. Po stopieniu rozpoczyna si¢ reakcja, ktorej towarzyszy
intensywne pienienie, powodujace po okoto 10-20 minutach trzykrotny wzrost objgtosci
mieszaniny. Jednocze$nie, nastgpuje wzrost temperatury wewnatrz kolby do 150-160°C,
po czym mieszanina zestala si¢. Przerywa si¢ wtedy ogrzewanie i pozostawia do ostygniecia.
Nastepnie, po dodaniu 12,0cm® wody destylowanej, rozdrabnia si¢ zastygni¢ta mieszaning,
odsacza, przemywa matlg iloscia wody destylowanej, po czym uzyskany osad suszy
na powietrzu. Otrzymuje si¢ 13,0g (88%) ftalimidu w postaci biatego krystalicznego ciata
statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [25]
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BENZIMIDAZOL

PN
“ "NH

1,3-benzodiazol, 1H-benzimidazol
C7HgN,

MW: 118,14; t,[27]: 171-172°C
'H NMR (CDCls, ppm) [27]: 7,22—-7,59 (m, 4H); 5,0 (s,1H); 2,51 (s, 1H)

Otrzymywanie:
AN
@NHz N” "NH
HCOOH
100°C, 2h, 85%
NH

2

CAS: 51-17-2

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 250 cm® umieszeza sie 5,4g 1,2-fenylenodiamine,
a nastepnie dodaje 3,5g stezonego 90% kwasu mréwkowego (3,20m3). Mieszaning ogrzewa
sic w temperaturze 100°C przez 2 godziny, nastgpnie chtodzi sie i, stale mieszajac zawarto§é
kolby, powoli dodaje 10% wodny roztwor wodorotlenku sodu do uzyskania odczynu stabo
alkalicznego wobec papierka Kongo. Surowy benzimidazol odsgcza si¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem, przemywa lodowata woda, dobrze odciska i ponownie przemywa 5,0cm’ zimnej
wody. Surowy produkt oczyszcza si¢ na drodze krystalizacji z wody destylowanej, nast¢pnie
saczy si¢ 1 powoli chtodzi do temperatury okoto 10°C. Wykrystalizowany osad przemywa si¢
5,0cm® zimnej wody, po czym suszy w temperaturze 100°C. Otrzymuje sie 5,0g (85%)

benzimidazolu w postaci jasnobragzowego krystalicznego ciata statego.
Zrodto przepisu preparatywnego: [6]
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BENZOTRIAZOL
N

SN

N NH

BTA
CeHsN3 CAS: 95-14-7

MW: 119,12; t; [28]: 99-100°C
'H NMR (CDCls, ppm) [29]: 7,95-7,92 (m, 2H); 7,48-7,45 (m, 2H); 7,26 (s, 1H)

Otrzymywanie:

//N\

NH, N” "NH
HCOOH/NaNO,
H,0, 35-85°C, 3h, 67%
NH

2

W zlewce o pogemnoéci 150cm® umieszcza sie 10,8g 1,2-fenylenodiamine, a nastepnie dodaje
12,1g (11,5cm®) lodowatego 100% kwasu octowego i 30,0cm® wody destylowanej. W razie
trudnosci z uzyskaniem klarownego roztworu mieszaning nalezy nieco ogrzaé. Roztwor
chtodzi si¢ do temperatury 15°C, po czym, wkrapla roztwér uzyskany przez rozpuszczenie
7,59 azotanu (I11) sodu w 15,0cm® wody destylowanej, mieszajac intensywnie zawarto$é
naczynia za pomoca mieszadla magnetycznego. Mieszanina samorzutnie ogrzewa si¢
I W ciggu 2-3 minut osigga temperature 85 C, nastgpnie zaczyna stygnac, przy czym zmianie
ulega barwa mieszaniny z intensywnie czerwonej na jasnobragzowa. Zawartos¢ zlewki miesza
sie jeszcze przez 15 minut. W tym czasie temperatura obniza sie do 35-40°C. Mieszaning
ozigbia si¢ jeszcze bardziej zanurzajac zlewke w tazni lodowej z solg kuchenng na okres
30 minut. Wydzielony jasnobrazowy osad odsacza si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem
i przemywa trzema 30,0cm® porcjami wody z lodem. Nastepnie, surowy produkt rozpuszcza
si¢ W 130,0cm® wrzace] wody, dodaje wegla aktywnego, saczy, a przesacz pozostawia,
do ostygniecia. Gdy temperatura spadnie do okoto 50°C zaszczepia si¢ roztwor kilkoma
krysztatami surowego benzotriazolu. Mieszaning pozostawia si¢, aby powoli osiggneta
temperature pokojowa celem uniknigcia wydzielania si¢ zwigzku w postaci oleju, po czym
bardziej ozigbia w tazni lodowej z solg kuchenng, powstaty produkt odsacza, po czym
uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 8,0g (67%) benzotriazolu w postaci
stomkowozoltych igiet.

Zrodto przepisu preparatywnego: [6]
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3. CIECZE JONOWE



WODOROSIARCZAN TRIETYLOAMONIOWY

TS
CH;~N—Et | HSO,
C2H5

TEAS, [TEA]JHSO,, [EtsNH'JHSO,
C5H15NHO4S CAS: 54272-29-6

MW: 199,09; t; [21]: 90°C,
'H NMR (CDCls, ppm) [30]: 5,04 (s, 1H); 3,16 (m, 6H); 1,3 (t, 9H);

Otrzymywanie:

CHs  ~CHs |T|+ )
+ H,SO > —N—

Sh 220 cha soinsen | CHE N TCHs | HSO,
2°'5 C2H5

W trojszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 50cm®, znajdujacej sic w tazni lodowej
Z sola kuchenng, zaopatrzonej we wkraplacz 1 termometr oraz mieszadto magnetyczne,
umieszcza sie kolejno 5,1g (7,0cm®) trietyloaminy oraz 39,8g (30,0cm®) dichlorometanu.
Utrzymujac temperatur¢ ponizej -5°C do mieszaniny dodaje si¢ kroplami 4,99 (2,7cm3)
stezonego 98% kwasu siarkowego (VI). Od momentu wkroplenia cato$ci kwasu zawartosé
kolby miesza si¢ jeszcze w temperaturze pokojowej przez 60 minut. Po uplywie tego czasu
mieszanine przemywa sie 14,3g (20,0cm®) eteru dietylowego, a nastepnie pozostato$é suszy
pod proznia. Produkt jest higroskopijny i nalezy go przechowywaé¢ w szczelnie zamykanym,
zaizolowanym parafilmem, naczyniu. Otrzymuje si¢ 8,6g (86%) wodorosiarczanu
trietyloamoniowego w postaci biatej krystalicznej masy.

Zrodto przepisu preparatywnego: [30]
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DIWODOROFOSFORAN TRIETYLOAMONIOWY

!
C2H5—I}I—C2H5 H,PO,

C,Hs

TEAP, [TEAJH,PO,, [Ets;NH'JH,PO,
CeHleNH204P CAS: 35365-94-7

MW: 199.19; t; [21]: 92°C,
'H NMR (DMSO-ds, ppm) [30]: 6,37 (s, 1H); 3,06 (m, 6H); 1,18 (t, 9H)

Otrzymywanie:

C2H5\ /C2H5 It -
ch tHPO, oo ansowe | CoHs N TCHs | HPO,
25 C,H;

W tréjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 50cm®, znajdujacej sic w tazni lodowej
Z sola kuchenng, zaopatrzonej we wkraplacz 1 termometr oraz mieszadto magnetyczne,
umieszcza sie kolejno 5,1g (7,0cm®) trietyloaminy oraz 39,8g (30,0cm®) dichlorometanu.
Utrzymujac temperatur¢ ponizej 0°C do mieszaniny dodaje si¢ kroplami 4,99 (2,6(:m3)
stezonego 85% kwasu fosforowego (V). Od momentu wkroplenia catosci kwasu zawartos¢
kolby miesza si¢ jeszcze w temperaturze 3pokojowej przez 2 godziny. Po uptywie tego czasu
mieszaning przemywa si¢ 14,39 (20,0cm®) eteru dietylowego, a nast¢pnie pozostato$é suszy
pod proznig. Produkt jest higroskopijny i nalezy go przechowywaé w szczelnie zamykanym,
zaizolowanym parafilmem, naczyniu. Otrzymuje si¢ 8,0g (80%) wodorosiarczanu
trietyloamoniowego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [30]
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WODOROSIARCZAN METYLOIMIDAZOLIOWY

[HMIM]"HSO,

C4H6N2H204S CAS: 681281-87-8
MW: 180,18; t; [6]: 39°C

'H NMR (D,0, ppm) [31]: 7,97 (s, 1H); 6,77 (s, 2H); 3,21 (s, 3H)

3C NMR (DMSO-ds, ppm) [31]: 134,18; 121,83; 118,18; 34,27

Otrzymywanie:

HCc N\

N+ H,S0,

CH,CN, 0°C, 25h, 90-95% | H,C

W trdjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 50cm®, znajdujacej si¢ w tazni lodowej
z solg kuchenna, zaopatrzonej we wkraplacz i termometr oraz mieszadlo magnetyczne,
umieszcza sie kolejno 3,3g (3,2cm’) 1-metyloimidazolu oraz 7,9g (10,0cm®) acetonitrylu.
Utrzymujac temperature ponizej 0°C do mieszaniny dodaje si¢ kroplami 3,9g (2,1cm?)
stezonego 98% kwasu siarkowego (VI). Od momentu wkroplenia cato$ci kwasu zawarto$¢
kolby miesza si¢ jeszcze przez 30 minut w tazni lodowej z solag kuchenng, po czym usuwa
ja I mieszaning reakcyjng miesza kolejne 2 godziny w temperaturze pokojowej. Po uptywie
tego czasu mieszaning przemywa sic dwiema porcjami 7,2g (10,0cm®) eteru dietylowego,
anastgpnie pozostalo§¢ suszy pod proznig. Produkt jest higroskopijny 1 nalezy
go przechowywa¢ w szczelnie zamykanym, zaizolowanym parafilmem, naczyniu. Otrzymuje
si¢ 6,5-6,8g (90-95%) wodorosiarczanu metyloimidazoliowego.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [32]
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4-TOLUENOSULFONIAN METYLOIMIDAZOLIOWY

[HMIM]TSA
CuH1N, SO; CAS: 63458-90-2

MW: 254,30 t; [33]: 83-85°C
'H NMR (D,0, ppm) [34]: 14,5 (bs, 1H); 9,07 (s, 1H); 7,67 (m, 2H), 3,86 (s, 3H)

Otrzymywanie:

3
[ N+ >
H,c NN CH,Cl,, -5°C,
2h, 90-95%

CH, CH

W trdjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 50cm®, znajdujacej si¢ w tazni lodowej
Z sola kuchenna, zaopatrzonej we wkraplacz 1 termometr oraz mieszadto magnetyczne,
umieszcza sie kolejno 3,3y (3,2cm®)  1-metyloimidazolu oraz 39,89 (30,0cm?)
dichlorometanu. Utrzymujgc temperatur¢ ponizej -5°C do mieszaniny dodaje si¢ kroplami
6,99 kwasu 4-toluenosulfonowego. Od momentu wkroplenia catosci kwasu zawarto$¢ kolby
miesza si¢ jeszcze w temperaturze pokojowej przez 2 godziny. Po uplywie tego czasu
mieszaning przemywa si¢ 14,39 (20,0cm®) eteru dietylowego, a nastgpnie pozostalo$¢ suszy
pod proznig. Produkt jest higroskopijny i1 nalezy go przechowywaé w szczelnie zamykanym,
zaizolowanym parafilmem, naczyniu. Otrzymuje si¢ 8,79 (86%) wodorosiarczanu
trietyloamoniowego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [30]
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MROWCZAN ETANOLOAMINY
HO—CH,CH;NH, 0—C

2-HEAF, metanian etanoloaminy
C,HgNO; CAS:

MW: 107,11; d* [35]: 1,204 g/cm®; t; [35]: -80°C
'H NMR (DMSO-ds, ppm) [35]: 8,4 (s, 1H); 6,9-7,7 (m, 4H); 3,5 (t, 2H); 2,8 (t, 2H)

Otrzymywanie:

H H
/ + -/
HO—CHZCHz—NH2 + HO—C\\ 259C. 24h, 98% > HO—CHZCHZ—NH3 O C\\O

W trdjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 50cm®, znajdujacej si¢ w tazni lodowej
z solg kuchenng, zaopatrzonej we wkraplacz i termometr oraz mieszadlo magnetyczne,
umieszcza si¢ 12,09 (12,1cm3) etanoloaminy. Utrzymujac temperatur¢ ponizej 0°C
do mieszaniny dodaje si¢ kroplami 9,3g (7,6cm®) stezonego 100% kwasu mréwkowego,
tak by temperatura nie wzrastata zbyt gwattownie i nie przekroczyta 15°C. Od momentu
wkroplenia catosci kwasu zawarto$¢ kolby miesza si¢ jeszcze przez 24 godziny
w temperaturze pokojowej. Po uplywie tego czasu mieszaning przemywa si¢ dwiema
porcjami 7,29 (10,0cm®) eteru dietylowego, a nastepnie pozostalo$é suszy pod préznia.
Produkt jest higroskopijny 1 nalezy go przechowywaé w szczelnie zamykanym,
zaizolowanym parafilmem, naczyniu. Otrzymuje si¢ 21,0g (98%) mrowczanu etanoloaminy.
Zrodto przepisu preparatywnego: [30], [32], [36]
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OCTAN ETANOLOAMINY

HO—CH,CH;NH,  0—C_

2-HEAA, etanian etanoloaminy
C,H;NO-C,H.0; CAS: 54300-24-2

MW: 121,14; d* [35]: 1,120g/cm?; t; [35]: -71°C
'H-NMR (DMSO-ds, ppm) [37]: 8,1 (4H); 3,0 (m, 2H); 3,1 (m, 2H); 2,0 (s, 3H)

Otrzymywanie:

CH, . - LH,
HO—CH,CH;NH, + HO=C 25, 2an og 10 CHLCHTNA, O_C\\O
O

W tréjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 50cm®, znajdujacej sic w tazni lodowej
z solg kuchenna, zaopatrzone] we wkraplacz i termometr oraz mieszadto magnetyczne
umieszcza sie 6,09 (6,1cm®) etanoloaminy. Utrzymujac temperatur¢ ponizej 10°C
do mieszaniny dodaje si¢ kroplami 6,0g (5,7cm®) stezonego 100% kwasu mréwkowego, tak
by temperatura nie wzrastala zbyt gwaltownie i nie przekroczyla 15°C. Od momentu
wkroplenia calosci kwasu zawarto$¢ kolby miesza si¢ jeszcze przez 24 godziny
w temperaturze pokojowej. Po uptywie tego czasu mieszaning przemywa si¢ dwiema
porcjami 7,2g (10,0cm®) eteru dietylowego, a nastepnie pozostalo$¢ suszy pod proznia.
Produkt jest higroskopijny 1 nalezy go przechowywaé w szczelnie zamykanym,
zaizolowanym parafilmem, naczyniu. Otrzymuje si¢ 11,99 (98%) octanu etanoloaminy.
Zrédto przepisu preparatywnego: [30], [32], [37]
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4. PRZEKSZTALCENIA SOLI
DIAZONIOWYCH



CHLOROBENZEN
Cl

CsHsCl CAS: 108-90-7
MW: 112,56; d*° [44]: 1,0951g/cm?; t, [45]: -45°C; t,, [45]: 131°C
'H NMR (CDCls, ppm) [46]: 7,28 (t, 1H)

Otrzymywanie:

NH, cl

CuCl/NaNO,/HCI

H,0, 0°C, 78%

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 1000cm® umieszcza sie kolejno 62,5g picciowodnego
siarczanu (V1) miedzi (11), 17,59 chlorku sodu oraz 20,1cm® wody destylowanej i ogrzewa, az
do rozpuszczenia. Do goracego roztworu dodaje sie, mieszajac, 13,0g wodorosiarczanu (IV)
sodu 1 roztwdr powstaly przez rozpuszczenie 8,0g wodorotlenku sodu w 100,0cm® wody
destylowanej. Po ozigbieniu dekantuje si¢ roztwor znad bezbarwnego chlorku miedzi (1)
i przemywa osad dwukrotnie zimng woda, zakwaszong kwasem siarkowym (VI), a nastgpnie
rozpuszcza w 118,0g (100,0cm®) stezonego 38% kwasu solnego i ponownie ozigbia do
temperatury 0°C.

W trojszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 250cm?®, zaopatrzonej w mieszadto,
termometr i wkraplacz, umieszcza si¢ kolejno 51,0cm® wody, 60,29 (51,0cm3) stezonego 38%
kwasu solnego, a nastepnie dodaje 18,6g (18,2cm®) aniliny. Do ozicbionego w tazni lodowej
Z solg kuchenng do temperatury 0°C roztworu wkrapla si¢ powoli, mieszajac, ozigbiony
roztwér 14,59 azotanu (111) sodu w 30,0cm*® wody destylowanej, utrzymujac temperature
mieszaniny ponizej 5°C. Dodawanie roztworu azotanu przerywa si¢ po uzyskaniu trwatego
niebieskiego zabarwienia papierka jodoskrobiowego.

Do kolby z roztworem chlorku miedzi (I) wlewa si¢, mieszajac, otrzymany zimny roztwor soli
diazoniowej, po czym usuwa si¢ tazni¢ chlodzaca 1 pozostawia mieszaning do ostygnigcia
w temperaturze pokojowej. W celu zakonczenia reakcji mieszaning ogrzewa si¢, mieszajac,
W tazni wodnej do temperatury 60°C, az do zaprzestania wydzielania si¢ azotu. Nastepnie,
kolbg zaopatruje si¢ w nasadke do destylacji z parg wodna i oddestylowuje chlorobenzen oraz
wode. Surowy chlorobenzen oddziela si¢ w rozdzielaczu od warstwy wodnej, przemywa
roztworem 2,0g wodorotlenku sodu w 18,0cm? wody destylowanej oraz taka sama ilo$cig
stezonego kwasu siarkowego (IV), a nastepnie woda, po czym suszy nad bezwodnym
siarczanem (V1) magnezu. Po osuszeniu destyluje sie, zbierajac frakcje wrzaca
w temperaturze 131-133°C. Otrzymuje si¢ 17,5g (78%) chlorobenzenu w postaci bezbarwnej
cieczy o charakterystycznym zapachu migdatow.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [25]
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3-CHLORONITROBENZEN

NO,

Cl
m-chloronitrobenzen, 3-nitrochlorobenzen, m-nitrochlorobenzen
CsH4NO,CI CAS: 121-73-3

MW: 157,56; t; [2]: 46-47°C
'H NMR (CDCls, ppm) [2]: 8,24-8,23 (t, 1H); 8,15-8,13 (q, 1H); 7,70-7,68 (q, 1H); 7,53-7,50
(t, 1H)

Otrzymywanie:
NO, NO

CuCI/NaNO,/H,SO0,
H,0, 0°C, 80%
NH, cl

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 500cm® rozpuszceza sie na goraco 24,9¢ pieciowodnego
siarczanu (V1) miedzi (11) w 80,0cm® wody destylowanej. Nastepnie, dodaje si¢ kolejno 8,8%
chlorku sodu oraz roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 6,4g siarczanu (1V) sodu w 20,0cm
wody destylowanej, calo$¢ intensywnie mieszajagc. Wytrgcony osad przemywa si¢ woda,
dekantuje i rozpuszcza w 47,2g (40,0cm®) stezonego 38% kwasu solnego. Ze wzgledu
na wrazliwo$¢ soli miedziowej na dziatanie powietrza, kolbe nalezy szczelnie zamkna¢.
Osobno, W zlewce o pojemnosci 100cm® rozpuszeza sie 10,4g 3-nitroaniliny w 9,3cm® 15%
kwasu solnego. Kolbe¢ umieszcza si¢ w tazni chtodzacej, i gdy temperatura jej zawartoSci
spadnie ponizej 5°C dodaje si¢, mieszajac, roztwor 5,2g azotanu (III) sodu w 15,0cm® wody
destylowanej. Podczas dozowania temperatura nie powinna przekroczyé 5°C. Pod koniec
dodawania przeprowadza si¢ probe z papierkiem jodoskrobiowym na obecno$é¢ wolnego
kwasu azotowego (I11).

Jezeli w czasie rozpuszczania aminy w kwasie mineralnym wytracaja si¢ osady, diazowanie
prowadzi si¢ w zawiesinie. Roztwor ten dodaje si¢ szybko, mieszajac, do znajdujacego si¢ w
kolbie roztworu soli miedziowej. Wazne jest, aby podczas mieszania roztwordow temperatura
reakcji wynosita okoto 0°C. Nastepnie, mieszaning reakcyjng ogrzewa si¢ w tazni wodnej,
pod chlodnicg zwrotna, do czasu zaprzestania wydzielania si¢ azotu. Produkt reakcji
oddestylowuje si¢ z parg wodng, az do uzyskania klarowanego roztworu. Wydzielony po
ozigbieniu osad oddziela si¢ przez dekantacjg, przemywa 1% wodnym roztworem
wodorotlenku sodu, ogrzanym do temperatury 50°C, celem usuniecia powstatego
rownoczesnie fenolu, i saczy. Oddzielony osad przemywa si¢ mata iloscia wody, po czym
suszy na powietrzu. Surowy produkt mozna oczysci¢ na drodze krystalizacji z alkoholu
metylowego. Otrzymuje si¢ 9,5g (80%) 3-chloronitrobenzenu w postaci jasnozottego
krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [25]
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4-CHLORONITROBENZEN
NO,

Cl
p-chloronitrobenzen, 4-nitrochlorobenzen, p-nitrochlorobenzen
CsH4NO,CI CAS: 100-00-5
MW: 157,56; t; [47]: 81-83°C
'H NMR (CDCls, ppm) [47]: 8,21-8,17 (m, 2H), 7,54-7,27 (m, 2H)
Otrzymywanie:

NO, NO,

CuCI/NaNO,/H,S0,
H,0, 0°C, 80%

NH, cl

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 500cm® rozpuszcza si¢ na gorgco 24,9g pigciowodnego
siarczanu (VI) miedzi (11) w 80,0cm® wody destylowane;. Naste;gnie, dodaje si¢ kolejno 8,8¢g
chlorku sodu oraz roztwor 6,4g siarczanu (IV) sodu w 20,0cm® wody destylowanej, catos¢
intensywnie mieszajac. Wytrgcony osad przemywa si¢ woda, dekantuje i rozpuszcza w 47,2g
(40,0cm3) stezonego 38% kwasu solnego. Ze wzgledu na wrazliwo$¢ soli miedziowej
na dzialanie powietrza, kolb¢ nalezy szczelnie zamknac.

Osobno, W zlewce o pojemnosci 100cm® rozpuszeza sie 10,4g 4-nitroaniliny w 9,3cm® 15%
kwasu solnego. Kolbg umieszcza si¢ w tazni chlodzacej. Gdy temperatura spadnie ponizej
5°C dodaje sig, mieszajac, roztwér 5,2g azotanu (III) sodu w 15,0cm® wody destylowanej.
Podczas dozowania temperatura nie powinna przekroczyé 5°C. Pod koniec dodawania
przeprowadza si¢ probe z papierkiem jodoskrobiowym na obecno$¢ wolnego kwasu
azotowego (111).

