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Zakres programowy przedmiotu obejmie:

e Zapoznanie studentow z zasadami pracy i technika wykonywania do§wiadczen w zakresie
syntezy organicznej; analiza przepisu literaturowego i plan wykonania eksperymentu.

e Sposoby prowadzenia reakcji w réznych warunkach: podwyzszonej i obnizonej temperaturze,
w ukladzie homo i heterofazowym, z mieszaniem, w temperaturze wrzenia, z cigglym
dozowaniem reagenta.

e Metody wyodrebniania produktu z mieszaniny poreakcyjnej oraz oczyszczania zwigzkow
organicznych: ekstrakcja, krystalizacja, destylacja (prosta, frakcyjna, pod zmniejszonym
ci$nieniem, z parg wodng).

e Zapoznanie studentdow z metodami identyfikacji i oceny czystosci zwiazkéw organicznych
(temperatura topnienia, temperatura wrzenia, podstawowe zagadnienia analizy i interpretacji
widm IR, 1H NMR i 13C NMR).

e Zapoznanie studentow z zasadami BHP w laboratorium syntezy organicznej. Analiza ryzyka
dla planowanego eksperymentu, postgpowanie z substancjami niebezpiecznymi. Klasyfikacja 1
segregacja powstajacych odpadow z uwzglednieniem BHP oraz ochrony srodowiska

Program jest realizowany poprzez:
1. wykonanie siedmiu preparatow w tym:

o dwa preparaty wstepne, jednakowe dla wszystkich studentdow w grupie, majace na celu
zapoznanie studentdéw z podstawowymi technikami wydzielania produktu reakcji
organicznej: (ekstrakcja nieprzereagowanych substratow i/lub produktéw ubocznych wraz
z oczyszczeniem cieklego zwigzku docelowego metoda destylacji oraz odsaczenie
surowego statego zwigzku docelowego 1 jego oczyszczenie metoda krystalizacji.

o pie¢ preparatow wykonywanych indywidualnie, charakteryzujacych si¢ narastajagcym
stopniem ztozonosci stosowanych technik reakcyjnych i obejmujacych nastepujace
zagadnienia: prowadzenie reakcji w ukladzie reakcyjnym z mieszaniem mechanicznym lub
magnetycznym, prowadzenie reakcji w srodowisku bezwodnym, pochtanianie gazowych
produktow reakcji, prowadzenie reakcji w obnizonej/podwyzszone] temperaturze,
wkraplanie reagenta cicktego, destylacja pod normalnym oraz pod zmniejszonym
cisnieniem, destylacja z para wodna, Krystalizacja z zastosowaniem wegla aktywnego,
ekstrakcja chemiczna i ekstrakcja rozpuszczalnikiem organicznym w uktadzie ciecz-ciecz,
suszenie cieczy organicznej Srodkiem suszacym, suszenie stalego zwigzku organicznego,
pomiar temperatury topnienia stalego zwigzku organicznego.

2. Prowadzenie dziennika laboratoryjnego zawierajacego:

o analize widm IR, *H NMR oraz *C NMR otrzymanych produktéw i ich poréwnanie z
odpowiednimi widmami substratow organicznych i1 spektroskopowe okreslenie zmian
strukturalnych wprowadzonych na drodze reakcji chemicznej. Opis widm z zasadami
przyjetymi w wiodacych czasopismach z dziedziny syntetycznej chemii organicznej (takie
podejscie do analizy widm zwigzkow organicznych ma w zamysle zapoznanie studentow z




podstawowym 1 najczestszym wykorzystaniem tych technik spektroskopowych w
syntetycznej chemii organicznej).

Analize ryzyka dla planowanego eksperymentu, wilasciwosci i zasady postepowania Zz

substancjami niebezpiecznymi oraz zasady klasyfikacji i segregacji powstajacych odpadoéw
z uwzglednieniem BHP oraz ochrony $rodowiska.