Jezeli w czasie rozpuszczania aminy w kwasie mineralnym wytracaja si¢ osady, diazowanie
prowadzi si¢ w zawiesinie. Roztwor ten dodaje si¢, Szybko, mieszajac, do znajdujacego si¢
W kolbie roztworu soli miedziowej. Wazne jest, aby podczas mieszania roztworow
temperatura reakcji wynosita okoto 0°C. Nastepnie, mieszaning reakcyjng ogrzewa sie w tazni
wodnej, pod chtodnica zwrotng, do czasu zaprzestania wydzielania si¢ azotu. Produkt reakcji
oddestylowuje si¢ z parg wodng, az do uzyskania klarowanego roztworu. Wydzielony po
ozigbieniu osad oddziela si¢ przez dekantacjg, przemywa 1% wodnym roztworem
wodorotlenku sodu, ogrzanym do temperatury 50°C, celem usuniecia powstatego
rownoczesnie fenolu i saczy. Uzyskany osad przemywa si¢ matg iloscig wody, po czym suszy
na powietrzu. Surowy produkt mozna oczysci¢ na drodze krystalizacji z alkoholu
metylowego. Otrzymuje si¢ 12,2g (80%) 4-chloronitrobenzenu w postaci jasnozottego
krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [25]
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1,3-DIBROMOBENZEN
Br

Br

m-dibromobenzen
CsH4BI» CAS: 108-36-1

MW: 235,91; t; [42]: 84-86°C
'"H NMR (CDCls, ppm)[43]: 7,21 (t, 1H); 7,14 (s, 1H); 7,05 (d, 1H); 6,99 (d, 1H)

Otrzymywanie:

NH Br

2
CuBr/NaNO,/H,SO,

P

H,0, 10°C, 65%
NH2 Br

W  kolbie okraglodennej o pojemnosci 1000cm® rozpuszcza si¢ na gorgco 16,0g
pieciowodnego siarczanu (VI) miedzi (II) i 39,0g krystalicznego bromku sodu w 50,0cm®
wody destylowanej, po czym dodaje 7,4g (4,0cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI).
Do tak otrzymanej mieszaniny wprowadza si¢ roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 4,09
siarczanu (1V) sodu w 100,0cm® wody destylowanej. Roztwoér odbarwia si¢ i wypada osad
bromku miedzi (I). Po ozigbieniu mieszaniny, wytrgcony osad dekantuje si¢, przemywa woda
i rozpuszcza w 30,0g (20,0cm®) stezonego 48% kwasu borowodorowego. Z powodu
wrazliwosci soli miedziowej na dziatanie tlenu z powietrza naczynie zamyka si¢ szczelnie do
czasu dalszej przerébki. W kolbie o pojemnosci 500cm® umieszcza sie roztwor 27,0g
4-toluidyny w 200,0cm® wody destylowanej, po czym ostroznie dodaje 49,7g (27,0cm®)
stezonego 98% kwasu siarkowego (VI) 1 ogrzewa przez 30 minut. Nastepnie, zawartos$¢ kolby
ozigbia si¢ do temperatury 0-5°C w tazni lodowej z solg kuchenng. Chtodzenie przyspiesza
si¢, dodajac do kolby okoto 50,0g drobno pokruszonego lodu. Nast¢pnie, dodaje si¢ powoli,
czgsto wstrzasajac, roztwor 17,5g azotanu (III) sodu w 30,0cm’ wody destylowanej, az do
chwili, gdy w mieszaninie reakcyjnej bedzie niewielki nadmiar soli (zabarwienie papierka
jodoskrobiowego). Temperature mieszaniny utrzymuje sie ponizej 10°C.
Do przygotowanego i ozigbionego do temperatury 0°C roztworu katalizatora dodaje si¢ zimny
roztwor (ponizej IOOC) soli diazoniowej z takg szybkos$cia, aby temperatura nie przekroczyta
10°C. Po jej dodaniu kolbe ogrzewa si¢ w tazni wodnej, przy czym uwalnia si¢ azot i produkt
reakcji (w przypadku silnego pienienia nalezy doda¢ kilka cm® eteru dietylowego).
Po zakonczeniu wydzielania si¢ gazu produkt reakcji oddestylowuje si¢ z parg wodna.
Nastepnie, destylat alkalizuje si¢ 20% wodnym roztworem wodorotlenku sodu, dobrze
wytrzasa i oddziela surowy 1,3-dibromobenzen. W celu otrzymania bezbarwnego produktu,
zwigzek przemywa si¢ 92,0g (50,00m3, 98%) cieptego (300C) stezonego kwasu siarkowego
(VI), potem woda, roztworem wodorotlenku sodu, i znowu woda. Jesli 1,3-dibromobenznen
zaczyna krzepna€, roztwory uzywane do przemycia nalezy podgrza¢ do temperatury 30°C.
W ten sposob unika si¢ znacznych strat. Surowy produkt suszy si¢ nad bezwodnym
siarczanem (VI) magnezu, lekko ogrzewa, saczy i destyluje przez chlodnice powietrzna,
zbierajac frakcje w temperaturze 218-219°C. Otrzymuje sie 38,0g (65%) 1,3-dibromobenzenu
w postaci jasnobrazowego krystalicznego ciala statego.
Zrodto przepisu preparatywnego: [11]
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1,3,5-TRIBROMOBENZEN
Br Br

Br
CeH3Brs CAS: 626-39-1
MW: 314,80; t, [44]: 121-122°C
'H NMR (CDCls, ppm) [45]: 7,80 (s, H)

Otrzymywanie:
NH,

Br Br
NaNO,/H,SO, Br Br

-

C,H.OH, 35°C, 68%
Br Br

W dwuszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 250cm®, zaopatrzonej w chiodnice
zwrotng, rozpuszcza si¢, ogrzewajac w tazni wodnej, 10,0g 2.4,6-tribromoanliny w 48,49
(60,0cm®) alkoholu etylowego i 13,1g (15,0cm®) toluenu. Do goracego roztworu, poprzez
boczna szyjke kolby, dodaje si¢ 6,4g (3,5cm°) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI),
poruszajac tagodnie kolba, a nastepnie boczny otwdr ponownie zamyka si¢ korkiem i catos¢
ogrzewa w tazni wodnej, do chwili, gdy bezbarwny roztwor zacznie wrze¢. Kolbe zdejmuje
si¢ z tazni i dodaje w dwdch jednakowych porcjach, 3,59 sproszkowanego azotanu (111) sodu.
Po kazdym dodaniu substancji zatyka si¢ otwor szyjki kolbki i wstrzasa nig energicznie.
Kolejng porcje soli dodaje si¢, gdy reakcja zaczyna przebiega¢ spokojnie. Kolbe nalezy
ogrzewaé we wrzacej tazni wodnej tak dtugo, dopoki wydziela si¢ gaz, wstrzgsajac od czasu
do czasu. Nastepnie, roztwor pozostawia si¢ na 10 minut do ostygnigcia, po czym zanurza si¢
kolbe w tazni lodowej z solg kuchenng. Z roztworu krystalizuje mieszanina
1,3,5-tribromobenzenu 1 siarczanu (VI) sodu. Osad ten odsacza si¢, przemywa niewielka
iloscig alkoholu etylowego, a nastgpnie kilkakrotnie wodg celem usunigcia soli. Pozostatos¢
rozpuszcza sie we wrzacej mieszaninie 125,9g (120,0cm®) lodowatego 100% kwasu octowego
i 30,0cm® wody destylowanej, dodaje wegla aktywnego i saczy przez lejek z plaszczem
grzewczym. Surowy produkt odsgcza si¢, przemywa niewielkg ilo$cig ozigbionego alkoholu
etylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 6,5g (68%)
1,3,5-tribromobenzenu w postaci jasnozéttego krystalicznego ciala statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [6]
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3-BROMONITROBENZEN

NO,

Br

m-bromonitrobenzen, 3-nitrobromobenzen, m-nitrobromobenzen
CsHiNO,Br CAS: 585-79-5

MW: 202,01; t; [46]: 56-58°C
'H NMR (CDCls, ppm) [47]: 8,40 (d, 1H); 8,18 (d, 1H); 7,84 (d, 1H); 7,45 (d, 1H)

Otrzymywanie:
NO, NO

CuBI/NaNO,/H,SO,
H,0, 0°C, 80%
NH, Br

2

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 500cm® rozpuszcza si¢ na goraco 24.9g pieciowodnego
siarczanu (V1) miedzi (11) w 80,0cm® wody destylowanej. Nastepnie, dodaje si¢ 15,4g bromku
sodu, oraz roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 6,4g siarczanu (V) sodu w 20,0cm?® wody
destylowanej. Wytracony osad przemywa si¢ woda, dekantuje i rozpuszcza w 60,0g (40,0cm”)
stezonego 48% kwasu bromowodorowego. Ze wzgledu na wrazliwos¢ soli miedziowe] na
dzialanie powietrza, kolb¢ nalezy szczelnie zamknac.

W zlewce o pojemnosci 100cm?® rozpuszcza sie 10,4g 3-nitroaniliny w 17,9cm® 15% kwasu
bromowodorowego. Kolbe umieszcza si¢ w tazni chtodzacej. Gdy temperatura spadnie
ponizej 5°C dodaje si¢, mieszajac, roztwor 5,2g azotanu (III) sodu w 15,0cm® wody
destylowanej. Podczas dozowania temperatura nie powinna przekroczyé 5°C. Pod koniec
dodawania przeprowadza si¢ probe z papierkiem jodoskrobiowym na obecno$¢ wolnego
kwasu azotowego (I11).

Jezeli w czasie rozpuszczania aminy w kwasie mineralnym wytracaja si¢ osady, diazowanie
prowadzi si¢ w zawiesinie, mieszajac. Roztwor ten dodaje si¢ szybko, mieszajac,
do znajdujacego si¢ w kolbie roztworu soli miedziowej. Wazne jest, aby podczas mieszania
roztworow temperatura reakcji wynosita okoto 0°C. Nastepnie, mieszaning reakcyjng ogrzewa
si¢ w tazni wodnej, pod chlodnica zwrotng, do czasu zaprzestania wydzielania si¢ azotu.
Produkt reakcji oddestylowuje si¢ z parg wodna, az do uzyskania klarowanego roztworu.
Wydzielony po ozigbieniu osad oddziela si¢ przez dekantacje, przemywa 1% wodnym
roztworem wodorotlenku sodu ogrzanym do temperatury 50°C, celem usuniccia powstatego
rownoczesnie fenolu, 1 saczy. Zwigzek przemywa si¢ malg iloScig wody, po czym uzyskany
osad suszy na powietrzu. Surowy produkt mozna oczysci¢ na drodze krystalizacji z alkoholu
metylowego. Otrzymuje si¢ 9,5g (80%) 3-bromonitrobenzenu w postaci jasnozottego
krystalicznego ciata statego.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [26]
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4-BROMONITROBENZEN
NO,

Br

p-bromonitrobenzen, 4- nitrobromobenzen, p- nitrobromobenzen
C5H4NOQBr CAS: 586-78-7

MW: 202,01; t, [48]: 124-125°C
'H NMR (CDCls, ppm) [48]: 8,11 (d, 2H); 7,69 (d, 2H)
Otrzymywanie:

NO, NO,

CuBr/NaNO,/H,S0,

H,0, 0°C, 80%

NHZ Br

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 500cm® rozpuszcza si¢ na gorgco 24,9g pigciowodnego
siarczanu (V1) miedzi (11) w 80,0cm® wody destylowanej. Nastepnie, dodaje sie 15,4g bromku
sodu, oraz roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 6,4g siarczanu (V) sodu w 20,0cm?® wody
destylowanej. Wytracony osad przemywa si¢ woda, dekantuje 1 rozpuszcza w 60,0g (40,Ocm3)
stezonego 48% kwasu bromowodorowego. Ze wzgledu na wrazliwo$¢ soli miedziowej na
dzialanie powietrza, kolb¢ nalezy szczelnie zamknac.

W zlewce o pojemnosci 100cm® rozpuszeza sie 10,4g 4-nitroaniliny w 17,9cm® 15% kwasu
bromowodorowego. Kolbe umieszcza si¢ w tazni chlodzacej. Gdy temperatura spadnie
ponizej 5°C dodaje sig¢, mieszajac, roztwor 5,2g azotanu (III) sodu w 15,0cm® wody
destylowanej. Podczas dozowania temperatura nie powinna przekroczyé 5°C. Pod koniec
dodawania przeprowadza si¢ probe z papierkiem jodoskrobiowym na obecnos$¢ wolnego
kwasu azotowego (I11).

Jezeli w czasie rozpuszczania aminy w kwasie mineralnym wytracaja si¢ osady, diazowanie
prowadzi si¢ w zawiesinie, mieszajagc. Roztwor ten dodaje sig, szybko mieszajac,
do znajdujacego si¢ w kolbie roztworu soli miedziowej. Wazne jest, aby podczas mieszania
roztworOw temperatura reakcji wynosita okoto 0°C. Nastepnie, mieszaning reakcyjng ogrzewa
si¢ na tazni wodnej, pod chtodnicg zwrotna, do czasu zaprzestania wydzielania si¢ azotu.
Produkt reakcji oddestylowuje si¢ z parg wodng, az do uzyskania klarowanego roztworu.
Wydzielony po ozigbieniu osad oddziela si¢ przez dekantacj¢, przemywa 1% wodnym
roztworem wodorotlenku sodu ogrzanym do temperatury 50°C, celem usunigcia powstatego
rownoczesnie fenolu, 1 saczy. Zwigzek przemywa si¢ malg iloscia wody destylowanej, po
czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Surowy produkt mozna oczysci¢ na drodze
krystalizacji z alkoholu metylowego. Otrzymuje si¢ 12,29 (80%) 4-bromonitrobenzenu
W postaci zottego krystalicznego ciala statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [26]
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4-BROMOTOLUEN

CH,

Br

p-bromotoluen, 4-bromometylobenzen, p-bromometylobenzen
C;H:Br CAS: 106-38-7

MW: 171,04; d* [49]: 1,3971g/ecm?; t, [52]: 26-29°C; t,, [50]: 184-185°C
'H NMR (CDCls, ppm) [11]: 7,35 (d, 2H); 7,00 (d, 2H); 2,3 (s, 3H)
Otrzymywanie:

CH, CH,

CuBr/NaNO,/H,SO,

H,0, 0-10°C, 70%

NH, Br

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 1000cm® rozpuszcza si¢ na gorgco 16,0g
pieciowodnego siarczanu (VI) miedzi (II) i 39,0g krystalicznego bromku sodu w 50,0cm®
wody destylowanej, po czym dodaje 7,4g (4,0cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI).
Do tak otrzymanej mieszaniny wprowadza si¢ roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 4,0g
siarczanu (1V) sodu w 100,0cm® wody destylowanej. Roztwoér odbarwia sie i wypada osad
bromku miedzi (I). Po ozigbieniu, osad dekantuje sie, przemywa wodg i rozpuszcza w 30,0g
(20,0cm®) stezonego 48% kwasu borowodorowego. Z powodu wrazliwosci soli miedziowe;
na dzialanie tlenu z powietrza naczynie zamyka si¢ szczelnie do czasu dalszej przerdbki.

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 500cm® umieszcza sie roztwor 27,0g p-toluidyny
w 200,0cm® wody destylowanej, po czym ostroznie dodaje 49,7g (27,0cm®) stezonego 98%
kwasu siarkowego (VI) 1 ogrzewa, az do rozpuszczenia p-toluidyny. Nastgpnie, zawartos¢
kolby oziebia si¢ do temperatury 0-5°C w tazni lodowej z solg kuchenna. Chlodzenie
przyspiesza si¢, dodajac do kolby okoto 50,0g drobno pokruszonego lodu. Nastepnie, dodaje
si¢ powoli, czesto wstrzasajac, roztwédr 17,5g azotanu (III) sodu w 30,0cm® wody
destylowanej, az do chwili, gdy w mieszaninie reakcyjnej bedzie niewielki nadmiar soli
(z%barwienie papierka jodoskrobiowego). Temperatur¢ mieszaniny utrzymuje si¢ ponizej
10°C.

Do przygotowanego 1 ozigbionego do temperatury 0°C roztworu katalizatora dodaje si¢ zimny
(t < 1OOC) roztwor soli diazoniowej z taka szybkos$cig, aby temperatura nie przekroczyta
10°C. Po jej dodaniu kolbe ogrzewa si¢ w tazni wodnej, przy czym uwalnia si¢ azot i produkt
reakcji (w przypadku silnego pienienia nalezy dodaé kilka cm® eteru dietylowego).
Po zakonczeniu wydzielania si¢ gazu produkt reakcji oddestylowuje si¢ z para wodna.
Nastepnie, destylat alkalizuje si¢ 20% wodnym roztworem wodorotlenku sodu, wytrzasa
i oddziela surowy 4-bromotoluen. W celu otrzymania bezbarwnego produktu, surowy
4-bromotoluen przemywa si¢ 92,0g (50,0cm®) cieplego (~30°C) stezonego 98% kwasu
siarkowego (VI), potem woda, roztworem wodorotlenku sodu, i znowu woda. Jesli
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4-bromotoluen zaczyna krzepnaé, roztwory uzywane do przemycia nalezy podgrza¢
do temperatury 30°C. W ten sposob unika si¢ znacznych strat. Surowy produkt suszy si¢ nad
bezwodnym siarczanem (VI) magnezu, lekko ogrzewa, saczy i destyluje przez chlodnicg
powietrzng, zbierajagc frakcje w temperaturze 182-184°C. Otrzymuje sie¢ 30,0g (70%)
4-bromotoluenu w postaci bezbarwnej cieczy.

Zrédto przepisu preparatywnego: [11]
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2-JODONITROBENZEN

NO,

o-jodonitrobenzen, 2-nitrojodobenzen, o-nitrojodobenzen
CsH4NO,I CAS: 609-73-4

MW: 249,01; t, [51]: 52-53°C
'H NMR (CDCls, ppm) [52]: 8,04 (d, 1H); 7,85 (d, 1H); 7,50 (t, 1H); 7,27 (t, 1H)
Otrzymywanie:
NO, NO,
NH

|
2 NaNO,/H,SO,

H,0, 1h, 0°C, 84%

Y

W trojszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 500cm’, zaopatrzonej w mieszadlo
mechaniczne, termometr i wkraplacz, umieszcza sic 165,0cm® wody destylowanej i dodaje
ostroznie, mieszajac, 42,3g (23,Ocm3) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI), a nastepnie
27,69 2-nitroaniliny, po czym mieszanie kontynuuje si¢ przez 1 godzing. Zawartos¢ kolby
ozigbia si¢ do temperatury 0°C w tazni lodowej z solg kuchenng i dodaje, mieszajac,
ozigbiony roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 13,8g azotanu (I11) sodu w 40,0cm® wody
destylowanej. Zimng mieszaning¢ sgczy si¢, a nastepnie przesacz dodaje, mieszajac,
do roztworu 55,0g jodku potasu w 165,0cm® wody destylowanej, umieszczonego w wysokiej
zlewce o pojemnosci 750cm’. Mieszanine pozostawia sic w temperaturze pokojowej przez
30 minut, po czym ogrzewa w tazni wodnej do zaprzestania wydzielania si¢ azotu. W razie
pojawienia si¢ ciemnego zabarwienia roztworu dodaje si¢ okoto 1,0g wodorosiarczanu (IV)
sodu. Po ozigbieniu surowy produkt odsacza si¢, przemywa zimng woda, oczyszcza na drodze
krystalizacji z alkoholu etylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje
si¢ 40,0g (80%) 2-jodonitrobenzenu w postaci krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [26]
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4-JODONITROBENZEN
NO,

p-jodonitrobenzen, 4-nitrojodobenzen, p-nitrojodobenzen
CsH4NO,I CAS: 636-98-6

MW: 249,01; t, [51]: 171-172°C
'H NMR (CDClIs, ppm) [51]: 8,08 (d, 2H); 7,98 (m, 2H)

Otrzymywanie:
NO, NO

NaNO,/H,SO,

H,0, 1,5h, 0-5°C, 82%

NH, |

W zlewce o pojemnosci 250cm?, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, umieszcza si¢
kolejno 6,99 4-nitroaniliny, 10,3g (5,6cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (V1) oraz
40,0cm® wody destylowanej. Catoé¢ miesza si¢ przez 1 godzing, a nastgpnie chtodzi do
temperatury 0-5°C i diazuje roztworem uzyskanym przez rozpuszczenie 3,4g azotanu (I11)
sodu w 10,3cm?® wody destylowanej. Zimny roztwor saczy sie, a przesacz dodaje, mieszajac,
do roztworu 13,79 jodku potasu w 41,1cm® wody destylowanej. Surowy produkt odsacza sie,
oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu metylowego, po czym uzyskany osad suszy na
powietrzu. Otrzymuje si¢ 10,09 (82%) 4-jodonitrobenzenu w postaci jasnopomaranczowego
krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [6]
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1,4-DINITROBENZEN

NO,

NO
p-dinitrobenzen
CsHiN,0O,4 CAS: 100-25-4

MW: 168,11; t; [3]: 165-166°C
'H NMR (CDCls, ppm) [3]: 8,43 (s, 4H)
Otrzymywanie:

NO, NO,

Cu/NaNO,/H,S0,

H,0, 60°C, 66-71%

NH NO,

2

W zlewce o pojemnosci 400cm®, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, umieszcza si¢
roztwér uzyskany przez rozpuszczenie 11,59 azotanu (I1I) sodu w 30,0cm*® wody
destylowanej, a nastepnie dodaje 7,0g pylu miedziowego i, mieszajac, ogrzewa do
temperatury 60°C. Do mieszaniny dodaje sie, stopniowo, ciepty roztwér 3,5g 4-nitroaniliny
w 30,0cm® wody destylowanej, zakwaszony 5,59 (3,0cm?) stezonego 98% kwasu siarkowego
(VI). Po dodaniu kazdej porcji 4-nitroaniliny mieszanina pieni si¢. Nastgpng porcje dodaje si¢
po opadnigciu piany powstalej wskutek poprzedniego dozowania. Po dodaniu catosci
mieszaning ozigbia si¢ do temperatury pokojowej 1 zakwasza, dodajac ostroznie, okoto 34,8g
(25,0cm3) stezonego 65% kwasu azotowego (V). Dodawanie kwasu zaprzestaje si¢ w chwili
ustania pienienia si¢ mieszaniny 1 wydzielania tlenkéw azotu. Nastepnie, mieszaning poddaje
si¢ destylacji z parg wodng. Otrzymuje sie 3,0g (71%) 1,4-dinitrobenzenu w postaci zoitego
krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [53]
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4-METYLOFENOL
OH

CH,

4-hydroksytoluen, 1-hydroksy-4-metylobenzen, 4-krezol, p-metylofenol, p-hydroksytoluen, p-krezol
C;HsO CAS: 106-44-5

MW: 108,14; t; [54]: 35°C
'H NMR (CDCls, ppm) [11]: 6,95 (d, 2H); 6,62 (d, 2H); 5,00 (s,1H); 2,25 (s, 3H)

Otrzymywanie:

NH, OH

NaNO,/H,S0,

H,0, 5°C, 62%

CH, CH,

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 1000cm?®, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne,
umieszcza si¢ kolejno 170,0cm® wody destylowanej, a nastgpnie ostroznie dodaje 40,1g
(21,8cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI). Do goracego roztworu wprowadza sie
21,49 4-toluidyny, lekko ogrzewa do catkowitego rozpuszczenia, dodaje 170,0g drobno
pokruszonego lodu i silnie ozigbia do temperatury 5°C. Wiytraca si¢ drobnokrystaliczny osad
siarczanu (V1) 4-toluidyny. Do otrzymanej zawiesiny wkrapla si¢ powoli, mieszajac
i utrzymujgc temperature w granicach 0-5°C, roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 13,89
azotanu (I11) sodu w 20,0cm® wody destylowanej. Calo$é¢ pozostawia si¢ w temperaturze
pokojowej na 30 minut, a nastgpnie ogrzewa W tazni wodnej w temperaturze 40-50°C, az do
zaprzestania wydzielania si¢ azotu (15-20 minut). Otrzymany roztwor poddaje sie¢ destylacji
z para wodna, a destylat (okoto 500cm®) przenosi do rozdzielacza, dodaje okoto 30,0g chlorku
sodu, miesza do catkowitego rozpuszczenia soli i ekstrahuje 3 porcjami eteru dietylowego po
35,7g (50,0cm®). Polaczone wyciagi eterowe suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem (V1)
magnezu, saczy i oddestylowuje eter dietylowy. Pozostato§¢ destyluje sie przy uzyciu
chtodnicy powietrznej, zbierajac frakcje wrzaca w temperaturze 200-202°C. Otrzymuje sie
13,49 (62%) 4-metylofenolu w postaci bezbarwnego krystalicznego ciata statego.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [11]
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5. ESTRYFIKACJA



OCTAN ETYLU

Il
H,C—C—0—CH,
etanian etylu, ester etylowy kwasu etanowego
C;Hg0O; CAS: 141-78-6

MW: 88,11; d*° [55]: 0,8896g/cm?; t, [66]: -83°C; t,, [56]: 77°C
'H NMR (CDCls, ppm) [57]: 4,10 (g, 2H); 2,05 (s, 3H); 1,25 (t, 3H)
Otrzymywanie:
T C,HOHM, SO, -
H,C—C—OH 70°C,5h,65%  H,C—C—O0—C,H,

W kolbie okragltodennej o pojemnosci 100cm?, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna,
zakonczong rurkg zawierajaca bezwodny chlorek wapnia, umieszcza si¢ kolejno 12,1g
(15,0cm®) alkoholu etylowego oraz 15,59 (14,8cm®) lodowatego 100% kwasu octowego.
Nastepnie, przy ciaglym mieszaniu, dodaje si¢, malymi porcjami, 9,8g (5,3cm®) stezonego
98% kwasu siarkowego (VI). Mieszaning reakcyjng utrzymuje si¢ w stanie fagodnego wrzenia
przez 5 godzin, po czym zamienia si¢ chtodnice zwrotng na nasadk¢ destylacyjng
i oddestylowuje frakcje wrzaca do temperatury 90°C. Uzyskany destylat przenosi si¢ do
rozdzielacza, wytrzasa z roztworem uzyskanym przez rozpuszczenie 1,59 weglanu sodu
w 9,0cm® wody destylowanej, az do uzyskania odczynu stabo alkalicznego, wobec papierka
Kongo. Warstwe estrowa wytrzasa si¢ nastepnie z roztworem 3,8g chlorku wapnia w 3,7 cm?®
wody destylowanej, suszy nad bezwodnym chlorkiem wapnia, saczy, a nastepnie destyluje
zbierajac frakcje w temperaturze 77-78°C. Otrzymuje si¢ 14,0g (65%) octanu etylu w postaci
bezbarwnej cieczy o charakterystycznym owocowym zapachu.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [58]
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OCTAN BUTYLU
i
H,C—C—0—CH,
etanian butylu, ester butylowy kwasu etanowego
CeH120, CAS: 123-86-4

MW: 116,16; d*° [59]: 0,8706g/cm*; t, [60]: -76°C; t,, [60]: 127-128°C
'H NMR (CDCls, ppm) [61]: 4,05 (m, 2H); 1,84 (s, 3H); 1,49 (m, 2H); 1,29 (m, 2H); 0,85
(m, 3H)
Otrzymywanie:
1 C,HyOH/H,SO, _ 1
H,C—C—OH 110°C, 1h,65%  H,C—C—O0—C,H,

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100cm®, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna,
zakonczong rurkg zawierajacag bezwodny chlorek wapnia, umieszcza kolejno si¢ 11,1g
(13,7cm®) alkoholu n-butylowego, 18,0g (17,2cm®) lodowatego 100% kwasu octowego oraz
0,69 (0,3cm3) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI). Kolbe ogrzewa si¢ przez 1 godzing.
Nastepnie, po ochlodzeniu, mieszaning przenosi si¢ do rozdzielacza, w ktérym znajduje si¢
80,0cm® wody destylowanej, wytrzasa i oddziela gorna warstwe estru. Surowy octan butylu
przemywa sie kolejno 30,0cm® wody, 10,0cm® nasyconego wodnego roztworu
wodoroweglanu sodu, a nastgpnie znowu 20,0cm® wody. Po wysuszeniu nad bezwodnym
siarczanem (V1) sodu i przefiltrowaniu ester oddestylowuje si¢ zbierajac frakcje wrzaca
w zakresie 125-128°C. Otrzymuje si¢ 11,0g (65%) octanu butylu w postaci bezbarwnej cieczy
o0 charakterystycznym bananowym zapachu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [62]
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OCTAN I1ZOBUTYLU
i
H3C—C—(|)
T
CH(CH,),
etanian 2-metylopropylu, ester 2-metylopropylowy kwasu etanowego
CeH1,0 CAS: 110-19-0

MW: 116,16; d*° [63]: 0,8627g/cm?; t; [60]: -99°C; t,, [64]: 115-117°C
'H NMR (CDCls, ppm) [65]: 3,79 (d, 2H); 2,01 (s, 3H); 1,86 (m, 1H); 0,88 (d, 6H)

Otrzymywanie:

(|3| (CH,)CHOH/H,SO, H3C_C_(|)
H,C—C—OH 110°C, 1h, 65% CH
CH(CH,),

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100cm®, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna,
zakonczong rurkg zawierajacag bezwodny chlorek wapnia, umieszcza si¢ kolejno 11,1g
(13,8cm®) alkoholu izo-butylowego, 18,0g (17,2cm®) lodowatego 100% kwasu octowego
i 0,69 (0,3cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI). Zawartosé kolby ogrzewa si¢ przez
1 godzing. Po ochtodzeniu mieszaning przenosi si¢ do rozdzielacza, w ktorym znajduje si¢
80,0cm® wody destylowanej, wytrzasa 1 oddziela gérng warstwe estru. Surowy octan
izobutylu przemywa si¢ kolejno 30,0cm® wody, 10,0cm® nasyconego wodnego roztworu
wodoroweglanu sodu, a nastepnie znowu 20,0cm® wody. Po wysuszeniu nad bezwodnym
siarczanem (V1) sodu i przefiltrowaniu produkt destyluje si¢ zbierajac frakcje wrzaca
w zakresie 115-117°C. Otrzymuje si¢ 11,0g (65%) octanu izobutylu w postaci bezbarwnej
cieczy o charakterystycznym truskawkowym zapachu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [62]
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OCTAN TERT-BUTYLU

nooT
H,C—C—0—C—CH,
CH

3

etanian 2-metylo-2-propylu, ester 2-metylo-2-propylowy kwasu etanowego
C5H1202 CAS: 540-88-5

MW: 116,16; d*° [66]: 0,8553g/cm®; t; [60]: -58°C; t., [67]: 98°C
'H NMR (CDCls, ppm) [68]: 1,95 (s, 3H); 1,43 (s, 9H)

Otrzymywanie:
CH, @] CH,
I (CH,CO0),0/ZnCl, H C—g—o—cl:—CH
HC=¢—COH 80°C, 2h,57% 3 | 3

CH, CH,

W kolbie o pojemnosci 500cm®, zaopatrzonej w chiodnice zwrotna, zakoficzong rurka
zawierajacg bezwodny chlorek wapnia, umieszcza si¢ kolejno 0,5g chlorku cynku, 78,1g
(100,0cm®) alkoholu tert-butylowego i 108,0g (100,0cm®) bezwodnika octowego. Mieszanine
ogrzewa si¢ przez 2 godziny, utrzymujac tagodne wrzenie. Nastepnie, lekko si¢ chtodzi,
zmienia chtodnice zwrotng na nasadk¢ do destylacji prostej i z mieszaniny reakcyjnej
oddestylowuje si¢ frakcje wrzaca ponizej 110°C. Surowy destylat przenosi si¢ do rozdzielacza
i przemywa 3 razy po 25,0cm® woda i 4 razy po 25,0cm’ roztworem uzyskanym przez
rozpuszczenie 10,0g weglanu potasu w 90cm® wody destylowanej. Po przemyciu destylat
suszy si¢ okoto 30 minut bezwodnym weglanem potasu. Po oddzieleniu od $rodka suszacego
produkt wydziela si¢ przez destylacje zbierajac frakcje wrzaca w temperaturze 96-98°C.
Otrzymuje si¢ 70,0g (57%) octanu tert-butylu w postaci bezbarwnej cieczy
o charakterystycznym truskawkowym zapachu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [69]

51



OCTAN AMYLU
i
H,C—C—0—CH,,
etanian pentylu, ester pentylowy kwasu etanowego
C/H140, CAS: 628-63-7

MW: 130,19; d* [70]: 0,8719g/cm®; t, [60]: -100°C; t,, [71]: 149°C
'H NMR (CDCls, ppm) [72]: 4,05 (t, 2H); 2,00 (s, 3H); 1,40-0,90 (m, 9H)

Otrzymywanie:
ﬂ CsH;, OHM,SO, -
H,C—C—OH 65% "~ H,C—C—0—CH,,

W kolbie okragltodennej o pojemnosci 100cm®, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna,
zakonczong rurkg zawierajaca bezwodny chlorek wapnia, umieszcza si¢ kolejno 13,2¢g
(16,3cm?®) alkoholu n-pentylowego, 18,0g (17,2cm?) lodowatego 100% kwasu octowego oraz
0,69 (0,3cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (V1). Kolbe ogrzewa si¢ przez 1 godzing.
Nastepnie, po ochtodzeniu, mieszaning przenosi si¢ do rozdzielacza, w ktérym znajduje si¢
80,0cm?® wody, wytrzasa i oddziela gorna warstwe estru. Octan amylu przemywa sie kolejno
30,0cm® wody, 10cm® nasyconego wodnego roztworu wodoroweglanu sodu, a nastgpnie
znowu 20,0cm® wody. Po wysuszeniu nad bezwodnym siarczanem (V1) sodu, produkt filtruje
si¢ i destyluje zbierajac frakcj¢ wrzaca w zakresie 142-149°C. Uzyskuje si¢ 12,0g (65%)
octanu amylu w postaci bezbarwnej cieczy o charakterystycznym jabtkowym zapachu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [62]
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OCTAN FENYLU

etanian fenylu
CgHsO; CAS: 122-79-2

MW: 136,15; d*° [73]: 1,071g/cm?; t,, [71]: 195-196°C
'H NMR (CDCls, ppm) [74]: 7,40 (t, 2H), 7,25 (t, 1H), 7,11 (d, 2H), 2,31 (s, 3H)

Otrzymywanie:

OH 0 ~o

(CH,C0),0/NaOH
250C, 10-15min, 60-70%

W kolbie stozkowej o pojemnosci 250cm® umieszeza si¢ kolejno 12,0g fenolu oraz 8,0g
drobnego wodorotlenku sodu, uprzednio rozpuszczonego w 72,0cm® wody destylowane;j,
88,0g drobno pokruszonego lodu i 16,2g (15,0cm®) bezwodnika octowego. Kolbe zatyka sie
korkiem i wstrzgsa energicznie przez 10-15 minut. Powstala emulsj¢ przenosi si¢ do
rozdzielacza, dodaje 14,8g (10,0cm®) chloroformu, wytrzasa i pozostawia do rozdzielenia
warstw. Po oddzieleniu dolnej warstwy organicznej gérng warstwg wytrzasa si¢ ze swieza
porcja 14,8g (10,0cm®) chloroformu. Polaczone ekstrakty suszy si¢ nad bezwodnym
siarczanem (V1) magnezu i po oddestylowaniu rozpuszczalnika, zbiera si¢ frakcje wrzaca
w temperaturze 194-197°C. Otrzymuje sie 10,4-12,0g (60-70%) octanu fenylu w postaci
bezbarwnej cieczy o charakterystycznym jasminowym zapachu.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [75]
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OCTAN 2-NAFTYLU

O\\Cl: _CH,
O
etanian 2-naftylu
Ci2H100, CAS: 1523-11-1

MW: 186,21; t; [76]: 70-72°C
'H NMR (CDCls, ppm) [76]: 7,79 (m, 3H); 7,55 (s, 1H); 7,46 (m, 2H); 7,25 (d, 1H); 2,38
(s, 3H)

Otrzymywanie:
O~ . CH,

N

OH @)
(CH,C0O),0/NaOH
250C, 15-20min, 100%
W kolbie okragtodennej o pojemnosci 250cm® umieszcza sig kolejno 4,0g 2-naftolu oraz
roztwér uzyskany przez rozpuszczenie 2,3g wodorotlenku sodu w 20,0cm® wody
destylowanej. Nast¢pnie, po rozpuszczeniu, dodaje si¢ 53,0g drobno pokruszonego lodu oraz
4,69 (4,3cm®) bezwodnika octowego i wytrzasa przez 15-20 minut. Powstaly osad odsacza
si¢, przemywa woda i1 odciska Surowy produkt oczyszcza si¢ na drodze krystalizacji
Z rozcienczonego alkoholu metylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu.

Otrzymuje si¢ 5,2g (100%) octanu 2-naftylu w postaci biatego krystalicznego ciata statego.
Zrodto przepisu preparatywnego: [26]
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DIOCTAN HYDROCHINONU

dioctan benzeno-1,4-diolu, dietanian hydrochinonu
C10H1004

MW: 194,19; t, [77]: 137-139°C
'H NMR (CDCls, ppm) [77]: 8,07 (s, 4H); 3,92 (s, 6H)

Otrzymywanie:

i
OH 0" %0
(CH,C0),0/H,S0,
120°C, 5-10min, 92% >
OH 0. 20
CH

CAS: 120-61-6

W kolbie stozkowej o pojemnosci 50cm® umieszcza sie kolejno 5,5g hydrochinonu i 10,4g
(9,6cm3) bezwodnika octowego oraz krople stezonego kwasu siarkowego (VI). Kolbe nalezy
energicznie wstrzgsaé. Po 5 minutach uzyskany roztwor wylewa si¢ na 40,0g drobno
pokruszonego lodu. Wytracony ester odsacza si¢ i przemywa 50,0cm® wody. Surowy produkt
oczyszcza si¢ na drodze krystalizacji z alkoholu metylowego, po czym uzyskany osad suszy
na powietrzu. Otrzymuje si¢ 9,0g (92%) dioctanu hydrochinonu w postaci krystalicznego

ciata statego.
Zrodto przepisu preparatywnego: [26]
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BENZOESAN METYLU
COOCH,

ester metylowy kwasu benzoesowego, karbometoksybenzen

CgHsO; CAS: 93-58-3
MW: 136,15; d*° [78]: 1,0790g/cm?; t; [66]: -12°C; t,, [56]: 198-200°C

'H NMR (CDCls, ppm) [79]: 8,08-8,03 (m, 2H); 7,58-7,41 (m, 3H); 3,93 (s, 3H)

Otrzymywanie:
COCI COOCH,

CH,OH/H,SO,
60°C, 1,5h, 78%

Y

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100cm?, zaopatrzonej w chtodnice, wkraplacz oraz
mieszadlo magnetyczne, umieszcza si¢ 14,2g (18,0cm®) alkoholu metylowego, a nastepnie
dodaje kilka kropli stezonego kwasu siarkowego (VI). Zawarto$¢ kolby doprowadza si¢ do
wrzenia w lazni wodnej w ciaggu 20 minut, rdwnoczeénie wkraplajac 15,0cm® chlorku
benzoilu. Mieszaning reakcyjng ogrzewa si¢ w temperaturze wrzenia przez 1,5 godziny.
Ochlodzong masg¢ reakcyjng przenosi si¢ do rozdzielacza. Kolbe splukuje sie 10,0cm’ wody,
dodaje 40,0cm® wody destylowanej oraz 10,0cm® (14,8g) chloroformu, a nastepnie wytrzasa.
Dolng warstwe estru w chloroformie oddziela si¢ i zoboje¢tnia nasyconym roztworem weglanu
sodu, nast¢pnie ponownie przemywa woda i suszy nad bezwodnym siarczanem (VI)
magnezu. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika pozostato$§¢ destyluje si¢ zbierajac frakcje
wrzaca w temperaturze 196-198°C. Otrzymuje sie 12,3g (78%) benzoesanu metylu w postaci
bezbarwnej cieczy o charakterystycznym zapachu owocowym.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [53]
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BENZOESAN ETYLU
COOC,H,

ester metylowy kwasu benzoesowego, karboetoksybenzen
CgH100 CAS: 93-89-0
MW: 150,18; d*° [80]: 1,0374g/cm?; t,[69]: -35°C; t,, [81]: 210-212°C
'H NMR (CDCls, ppm) [82]: 8,04 (d, 2H); 7,48 (t, 1H): 7,37 (t, 2H); 4,36 (q, 2H); 1,38 (t, 3H)
Otrzymywanie:
COOH COOC,H,
C,H,OH/H,S0,
70°C, 3-4h, 72-80%

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100cm®, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna,
zakonczong rurka zawierajaca bezwodny chlorek wapnia, umieszcza si¢ kolejno 12,5g kwasu
benzoesowego, 24,2g (30,0cm®) alkoholu etylowego oraz 3,7g (2,0cm®) stezonego 98%
kwasu siarkowego (VI). Cato$¢ ogrzewa si¢ pod chtodnica zwrotng przez 3-4 godziny.
Nastepnie, oddestylowuje si¢ nadmiar alkoholu, a pozostalo$¢ przenosi si¢ do rozdzielacza
zawierajacego 40,0cm® wody destylowanej i ekstrahuje trzema porcjami po 82,9g (56,0cm?)
chloroformu. Potaczone wyciagi chloroformowe wytrzasa si¢ z roztworem uzyskanym przez
rozpuszczenie 5,0g weglanu sodu w 25,0cm? wody destylowanej, nastgpnie z 25,0cm® wody
destylowanej, po czym warstwe organiczng suszy nad bezwodnym chlorkiem wapnia.
Po przefiltrowaniu oddestylowuje si¢ chloroform, a pozostato$¢ destyluje si¢ przy uzyciu
zestawu z chlodnica powietrzna, zbierajac frakcje wrzaca w temperaturze 198-200°C.
Otrzymuje si¢ 12,3g (80%) benzoesanu etylu w postaci bezbarwnej cieczy
0 charakterystycznym zapachu olejku anyzowego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [83]
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BENZOESAN FENYLU

O

ester fenylowy kwasu benzoesowego
Ci3H100, CAS: 93-99-2

MW: 198,22; t, [84]: 66-68°C
'H NMR (CDCls, ppm) [84]: 8,24-8,21 (m, 2H); 7,67-7,63 (m, 1H); 7,54-7,51 (m, 2H);
7.47-7,42 (m, 2H); 7,31-7,27 (m, 1H); 7,24-7,21 (m, 2H)

Otrzymywanie:
O O
I C4H;OH/NaOH I
@C_CI 250C, 25min, 76% QC_OO

W kolbie stozkowej o pojemnosci 50cm?®, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, umieszcza
si¢ 1,4g fenolu, a nast¢pnie roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 1,29 wodorotlenku sodu
w 8,0cm® wody destylowanej. Po rozpuszczeniu fenolu dodaje sie 1,0cm® chlorku benzoilu
i miesza mieszadtem magnetycznym przez 25 minut. Powstaly osad odsacza si¢ pod
zmniejszonym cisnieniem, przemywa woda, a nastepnie odciska na bibule. Surowy produkt
oczyszcza si¢ na drodze krystalizacji z alkoholu etylowego, po czym uzyskany osad suszy
na powietrzu. Otrzymuje si¢ 1,3g (76,0%) benzoesanu fenylu w postaci bialego
krystalicznego ciata statego.