Zestawy ¢wiczen dla studentow uczestniczacych w zajeciach laboratoryjnych na kierunku
Technologia Chemiczna:

Zestaw 1

Zestaw 2

Zestaw 3

Nazwa produktu / ilo$é
teoretyczna w molach
(typ reakcji)

Nazwa produktu / ilo$é
teoretyczna w molach
(typ reakcji)

Nazwa produktu / ilo$é
teoretyczna w molach
(typ reakcji)

Acetanilid®/ 0.10-0.15
(acetylowanie)

Acetanilid®/0.10-0.15
(acetylowanie)

Acetanilid®/0.10-0.15
(acetylowanie)

Octan etylu/0.35-0.45
(estryfikacja alkoholu)”

Octan etylu/0.35-0.45
(estryfikacja alkoholu)

Octan etylu/0.35-0.45
(estryfikacja alkoholu)

m-Dinitrobenzen®/0.1-0.12
(aromatyczna substytucja
Elektrofilowa, nitrowanie)

p-Nitroacetanilid/0.08-0.1
(aromatyczna substytucja
elektrofilowa, nitrowanie)

p-Bromoacetanilid/0.08-0.1
(aromatyczna substytucja
elektrofilowa, bromowanie)

Jodobenzen/ 0.1-0.15
(diazowanie)

Kw. o-cholorobenzoesowy
(diazowanie)/ 0.06-0.09

o/p-Nitrofenol )/0.085
(aromatyczna substytucja
elektrofilowa, nitrowanie)

Mréwezan etylu®/ 0.4-0.5
(estryfikacja alkoholu)

Kwas acetylosalicylowy
(aspiryna)/0.04-0.05
(estryfikacja fenolu)

p-Jodonitrobenzen/0.05-0.07
(diazowanie)

m-Nitroanilina, 0.07-0.1
(redukcja gr. nitrowej)

Kw. cynamonowy 0.08-0.1
(kondensacja Perkina)

Kw. p-toluilowy 0.08-0.1
(r. haloformowa)

p-Metyloacetofenon®/0.12-
0.15
(acylowanie Friedla-Craftsa)

p-Metyloacetofenon/0.12-
0.15
(acylowanie Friedla-Craftsa)

p-Metyloacetofenon/0.12-
0.15
(acylowanie Friedla-Craftsa)

8 Postuzy do syntezy p-nitroacetanilidu (zestaw 2, poz. 3) i p-bromoacetanilidu (zestaw 3, poz. 3).

b Prezentacja wykorzystania r6znych technik reakcyjnych w zaleznos$ci od wtasciwosci fizycznych
substratow 1 zwigzku docelowego; por. z preparatem ,,mroOwczan etylu”, zestaw 1, poz. 5.

“ Postuzy do syntezy m-nitroaniliny (zestaw 1, poz. 6).

d Prezentacja wykorzystania roznych technik reakcyjnych w zalezno$ci od wtasciwosci fizycznych
substratow 1 zwigzku docelowego; por. z preparatem ,,octan etylu”, zestaw 1, poz. 2.

¢ Postuzy do syntezy kwasu p-toluilowego (zestaw 3, poz. 6).
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Uwaga. Wiekszo$¢ przepisow preparatywnych zostalo zaczerpnietych z Preparatyki
Organicznej A. Vogla. Do niektérych z nich wprowadzono pewne modyfikacje.