Zrédto przepisu preparatywnego: [75]

58



BENZOESAN 2-NAFTYLU

OOy

C17H1,0, CAS: 93-44-7
MW: 248,281; t, [85]: 107-108°C

'H NMR (CDCls, ppm) [86]: 8,32-8,29 (m, 2H); 7,96-7,85 (m, 3H); 7,74 (d, 3H); 7,70-7,66
(m, 1H): 7,58-7,50 (m, 2H); 7,41 (dd, 1H)

Otrzymywanie:
0O O
[ 2-naftol/NaOH I

W kolbie stozkowej o pojemnosci 50cm®, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, umieszcza
sie 1,8g 2-naftolu, roztwér uzyskany przez rozpuszczenie 1,2g wodorotlenku sodu w 8,0cm®
wody destylowanej. Po rozpuszczeniu fenolu dodaje si¢ 1,5cm® chlorku benzoilu i miesza
mieszadlem magnetycznym przez 25 minut. Powstaly osad odsgcza si¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem, przemywa woda, a nast¢pnie odciska na bibule. Surowy produkt oczyszcza si¢
na drodze krystalizacji z alkoholu metylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu.
Otrzymuje si¢ 2,6g (84%) benzoesanu 2-naftylu w postaci biatego krystalicznego ciala
statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [53]
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4-NITROBENZOESAN METYLU
COOCH,

NO,

p-nitrobenzoesan metylu, ester metylowy kwasu 4-nitrobenzoesowego
CgH/NO, CAS: 619-50-1

MW: 181,15; t; [87]: 94-96°C
'H NMR (CDCls, ppm) [87]: 8,33-8,31 (d, 2H); 8,23-8,20 (d, 2H); 3,98 (s, 3H)

Otrzymywanie:
COOH COOCH,

CH,OH/H,S0,
60°C, 1h, 80%

NO, NO,

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100cm?, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, umieszcza
sic kolejno 5,0g kwasu 4-nitrobenzoesowego, 19,59 (25,0cm®) alkoholu metylowego oraz
9,29 (5,Ocm3) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI). Zawarto$¢ kolby ogrzewa si¢
W temperaturze wrzenia przez 1 godzing w lazni wodnej. Ochtodzong mieszaning
poreakcyjna, zobojetnia sie 15,0% wodnym roztworem weglanu sodu do odczynu stabo
zasadowego, wobec papierka Kongo. Surowy produkt odsacza si¢, przemywa woda,
oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu metylowego, po czym uzyskany osad suszy
na powietrzu. Otrzymuje si¢ 4,4g (80%) 4-nitrobenzoesanu metylu w postaci jasnozoltego
krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [53]
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4-NITROBENZOESAN ETYLU
COOC,H,

NO,

p-nitrobenzoesan etylu, ester etylowy kwasu 4-nitrobenzoesowego
CoHgNO, CAS: 99-77-4

MW: 195,18; t; [87]: 54-55°C
'H NMR (CDCls, ppm) [87]: 8,31-8,29 (d, 2H); 8,22-8,21 (d, 2H); 4,46-4,41 (q, 2H);
1,46-1,41 (t, 3H)

Otrzymywanie:
COOH COOC H,

C,H,OH/H,SO,
70°C, 1h, 87%

NO, NO,

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100cm®, zaopatrzonej w chtodnicg zwrotna, umieszcza
sie kolejno 5,0g kwasu 4-nitrobenzoesowego, 24,2g (30,0cm®) alkoholu etylowego oraz
18,49 (10,0cm?®) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI). Zawarto$é¢ kolby ogrzewa sie przez
1 godzing. Produkty reakcji, po ozigbieniu do temperatury 50°C, wlewa sie do mieszaniny
13,0cm® wody i 25,0g drobno pokruszonego lodu. Wydzielony ester odsacza sie, przemywa
matg iloscig wody 1 rozciera z roztworem uzyskanym przez rozpuszczenie 1,0g weglanu sodu
w 10,0cm® wody destylowanej, nastepnie ponownie odsacza, przemywajac go zimng woda.
Surowy ester rozpuszcza sie w 12,1g (15,0cm®) alkoholu etylowego, dodaje wegiel aktywny
i saczy przez ogrzany lejek. Przesgcz pozostawia si¢ do krystalizacji. Jezeli krystalizacja nie
nastepuje dodaje si¢ nieco wody destylowanej do stabego zmetnienia. Z ‘tugu
pokrystalicznego wytraca sie reszte estru przez dodanie 13,0cm® wody destylowanej, po czym
uzyskany osad suszy si¢ na powietrzu. Otrzymuje si¢ 5,0g (87%) 4-nitrobenzoesanu etylu
W postaci jasnozottego krystalicznego ciata statego.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [22]
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4-NITROBENZOESAN IZOPROPYLU
COOC(CH,),

NO,

m-nitrobenzoesan izopropylu, ester izopropylowy kwasu 4-nitrobenzoesowego
C1oH12:NO4 CAS: 13756-40-6

MW: 209,22; t, [87]: 103-105°C
'H NMR (CDCls, ppm) [87]: 8,30-8,27 (d, 2H); 8,22-8,19 (d, 2H); 1,42-1,14 (d, 6H)

Otrzymywanie:
COOH COOC(CH,),

(CH,)CHOH/H,SO,
80°C, 2h, 76%

P

NO, NO,

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100cm?, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, umieszcza
sie¢ kolejno 4,0g kwasu 4-nitrobenzoesowego, 29,6g (37,5cm®) alkoholu izopropylowego oraz
7,49 (4,Ocm3) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI). Zawarto$¢ kolby ogrzewa si¢
W temperaturze wrzenia przez 2 godziny w tazni wodnej. Ogrzewana mieszanina reakcyjna
zmienia barwe (po okoto 45 minutach na fioletowa, a po 1,5 godzinie na jasno z6tta).
Ochlodzong mieszaning poreakcyjna zobojetnia si¢ 15% wodnym roztworem weglanu sodu
do odczynu stabo zasadowego, wobec papierka Kongo. Surowy produkt odsacza sig,
przemywa woda, oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu metylowego, po czym
uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 3,82 (76%) 4-nitroebenzoesanu izopropylu
w postaci jasnozoltego ciata krystalicznego.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [53]
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2-HYDROKSYBENZOESAN METYLU
COOCH,
OH

salicylan metylu, ester metylowy kwasu 2-hydroksybenzoesowego
CgHsO3 CAS: 119-36-8

MW: 152,15; d*° [88]: 1,1744g/cm?; t, [76]: 125°C; t,, [89]: 224°C
'H NMR (CDCls, ppm) [90]: 10,7 (s, 1H); 7,85-7,82 (d, 1H); 7,48-7,43 (t, 1H); 6,99-6,86
(m, 2H); 3,95 (s, 3H)

Otrzymywanie:
COOH COOCH,
OH CH,O0H/H,SO, OH

60°C, 4h, 82%

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 250cm®, zaopatrzonej w chtodnicg zwrotna, umieszcza
sie kolejno 24,6g kwasu salicylowego, 39,5g (50,0cm®) alkoholu metylowego oraz 14,79
(8,0cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI). Kolbe ogrzewa sic w tazni wodnej w ciagu
4 godzin. Po zakonczeniu ogrzewania oddestylowuje si¢ nadmiar alkoholu metylowego.
Pozostala w kolbie ciecz ochtadza si¢ do temperatury pokojowej i wylewa do rozdzielacza
zawierajgcego 150,0cm® zimnej wody. W celu ulatwienia rozdzielenia dodaje si¢ 14,8g
(10,0cm®) chloroformu. Ciecz w rozdzielaczu wytrzasa si¢ i pozostawia do rozdzielenia
warstw. Dolng warstwe roztworu chloroformu w salicylanie metylu zlewa si¢ do kolby
stozkowej, dodaje bezwodnego siarczanu (VI) sodu, zamyka korkiem i pozostawia
do osuszenia. Nastgpnie roztwor saczy si¢ przez saczek do kolby destylacyjnej. Podczas
destylacji zbiera si¢ najpierw chloroform, a nastgpnie salicylan metylu zbierajac frakcje
wrzaca w granicach 221-224°C. Otrzymuje si¢ 25,0g (82%) salicylanu metylu w postaci
jasnozottej cieczy o charakterystycznym, ostrym zapachu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [53]
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4-HYDROKSYBENZOESAN METYLU
COOCH,

OH

p-hydroksybenzoesan metylu, ester metylowy kwasu 4-hydroksybenzoesowego, metyloparaben
CgHgOs CAS: 90-76-3

MW: 152,15; t; [89]: 126°C
'H NMR (CDCls, ppm) [91]: 7,94 (d, 2H); 7,22 (s, 1H); 6,90 (d, 2H); 3,90 (s, 3H)

Otrzymywanie:
COOH COOCH,

CH,OH/H,SO,
60°C, 2h, 92%

OH OH

W kolbie okragtodennej o pojemnosei 100cm®, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna umieszcza
sie kolejno 6,9g kwasu 4-hydroksybenzoesowego, 8,0g (10,1cm?) alkoholu metylowego oraz
5,09 (2,7cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego (VI). Zawartosé kolby ogrzewa sie przez
2 godziny, w temperaturze wrzenia. Po tym czasie otrzymany roztwor najpierw ochtadza sig,
a nastgpnie dodaje 15,0cm® zimnej wody destylowanej 1 cato$¢ ochtadza w mieszaninie
ozigbiajacej. Wydzielajacy si¢ ester odsacza sie, rozciera z 25,0cm® wody destylowanej
I ponownie odsgcza. Oczyszczanie przez krystalizacje przeprowadza si¢ nastgpujaco: surowy,
wilgotny produkt rozpuszcza si¢ na goraco pod chlodnicg zwrotng w jak najmniejszej ilosci
alkoholu etylowego, dodaje wody destylowanej przez chtodnice do lekkiego zmetnienia,
usuwa zmetnienie niewielka iloscig alkoholu etylowego, dodaje wegla aktywnego, ogrzewa
W temperaturze wrzenia przez 3 minuty, saczy przez saczek karbowany w ogrzanym lejku
a przesacz chtodzi, mieszajac, tak aby unikna¢ zbijania si¢ osadu w grudki. Produkt nalezy
odsgczy¢, po czym osad suszy¢ na powietrzu. Otrzymuje si¢ 7,02 (92%)
4-hydroksybenzoesanu metylu w postaci biatego krystalicznego ciala statego.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [69]
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KWAS ACETYLOSALICYLOWY
COOH
O .~CH

I
0)

3

kwas 2-acetoksybenzoesowy, kwas 2-acetyloksybenzoesowy, ASA, aspiryna
C9H804 CAS: 50-78-2
MW: 180,16; t; [92]: 135°C
'H NMR (CDCls, ppm) [93]: 7,2 (t, 2H); 7,1 (t, 1H); 7,0 (t, 2H); 2,3 (s, 3H)
Otrzymywanie:
COOH

COOH
OH  (CH,C0),0/H,S0, O\ﬁ/CH

50-60°C, 15min, 100% 0

3

W kolbie stozkowej o pojemnosci 250cm® umieszcza sie kolejno 10,0g kwasu salicylowego,
15,1g (14,0cm®) bezwodnika octowego oraz 5 kropli stezonego kwasu siarkowego (V).
Zawarto$¢ kolby doktadnie miesza si¢ wstrzasajac nig, po czym ogrzewa w lazni wodnej
w temperaturze 50-60°C przez 15 minut. Mieszanine pozostawia sic do ostygniecia i co
pewien czas wstrzasa. Nastepnie, dodaje si¢ 150,0cm® wody destylowanej, doktadnie miesza
i odsgcza wydzielony kwas acetylosalicylowy. Celem oczyszczenia, surowy produkt
rozpuszcza si¢ w 23,7g (30,0cm3) cieplego alkoholu metylowego i otrzymany roztwor wlewa
do okoto 75,0cm® goracej wody. W razie wydzielenia si¢ osadu, mieszaning ogrzewa si¢ do
jej rozpuszczania, po czym pozostawia do powolnego ozigbienia. Wydzielone krysztalty
odsgcza si¢ 1 suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢  okoto 13,0g (100%) kwasu
acetylosalicylowego w postaci biatego krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [26]
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CYNAMONIAN METYLU
H. .~ COOCH,
I

E-3-fenylopropenian metylu, ester metylowy kwasu 3-fenylopropenowego
Ci10H1002 CAS: 103-26-4

MW: 162,18; t; [94]: 36-38°C
'H NMR (CDCls, ppm) [94]: 7,69 (d, 1H); 7,23-7,11 (m, 5H); 6,44 (d, 1H); 3,80 (s, 3H)

Otrzymywanie:
H\C/COOH H\C/COOCH3

[l [
C
g CH,OH/H,SO, C\H
60°C, 1,5-2h, 60%

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100cm?, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna, umieszcza
sic kolejno 1,59 kwasu cynamonowego, 18,59 (23,0cm®) alkoholu metylowego oraz 0,99
(0,5cm®, 98%) stezonego kwasu siarkowego (VI) i ogrzewa w temperaturze wrzenia przez
1,5-2 godziny. Po ochtodzeniu, mieszaning przenosi si¢ do rozdzielacza, dodaje roztwoér 4,0g
wodoroweglanu sodu w 16,0cm® wody destylowanej oraz 5,0g chlorku sodu i wytrzasa do
zakonczenia wydzielania tlenku wegla (I1). Kolbe reakcyjng przeptukuje si¢ dwukrotnie
eterem dietylowym i laczy z cieczg w rozdzielaczu. Cato$¢ wytrzgsa si¢ energicznie
i odstawia do rozdzielenia warstw. Po oddzieleniu warstwy eterowej, od warstwy wodnej
dodaje si¢ statego chlorku sodu i ponownie dwukrotnie ekstrahuje eterem dietylowym.
Potaczone ekstrakty eterowe suszy si¢ nhad bezwodnym siarczanem (V1) sodu. Po odsgczeniu
srodka suszacego, eter usuwa si¢ na wyparce obrotowej. Surowy produkt oczyszcza si¢ na
drodze krystalizacji z mieszaniny metanol-woda, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu.
Otrzymuje si¢ 1,0g (60%) cynamonianu metylu w postaci bialego krystalicznego ciata
statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [95]
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6. UTLENIANIE | REDUKCJA



KWAS BENZOESOWY

COOH
C7H602 CAS: 65-85-0
MW: 122,12; t, [96]: 120-121°C
'H NMR (CDCls, ppm) [1]: 1,38 (s, 5H)
Otrzymywanie:
CH, COOH
KMnO,

P

H,0, 55°C, 5h, 86%

W trojszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 1000cm?®, zaopatrzonej w chiodnice
zwrotng, mieszadto mechaniczne i wkraplacz, umieszcza si¢ roztwér uzyskany przez
rozpuszczenie 130,0g manganianu (V11) potasu w 600,0cm® wody destylowanej. Do roztworu
wkrapla sig, w ciggu 10 minut, 25,29 (29,0cm®) toluenu, cato$é¢ intensywnie mieszajac.
Po zakonczeniu dozowania uzyskany roztwér ogrzewa si¢ przez 5 godzin w temperaturze
55°C. Produkt reakcji oddestylowuje si¢ z parg wodng. Faze organiczng wydziela sie¢
z destylatu za pomoca rozdzielacza, a nastepnie rozpuszcza w 35,79 (50,0cm®) eteru
dietylowego iprzemywa dwukrotnie 10,0cm® porcjami roztworu uzyskanego przez
rozpuszczenie 4,09 (3,4cm®) stezonego 38% kwasu solnego w 18,0cm® wody destylowanej,
anastepnie 10,0cm® wody. Otrzymany roztwér suszy sie nad bezwodnym siarczanem (V1)
magnezu, usuwa eter na wyparce obrotowej, a pozostalo$s¢ poddaje destylacji. Uzyskuje si¢
28,79 (86%) kwasu benzoesowego w postaci biatego krystalicznego ciata statego.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [96]
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ANILINA

NH,

fenyloamina, aminobenzen

CgHN CAS: 62-53-3
MW: 93,13; d* [73]: 1,022g/cm®; t,, [97]: 184,5°C; t, [98]: -5,97°C

'H NMR (CDCls, ppm) [99]: 7,22-7,12 (m, 2H); 6,78 (t, 1H); 6,74-6,69 (m, 2H); 3,71 (s, 2H)

Otrzymywanie:
NO, NH,
Sn/HCI

100°C, 1,5h, 50%

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 500cm®, zaopatrzonej w chlodnice powietrzna,
umieszcza si¢ kolejno 18,5g nitrobenzenu, 36,0g cyny granulowanej oraz 11,8g (10,0cm®)
stezonego 38% kwasu solnego. Cato$¢ wytrzasa si¢. Po kilku minutach wytrzgsania mieszania
mocno rozgrzewa si¢ i zaczyna wrze¢. W przypadku zbyt gwaltownego przebiegu reakcji
kolb¢ nalezy chtodzi¢ woda. Nastepnie, do kolby stopniowo dolewa si¢, matymi porcjami,
kwas solny, przy czym wrzenie mieszaniny jest utrzymywane kosztem ciepta reakcji. Kolbe
ogrzewa si¢ jeszcze 1 godzing w lazni wodnej. Do cieptego jeszcze roztworu dodaje sie
ostroznie, matymi porcjami, roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 45,09 wodorotlenku sodu
w 90,0cm*® wody destylowanej. Z mieszaniny oddestylowuje si¢ aniling z para wodna tak
dhugo, az destylat spltywajacy z chtodnicy bedzie zupetnie przezroczysty. Z destylatu wysala
si¢ aniling chlorkiem sodu, stosujac na kazde 100,0cm® destylatu okoto 25,0g soli. Powstalg
mieszaning rozdziela si¢ w rozdzielaczu. Surowg aniling suszy si¢ wodorotlenkiem potasu,
a nastgpnie sgczy przez saczek karbowany. Otrzymuje si¢ 12,0g (50%) aniliny w postaci
bezbarwnej cieczy o charakterystycznym zapachu zepsutych ryb.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [26]
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3-NITROANILINA

NH,

NO

3-nitrofenyloamina, 3-nitroaminobenzen
CeHsN20, CAS: 99-09-2

MW: 138,13; t; [100]: 113-114°C
'H NMR (CDCls, ppm) [100]: 7,54 (t, 1H); 7,48 (t, 1H); 7,26 (t, 1H); 6,95 (t, 1H); 4,0 (s, 2H)

Otrzymywanie:

NO NH

2 2

P

Na,S - 9H,0
60-100°C, 1,5h, 61%

NO NO

2 2

W kolbie stozkowej o pojemno$ci 200cm® umieszcza sie 20,0g krystalicznego siarczku
sodowego w 75,0cm® wody destylowanej, po czym dodaje 5,0g sproszkowanej siarki
i ogrzewa tak dlugo, az roztwoér stanie si¢ klarowny. Otrzymany w ten sposob roztwor
ochtadza si¢ i przenosi do wkraplacza.

W zlewce o pojemnosci 400cm®, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, umieszcza si¢ 12,5g
1,3-dinitrobenzenu i 100,0cm® wody destylowanej, po czym roztwér ogrzewa do wrzenia.
Nastgpnie, dodaje powoli, z wkraplacza, otrzymany wczesniej roztwor disiarczku sodu.
Wkraplanie trwa okoto pot godziny. Po zakonczeniu mieszaning reakcyjng ogrzewa si¢
tagodnie jeszcze przez 20 minut. Zawarto$¢ zlewki chtodzi si¢, a wydzielony osad odsacza,
przemywa woda destylowana, po czym odciska na biblue filtracyjnej i suszy na powietrzu.

W zlewce o pojemnosci 250cm® umieszcza si¢ roztwor 17,5cm® (20,7g) stezonego kwasu
solnego w 75,0cm® wody destylowanej. Do tego roztworu dodaje sie odci$niety osad
i ogrzewa do wrzenia w ciggu 15 minut. Nie przereagowany 1,3-dinitobenzen odsgcza sig.
3-nitroaniling wytraca si¢ z przesaczu stgzonym roztworem amoniaku, az do wyraznie
alkalicznego odczynu wobec papierka Kongo. Wytragcony zwigzek odsgcza si¢, a nastepnie
przemywa woda. Surowy produkt oczyszcza si¢ na drodze krystalizacji z wody destylowanej,
po czym uzyskany osad suszy na powietrzu Otrzymuje si¢ 8,0g (58%) 3-nitroaniliny
W postaci zottego krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [101]
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FENYLOHYDROKSYLOAMINA
H. _OH
N

hydroksyloaminobenzen

Ce¢H;NO CAS: 100-65-2
MW: 109,13; t; [53]: 81°C

'H NMR (CDCls, ppm) [102]: 7,29-7,23 (m, 2H); 7,00-6,90 (m, 3H); 6,32 (br-s, 2H)
Otrzymywanie:

NO, HL-OH

ZnINH,CI
H,0, 50-65°C, 30min, 50%

W zlewce o pojemnosci 2000cm®, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, umieszcza sie
kolejno 25,09 chlorku amonu, 800,0cm® wody destylowanej oraz 50,0g nitrobenzenu.
Zawarto$¢ miesza sie i po ogrzaniu w fazni wodnej do temperatury 50°C wprowadza porcjami
w ciggu 15 minut 59,0g pylu cynkowego. Szybko§¢ dodawania dobiera si¢ tak,
aby temperatura masy reakcyjnej wzrosta do okoto 60-65°C. Calo$¢ miesza si¢ jeszcze przez
15 minut, powstaty osad saczy pod zmniejszonym ci$nieniem, przemywa 100,0cm® goracej
wody, a przesacz wysyca 300,0g chlorku sodu, po czym calo$¢ ochtadza do 5°C. Wydzielone
krysztaly odsacza si¢ i odciska na bibule filtracyjnej, po czym uzyskany osad suszy
na powietrzu. Produkt mozna oddzieli¢ od chlorku sodu na drodze ekstrakcji eterem
dietylowym. Otrzymuje si¢ 22,0g (50%) fenylohydroksyloaminy w postaci jasnozottych,
dhugich, cienkich igiet. Produkt jest nietrwaly 1 nie nadaje si¢ do dtuzszego przechowywania.
Zrodto przepisu preparatywnego: [53]
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4-METYLOFENYLOHYDROKSYLOAMINA
H. _OH
N

CH,

p-metylofenylohydroksyloamina, 4-hydroksyloaminotoluen, p-hydroksyloaminotoluen
C;HgNO CAS: 623-10-9

MW: 123,16; t, [102]: 82-84°C
'H NMR (CDCls, ppm) [102]: 7,07 (m, 2H); 6,89 (m, 2H); 6,70 (br-s, 2H); 2,29 (s, 3H)

Otrzymywanie:

Zn/NH,CI
H,0, 65-70°C, 1h, 61%

CH,§ CH,

W tréjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 1500cm?, zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne i termometr, umieszcza si¢ kolejno 31,0g chlorku amonu, 1000,Ocm3 wody
destylowanej oraz 45,0g 4-nitrotoluenu. Cato$¢ ogrzewa si¢ w tazni wodnej tak, by uzyskac
emulsje stopionego 4-nitrotoluenu w wodzie. Nastepuje to po ogrzaniu do okoto 65-70°C.
Nastepnie, utrzymujac zadang temperature, wprowadza si¢ porcjami 68,0g pylu cynkowego
przez okoto 40-50 minut, miesza jeszcze 10 minut i filtruje na goraco. Osad przemywa si¢
150,0cm® goracej wody. Przesacz 1 wode z przemywania osadu taczy si¢ 1 wysyca 100,0g
chlorku sodu, a nastepnie schtadza do temperatury 0-5°C i pozostawia w tych warunkach
przez 1,5 godziny. Wydzielone krysztaly odsacza si¢ i odciska na bibule filtracyjnej, po czym
uzyskany osad suszy na powietrzu. Produkt mozna oddzieli¢ od chlorku sodu na drodze
ekstrakcji eterem dietylowym. Otrzymuje sie 24,5g (61%) 4-metylofenylohydroksyloaminy
W postaci jasnozottych ptatkow. Produkt jest nietrwaly i1 nie nadaje si¢ do dluzszego
przechowywania.

Zrodto przepisu preparatywnego: [53]
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4-CHLOROFENYLOHYDROKSYLOAMINA
H. _OH
N

Cl
p-chlorofenylohydroksyloamina, 4-hydroksyloaminochlorobenzen, p-hydroksyloaminochlorobenzen
CsHsNOCI CAS: 823-86-9
MW: 143,57; t; [102]: 83-84°C
'H NMR (CDCls, ppm) [102]: 7,23 (m, 2H); 6,92 (m, 2H); 6,01 (br-s, 2H)
Otrzymywanie:

NO, H.o-OH

Zn/NH,CI
H,0, 70°C, 1h, 61%

—

Cl Cl

W trdjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 1500cm?, zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne i termometr, umieszcza si¢ kolejno 31,0g chlorku amonu, IOOO,OCm3 wody
destylowanej, po czym dodaje 55,0g 4-chloronitrobenzenu. Calo$¢ ogrzewa si¢ w tazni
wodnej do okoto 70°C. Nastepnie, utrzymujac zadang temperature, wprowadza si¢ porcjami
68,0g pytu cynkowego przez okoto 40-50 minut, miesza jeszcze 10 minut, po czym filtruje na
goraco. Osad przemywa si¢ 150,0cm® goracej wody. Przesacz 1 wod¢ z przemywania osadu
laczy si¢ i wysyca 50,0g chlorku sodu, a nastepnie schtadza do temperatury 0-5°C
i pozostawia w tych warunkach przez 1 godzing. Wydzielone krysztaty odsacza si¢ i odciska
na bibule filtracyjnej, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Produkt mozna oddzieli¢
od chlorku sodu na drodze ekstrakcji eterem dietylowym. Otrzymuje si¢ 25,0g (54%)
4-chlorofenylohydroksyloaminy w postaci biatego krystalicznego ciata statego. Produkt jest
nietrwaty i nie nadaje si¢ do dtuzszego przechowywania.

Zrodto przepisu preparatywnego [53]
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DIFENYLOMETANOL
OH

I
Q?Q
H
benzhydrol

C13H1,0 CAS: 91-01-0

MW: 184,238; t, [96]: 67-68°C
'H NMR (CDCls, ppm) [96]: 7,34 (m, 10H); 5,80 (s, 1H); 2,59 (s, 1H)

Otrzymywanie:
o) OH

I Zn/NaOH |
C ” C
C,H;OH, 50-60°C, 1h, 70% [

H

W trdjszyjnej kolbie okragltodennej o pojemnosci 250cm°®, zaopatrzonej w termometr,
mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng, umieszcza si¢ roztwér 6,09 benzofenonu
w 60,59 (75,0cm?) alkoholu etylowego, po czym wprowadza sie 6,4g wodorotlenku sodu oraz
6,49 pylu cynkowego. Calo$¢ intensywnie miesza si¢. Temperatura wewnatrz kolby szybko
wzrasta do 60-70°C. Nastepnie, przez 1 godzine utrzymuje si¢, za pomoca tazni wodnej,
temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej w granicach 50-60"C. Po uptywie tego czasu zawarto$¢
kolby schtadza sie, filtruje, a powstaly osad przemywa si¢ dwiema porcjami po 8,1g
(10,0cm®) goracego alkoholu etylowego. Przesacz wylewa sie do krystalizatora zawierajacego
200,0cm® wody destylowanej o pokojowej temperaturze, po czym zakwasza do odczynu
lekko kwasnego wobec papierka Kongo. Wydzielajacy si¢ surowy produkt odfiltrowuje sig,
oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu etylowego, po czym uzyskany osad suszy
na powietrzu. Otrzymuje si¢ 3,4g (70%) difenylometanolu w postaci biatego krystalicznego
ciata statego.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [96]
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ANTRON
0

C14H 100 CAS: 90-44-8

MW: 194,23; t, [103]: 150-152°C
'H NMR (CDCI3, ppm) [103]: 10,12 (s, 1H): 8,28 (s, 1H); 7,93 (m, 4H); 7,61 (m, 4H)

Otrzymywanie:

@]
(@]
Sn/HCI
CH,COOH, 110°C, 12h, 82% O‘O
0]

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100cm?, zaopatrzonej w chtodnicg zwrotna, umieszcza
sic kolejno 5,2g antrachinonu, 5,0g cyny granulowanej oraz 39,3g (37,5cm®) lodowatego
100% kwasu octowego. Zawartos¢ kolby ogrzewa si¢ do wrzenia i w ciggu 12 godzin dodaje
14,99 (12,5cm®) stezonego 38% kwasu solnego w porcjach po 1,0-2,0cm?®. Jesli po uptywie
tego czasu antrachinon nie rozpusci si¢, do roztworu nalezy wprowadzi¢ jeszcze odrobing
cyny i kwasu solnego. Nastepnie, catos¢ filtruje si¢ na lejku sitowym i do przesaczu dodaje
20,0cm® wody destylowanej. Po schtodzeniu mieszaniny do temperatury 10°C krystalizuje
osad, ktory odfiltrowuje sie, przemywa malg iloscig zimnej wody i suszy. Produkt mozna
oczysci¢ na drodze krystalizacji z alkoholu etylowego. Otrzymuje si¢ 4,0g (82%) antronu
W postaci jasnozottego proszku.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [26]
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HYDRAZOBENZEN

N,N-difenylohydrazyna
Ci2H12N2 CAS: 122-66-7

MW: 184,24; t,[104]: 121-123°C
'H NMR (CDCls, ppm) [105]: 7,27-7,22 (m, 4H); 6,89-6,84 (m, 6H); 5,62 (bs, 2H)

Otrzymywanie:

NH,NH, H
N=N - > N—N
C,H,OH, 60°C, 30min, 92% ¥

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100cm?®, zaopatrzonej w chlodnice, umieszcza sie 1,09
azobenzenu, 24,29 (30,0cm®) alkoholu etylowego, a nastgpnic wprowadza roztwor
uzyskanym przez zmieszanie 18,0g (18,0cm®) hydratu hydrazyny z 12,0cm® wody
destylowanej. Cato$¢ ogrzewa si¢ przez 30 minut w temperaturze 60°C. Intensywnie
czerwona barwa roztworu w tym czasie praktycznie powinna zanikngé. Do uzyskanego
roztworu dodaje si¢ drobno pokruszonego lodu, a wydzielajacy produkt odfiltrowuje sie,
oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu etylowego, po czym uzyskany osad suszy
na powietrzu. Otrzymuje si¢ 0,9g (92,0%) hydrazobenzenu w postaci biatego krystalicznego
ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [104]
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AZOBENZEN

difenylodiazen

C12H10N; CAS: 103-33-3

MW: 182,22; t [106]: 68°C
'H NMR (CDCls, ppm) [107]: 7,93-7,92 (m, 4H); 7,54-7,46 (m, 6H)
2

Otrzymywanie:
Mg/l,
, > N=N
CH,OH, 60°C, 30min, 68%

Metoda A:

W dwuszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 250cm?®, zaopatrzonej w chlodnice,
umieszcza sie kolejno 6,2g nitrobenzenu, 86,9g (110,0cm®) alkoholu metylowego oraz maty
krysztatek jodu. Nastgpnie, intensywnie mieszajac zawarto$¢, wprowadza si¢ w dwoch
porcjach 6,0g wiorow magnezowych. Kiedy reakcja magnezu z zawartoscig kolby zakonczy
si¢, calo$¢ ogrzewa si¢ 30 minut W tazni parowej, po czym schiadza i rozciencza 200,0cm®
zimnej wody destylowanej. Uzyskang mieszaning zakwasza si¢ lodowatym kwasem octowym
do odczynu kwasnego, wobec papierka Kongo, po czym schtadza w tazni lodowej z sola
kuchenng. Wytracajacy produkt odfiltrowuje sig¢, oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu
etylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 3,1g (68%)
azobenzenu w postaci czerwonego krystalicznego ciala statego.

Zrédto przepisu preparatywnego: [106]

Zn/NaOH
CH,OH, 60°C, 6h, 84% N=N

W tréjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 500cm®, zaopatrzonej w chiodnice
I mieszadto mechaniczne z uszczelnieniem hydraulicznym, umieszcza si¢ kolejno 25,0g
nitrobenzenu, 197,59 (250,0cm®) alkoholu metylowego oraz roztwér uzyskany przez
rozpuszczenie 33,09 wodorotlenku sodu w 75,0cm® wody destylowanej. Do tak
przygotowanej mieszaniny wprowadza si¢ 26,5g pytu cynkowego i, intensywnie mieszajac,
calos¢ utrzymuje w stanie wrzenia przez 10 godzin. Nastepnie, zawartos¢ kolby saczy si¢ na
goraco, a powstaty osad przemywa matg ilo$cig zimnego metanolu. Z potaczonych przesaczy
odparowuje si¢ metanol na wyparce obrotowej. Pozostatlo$§¢ oczyszcza si¢ na drodze
krystalizacji z alkoholu etylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje
si¢ 15,6g (84%) azobenzenu W postaci czerwonego krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [108]

NO

Metoda B:

NO,
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AZOKSYBENZEN

ey

C12H10N,0O CAS: 495-48-7

MW: 198,224; t, [109]: 36-38°C
'H NMR (CDCls, ppm) [110]: 8,33 (d, 2H); 8,19 (d, 2H); 7,63-7,43 (m, 5H); 7,38 (t, 1H)

Otrzymywanie:
NO, _

0]

CH.ONa .
CH,OH, 60°C, 3h, 90% N=N

W okraglodennej kolbie dwuszyjnej o pojemno$ci 500cm?®, zaopatrzonej w chlodnice
zwrotng, zakonczong rurka zawierajaca bezwodny chlorek wapnia, umieszcza si¢ 78,09
(100,0cm®) alkoholu metylowego, po czym, malymi porcjami, wprowadza 10,09
metalicznego sodu z takg szybkoscia, by zawarto$¢ kolby delikatnie wrzata. Po roztworzeniu
catej ilosci sodu, do kolby wprowadza si¢ porcjami, w ciggu 3 godzin, 15,0g $wiezo
przedestylowanego nitrobenzenu, ogrzewajac caty czas kolb¢ we wrzacej tazni wodne;j.
Podczas wprowadzania nitrobenzenu od czasu do czasu nalezy mocno wstrzasnaé zawartoscia
kolby. Uzyskang mieszaning poddaje si¢ destylacji z parg wodna, by usungé¢ alkohol
metylowy i nieprzercagowane pozostatosci nitrobenzenu. Pozostato$¢ wylewa si¢ do zlewki
wypetnionej drobno pokruszonym lodem. Wydzielajacy produkt odfiltrowuje si¢ na lejku
sitowym, przemywa wodg destylowang, oczyszcza na drodze Kkrystalizacji z alkoholu
metylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 11,0g (90%)
azoksybenzenu w postaci krystalicznego ciala statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [96]
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7. KONDENSACJE



KWAS METAZONOWY
HON=C—CH,NO,
|
H
C2H4N203 CAS: 5653-21-4

MW: 104,065; t[6]: 70-71°C
'H NMR (CDCls, ppm) [111]: 7,05 (t, 1H); 4,65 (d, 2H)

Otrzymywanie:
H,C—NO, NaOH/HCI _ HON—Cli—CHZNO2
0-5°C, 3,5h, 44% H

W czteroszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 1000cm®, zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne, termometr, chtodnice zwrotng oraz wkraplacz, umieszcza si¢ kolejno 160,09
wodorotlenku sodu, a nastepnie dodaje 320,0cm*® wody destylowanej. Roztwor schiadza sig
do temperatury 45°C, po czym wkrapla 182,4g (160,0cm®) nitrometanu z taka szybkoscia,
aby temperatura mieszaniny reakcyjnej utrzymywata si¢ w granicach 45-50°C. Po wkropleniu
mase reakcyjna schtadza si¢ do temperatury 0°C i zakwasza 401,2g (340,0cm®) stezonego
38% kwasu solnego utrzymujac wewnatrz kolby temperature ponizej 5°C. Wytracony biaty
osad odfiltrowuje si¢, a nastepnie rozpuszcza W 285,59 (400,0cm®) eteru dietylowego.
Tak uzyskany roztwor suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem (V1) magnezu. Po odparowaniu
eteru otrzymuje si¢ 60,09 (44%) kwasu metazonowego w postaci jasnoszarego krystalicznego
ciala statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [111]

80



2-NITROETAN-1-OL
CH,NO,
CH,OH

C,HsNO3 CAS: 625-48-9

MW: 91,07; t,, [111]: 94°C/10mmHg
'H NMR (CDCls, ppm) [53]: 4,55 (m, 2H); 4,14 (m, 2H); 3,39 (t, 1H)

Otrzymywanie:
CH,NO
H,C—NO, HCHO/KOH _ NG
60-70°C, 7h, 57% CH,OH

W zlewce o pojemnosci 250cm’® sporzadza si¢ suspensj¢ 5,8g paraformu w 114,09 (100,Ocm3)
nitrometanu. Calo$é ogrzewa sic do 60°C i, intensywnie mieszajac, wprowadza roztwor
uzyskany przez rozpuszczenie 0,1g wodorotlenku potasu w 0,5cm*® wody destylowanej.
Utrzymujac temperature 60°C, calo$¢é miesza sie intensywnie jeszcze przez 6 godzin,
a nastepnie podnosi temperaturg do 70°C i miesza kolejng godzing. Otrzymang homogeniczng
mieszanine pozostawia sie na 18 godzin w zamknietej kolbie schtodzonej do 5°C. Nastepnie,
cato$¢ zakwasza si¢ roztworem uzyskanym przez zmieszanie 0,4¢ (0,20m3, 98%) stezonego
kwasu siarkowego (V1) z 0,2cm® wody destylowanej, filtruje i oddestylowuje
nieprzereagowany nitrometan na wyparce obrotowej. Pozostalo$¢ destyluje si¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem. Uzyskuje si¢ 10,0g (57%) 2-nitroetan-1-olu w postaci jasnozotte;,
oleistej cieczy.

Zrodto przepisu preparatywnego: [111]
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1-NITROPROPAN-2-OL
CH,NO,
CH,OH
CH,
CsH;NO, CAS: 164203-06-9

MW: 103,08; t,, [111]: 86-89°C/8mmHg
'H NMR (CDCls, ppm) [112]: 4,41 (s, 1H); 4,40-4.20 (s, 2H); 3,79 (m, 1H); 1,20 (d, 3H)

Otrzymywanie:

CH,NO,
CH,CHO/KOH
H,C—NO, — > CH,OH
25°C, 4dni, 50% |
CH

3

W czteroszyjej kolbie okragtodennej o pojemnosci 500cm?®, zaopatrzonej w termometr,
mieszadlo mechaniczne, wkraplacz oraz chtodnice zwrotng, umieszcza si¢ kolejno 122,0g
(107,0cm®) nitrometanu, 80,69 (100,0cm®) alkoholu etylowego oraz roztwér uzyskany przez
rozpuszczenie 1,69 wodorotlenku sodu w 3,0cm® wody destylowanej wodorotlenku sodu,
anastepnie powoli wkrapla sie, intensywnie mieszajac, 112,09 (143,6cm®) aldehydu
octowego z taka predkoscia, aby temperatura masy reakcyjnej utrzymywata si¢ w granicach
30-35°C. Po wprowadzeniu ok. % aldehydu do masy reakcyjnej dodaje sie roztwor 1,6g
wodorotlenku sodu w 3,0cm® wody destylowanej oraz 15,0cm® wody destylowanej,
a nastepnie wkrapla pozostala czgs¢ aldehydu. Roztwdr pozostawia si¢ w temperaturze
pokojowej przez 4 dni, po czym neutralizuje 20 % roztworem kwasu solnego i odparowuje
alkohol etylowy na wyparce obrotowej. Pozostato$¢ poddaje sie destylacji pod zmniejszonym
cisnieniem. Otrzymuje sie 104,09 (50%) 1-nitropropan-2-olu w postaci jasnozottej, oleistej
cieczy.

Zrodto przepisu preparatywnego: [111]
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1,1,1-TRICHLORO-3-NITROPROPAN-2-OL
CHNO,
CH,OH
|
ccl,
C3H4NO3C|3 CAS: 760-40-7

MW: 208,43; t,, [111]: 116-128/6mmHg; t; [111]: 43-45°C
'H NMR (CDCls, ppm) [111]: 5,03 (m, 2H); 4,66 (dd, 1H); 3,45 (s, 1H)

Otrzymywanie:

CH,NO,
CI.CCH(OH)./K,CO./HCI
H,c—No, SRECHOMMCOIMCT oy on
50°C, 2h, 94% I
CCl,

W czteroszyjej kolbie okragtodennej o pojemnosci 250cm®, zaopatrzonej w termometr
i mieszadto mechaniczne, umieszcza si¢ kolejno 81,0g hydratu aldehydu trichlorooctowego,
a nast%pnie dodaje 36,5g (32,0cm®) nitrometanu. Cato$é miesza si¢ i ogrzewa W tazni wodnej
do 50°C. Nastepnie, wprowadza si¢ porcjami 1,0g drobno roztartego bezwodnego weglanu
potasu, utrzymujac temperature 50°C. Po zakoficzeniu dozowania weglanu calo$¢ miesza sig,
az mieszanina osiggnie samoczynnie temperatur¢ pokojowa. Nastgpnie, calo$¢ przemywa si¢
roztworem 1,4g (1,2cm®) stezonego 38% kwasu solnego w 200,0cm® wody destylowanej.
Po oddzieleniu zabarwionej na zotto fazy wodnej, organiczng pozostato$¢ rozpuszcza sig
w 132,69 (100,0cm® dichlorometanu. Ekstrakt organiczny suszy si¢ nad bezwodnym
siarczanem (VI) magnezu. Nast¢pnie, rozpuszczalnik odparowuje si¢, a oleista pozostatosé
rozciera z eterem naftowym. Krystaliczny produkt odsgcza si¢, po czym przemywa matg
porcja eteru naftowego. Produkt mozna oczy$ci¢ przez destylacje pod zmniejszonym
ci$nieniem w atmosferze argonu. Otrzymuje si¢ 90,09 (94,0%) 1,1,1-trichloro-3-nitropropan-
2-olu w postaci bladozottego krystalicznego ciata statego.

Zrédto przepisu preparatywnego: [111]
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KWAS CYNAMONOWY
H. __COOH

C<
Ok

kwas 3-fenyloprop-2-enowy, kwas 2-fenyloakrylowy
CgHgO: CAS: 621-82-9

MW: 148,16; t,[113]: 131-133°C
'H NMR (CDCls, ppm) [113]: 7,80 (d, 1H); 7,56 (dd, 2H); 7,41 (t, 3H); 6,46 (d, 1H)

Otrzymywanie:

H COOH
CHO ~c”

(CH,C0),0/K,CO,

_ C<
23% - ©/ H

W  okraglodennej kolbie o pojemnosci 250cm®, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna,
zakoficzong rurka zawierajaca bezwodny chlorek wapnia, umieszcza sie kolejno 3,0cm’
aldehydu benzoesowego, 8,69 (8,0cm®) bezwodnika octowego oraz 4,29 bezwodnego
weglanu potasu. Nastepnie, kolbe ogrzewa si¢ na ptaszczu elektrycznym. W poczatkowej
fazie reakcji obserwuje si¢ silne pienienie mieszaniny zwigzane z wydzielaniem si¢ tlenku
wegla (IV). Po ustaniu pienienia kontynuuje si¢ ogrzewanie kolby w temperaturze wrzenia
mieszaniny przez | godzing. Nastepnie, goraca mieszaning przenosi si¢ do kolby
destylacyjnej zawierajace;j 100,0cm® wody destylowanej 1 poddaje destylacji z parg wodna,
oddestylowujac nieprzereagowany aldehyd benzoesowy. Pozostaly w kolbie roztwor,
po ochtodzeniu, energicznie mieszajac, zakwasza si¢ kwasem solnym. Kwas solny nalezy
dodawa¢ powoli ze wzgledu na intensywne wydzielanie dwutlenku wegla. Po ochtodzeniu,
odsacza si¢ wydzielony zwigzek, przemywa woda destylowang i1 dobrze odciska. Surowy
produkt oczyszcza si¢ na drodze krystalizacji z wody destylowanej, po czym uzyskany osad
suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 1,0g (23%) kwasu cynamonowego w postaci bezowego
krystalicznego ciata statego.

Zrédto przepisu preparatywnego: [53]
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(E)-2-FENYLO-1-NITROETEN

CsH;NO, CAS: 5153-67-3

MW: 149,149; t,[6]: 57-58°C
'H NMR (CDCls, ppm) [114]: 8,00 (d, 1H); 7,55-7,35 (m, 5H); 7,58 (d, 1H)

Otrzymywanie:
CH,NO,/NaOH/HCI ©\C/H

Metoda A:
CH,OH, -5°C, 1h, 84%
H _C

2L

o)

W tréjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 150cm®, zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne, termometr oraz wkraplacz umieszcza sie kolejno 6,1g (5,4cm®) nitrometanu,
10,69 aldehydu benzoesowego oraz 15,8g (20,0cm?®) alkoholu metylowego. Catos¢ chtodzi sie
w lazni lodowej z solg kuchenng do temperatury ponizej -5°C. Osobno sporzadza si¢ roztwor
4,29 wodorotlenku sodu w 40-50cm*® wody destylowanej i, po schtodzeniu, wlewa do
100,0cm® wody z drobno pokruszonym lodem. Tak otrzymany roztwor przelewa sie do
wkraplacza i powoli dozuje do intensywnie mieszanej zawartosci kolby tak, by temperatura
w srodowisku reakcji nie przekroczyta 10-15°C. Po zakoficzeniu dozowania mieszaning
reakcyjna miesza sie jeszeze 15 minut, po czym dodaje 70,0cm® wody z drobno pokruszonym
lodem. Catos¢ nastepnie wlewa si¢ waskim strumieniem do intensywnie mieszanego
i schtodzonego w tazni lodowej z solg kuchenng roztworu uzyskanego przez zmieszanie 23,69
(20,0cm®) stezonego 38% kwasu solnego z 30,0cm® wody destylowanej. Wytracony osad
odfiltrowuje si¢, odciska a nastepnie stapia W tazni wodnej. Wytragcony po schtodzeniu skrzep
oddziela si¢ od wody, oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu metylowgo, po czym
uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 12,59 (84%) (E)-2-fenylo-1-nitroetenu
W postaci zottego krystalicznego ciata statego, 0 charakterystycznym ostrym zapachu

Zrédto przepisu preparatywnego: [6]
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Metoda B:

CH,;NO,/2-HEAF ©\C/H

C 250C, 2h, 70% T
0” H

W kolbie stozkowej o pojemnosci 10cm® umieszcza si¢ kolejno 0,3g (0,3cm®) nitrometanu,
0,59 benzaldehydu oraz 2,59 mrowczanu etanoloaminy (2-HEAF). Calo$¢ miesza si¢
mieszadlem magnetycznym przez 2 godziny, a nastepnie dodaje 25,0cm® wody destylowane;.
Wytrgcony produkt odfiltrowuje sie, oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu
metylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 0,5g (70%)
(E)-2-fenylo-1-nitroetenu  w  postaci  zoltego  krystalicznego  ciata  stalego,
0 charakterystycznym ostrym zapachu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [115]
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(E)-2-(4-METYLOFENYLO)-1-NITROETEN

H,C
c/H

~C<

H™ T NO,

CyHgNO, CAS: 7559-36-6

MW: 163,18; t; [115]: 103°C
'H NMR (CDCls, ppm) [116]: 8,28 (d, 1H); 7,78 (d, 1H); 7,54 (d, 1H); 7,35 (dd, 1H); 7,18
(dd, 1H); 6,78 (d, 1H); 2,95 (s, 3H)

Otrzymywanie:
CH, H,C
CH,NO,/2-HEAF C/H

25°C, 2h, 75%

W kolbie stozkowej o pojemnosci 10cm® umieszeza sie kolejno 0,6g (0,5cm®) nitrometanu,
1,29 aldehydu 4-metylobenzoesowego oraz 5,0g mrowczanu etanoloaminy (2-HEAF). Catosc¢
miesza si¢ mieszadlem magnetycznym przez 2 godziny, po czym dodaje 50,0cm*® wody
destylowanej. Wytracony osad odfiltrowuje si¢, oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu
metylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje sie 1,2g (75%)
(E)-2-(4-metylofenylo)-1-nitroetenu w postaci zottego krystalicznego ciata statego.