MROWCZAN ETYLU
i L
+ C,HOH =—> _CoH: + H,0
HJ\OH 2 CaCl, H”~ 072" 2
WYKONANIE

W kolbie kulistej o poj. 100 ml umieszcza si¢ mieszaning 0,3 mola (M=46,07g/mol, d=0.79 g/ml,
99,9%) alkoholu etylowego, 0,3 mol 85-proc. kwasu mréowkowego (M=46,03g/mol, d=1,22g/ml
85%) i 2,6 g chlorku wapnia. Kolbg zaopatruje si¢ w zestaw do destylacji zawierajacy kolumneg
Vigreux i mieszadto z blokiem grzewczym (rysunek 1). Temperature bloku grzewczego nastawia na
70°C; po kilku — kilkunastu minutach ciecz w kolbie zaczyna wrze¢ i rozpoczyna si¢ destylacja.
Zamiast mieszadla z blokiem grzewczym mozna uzy¢ tazni wodnej, ktorej temperature nalezy
rowniez utrzymywa¢ na poziomie okoto 70°C. Istotne jest, by intensywnos¢ ogrzewania, czyli
temperature bloku grzewczego, lub tazni wodnej, regulowac w taki sposob, aby zapewni¢ powolng i
rownomierng destylacje estru, tj. okoto 2 krople/sekunde. Destylujacy produkt zbiera si¢ w temp.
53-55 °C. Po zakonczeniu destylacji demontuje si¢, myje i suszy zestaw do destylacji, a nastepnie
surowy mrowczan etylu destyluje ponownie znad 2,6 g bezwodnego weglanu potasu (do czego
stuzy K,CO3?) zbierajac frakcje wrzacg w temp. 53-54 °C. Wydajnos¢ czystego mrowczanu etylu
wynosi okoto 88%.

Temperatura wrzenia kwasu mrowkowego = 100-101°C.

Temperatura wrzenia alkoholu etylowego = 78°C
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Rysunek 1. Zestaw do syntezy mréwczanu etylu (z oddestylowywaniem produktu).

m-DINITROBENZEN
NO, NO,
—_—
HzSO4 Stqi. N02

KNO,
C¢Hs-NOy ———— >  m-CcHu(NOy),
H2$O4 St@Z

Warunki reakcji nitrowania, podobnie jak innych reakcji substytucji elektrofilowej, zaleza od
reaktywno$ci  pierScienia  aromatycznego  wynikajacej z  elektronodonorowych, lub



elektronoakceptorowych wlasciwosci obecnych w nim podstawnikow. W przypadku nitrobenzenu,
silnie dezaktywujaca reakcje substytucji elektorfilowej grupa nitrowa sprawia, ze warunki
wprowadzania kolejnych podstawnikéw musza by¢ bardzo ostre, co w przypadku kolejnego
nitrowania oznacza stosowanie dymigcego kwasu azotowego jako reagenta i podwyzszong
temperature. Poniewaz jednak dymigcy kwas azotowy jest substancja toksyczng i niebezpieczna, do
nitrowania nitrobenzenu mozna zamiennie uzy¢ staly azotan potasu wobec nadmiaru kwasu
siarkowego (jakie reakcje umozliwiajace wykonanie nitrowania zachodzg w mieszaninie KNOjs i
H2S047?).

WYKONANIE

Reakcj¢ wykonuje sie pod wyciagiem.

Do kolby trojszyjnej 0 poj. 250ml, zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne i chlodnice zwrotng
wlewa si¢ 80 ml stezonego kwasu siarkowego (M=98.08g/mol, d=1,84g/ml, 96%). Po wiaczeniu
mieszadla wprowadza si¢ matymi porcjami roztarty uprzednio w mozdzierzu azotan potasu (30,3 g,
0.3 mol). Jezeli, po dodaniu catej ilosci azotanu potasu, mieszanina nie jest klarowna nalezy ja
lekko podgrza¢ za pomoca cieptej tazni wodnej. Ocene klarowno$ci mieszaniny przeprowadza si¢
po zatrzymaniu na kilka minut mieszadta. Nastepnie w bocznej szyi umieszcza si¢ termometr,
kompletujac zestaw do syntezy zgodny z rysunkiem 2. Nalezy zwroci¢ szczegdlng uwage, aby
termometr byl zanurzony w cieczy, ale nie si¢gat w obszar, gdzie obraca si¢ mieszadto, gdyz grozi
to zbiciem jednego z nich.
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Rysunek 2. Zestaw do przeprowadzenia reakcji.

1. pret szklany, 2. gumka zabezpieczajaca, 3. prowadnica (rurka szklana), 4. korek gumowy, 5.
podnosnik, 6. faznia wodna, 7. kolba trojszyjna, 8. chtodnica zwrotna, 9. mieszadto mechaniczne,
10. termometr, 11. silniczek napedzajacy mieszadto, 12. transformator (do regulacji szybkosci
obrotow mieszadta). UWAGA! Dla przejrzysto$ci rysunku nie pokazano statywéw i lap
utrzymujacych kolbe reakcyjna i chlodnice.

Caly czas mieszajgc, schtadza si¢ klarowng mieszaning nitrujgcg do temperatury pokojowej 1
rozpoczyna dodawanie do niej 12,3g (10,3 ml, 0,1 mol) nitrobenzenu (matymi porcjami, poprzez
chlodnice zwrotng). Nalezy caly czas obserwowaé temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej i nie
dopusci¢ by w poczatkowej fazie reakcji przekroczyta 50°C (zmniejszajac w razie potrzeby
czesto$¢ dodawania substratu). Po dodaniu catej ilosci nitrobenzenu wiacza si¢ palnik 1 ogrzewa
mieszaning reakcyjng na wrzacej tazni wodnej przez 1,5-2 godziny. Nastepnie, po lekkim



schlodzeniu, mieszaning wylewa si¢ do duzej zlewki zawierajacej 500 ml zimnej wody mieszajac
energicznie bagietkg. Uwaga, zawarto$¢ zlewki intensywnie si¢ rozgrzewa, nalezy ja schlodzi¢ do
temperatury pokojowej, lub nizszej, dodajac kilka kostek lodu. Wytracony osad saczy si¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem i przemywa wodg do chwili az odczyn przesgczu bedzie obojetny (Ok.
1,2 1). Uzyskany produkt suszy si¢ na powietrzu, a nastgpnie krystalizuje z bezwodnego etanolu
(opis wykonania krystalizacji w cz¢sci 1). Odsaczony osad przemywa si¢ matg iloscig zimnego
etanolu i1 suszy na powietrzu. Lug pokrystaliczny przenosi si¢ do kolby kulistej, zateza na wyparce
obrotowej do okoto 1/3 objgtosci wyjsciowej, a nastepnie chtodzi. Otrzymane krysztaty (II rzut
krystalizacyjny) odsacza si¢, przemywa i suszy. Nalezy zmierzy¢ temperatur¢ topnienia obydwu
rzutéw 1 oceni¢ ich czysto$¢. Uwaga! Czy mozna potaczy¢ krysztaty z I rzutu z krysztatami z II
rzutu? Wydajnos¢ I rzutu wynosi 59%, razem I i Il rzut — 69%. Temperatura topnienia czystego m-
dinitrobenzenu wynosi 88-90°C.

p—NITROACETANILID

Bezposrednie nitrowanie aniliny nie jest efektywna metoda przeprowadzenia substytucji
elektrofilowej. Po pierwsze, kwas azotowy ma wlasciwos$ci utleniajgce, a wzbogacony w elektrony
pierscien aromatyczny jest podatny na utlenianie, co prowadzi do destrukcji uktadu aromarycznego.
Po drugie, w silnie kwasnym $rodowisku mieszaniny nitrujacej grupa aminowa przeksztalca si¢ w
grupe amoniowa, ktora jest podstawnikiem o silnych wtasciwosciach elektronoakceptorowych,
kierujacym podstawienie elektrofilowe w pozycje meta. W rezultacie przy probie bezposredniego
nitrowania otrzymuje si¢ z niezbyt dobrg wydajno$cig mieszaning regioizomerow nitroanilin.
Rozwigzaniem problemu jest ostabienie elektrodonorowosci grupy NH,, ktore osigga si¢
przeksztatcajac ja w grupe amidowg NHC(O)R w reakcji acylowania (analogicznie jak w syntezie
p—bromoacetanilidu). Jako odczynnika acylujacego uzywa si¢ chlorku lub bezwodnika kwasowego.
W praktyce najczgsciej stosuje si¢ bezwodnik octowy; reakcja acetylowania. (Zwr6¢ uwage na
r6éznice miedzy acylowaniem a acetylowaniem).