Zrédto przepisu preparatywnego: [115]
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C,N-DIFENYLOIMINA

: N
benzylidenoanilina

CisHuiN CAS: 538-51-2

MW: 181,24: t, [117]: 52-53°C; t,, [118]: 82-92°C/0,3mmHg
'H NMR (CDCls, ppm) [119]: 8,44 (s, 1H); 7,89 (m, 2H); 7,45 (d, 3H); 7,38 (t, 2H); 7,21
(d, 3H)

Otrzymywanie:

gl
CgHsNH, N

60-80°C, 1h, 90%

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100cm?®, zaopatrzonej w chodnice zwrotna, umieszcza
sie kolejno 10,0g (9,8cm?) aniliny, 10,0g benzaldehydu oraz 1,0g bezwodnego siarczanu (V1)
sodu, po czym ogrzewa catos¢ przez 1 godzing w tazni wodnej. Nastepnie, mieszaning wlewa
si¢ do parownicy i schtadza. Zestalong mase oczyszcza si¢ na drodze z alkoholu metylowego,
po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 15,0g (90%) C,N-difenyloiminy
w postaci bladozottego krystalicznego ciata statego.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [53]
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C-(4-NITROFENYLO)-N-FENYLOIMINA

QL

I
H/C\©\
NO
(p-nitrobenzylideno)anilina

C13H10N,0, CAS: 785-80-8

MW: 226,24; t; [117]: 88-90°C
'H NMR (CDCls, ppm) [120]: 8,48 (s, 1H); 8,33-8,13 (m, 2H); 8,00 (d, 2H); 7,40 (t, 2H);
7,26 (t, 3H)

Otrzymywanie:

9l
N

CH,NO, 5 h

C,H,OH, 60-80°C, 30min, 86% H/C\©\
NO

W kolbie okragtodennej o ]gojemnoéci 100cm?, zaopatrzonej w chodnice zwrotna, umieszcza
sie kolejno 13,2g (12,9cm®) aniliny, 22,59 aldehydu 4-nitrobenzoesowego, 47,4g (60,0cm®)
bezwodnego alkoholu etylowego oraz 1,0g bezwodnego siarczanu (VI) sodu. Nastgpnie,
calo$¢ ogrzewa si¢ W temperaturze wrzenia przez 30 minut. Mieszaning poreakcyjna schtadza
sic i dodaje 10,0cm® wody destylowanej. Wytracony osad odfiltrowuje si¢, oczyszcza na
drodze krystalizacji z alkoholu metylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu.
Otrzymuje sie 29,09 (86%) C-(4-nitrofenylo)-N-fenyloiminy w postaci zottego krystalicznego
ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [53]

2

NO

2 2
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N-TLENEK C,N-DIFENYLOIMINY

C,N-difenylonitron
ClnglNO CAS: 201024-81-9

MW: 197,24; t [121]: 115-116°C
'H NMR (CDCls, ppm) [121]: 8,42-8,39 (m, 2H); 7,93 (s, 1H); 7,80 (m, 2H); 7,51-7,47
(m, 6H)

Otrzymywanie:

H_ -0
¢ H\ /@
CH;NHOH C

C,H.OH, 25°C, 24h, 73%

W kolbie stozkowej 0 pojemnoéci 100cm® umieszcza sic  kolejno  13,0g
fenylohydroksyloaminy w 20,2g (25,0cm®) alkoholu etylowego, po czym wprowadza 1,0g
bezwodnego siarczanu (V1) sodu oraz 11,0g (10,5cm®) aldehydu benzoesowego. Calos¢
miesza si¢ intensywnie w ciemnosci przez 24 godziny. Surowy produkt odfiltrowuje sie,
oczyszcza na drodze krystalizacji z mieszaniny etanol/heksan (8:2 v/v), po czym uzyskany
osad suszy na powietrzu. Otrzymuje sie 15,09 (73%) N-tlenku C,N-difenyloiminy w postaci
biatego, puszystego krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [53]
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N-TLENEK C,C,N-TRIFENYLOIMINY

C,C,N-trifenylonitron
CioH1sNO CAS: 4504-13-6

MW: 273,33; t; [53]: 224-227°C
'H NMR (CDCls, ppm) [122]: 8,2-7,8 (m, 2H): 7,5-6,9 (m, 13H)

Otrzymywanie:

4
O

(CsHs),CN,

Eter naftowy, N.
250C, 24h, 64% ©/ ~0

W okraglodennej kolbie o pojemnosci 500cm?, zaopatrzonej w chodnic¢ zwrotng, umieszcza
sic kolejno 28,0g difenylodiazometanu oraz 65,59 (100,0cm®) eteru naftowego, po czym
schladza do temperatury 0°C. Intensywnie mieszajac, wprowadza sie, porcjami, schtodzony
do 0°C, roztwér uzyskany przez rozpuszczenie 16,0g (13,3cm®) nitrozobenzenu w 87,9g
(100,0cm®) benzenu. Wprowadzenie kazdej porcji roztworu nitrozobenzenu powoduje silne
pienienie mieszaniny reakcyjnej. Nastepnie, cato$¢ miesza si¢ jeszcze przez 24 godziny
w ciemnosci, po czym odfiltrowuje wydzielony osad, krystalizuje z toluenu, po czym suszy
go na powietrzu. Otrzymuje si¢ 24,09 (64%) N-tlenku C,C,N-trifenyloiminy w postaci zotego
krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [53]
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ACETANILID
NHCOCH,

N-fenyloacetamid, antyfebryna

CgHgNO CAS: 103-84-4
MW: 135,17; t; [123]: 112-114°C

'H NMR (CDCls, ppm) [123]: 8,14 (s, 1H); 7,44 (t, 2H); 7,21 (t, 2H); 7,01 (t, 1H); 2,07

(s, 3H)

Otrzymywanie:

NH NHCOCH,

(CH,C0),0/CH,COOH/Zn
91% -

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 500cm?, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, umieszcza
sie kolejno 20,4g (20,0cm?®) aniliny, 21,69 (20,0cm®) bezwodnika octowego, 21,0g (20,0cm®)
lodowatego kwasu octowego oraz 0,1g pylu cynkowego. Mieszaning ogrzewa si¢
do tagodnego wrzenia w ciggu 30 minut, a nastgpnie zawarto$¢ kolby wylewa cienkim
strumieniem do zlewki zawierajacej 500,0cm® zimne] wody, przy czym zawartos¢ zlewki
nalezy mieszaé. Po ozigbieniu w wodzie z lodem, surowy produkt odsacza si¢, przemywa
wodg, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Surowy produkt mozna oczysci¢
nadrodze krystalizacji z wody destylowanej. Otrzymuje si¢ 27,0g (91%) acetanilidu
W postaci bezbarwnego krystalicznego ciala statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [101]
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4-NITROACETANILID
NHCOCH,

NO

N-(p-nitrofenylo)-acetamid

CgHgN205 CAS: 104-04-1
MW: 180,16; t; [124]: 214-216°C

'H NMR (CDCls, ppm) [125]: 10,07 (br, 1H); 8,32 (d, 2H); 8,20 (d, 2H); 2,08 (s, 3H)

Otrzymywanie:

NH NHCOCH,

2

(CH,C0),0/CH,COOH
110°C, 45min, 61%

NO, NO,

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 250cm®, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, ogrzewa
sic w temperaturze wrzenia, przez 45 minut, mieszaning 5,0g 4-nitroaniliny, 11,1g (10,3 cm®)
bezwodnika octowego oraz 10,2g (9,7cm®) lodowatego 100% kwasu octowego. Nastepnie,
ciecz wylewa si¢ cienkim strumieniem do zlewki zawierajacej 145,0cm® zimnej wody, przy
czym, zawarto$¢ zlewki nalezy miesza¢. Po ozigbieniu zwigzek odsacza si¢ pod
zmniejszonym cis$nieniem, dobrze odciska i1 suszy na powietrzu. Surowy produkt oczyszcza
si¢ na drodze krystalizacji z alkoholu metylowego, po czym uzyskany osad suszy
na powietrzu. Otrzymuje si¢ 4,0g (61%) 4-nitroacetanilidu w postaci ciata statego.

Zrédto przepisu preparatywnego: [6]
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BENZANILID

N-benzylanilina, N-fenylobenzamid
Ci3HiNO CAS: 93-98-1

MW: 197,24; t,[126]: 162-164°C

'H NMR (CDCls, ppm) [126]: 7,88-7,85 (m, 2H); 7,85 (brs, 1H); 7,67—7,63 (m, 2H);
7,58-7,52 (m, 1H); 7,52—7,45 (m, 2H); 7,41-7,34 (m, 2H); 7,19-7,12 (m, 1H)

3C NMR (CDCls, ppm) [126]: 165,9; 138,1; 135,2; 132,0; 129,2; 128,9; 127,1; 124,7; 120,3

Otrzymywanie:
coocl NH,

O
NaOH g
+ o ~N
H,0, 25°C, 61% ITI
H

W kolbie stozkowej o pojemnosci 100cm® umieszcza si¢ kolejno 5,2g (5,1cm®) aniliny,
roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 4,5g wodorotlenku sodu w 40cm® wody destylowanej
45,0cm® oraz 8,5g chlorku benzoilu. Naczynie zamyka si¢ korkiem i wstrzasa energicznie
przez 10-15 minut. W czasie reakcji wydziela si¢ ciepto i1 dlatego naczynie od czasu do czasu
nalezy ,,odpowietrzy¢” przez ostrozne uchylenie korka. Surowy benzanilid wypada
Z mieszaniny reakcyjnej w postaci biatego osadu. Po zakonczeniu reakcji, gdy zanik nie ostry
zapach chlorku benzoilu, mieszanina powinna mie¢ odczyn alkaliczny. Surowy produkt saczy
si¢ na lejku Biichnera, przemywa woda, oczyszcza si¢ na drodze krystalizacji z alkoholu
metylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 9,0g (75%)
benzanilidu w postaci bezowego krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [6]
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4,4-BIS-(N,N-DIMETYLOAMINO)TRIFENYLOMETAN

Ca3H26N, CAS: 129-73-7

MW: 330,54; t, [127]: 99-100°C
'H NMR (CDCls, ppm) [127]: 7,78 (br s, 1H); 7,29-7,13 (m, 5H); 7,03 (d, 2H); 6,66 (d, 2H);
6,65-6,62 (m, 1H); 6,15-6,10 (m, 1H); 5,79-5,75 (m, 1H); 5,35 (s, 1H); 2,89 (s, 6H)

Otrzymywanie:
H3C\N/CH3

Oy H
C _N N
H
ZnCl, I
+ C

H,0, 100°C, 24h, 77%

W porcelanowej parowniczce znajdujacej si¢ na tazni wodnej umieszcza kolejno si¢ 9,49
(9,8cm®) N,N-dimetyloaniliny, 3,8g (3,6cm®) benzaldehydu, oraz 4,0g $wiezo wyprazonego
I roztartego w mozdzierzu chlorku cynku. Cato$¢ ogrzewa si¢ przez 4 godziny w temperaturze
100°C, caly czas mieszajac. Otrzymang gesta mase rozciencza si¢ goracag wodg i przenosi do
250cm® kolby w celu oddestylowania nieprzereagowanej N,N-dimetyloaniliny oraz
benzaldehydu. Po uzyskaniu klarownego destylatu pozostatos¢ z kolby schtadza sie,
a nastepnie rozciencza woda do objetosci 250,0cm®. Osad odfiltrowuje si¢ i rozpuszcza
W minimalnej ilo§ci wrzacego alkoholu etylowego. Tak otrzymany roztwor saczy sig,
a nastgpnie umieszcza w lodowce na okoto 16 godzin. Wykrystalizowang substancje odsacza
sic¢ na lejku Buchnera, po czym suszy na powietrzu. Otrzymuje sie¢ 9,09 (77%)
4,4’-bis-(N,N-dimetyloamino)-trifenylometanu w postaci ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [17], [128], [129], [130], [17][131]
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OKSYM BENZOFENONU

I\I/OH
Il

(O
oksym difenyloketonu

C13H11NO CAS: 574-66-3

MW: 197,24: t,[5]: 142-143°C
'H NMR (CDCls, ppm) [5]: 7,7-7,1 (m, 10H); 9,1 (s, 1H)

Otrzymywanie:
ﬂ _OH

C NH,OH- HCI/NaOH C
©/ \© CH,OH, 60°C, 1h, 98% ©/ \©

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 250cm® umieszcza sie kolejno 25,0g benzofenonu,
15,09 chlorowodorku hydroksyloaminy, 39,5g (50,0cm®) alkoholu metylowego oraz 10,0cm?
wody destylowanej. Nastepnie, dodaje si¢ porcjami, jednocze$nie wstrzasajac, 28,0g
wodorotlenku sodu, tak aby mieszanina nie wrzata zbyt intensywnie. W przypadku zbyt
gwaltownego wzrostu temperatury kolb¢ nalezy chtodzi¢ zimng woda. Po dodaniu catej ilosci
wodorotlenku kolbe zaopatruje si¢ w chlodnice zwrotng 1 ogrzewa w temperaturze wrzenia
przez 5 minut. Nast%pnie, zawarto$¢ kolby ochladza sig¢, po czym przenosi do zlewki
0 pojemnosci 1000cm™ zawierajacej 88,5g (75,Ocm3) stezonego 38% kwasu solnego oraz
500,0g drobno pokruszonego lodu. Wytracony surowy produkt odsacza si¢ na lejku Biichnera,
przemywa woda z drobno pokruszonym lodem, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu.
Otrzymuje si¢ 26,5g (98%) oksymu benzofenonu w postaci kremowego krystalicznego ciata
statego.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [5]
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OKSYM CYKLOHEKSANONU

_OH
N

C5H11NO CAS: 100-64-1

MW: 113,16; t,[5]: 86-89°C
'H NMR (CDCls, ppm) [5]: 2,70-2,00 (m, 4H); 1,95-1,40 (m, 6H)

Otrzymywanie:
OH
0 N~
NH,OH: HCI |
CH,COONa _
H,0, 60°C, 0,5h, 70%

W dwuszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 500cm®, zaopatrzonej w mieszadlo
magnetyczne, termometr oraz chtodnice zwrotng, umieszcza si¢ kolejno 20,5¢g krystalicznego
octanu sodu, 12,0g chlorowodorku hydroksyloaminy, oraz 40,0cm*® wody destylowane;.
Nastepnie, zawarto$¢ kolby ogrzewa si¢ do temperatury 60°C, po czym przez chlodnice
dodaje si¢ 12,3g (13,0cm®) cykloheksanonu. Mieszaning reakcyjna miesza sie intensywnie
przez 30 minut, po czym zawarto$¢ kolby chtodzi do temperatury 0°C. Wytracony surowy
produkt odsacza si¢ na lejku Biichnera, przemywa woda z drobno pokruszonym lodem,
oczyszcza na drodze krystalizacji z heksanu, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu.
Otrzymuje si¢ 9,9g (70%) oksymu cykloheksanonu w postaci biatego krystalicznego ciata
statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [5]
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(ANTI)-OKSYM 4-NITROBENZALDEHYDU

N/OH
Il

O,N

2

oksym p-nitrobenzaldehydu
C7HgN205 CAS: 1129-37-91

MW: 166,14; t,[132]: 126-128°C
'H NMR (DMSO, ppm) [132]: 11,84 (s, 1H); 8,31 (s, 1H); 8,28-8,23 (m, 2H); 7,88-7,83
(m, 2H);

Otrzymywanie:

OseM -OF

Co
NH,OH: HCI N H
C,H:OH, 70°C, 2h, 80%
O,N

W dwuszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 50cm®, zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne, termometr oraz chlodnice zwrotng, umieszcza si¢ roztwér 10,0g
4-nitrobenzaldehydu w 162,0g (200,0cm®) alkoholu etylowego. Nastepnie, zawarto$é kolby
ogrzewa si¢ do temperatury 60°C, po czym przez chtodnice dodaje si¢ 40,0g chlorowodorku
hydroksyloaminy oraz roztwor powstaly przez rozpuszczenie 12,0g wodorotlenku sodu
w 80,0cm® wody destylowanej. Mieszanine reakcyjna miesza sie intensywnie przez 2 godziny
w temperaturze 70°C. Nastepnie, calo§¢ wylewa si¢ do krystalizatora, odsacza na lejku
Biichnera, przemywa 24,0g (20,0cm®) stezonego 38% kwasu solnego, a nastepnie woda
z drobno pokruszonym lodem. Surowy produkt oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu
etylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 8,8g (80%) oksymu
cykloheksanonu w postaci zottego krystalicznego ciala statego.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [132], [133]

NO,
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(ANTI)-OKSYM 4-CHLOROBENZALDEHYDU
_OH

Cl
oksym p-chlorobenzaldehydu

C;HsNOCI CAS: 3717-24-6

MW: 155,58; t,[132]: 110-113°C
'"H NMR (DMSO, ppm) [132]: 8,12 (s, 1H); 8,03 (s, 1H); 7,53-7,52 (d, J=8,4Hz, 2H);
7,39-7,36 (d, J=8,55Hz, 2H);

Otrzymywanie:

O\\C/H N/OH

Co
NH,OH- HCI . H
C,H,OH, 70°C, 2h, 82%
Cl

W dwuszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 50cm®, zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne, termometr oraz chlodnice zwrotng, umieszcza si¢ roztwér 10,0g
4-chlorobenzaldehydu w 162,0g (200,0cm?®) alkoholu etylowego. Nastepnie, zawartosé kolby
ogrzewa si¢ do temperatury 60°C, po czym przez chtodnice dodaje si¢ 40,0g chlorowodorku
hydroksyloaminy oraz roztwor powstaly przez rozpuszczenie 12,0g wodorotlenku sodu
w80,0cm® wody destylowanej. Mieszaning reakcyjng miesza sie intensywnie przez 2 godziny
W temperaturze 70°C. Nastepnie, cato$¢ wylewa si¢ do krystalizatora, odsacza na lejku
Biichnera, przemywa 24,0g (20,0cm®) stezonego 38% kwasu solnego, a nastepnie woda
z drobno pokruszonym lodem. Surowy produkt oczyszcza na drodze krystalizacji alkoholu
etylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 9,19 (82%) oksymu
cykloheksanonu w postaci zottego krystalicznego ciala statego.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [132], [133]

Cl
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HYDRAZON FLUORENONU

L o)

|
N

NH,

Ci3H10N, CAS: 13629-22-6

MW: 194,24: t, [134]: 152-153°C
'H NMR (CDCls, ppm) [135]: 7,92 (d, 1H); 7,78 (d, 1H); 7,74 (d, 1H); 7,66 (d, 1H); 7,45
(td, 1H); 7,39-7,29 (m, 3H); 6,42 (bs, 2H)

Otrzymywanie:

O w0

i-C,H,OH, 80°C, 2h, 79% |

O NN+

2

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 500cm®, zaopatrzonej w chodnice zwrotna, zakonczona
rurkg zawierajacg bezwodny chlorek wapnia, umieszcza si¢ kolejno 30,0g drobno roztartego
fluorenonu, 20,09 bezwodnego siarczanu (V1) magnezu, 25,09 hydratu hydrazyny oraz 39,59
(50,0cm®) izo-propanolu. Calo$¢ ogrzewa sic do wrzenia przez 2 godziny, a nastepnie
oddestylowuje rozpuszczalnik na wyparce obrotowej. Pozostato$¢ oczyszcza si¢ na drodze
krystalizacji z alkoholu etylowego, a osad uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢
25,49 (79 %) hydrazonu fluorenonu w postaci zottego krystalicznego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [53]
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HYDRAZON BENZOFENONU

e

|
N
“NH

2
CisH1N, CAS: 5350-57-2

MW: 196.25; t; [136]: 97-98°C
'H NMR (CDCls, ppm) [137]: 4,76 (s, 2H); 2,96-2,36 (m, 10H)

Otrzymywanie:

DD e O

70°C, 16h, 93% T

|
O N N

2

W aparacie Soxleta z gilzg wypelniong 20,0g $wiezo wyprazonego tlenku wapnia ogrzewa
si¢ przez 16 godzin roztwor 45,0g benzofenonu z 44,09 monohydratu hydrazyny w 257,9 g
(320,0cm®) alkoholu etylowego. Po schiodzeniu roztworu wydzielone krysztaly odsacza
si¢ i przemywa niewielka iloscig alkoholu etylowego, a nastepnie oczyszcza na drodze
krystalizacji, rowniez z alkoholu etylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu.
Otrzymuje si¢ 45,0g (93%) hydrazonu benzofenonu w postaci jasnozottego krystalicznego
ciata statego.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [53]
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8. ADDYCJA | SUBSTYTUCJA



CHLOREK TERT-BUTYLU
s
HE%C—Cli—CH3
Cl
2-chloro-2-metylopropan
CsHoClI CAS: 507-20-0

MW: 92,57; t,[5]: -26°C; t [5]: 49-50°C
'H NMR (CDCls, ppm) [138]: 1,62 (s, 9H)
3C NMR(CDCl3, ppm) [138]:67.6; 34,5

Otrzymywanie:

CH, CH,

| HCl |
HC=G—CH, 60°C, n. 8% 3§ Ot

OH Cl

W rozdzielaczu o pojemnosci 50cm® umieszeza sie 12,4g (9,6cm®) alkoholu tert-butylowego,
a nastepnie dodaje 29,5g (25,0cm®) stezonego 38% kwasu solnego. Nastepnie calo$¢ wytrzasa
si¢ przez 5 minut, po czym mieszaning odpowietrza si¢ i pozostawia do rozdzielenia. Faze
organiczng oddziela si¢ 1 przemywa roztworem uzyskanym przez rozpuszczenie
15,0g wodoroweglanu sodu w 135,0g wody destylowanej, a nastepnie suszy nad bezwodnym
chlorkiem wapnia i destyluje zbierajac frakcje wrzaca w zakresie 49-50°C. Otrzymuje
si¢ 7,49 (80%) chlorku tert-butylu w postaci bezbarwnej cieczy o charakterystycznym
zapachu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [5]
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1,2-DIBROMO-1-FENYLO-2-NITROETAN

Br—(li—H
H—Cli—Br
NO,
CsHsNO, CAS: 3425-99-8

MW: 337,01; t [53]: 68°C
'H NMR (CDCls, ppm) [53]: 7,47-7,40 (m, 5H); 6,34 (d, J=11,1Hz, 1H); 5,50 (d, J=11Hz, 1H)
13C NMR (CDCls, ppm) [53]: 134,78; 130,11; 129,28; 128,31; 79,40; 49,77

H
i ~c” Br, Br—clt—H

| |

CH,Cl,, 60°C, 2h, 70% H—C|:—Br

Otrzymywanie:

2 NO,

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 50cm® umieszcza sic rozwér uzyskany przez
rozpuszczenie 3,09 1-fenylo-2-nitroetenu w 14,99 (10,0cm®) chloroformu. Nastepnie,
do mieszaniny dodaje sie roztwér 3,5g (1,2cm®) bromu w 14,9g (10,0cm®) chloroformu.
Calos¢ ogrzewa sig, utrzymujac delikatne wrzenie przez 2 godziny. W tym czasie mieszanina
zmienia kolor z ciemnopomaranczowego na jasnozoéity. Po usunigciu zrodia ciepta maseg
poreakcyjng wylewa sie do krystalizatora i odparowuje rozpuszczalnik na powietrzu. Surowy
produkt oczyszcza si¢ na drodze krystalizacji z heksanu lub cykloheksanu, po czym uzyskany
osad suszy na powietrzu. Nalezy pamigta¢, aby prowadzi¢ krystalizacj¢ delikatnie ogrzewajac
kolb¢ na tazni powietrznej, gdyz przegrzanie roztworu moze doprowadzi¢ do rozkladu
produktu. Otrzymuje si¢ 8,09 (70%) 1,2-dibromo-1-fenylo-2-nitroetanu w postaci
biatozottego krystalicznego ciala stalego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [53]
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1,2-DIBROMO-1-(4-NITROFENYLO)-2-NITROETAN

NO,
Br—Cll—H
H—Cl:—Br
NO,
C8H6N204Br2 CAS: 55446-62-3

MW: 337,01; t[53]: 87-90°C

IH NMR (CDCls, ppm) [53]: 8,31 (d, J=8,8Hz, 2H); 7,63 (d, J=8,8Hz, 2H); 6,34 (d, J=10,7Hz,
1H); 5,38 (d, J=11Hz, 1H);

13C NMR (CDCls, ppm) [53]: 148,59; 141,50; 129,52; 129,50; 78,41; 47,55

Otrzymywanie:

O,N
\©\C/H Brz

CH,Cl,, 60°C, 3h, 50% = Br—(|3—H
C

N H—C—Br
H NO, |
NO,

NO,

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 50cm® umieszcza sic rozwér uzyskany przez
rozpuszczenie 3,0g 1-(4-nitrofenylo)-2-nitroetenu w 14,9g (10,0cm®) chloroformu. Nastepnie,
do mieszaniny dodaje si¢ roztwor 3,5g (1,2cm®) bromu w 14,9g (10,0cm®) chloroformu.
Calos$¢ ogrzewa si¢ utrzymujac delikatne wrzenie przez 2 godziny. W tym czasie mieszanina
zmienia kolor z ciemnopomaranczowego na jasnozoéity. Po usunigciu zrodia ciepta maseg
poreakcyjng wylewa si¢ do krystalizatora i odparowuje rozpuszczalnik na powietrzu. Surowy
produkt oczyszcza si¢ na drodze krystalizacji z heksanu lub cykloheksanu, po czym uzyskany
osad suszy na powietrzu. Nalezy pamigtac¢, aby prowadzi¢ krystalizacj¢ delikatnie ogrzewajac
kolb¢ na tazni powietrznej, gdyz przegrzanie roztworu moze doprowadzi¢ do rozktadu
produktu. Otrzymuje si¢ 2,59 (50%) 1,2-dibromo-1-fenylo-2-nitroetanu w postaci
jasnozottego krystalicznego ciala statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [53]
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9. BARWNIKI



2-(FENYLOAMINO)-1,4-NAFTOCHINON

@
se¥e
@) H

2-(anilino)-1,4-naftochinon
C16H1uNO; CAS: 6628-97-3

MW: 249,23; t,[139]: 191-192°C
1H NMR (CDCl3, ppm) [140]: 9,21 (bs, 1H); 8,05 (dd, 1H); 7,94 (dd, 1H); 7,85 (td, 1H); 7,77
(td, 1H); 7,41 (m, 4H); 7,21 (m, 1H); 6,09 (s, 1H)

Otrzymywanie:
0O 0O
@ NaNO,/HClI
+ H ~ =
N CH,OH, 25°C, 18h, 49%
| )
@) H

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 500cm?, zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne,
umieszcza si¢ kolejno 3,2g naftochinonu, 63,2¢ (80,0cm®) alkoholu metylowego oraz
0,99 aniliny. Cato$¢ miesza si¢ przez 18 godzin w temperaturze 25°C. Nastepnie,
do mieszaniny dodaje si¢ 400,0cm® zimnej wody, caly czas mieszajac. Po 30 minutach kolbke
z zawartos$cig odstawia si¢ do lodowki na noc w celu krytalizacji produktu. Powstaty osad
saczy si¢ na lejku Biichnera, przemywa zimng woda, po czym suszy na powietrzu. Otrzymuje
si¢ 2,0g (49%) 2-(fenyloamino)-1,4-naftochinonu w postaci burgundowego ciala statego.
Zrodto przepisu preparatywnego: [140]




2-(1,3,5-TRIMETOKSYFENYLO)-NAFTOCHINON
0

C19H160s CAS: 1258168-11-4

MW: 324,56; t,[141], [142]: 182-183°C
'H NMR (CDCls, ppm) [141], [142]: . 8,11-8,14 (m, 2H); 7,73-7,75 (m, 2H); 7,41 (s, 6H);
6,96 (s, 1H); 6,21 (s, 2H); 3,87 (s, 3H)

Otrzymywanie:

0]

0 T cH,

O DY
Bi(OTH),
+

O‘ H,COCH,, 55°C, 2h, 69% O

0] 0] O
0 - ~CH 0 N
H.C CH, H,C CH,

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 250cm®, zaopatrzonej w chiodnice, zwrotna umieszcza
sie kolejno 3,0g 1,3,5-trimetoksybenzenu, 6,0g naftochinonu, 39,0g (50,0cm®) acetonu oraz
50,0mg triflanu bizmutu (lub kwasu fosforowolframowego). Cato§¢ doprowadza si¢ do stanu
fagodnego wrzenia 1 utrzymuje przez 1 godzing. Po schodzeniu do temperatury pokojowej
mieszaning zostawia si¢ na 1 godzing. Wytragcony osad odfiltrowuje na lejku Blichnera,
trzykrotnie przemywa niewielkimi porcjami acetonu, po czym produkt suszy na powietrzu.
Otrzymuje si¢ 4,0g (69%) 2-(1,3,5-trimetoksyfenylo)-naftochinonu w postaci ceglasto
pomaranczowego osadu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [141], [142]



ZOLCIEN NAFTYLOWA S

ONa
NaO3S OO N02
NO,
sol disodowa kwasu 8-hydroksy-5,7-dinitronaft-2-ylosulfonowego
C10H4N2808N3.2 CAS: 483-84-1
MW: 358,23;
Otrzymywanie:
OH ONa
NaO,S NO,
SO,/H,SO,/HNO,
H,0, 15h, 96%
NO,

W tréjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 100 cm?®, zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne i wkraplacz, umieszcza si¢ kolejno 50,0g (25,Ocm3) 25% oleum oraz 12,5¢
drobno roztartego 1-naftolu. Nastgpnie, zawarto$¢ kolby miesza si¢ w temperaturze
pokojowej do pelnego rozpuszczenia naftolu, po czym ogrzewana w temperaturze 125°C
przez 1,5 godziny. Po schodzeniu do temperatury pokojowej mieszaning reakcyjng ostroznie
wylewa si¢ na 125,0g drobno pottuczonego lodu. Otrzymany roztwoér saczy si¢ do trojszyjnej
kolby okragtodennej o pojemnosci 250cm?, po czym wkrapla dofi 41,7g (30,0cm?®) stezonego
65% kwasu azotowego (V) intensywnie mieszajac. Po zakonczeniu wkraplania cato$¢
ogrzewa si¢ przez 1 godzine w temperaturze 50°C i pozostawia jeszcze na 12 godzin
w temperaturze pokojowej. Wytracony osad odsacza si¢ pod zmniejszonym cisnieniem,
przemywa nasyconym wodnym roztworem chlorku sodu oraz goraca woda, a nastepnie
zadaje nasyconym wodnym roztworem weglanu sodu do uzyskania pH okoto 8 wobec
papierka Kongo. Roztwor przesacza sie, do przesaczu dodaje 100,0cm® nasyconego roztworu
chlorku sodu i pozostawia do krystalizacji w temperaturze pokojowej. Wydzielone krysztaty
odsgcza sie 1 suszy W temperaturze 45°C. Otrzymuje si¢ 30,0g (96%) zotcieni naftylu
W postaci zottych krysztatow.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [143]



,DRAPIEZNA” ZIELEN

SO;Na
s0l sodowa kwasu 4-hydroksy-3-hydroksyimino-1-hydronaftaleno-1-sulfonowego
ClngNSO5Na CAS: 131-91-9

MW: 277;,45 t,[144]: 103-106°C
'H NMR (CDCls, ppm) [144]: 14.08 (s, 1H); 8,83 (d, 1H); 7,66-7,64 (d, 1H); 7,60-7,49
(m, 3H,); 6.40-6.38 (d, 1H)

Otrzymywanie:

N/OH
OH NaOH/NaNO,/H,SO, | OH
NaHSO, _
80-90%
SO3Na

W trdjszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 500cm?®, zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne, termometr, wkraplacz, ogrzewanej w lazni wodnej o temperaturze 60°C,
umieszcza si¢ kolejno 14,4 g 2-naftolu oraz 40,09 roztworu uzyskanego przez rozpuszczenie
4,0g wodorotlenku sodu w 36,0cm® wody destylowanej. Otrzymana mieszaning przesacza sic
przez saczek karbowany i schtadza do temperatury 0°C w tazni lodowej, po czym dodaje sic
roztwor 7,69 azotanu (111) sodu w 120,0cm? wody destylowanej. Do intensywnie mieszanego
roztworu w ciggu 1 godziny wkrapla si¢ 65,0g 20% kwasu siarkowego (V1) uprzednio
schtodzonego do temperatury 5°C, tak aby temperatura mieszaniny reakcyjnej nie
przekroczyla 3%C. Po dodaniu kwasu calo$é miesza sic przez 1,5 godziny w temperaturze 0°C.
Utworzony produkt odsacza si¢ na lejku Bichnera, przemywa zimnag woda i suszy
na powietrzu.  Otrzymuje si¢ 15,6g (90%) kwasu4-hydroksy-3-hydroksyimino-1-
hydronaftaleno-1-sulfonowego

Otrzymany kwas umieszcza si¢ w kolbie okragtodennej o pojemnosci 250cm’, po czym
wkrapla 5% roztwor wodorotlenku sodu az do momentu uzyskania pH 6 wobec papierka
Kongo. Nastegpnie, do tak uzyskanej suspensji dodaje si¢ roztwor 11,5g wodorosiarczanu (IV)
sodu w 40,0cm® wody destylowanej i miesza zawarto$é kolbki przez okoto 1,5 godziny,
do momentu catkowitego rozpuszczenia 1-hydroksyimino-2-naftolu. Catos¢ filtruje si¢ w celu
usuni¢cia ewentualnych zanieczyszczen, po czym zadaje 100,0g chlorku sodu podawanym
w matych porcjach. Uzyskang mas¢ miesza si¢ w temperaturze pokojowej przez 6 godzin.
Otrzymany barwnik odsgcza si¢, po czym suszy w temperaturze 45 C. Otrzymuje si¢ 20,0g
(80%) barwnika ,,drapiezna” zielen w postaci zielonego ciata statego.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [145]



PIGMENT ZIELONY 8

A
0] +
—o0
6 SFe—o N
\

CaoHisFeN3zNaOg CAS: 16143-80-9
MW: 595,87;

Otrzymywanie:

I\I/OH
|
OH FeSO,/NaHCO, N +
> a
H,0, 50°C, 3h, 99%
SO,Na

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 500cm® umieszcza si¢ 20,0g soli sodowej kwasu
2-nitrozo-2-(4-hydronaftolo)-4-sulfonowego oraz  250,0cm® wody destylowanej. Do tak
otrzymanej mieszaniny dodaje si¢ roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 4,69 siarczanu (V1)
zelaza (11) w 70,0cm® wody destylowanej, a nastgpnie roztwoér 23,3g wodoroweglanu sodu
w 210cm® wody destylowanej, caly czas intensywnie mieszajac, po czym mieszanie
kontynuuje si¢ jeszcze przez 2 godziny. Po tym czasie cato$¢ ogrzewa si¢ do temperatury
50°C. Utworzony pigment odsacza si¢ na lejku Biichnera, przemywa goraca woda, po czym
suszy w temperaturze 80-90°C. Otrzymuje si¢ 14,0g (99%) pigmentu zielonego 8 w postaci
ciata statego 0 intensywnie zielonym kolorze.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [145], [17]



BLEKIT MELDOLA

C18H15N20C|%ZnC|2 CAS: 7057-57-0
MW: 379,87;

Otrzymywanie:
H,C. _CH,
N

OH N
ZnClZ N -
+ 1/, ZnClI
H;0H, 60°C, 2h, 50% 2 4
C,HzOH, 60°C, 2h, 50% H3C\N +

NO CH

W trojszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 250cm®, zaopatrzonej w chtodnicg zwrotna,
termometr, mieszadlo mechaniczne i wkraplacz, umieszcza si¢ 3,6g 2-naftolu, 7,59
chlorowodorku  4-nitrozo-N,N-dimetyloaniliny oraz 26,69 (33,0cm®) 96% alkoholu
etylowego. Calo$¢ intensywnie miesza si¢ przez 10 minut, po czym wkrapla roztwor
uzyskany przez rozpuszczenie 4,59 dwuwodnego chlorku cynku w 10,0cm*® wody
destylowanej. Nastepnie, mieszaning reakcyjna ogrzewa si¢ w lazni wodnej w temperaturze
60°C przez 2 godziny, intensywnie calo$¢ mieszajac. Po schodzeniu zawartoéci kolby
do temperatury pokojowej wytrgcony barwnik odsacza si¢, przemywa 10% roztworem
chlorku sodu, a nastgpnie suszy w temperaturze 50°C. Otrzymuje si¢ 10,0g (50%) barwnika
btekitu Meldola w postaci intensywnie niebieskiego proszku.

Zrodto przepisu preparatywnego: [17], [146]



ALIZARINA ZOLTA GG

i
_N Ce.
O,N N \©i ONa
OH

C13H3N3N3.05 CAS: 584-42-9
MW: 309; t,,[147]: 233-235°C
Otrzymywanie:

NH,  COOH o
OH  NaNO,/HCI/Na,CO, N a
+ > z ~
H,0,0°C, 2h,90%  O,N N~ \@ ONa
NO, OH

W tréjszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 250cm®, zaopatrzonej w termometr,
mieszadto mechaniczne i wkraplacz, umieszcza sie kolejno 6,9g 3-nitroaniliny, 13,0cm?®
stezonego 38% kwasu solnego oraz 100,0cm® wody destylowanej. Catosé ogrzewa si¢ do
pelnego rozpuszczenia, po czym schtadza do temperatury pokojowej. Nast¢pnie, dodaje sie
drobno pokruszony 16d tak, zeby temperatura mieszaniny wyniosta 0°C. Do mieszajacego sie
roztworu, w ktorym znajduja si¢ kawaltki lodu szybko wkrapla si¢ roztwor powstaty przez
rozpuszczenie 3,59 azotanu (111) sodu w 20,0cm® wody destylowanej, a nastepnie cato$é saczy
przez saczek karbowany. W osobnej zlewce o pojemnosci 500cm?®, zaopatrzonej w mieszadlo
magnetyczne, sporzadza si¢ roztwor 6,9g kwasu salicylowego 1 20,0g weglanu sodu
w 100,0cm® wody destylowanej. Catos¢ schladza si¢ do temperatury 0°C, po czym ostroznie
dodaje si¢ zimny roztwdr soli diazoniowej, energicznie mieszajac. Nastepnie, laznie
chtodzaca odstawia si¢ a mieszaning reakcyjng miesza jeszcze przez 1 godzing. Wytrgcony
barwnik odsgcza si¢ na lejku Bilchnera, przemywa zimng wodg, po czym SuSZy si¢
w temperaturze 40-50°C. Otrzymuje si¢ 14,0g (90%) alizaryny zéttej GG w postaci zottego
ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [17], [148]




SAFRANINA

Me N Me
X
Iji+/jij
H,N N NH,

cl

chlorek 3,7-dimetylo-10-fenylofenazyn-10-io-2,8-diaminy
C20H19N4C| CAS: 477-73-6

MW: 351,87; t;[130]: >240°C
'H NMR (CDCls, ppm) [149]: 7,9 (s, 2H); 8,0-7,7 (m, 3H); 7,60 (m, 2H); 5,96 (s, 2H); 2,25
(s, 6H);

Otrzymywanie:

NaNO,/HCI H,C N CH,
CaCO, + -
©/ @ Na,Cr,0, H,N N NH

H,0, 24h, 78%

W tréjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 250cm?, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna,
termometr, mieszadto mechaniczne i wkraplacz, umieszcza si¢ kolejno 13,5g 2-toluidyny,
6,0g aniliny oraz 12,0g (6,5cm®) stezonego 38% kwasu solnego. Calosé¢ schiadza sie do 15°C,
wkrapla roztwér uzyskany przez rozpuszczenie 5,59 azotanu (I1I) sodu w 8,0cm® wody
destylowanej i miesza przez 2 godziny utrzymujac temperature 15°C. Nastepnie, mieszanine
ogrzewa si¢ w temperaturze 35°C przez 10 godzin. Po tym czasie dodaje si¢ 15,0cm® wody
destylowanej i rozdziela w rozdzielaczu. Oleista warstwe organiczna miesza si¢ z roztworem
uzyskanym przez zmieszanie 45,0g (24,5cm®) stezonego 38% kwasu solnego z 45,0cm® wody
destylowanej i dodaje matymi porcjami 25,09 wiérkow zelaznych, pilnujgc aby temperatura
reakcji nie przekroczyta 25°C. Reakcje uznaje si¢ za zakonczong kiedy warstwa organiczna
otrzymana po ekstrakcji malej probki mieszaniny reakcyjnej nie bedzie bezbarwnag. Jezeli po
uptywie 1 godziny nie nastapi catkowita redukcja aminoazotoluenu, do mieszaniny reakcyjnej
nalezy doda¢ dodatkowo 13,2g (12,0cm?) stezonego 38% kwasu solnego oraz 8,0g zelaza. Po
calkowitej redukcji aminoazotoluenu, otrzymany roztwor przesacza si¢, rozciencza woda do
objetosci 150cm?®, po czym zoboje¢tnia 28,0g weglanu wapnia. Otrzymany roztwor rozciencza
sic do 250cm®, schiadza do temperatury 0°C, a nastgpnie wkrapla w ciagu 5 minut roztwor
25,09 dichromianu (V1) sodu w 100,0cm® wody destylowanej, energicznie mieszajac catosé.
Mieszaning reakcyjng pozostawia si¢ do catkowitego utlenienia na 12 godzin, w temperaturze
pokojowej. Nastepnie, roztwor ogrzewa si¢ przez 30 minut w temperaturze wrzenia, po czym
szybko filtruje. Statg pozostato$¢ dodaje si¢ do 50,0cm® wody destylowanej i podgrzewa do
temperaturze wrzenia a nastepnie szybko filtruje. Czynnos$¢ powtarza si¢ 3 razy, a otrzymane
roztwory barwnika laczy si¢. Po chtodzeniu do temperatury pokojowej barwnik wysala si¢
250,0g chlorku sodu. Wytracajacy si¢ osad odfiltrowuje si¢, oczyszcza na drodze krystalizacji
z wody destylowanej, po czym suszy w temperaturze 30-40°C. Otrzymuje si¢ 6,0g (78%)
safraniny w postaci czerwono-bragzowego ciata statego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [17], [150]



SUDAN |

v
Ol

HO

1-fenyloazo-2-naftol

C16H12N20 CAS: 842-07-9
MW: 248,28; t, [151]: 130-131°C

'H NMR (CDCls, 400MHz, ppm) [151]: 12,08 (1H); 8,05 (d, 1H); 7,68 (m, 2H); 7,55 (d, 1H);
7,48 (dd, 1H); 7,46 (dt, 1H); 7,45 (d, 1H); 7,42 (dt, 1H); 7,17 (m, 3H)

3C NMR (CDCls, 100MHz, ppm) [151]: 140,00; 138,25; 135,45; 128,86; 128,41; 127,58;
124,57; 121,41; 120,38; 120,16; 119,22; 117,27; 116,19; 110,21

Otrzymywanie:
NH,
OH
NaNO,/HCI/NaOH
* 7-10°C, 1h, 90% @NZN '

HO

W wysokiej zlewce o pojemnosci 250cm?®, zawierajacej 20,0g drobno pokruszonego lodu,
umieszcza si¢ 1,9g (1,9cm3) aniliny, a nastgpnie dodaje 7,6g (6,4cm3) stezonego 38% kwasu
solnego, caly czas mieszajac. Mieszaning reakcyjna chiodzi si¢ w tazni lodowej z sola
kuchenna do temperatury 0-5°C i wkrapla, wczesniej przygotowany roztwér uzyskany przez
rozpuszczenie 1,6g azotanu (I11) sodu w 3,2cm® wody destylowane;j tak, aby utrzymaé zadang
temperature. Po wkropleniu ok. 60% roztworu soli przebieg reakcji diazowania sprawdza si¢
papierkiem jodoskrobiowym.

W osobnej zlewce rozpuszcza si¢ 2,9g 2-naftolu w roztworze uzyskanym przez rozpuszczenie
1,4g wodorotlenku sodu w 12,6cm® wody destylowanej. Zawartos¢ zlewki miesza sig, chtodzi
i dodaje 15,0g drobno pokruszonego lodu. Nastepnie, do roztworu 2-naftolu wkrapla sig,
energicznie mieszajac, roztwor soli diazoniowej z taka szybko$cig, aby temperatura nie
przekroczyta 8°C. Po wkropleniu calej iloSci mieszaning reakcyjng utrzymuje si¢
w temperaturze 7-10°C w ciagu 1 godziny, mieszajac od czasu do czasu. Surowy produkt
przemywa si¢ porcja 10,0cm® lodowatej wody, oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu
metylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 4,5g (90,0%)
barwnika azowego Sudan | w postaci czerwonego proszku.

Zrodto przepisu preparatywnego: [26]



SUDAN 111
HO
ISRAE
AN
o
1-[4-(fenyloazo)-fenyloazo]-2-naftol

C2H16N,O CAS: 85-86-9

MW: 352,65; t[152]: 190-191°C
'H NMR (CDCls) [152]: 16,34 (s, 1H); 6,76-8,52 (m, 15H)

Otrzymywanie:

OH
N
N
+ NaNO,/HCI/Na,CO, ~N
H,0, 0-5°C, 15h, 80% NI
_N N
N 7

W tréjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 1000cm®, zaopatrzonej w termometr,
chtodnice zwrotng, mieszadto mechaniczne oraz wkraplacz, umieszcza si¢ kolejno 5,09
4-aminoazobenzenu, 50,0cm® wody destylowanej oraz 12,5cm® stezonego 38% kwasu
solnego. Mieszaning schtadza si¢ w tazni lodowej z sola do temperatury -1°C i ciagle
mieszajac, wkrapla si¢ roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 1,89 azotanu (I11) sodu
w 6,0cm® wody destylowanej. Po zakonczeniu diazowania do mieszaniny dodaje si¢ 135,0cm®
zimnej wody, a nastepnie filtruje na lejku Blchnera. Do filtratu dodaje si¢ 40,0g chlorku
sodu, po czym pozostawia na 12 godzin. Wykrystalizowang SOl diazoniowa odsacza sie,
anastepnie miesza z 15,09 drobno pokruszonego lodu i 43,0cm*® wody destylowanej.
Tak otrzymany roztwor zakwasza si¢ do pH 2 stezonym 38% kwasem solnym, wobec
papierka Kongo. W osobnej, lekko podgrzewanej zlewce o pojemnosci 500cm® umieszeza sie
kolejno 3,6g 2-naftolu, roztwdr uzyskany przez rozpuszczenie 1,59 wodorotlenku sodu
w 25cm® wody destylowanej, oraz 6,09 wodoroweglanu sodu. Mieszaning schtadza si¢ do
temperatury -1°C, po czym w ciggu 30 minut dodaje si¢ roztwor soli diazoniowej utrzymujac
temperature W granicach 0-5°C. Po uptywie 1 godziny mieszaning rozciencza si¢ woda
destylowana do objetosci 250cm® i zakwasza stezonym 38% kwasem solnym do pH 3 wobec
papierka Kongo. Uzyskany barwnik odfiltrowuje si¢ na lejku Buchnera, przemywa woda,
po czym suszy w temperaturze 50°C. Otrzymuje sic¢ 7,0g (80%) sudanu Il w postaci
czerwonego ciata stalego.

Zrédto przepisu preparatywnego:[17], [152]



PARAFUKSYNA

+

NC

cl

NH

pararozanilina,
Ci19H18N5Cl CAS: 569-61-9

MW: 324,16: t,[130]: 268-270 °C
'H NMR (CDCls, ppm) [153]: 7,2-6,2 (m, 18H)

Otrzymywanie:

+

H,N NH,
NH, - HCI NH, @\ /©/
~cC
FeCl, B
© © @ 185°C, 6h, 20% ~ cl

NH

2

W tréjszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 150cm®, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna,
termometr, mieszadto mechaniczne i wkraplacz umieszcza si¢ kolejno 13,0g chlorowodorku
aniliny, 5,59 4-toluidyny, 8,9g nitrobenzenu, oraz 1,5g chlorku zelaza (Ill). Intensywnie
mieszajac, cato$é ogrzewa sie na lazni olejowej do temperatury 185°C przez 6 godzin, do
momentu az pobrana probka mieszaniny reakcyjnej po schtodzeniu do temperatury pokojowe;j
nie zastygnie w twardg krucha mase, po czym mieszaning reakcyjna schladza si¢ do okoto
100°C i przelewa do kolby okragtodennej o pojemnosci 250cm® zawierajacej 50,0cm® cieptej
wody destylowanej. Nastepnie, catos¢ zobojetnia sie¢ 7,0g wodoroweglanu sodu i poddaje
destylacji z parg wodng. Po oddestylowaniu nieprzereagowanej toluidyny i nitrobenzenu,
pozostato$¢ zawierajaca barwnik schtadza sig¢, po czym barwnik oddziela na lejku Blchnera
i przemywa niewielka ilo$cig zimnej wody. Do surowego produktu dodaje si¢ roztwor
uzyskany przez zmieszanie 8,99 (7,5cm®) stezonego 38% kwasu solnego z 240cm® wody
destylowanej, a nastgpnie ogrzewa W temperaturze wrzenia przez okoto 1 godzing.
Po uptywie czasu ciepty roztwor przesacza sig, schtadza do temperatury pokojowej, po czym
rozpuszcza si¢ w nim 90,0g chlorku sodu celem wytracenia produktu. Uzyskany osad
odfiltrowuje si¢, po czym suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 3,59 (20%) parafuksyny.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [17]



4,4-DI-(N,N-DIMETYLOAMINO)-TRIFENYLOMETAN

di-(4-dimetyloaminofenylo)-fenylometan
CasHa6N2 CAS: 129-73-7

MW: 330,45; t, [127]: 99-100°C
'H NMR (CDCls) [127]: 7,78 (br s, 1H): 7,29-7,13 (m, 5H); 7,03 (d, 2H); 6,66 (d, 2H):
6,65-6,62 (m, 1H); 6,15-6,10 (M, 1H); 5,79-5,75 (m, 1H); 5,35 (s, 1H); 2,89 (s, 6H)

Otrzymywanie:

H,C. _CH, H_ 0O

N N
N ¢ H,C” “CH,
H
@ © ZnCl, |
+ > C

100°C, 24h, 77%

W porcelanowej parowniczce umieszczonej na luzni wodnej umieszcza si¢ kolejno 9,49
dimetyloaniliny, 3,89 benzaldehydu oraz 4,0g wyprazonego i roztartego W mozdzierzu chloku
cynku. Catos¢ ogrzewa si¢ w temperaturze 100°C przez 4 godziny. Otrzymang gesta masg
rozciencza si¢ goragcg woda, a nastgpnie przenosi do kolby kulistej i oddestylowuje
nieprzereagowang dimetyloaniling oraz benzaldehyd. Pozostato$¢ schtadza si¢ i rozciencza
woda do objetosci 250cm?®. Surowy produkt odsacza sig¢, rozpuszcza w minimalnej iloSci
wrzacego alkoholu etylowego. Uzyskany goracy roztwor saczy si¢, a nastgpnie umieszcza
w lodéwce na 16 godzin i odfiltrowuje wytracony osad. Po wysuszeniu na powietrzu
otrzymuje si¢ 9,09 (77%) di-(4-dimetyloaminofenylo)-fenylometanu.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [17], [128], [129], [131], [154]



ZIELEN MALACHITOWA

e .

_N N
OO
NcC cl

chlorek N-(4-((4-(dimetylamino)fenylo)(fenylo)metyleno)cykloheksa-2,5-dienylideno)-N-
metylometanoamoniowy

Ca3H2sN,Cl CAS: 569-64-2

MW: 365,76;
'H NMR (CDCls, ppm) [128], [129], [131]: 7,75 (dd, 1H); 7,62 (dd, 2H); 7,36 (m, 6H); 7,09
(d, 4H); 3,28 (bs, 12H)

Otrzymywanie:

CH, CH, CH, CH,

~N N NL N
H,C [ :] H [ :] CH, H,C I :l [ :] CH,
| ZnCl,/HCI/PbO _
C ntl, 2 X e cl

H,0, 2h, 76%

W trojszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 1000cm?®, zaopatrzonej w chtodnice
zwrotna, mieszadto mechaniczne i wkraplacz, umieszcza si¢ 8,29
di-(4-dimetyloaminofenylo)-fenylometanu, po czym wprowadza roztwor uzyskany przez
zmieszanie 21,6g (18,3cm®) stezonego 38% kwasu solnego z 47,5cm® wody destylowane;j,
anastepnie dodaje si¢ 650,0cm® zimnej wody. Do intensywnie mieszanego roztworu matymi
porcjami dodaje si¢ 7,5g tlenku otowiu (IV). Po dwoch godzinach mieszania roztwor filtruje
si¢, a do przesaczu dodaje roztwor przygotowany przez rozpuszczenie z 9,99 chlorku cynku
i 220,0g chlorku sodu w 625,0cm® wody destylowanej. Wytracony osad saczy sie, rozpuszcza
w minimalnej ilosci cieptej wody, a po schiodzeniu do temperatury pokojoweg, produkt
wysala sie obliczong iloscig chlorku sodu (rozpuszczalno$¢ NaCl w wodzie w 25°C wynosi
359 g/dm®). Otrzymuje si¢ 7,5g (76%) zieleni malachitowej w postaci zielonych krysztatow
Z metalicznym potyskiem.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [128], [129], [131]



KWINIZARYNA

@) OH
@) Cl

1,4-dihydroksyantrachinon
C14H304 CAS: 81-64-1

MW: 240,34; t;[155]: 194-195°C
'H NMR (CDCls, ppm) [156]: 12,73 (s, 2H); 8,20-8,17 (m, 2H); 7,73-7,70 (m, 2H); 7,16
(s, 2H)

Otrzymywanie:

0 OH O OH
5 HBO/H,SO,
+ 200°C, 4h, 74%
O cl o Cl

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 500cm’, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, mieszadto
mechaniczne i wkraplacz, umieszcza si¢ kolejno 11,0g 4-chlorofenolu, 30,0g bezwodnika
ftalowego, 5,09 kwasu borowego oraz 200,0g (108,7cm®) stezonego 98% kwasu siarkowego
(VI). Calos¢ ogrzewa si¢ przez 4 godziny w temperaturze 200°C na lazni olejowej. Otrzymang
mieszaning ostroznie wylewa si¢ na 500,0g drobno pokruszonego lodu, ktéry si¢ znajduje
w zlewce o pojemnoéci 2dm®. Surowy g)rodukt odfiltrowuje si¢ i przenosi do kolby
0 pojemnosci 2dm?® zawierajacej 1,0dm® wody destylowanej. Calo$¢ utrzymuje sig
W temperaturze wrzenia przez okoto 30 minut. Nierozpuszczony osad oddziela si¢, po czym
zadaje kolejnym 1dm?® wody, doprowadza do wrzenia i saczy. Cieple, wodne roztwory laczy
sie, po czym dodaje roztwdr uzyskany przez rozpuszczenie 17,5g wodorotlenku potasu
w 17,5cm® wody destylowanej i saczy na lejku Biichnera. Nierozpuszczona pozostato$é
przemywa roztworem 4,0g wodorotlenku potasu w 16,0cm® wody destylowanej. Do filtratu
dodaje si¢ stezony 38% kwas solny, az do uzyskania kwasnego odczynu wobec papierka
Kongo. Wytracony surowy produkt odsacza si¢ na lejku Biichnera, oczyszcza na drodze
krystalizacji z lodowatego 100% kwasu octowego, po czym uzyskany osad suszy
na powietrzu. Otrzymuje si¢ 16,09 (74%) kwinizaryny w postaci pomaranczowo-CZerwonego
proszku.

Zrédto przepisu preparatywnego: [155] [157]



FLUORESCEINA
HO l O [ OH
O
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3',6'-dihydroksyspiro[2-benzofurano-3,9'-ksanten]-1-on
C20H1205 CAS: 2321-07-5

MW: 332,83; t, [158]: 315 - 317°C
'H NMR (CDCls) [159]: 10,21 (s, 2H); 8,08 (d, 1H): 7,89 (t, 1H); 7,81 (t, 1H); 7,36 (d, 1H);
6,64 (d, 2H); 6,10 (dd, 2H); 6,03 (d, 2H)

Otrzymywanie:

H
0 HO 0] 0]
HO OH
ZnCl,
O +
180-210°C, 1h, 96% Q (0]
O

)

W porcelanowym tyglu znajdujacym si¢ w tazni olejowej rozgrzanej do temperatury 180°C
umieszcza si¢ kolejno 3,5g drobno roztartego bezwodnika ftalowego oraz 5,0g rezorcyny.
Calos¢ nalezy ciagle mieszac szklang bagietka. Po stopieniu do mieszaniny reakcyjnej powoli
dodaje si¢, matymi gorcjami, 1,59 chlorku cynku, po czym ogrzewanie prowadzi si¢ dalej
w temperaturze 210°C przez 1 godzing. Po tym czasie mieszanin reakcyjna gestnieje
co uniemozliwia dalsze mieszanie. Po schiodzeniu calo$¢ rozdrabnia sie, dodaje 60,0cm?
wody destylowanej oraz 5,59 (3,0cm®) stezonego 36% kwasu solnego, po czym doprowadza
do stanu tagodnego wrzenia. Goraca mieszaning saczy si¢ na lejku Bichnera, a osad
przemywa 30,0cm® goracej wody. Uzyskany barwnik suszy sic w temperaturze 50°C.
Otrzymuje si¢ 7,59 (96%) fluoresceiny w postaci pomaranczoweg0o proszku.

Zrodto przepisu preparatywnego: [160], [161]



BLEKIT FTALOCYJANINOWY BN
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Cs2H16NsCu CAS: 147-14-8
MW: 576,87; t;[162]: 480-600°C
Otrzymywanie:
0 N7 N
ﬂ (NH,),MnO,/CuCl / | 7
O + _C. £2 : - y N—Cu—N
HZN NH2 C¢H,Cl,, 195°C, 3h, 76% | )
0 NNy N

W trdjszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 250cm’, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna,
termometr, mieszadto mechaniczne oraz wkraplacz, umieszcza si¢ kolejno 18,5g bezwodnika
ftalowego, 20,09 mocznika, 0,1g molibdenianu (VI) amonu oraz 188,59 (130,0cm®)
trichlorobenzenu. Intensywnie mieszajac, calos¢ ogrzewa si¢ w tazni olejowej przez 1 godzing
w temperaturze 195°C. Nastepnie, w ciggu 2 godzin, utrzymujac zadang temperature,
ostroznie dodaje si¢ 5,0g chlorku miedzi (I). Po schtodzeniu, gesta ciecz przesacza sig.
Czerwono-granatowa pozostato$¢ przemywa si¢ gorgcym etanolem do momentu uzyskania
bezbarwnego przesaczu, a nast¢pnie dalej przemywa gorgcym 2-molowym kwasem solnym,
goracym 2-molowym wodorotlenkiem sodu oraz goraca woda, po czym uzyskany barwnik
suszy sie w temperaturze 70°C. Otrzymuje si¢ 13,09 (76%) blekitu ftalocyjanowego BN
W postaci granatowego ciala statego.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [17], [150]



KWAS FENYLOGLICYNO-2-KARBOKSYLOWY
COOH
L
N

CyHgNO, CAS: 612-42-0

MW: 195,54: t,[163]: 208-210°C
'H NMR (DMSO-dg, ppm) [164]: 12,71 (bs, 1H); 8,10 (bs, 1H); 7,79 (d, 1H); 7,34 (t, 1H);
6,58 (M, 2H); 3,97 (s, 2H)

Otrzymywanie:
COOH [1] Na,CO,4 COOH
SORLIT Ny
_H I H,0, 100°C, 4h, 70% _H
N 0 N
H CH,COOH

W tréjszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 100cm?, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna,
termometr, mieszadlo mechaniczne i wkraplacz, umieszcza si¢ kolejno 14,09 kwasu
antranilowego, 10,0g (6,3cm®) kwasu chlorooctowego, oraz roztwdr uzyskany przez
rozpuszczenie 20,0g weglanu sodu w 100,0cm® wody destylowanej. Calos¢ ogrzewa si¢ przez
4 godziny w temperaturze 100°C. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej mieszanine
reakcyjng zakwasza si¢ stgzonym 38% kwasem solnym do pH 2 wobec papierka Kongo
I pozostawia na noc w celu krystalizacji. Nast¢pnie, surowy produkt odsgcza si¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem, 0czyszcza na drodze krystalizacji z wody, po czym suszy na
powietrzu. Otrzymuje si¢ 14,09 (70%) kwasu fenyloglicyno-2-karboksylowego w postaci
bezbarwnego ciata stalego.

Zrédto przepisu preparatywnego: [163]



INDYGO

2,2’-bis(2,3-dihydro-3-oksoindololiden)
Ci6H20N20, CAS: 482-89-3

MW: 262,35; t;[165]: 390-392°C
'H NMR (CDCls, ppm) [166]: 10,49 (s, 2H); 7,60 (d, 2H); 7,50 (t, 2H); 7,32 (d, 2H); 6,94
(t, 2H),

Otrzymywanie:

COOH [1] KOH O H
[2] HCI }\l
H [3] FeCl, O _ O
N C o
N

| H,0, 200°C, 88%
CH,COOH \

W porcelanowym tyglu o pojemnosci 100cm?® umieszcza sie 20,09 wodorotlenku potasu oraz
3,0cm® wody destylowanej. Calo$¢ mieszajac ogrzewa si¢ do temperatury 200°C. Nastepnie,
dodaje si¢ 6,7g kwasu fenyloglicyno-2-karboksylowego. Ogrzewanie kontynuuje si¢ do
momentu otrzymania gestej, pomaranczowej cieczy. Po chtodzeniu do temperatury pokojowe;j
mase reakcyjna rozpuszcza sic w 135,0cm® wody, przenosi do kolby okraglodennej
0 pojemnosci 250cm®, zakwasza stezonym 38% kwasem solnym do pH 2 wobec papierka
Kongo, a nastgpnie dodaje si¢ roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 0,3g chlorku zelaza (I11)
w 9,5cm® wody destylowanej. Otrzymany surowy produkt odsacza si¢ pod zmniejszonym
cis$nieniem. Otrzymany produkt rozpuszcza si¢ w roztworze 6,7g tiosiarczanu sodu i 8,09
wodorotlenku sodu w 135,0cm® wody destylowanej, po czym mieszaning przesacza sic na
sgczku karbowanym. Za pomocg pompki wodnej przez roztwOr przepuszcza sie powietrze
w celu utlenienia leukozwigzku. Uzyskany barwnik sgczy sie pod zmniejszonym ci$nieniem,
oczyszcza na drodze krystalizacji z wody destylowanej, po czym suszy w temperaturze 70°C.
Otrzymuje si¢ 4,09 (88%) barwnika indygo w postaci granatowego osadu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [17]



MAGNEZON I

on ety
p-nitrofenyloazo-1-naftol

C16H11N305 CAS: 5290-62-0

MW: 293,28; t, [167]: 277°C
'H NMR (CDCls, 400MHz, ppm) [167]: 8,53 (s, 1H); 8,4 (d, 1H); 8,33 (d, 2H); 8,09 (d, 1H);
7,77 (d, 1H); 7,58 (t, 1H); 7,42 (t, 1H); 7,0 (d, 2H); 6,7 (d, 1H)

Otrzymywanie:

NH
+ >
H,0, 7-10°C, 95%
O,N N=N OH
NO, OH

W zlewce o pojemnosci 100cm® umieszeza si¢ 2,5g 4-nitroaniliny, 6,5cm® wody
destylowanej, a nastepnie dodaje 7,7g (6,5cm®) stezonego 38% kwasu solnego. Zawarto$é
zlewki podgrzewa si¢, az do rozpuszczenia osadu, nastepnie roztwor chtodzi si¢ zimng woda,
umieszcza w tazni lodowej z solg kuchennag, 1 energicznie mieszajac ozigbia do temperatury
0-5°C. W trakcie oziebiania wydziela si¢ chlorowodorek 4-nitroaniliny.

W osobnej zlewce sporzadza si¢ roztwor 2,0g azotanu (III) sodu w 4,0cm® wody
destylowanej, ktory powoli dodaje si¢ do zlewki z chlorowodorkiem 4-nitroaniliny,
utrzymujac temperature procesu ponizej 8°C. Zakonczenie reakcji diazowania sprawdza si¢
papierkiem jodoskrobiowym.

W oddzielnej zlewce umieszcza si¢ 2,6g 1-naftolu, a nastgpnie dodaje roztwor powstaly
przez rozpuszczenie 3,59 wodorotlenku sodu w 12,5cm*® wody destylowanej. Nastepnie,
mieszaning chlodzi si¢ w lodzie 1 dodaje powoli do energicznie mieszanego roztworu soli
diazoniowej. Po dodaniu calej ilosci roztworu zawarto$¢ zlewki zakwasza si¢ stezonym
kwasem solnym do odczynu kwasnego wobec papierka Kongo. Podczas zakwaszania
zabarwienie mieszaniny zmienia si¢ z fioletowego na czerwonobrunatne. Surowy produkt
saczy si¢, przemywa woda, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 3,6g
(95%) barwnika azowego Magnezon Il w postaci ciemnopomaranczowego proszku.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [26]
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ORANZ METYLOWY

Na%S@NZN@N(CHQZ

4-N,N-dimetyloaminoazobenzenosulfonian sodu,
sol sodowa kwasu 4-N,N-dimetyloaminoazobenzenosulfonowego

C14H14N3SO3Na CAS: 547-58-0

MW: 327,34 t; [168]: >300°C
'H NMR (CDCls, ppm) [169]: 7,92 (d, Har); 7,74 (d, Hag); 6,80 (d, Hag); 3,00 (s, 6Hcts)

Otrzymywanie:

NH
NaNO,/HCI
+ > NaO,S N=N N(CH,),
H,0, 0-5°C, 93%
SOH

N(CH,),

W zlewce o pojemnosci 200cm®, zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, umieszcza si¢ 7,0g
kwasu sulfanilowego i dodaje 2,2g bezwodnego weglanu sodu, oraz 40,0cm® wody
destylowanej, a nastgpnie mieszaning ogrzewa si¢ w lazni wodnej celem uzyskania
klarownego roztworu. Po ochtodzeniu do temperatury okoto 15°C dodaje sie, mieszajac,
roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 6,79 azotanu (111) sodu w 13,3cm® wody destylowanej.
Po oziebieniu w tazni lodowej z sola kuchenna do temperatury 0°C wkrapla sie mieszajac,
9,4g roztwér (8,0cm®) stezonego 38% kwasu solnego w 16,0cm® wody destylowanej,
utrzymujac temperature ponizej 5°C. Nastepnie, dodaje si¢ powoli pozostaty roztwér azotanu
(ITT) sodu do uzyskania trwatego zabarwienia papierka jodoskrobiowego.

Do otrzymanego roztworu soli diazoniowej dodaje sie, energicznie mieszajgc, roztwor 5,0cm’
N,N-dimetyloaniliny w 9,4g (8,0cm®) stezonego 38% kwasu solnego i 8,0cm® wody
destylowanej, po czym zawarto$¢ zlewki pozostawia si¢ na 15 minut, od czasu do czasu
mieszajac. Nastepnie, wkrapla sie powoli roztwér 5,0g wodorotlenku sodu w 16,0cm® wody.
Po zakonczeniu wkraplania zawartos¢ zlewki ogrzewa si¢ prawie do wrzenia, do
rozpuszczenia wiekszej czgéci oranzu metylowego, nastgpnie dodaje 8,0g chlorku sodu
i ogrzewa do jego rozpuszczenia. Mieszaning pozostawia si¢ do ostygnigcia, a nastgpnie
ozigbia w tazni lodowej z solg kuchenna. Wydzielony osad odsacza si¢ i przemywa niewielka
iloscig nasyconego roztworu chlorku sodu. Celem oczyszczenia zwigzek krystalizuje sig
z wody destylowanej, po czym suszy na powietrzu. Z tugu po krystalizacji po zat¢zeniu do
okolo 5 objetosci otrzymuje si¢ dodatkowa ilos¢ barwnika. Otrzymuje si¢ 12,0g (93%)
oranzu metylowego w postaci pomaranczowego proszku.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [26]



ORANZ B-NAFTOLOWY

HO

4-(2-hydroksy-1-naftylazo)benzenosulfonian sodu,
s0l sodowa kwasu 4-(2-hydroksy-1-naftylazo)benzenosulfonowego

C16H11N2SO4Na CAS: 633-96-5

MW: 350,33; t; [170]: 164°C
'"H NMR (DMSO-ds, ppm) [171]: 15,8 (s, 1H); 8,52 (d, 1H); 7,93 (d, 1H); 7,79-7,71 (m, 5H);
7,60 (d, 1H); 7,44 (d, 1H); 6,88 (d, 1H)

Otrzymywanie:

OH NaNO,/HCI
* H,0, 0-5°C, 90% NaOSS@NZN O

SO;H HO

W zlewce o pojemnosci 200cm?®, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, umieszcza si¢
kolejno 7,0g kwasu sulfanilowego, 2,2g bezwodnego weglanu sodu i 40,0cm® wody
destylowanej, a nastepnie mieszaning ogrzewa si¢ do rozpuszczenia w lazni wodne;.
Po ochtodzeniu do temperatury okoto 15°C dodaje si¢, mieszajac, roztwér uzyskany przez
rozpuszczenie 6,79 azotanu (111) sodu w 13,3cm® wody destylowanej. Po ozigbieniu w lazni
lodowej z solg kuchenng do temperatury 0°C wkrapla si¢, mieszajac, roztwor 9,4g (8,Ocm3)
stezonego 38% kwasu solnego w 16,0cm® wody destylowanej, utrzymujac temperaturg
ponizej 5°C. Nastepnie, dodaje si¢, powoli, pozostaty roztwoér azotanu (II1) sodu do uzyskania
trwalego zabarwienia papierka jodoskrobiowego.

W drugiej zlewce o pojemnosci 500cm?, zaopatrzonej w mieszadto, rozpuszcza si¢ 5,8¢g
B-naftolu w roztworze 1,8 wodorotlenku sodu w 15,0cm® wody destylowanej, i dodaje
roztwor 9,5g bezwodnego weglanu sodu w 80,0cm® wody destylowanej. Do ozigbionego do
temperatury okolo 3°C alkalicznego roztworu B-naftolu wlewa sig, energicznie mieszajac,
ozigbiong zawiesing kwasu sulfanilowego tak, aby temperatura nie przekroczyta 5°C. Po
dodaniu soli diazoniowej calo$§¢ miesza si¢ przez 15 minut, a nast¢gpnie ogrzewa do
rozpuszczenia wytworzonego barwnika i, po dodaniu 16,0g chlorku sodu, ogrzewa ponownie
do jego rozpuszczenia. Roztwor pozostawia si¢ do ostygnigcia, a nastgpnie chtodzi w tazni
lodowej z solg kuchenng. Wydzielony produkt odsacza si¢, przemywa malg iloScig
nasyconego roztworu chlorku sodu, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje
si¢ 13,0g (90%) oranzu B-naftolowego w postaci ciemnoczerwonego proszku, ktory moze by¢
zanieczyszczony chlorkiem sodu. Aby otrzymac czysty produkt, nalezy rozpusci¢ zwigzek
W mozliwie matej ilosci wrzacej wody destylowanej i, po ochtodzeniu do temperatury 80°C,
doda¢ okoto dwukrotng objetos¢ alkoholu etylowego, po czym pozostawi¢ do samorzutnej
krystalizacji. Po ostygnieciu z roztworu krystalizuje czysty barwnik, ktéry saczy sig,
a uzyskany osad suszy na powietrzu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [26]
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