NHC(O)R

RCOCI
Iub (RCO),0

Para elektronowa atomu azotu jest w tych zwigzkach sprzgzona z elektronami w grupy
karbonylowej, co ostabia jej sprzezenie z uktadem m elektronowym pierscienia aromatycznego a
tym samym zmniejsza jego podatno$¢ na substytucj¢ elektrofilowa.

O@
NHC(O)R NHC(O)R NHC(O)R NHC(O)R NH=C—R

SR

Dzi¢ki zmniejszonej reaktywnosci acetanilid mozna nitrowac, zachowujac tagodne warunki,
otrzymujac z dobrg wydajnoscig p-monopodstawiong pochodna, ktéra po hydrolizie w srodowisku
kwasnym 1 zalkalizowaniu mieszaniny poreakcyjnej daje p-nitroaniline.




NHC(O)CHj NHC(O)CH; NH3 OSO3H

HNOs, 1,50, H,0, HiSO; _ NaOHaq_
CH4CO,H
t.<10°C

acetanilid p-nitroacetanilid wodorosiarczan p-nltroanllma

p-nitroaniliniowy
Przedmiotem ¢wiczenia jest przeprowadzenie pierwszego etapu powyzszej syntezy, otrzymywanie
p-nitroacetanilidu.

WYKONANIE

W kolbie kulistej z trzema szyjami 0 poj. 250 ml zaopatrzonej w mieszadtlo mechaniczne i
termometr umieszcza si¢ 13,5 g (0,1 mol) drobno sproszkowanego i suchego acetanilidu oraz 13,5
ml lodowatego kwasu octowego. Do energicznie mieszanej zawartosci dodaje si¢ 50 g (27 ml)
stezonego kwasu siarkowego. Mieszanina rozgrzewa si¢ sSamorzutnie i powstaje klarowny roztwor.
W bocznych szyjach kolby umieszcza si¢ termometr i wkraplacz z wyrownywaczem cisnienia (lub
nézke umocowanego do statywu rozdzielacza) zawierajacy przygotowang wczesniej i ochtodzona
mieszaning 8.4 g (6,0 ml) stezonego kwasu azotowego i 6.7 g (4 ml) stgzonego kwasu siarkowego.
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Rysunek 3. Zestaw do przeprowadzenia reakcji.

1. pret szklany, 2. gumka zabezpieczajaca, 3. prowadnica (rurka szklana), 4. korek gumowy, 5.
podnosnik, 6. taznia chtodzaca, 7. kolba trdjszyjna, 8. wkraplacz (ze szlifem, lub torionem na
nodzce), 9. mieszadto mechaniczne, 10. termometr, 11. silniczek napgdzajacy mieszadto, 12.
transformator (do regulacji szybkos$ci obrotow mieszadta), 13 tapa, 14 statyw.

Kolbg¢ umieszcza si¢ w mieszaninie chtodzacej sktadajacej si¢ z lodu 1 soli, caty czas mieszajac
mechanicznie jej zawarto$¢. Gdy temperatura mieszaniny spadnie do 0-2°C, powoli wkrapla si¢ do
niej mieszaning kwasdéw, nieustannie utrzymujac temperatur¢ ponizej 5°C. Po zakonczeniu
dodawania mieszaniny nitrujacej, usuwa si¢ tazni¢ chtodzaca i pozostawia kolbg na 1 godz. w temp.
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pokojowej. Nastgpnie, mieszaning reakcyjng wylewa si¢ do zlewki zawierajacej 270 ml zimnej
wody, energicznie mieszajgc zawartos¢; zachodzi natychmiastowe wytrgcanie osadu (zamiast do
wody, mozna wyla¢ mieszaning poreakcyjng na 16d, jednak zwykle skutkuje to powstaniem bardzo
drobnego osadu, ktory trudno si¢ saczy). Zawiesing chtodzi si¢ przez 15 minut w tazni lodowej, a
nastgpnie sgczy pod zmniejszonym cisnieniem na lejku Biichnera. Osad przemywa si¢ wielokrotnie
zimng woda 1 dokladnie odciska do czasu, gdy odczyn przesgczu bedzie obojetny. (Czesto
skuteczniejsze jest zawrocenie osadu z lejka do zlewki, zalanie zimng woda, dokltadne
rozdrobnienie topatkg i ponowne przesaczenie. Zwykle po 2 — 3 takich operacjach przesacz ma juz
obojetny odczyn). Jasnozotty produkt pozostawia si¢ do wyschnigcia, a nastepnie krystalizuje z
bezwodnego etanolu (opis wykonania krystalizacji w cze$ci 1). Odsaczony osad po krystalizacji
przemywa si¢ matg ilo$cig zimnego etanolu i suszy na powietrzu, na bibule filtracyjnej. Otrzymany
produkt jest bezbarwny / biaty, natomiast przesacz jest wyraznie z6ity z powodu obecnosci w nim
o—nitroacetanilidu. Wydajno$¢ I rzutu p—nitroacetanilidu (w postaci bezbarwnego, krystalicznego
ciala stalego) wynosi 11 g (60%). Lug pokrystaliczny przenosi si¢ do kolby okraglodenne;,
odparowuje na wyparce obrotowej do 2 objetosci wyjsciowej i chtodzi. Wytragcony osad odsacza
si¢ 1 suszy. Nastepnie mierzy si¢ temperature topnienia obydwu rzutow krystalicznych i1 ocenia ich
czystos¢ (czysty p-nitroacetanilid ma t.t.=214°C, natomiast dla o-nitroacetanilidu t.t. = 94°C).

p—-BROMOACETANILID

Z uwagi na silny aktywujacy wptyw grupy NH, bromowanie aniliny przebiega natychmiastowo w
temperaturze pokojowej i nie wymaga katalizatora. Reakcja wprowadzenia pierwszego podstawnika
przebiega rownie tatwo w pozycji orto jak i para. Ponadto monobromo i dibromopochodne aniliny,
podobnie jak sama anilina, tatwo ulegaja dalszemu bromowaniu, przy czym w kazdym przypadku
kierujacy wptyw grupy aminowej (=) dominuje nad wptywem bromu (). Z tego powodu
jedynym produktem jaki w omawianej reakcji mozna otrzymaé¢ z dobra wydajnoscia jest 2,4,6-
tribromoanilina (zob. A. VVogel, Preparatyka organiczna, str. 576, wyd. II; str. 874, wyd. I11).

NH, NH,
Q é 3Br, Q é Br Br Br
e e
bez kat.
temp. pok.
ﬁ Br
anilina -

2,4,6-tribromoanilina

Ostabienie elektrodonorowosci grupy NH; osiaga si¢ przeksztalcajac ja w grupge amidowa
NHC(O)R w reakcji acylowania (analogicznie jak w syntezie p—nitroacetanilidu). Jako odczynnika
acylujacego uzywa si¢ chlorku lub bezwodnika kwasowego. W praktyce najczesciej stosuje si¢
bezwodnik octowy; reakcja acetylowania. (Zwrd¢ uwage na réznicg miedzy terminami acylowanie i
acetylowanie).

NHC(O)R

RCOCI
lub (RCO)ZO



Para elektronowa atomu azotu jest w tych zwigzkach sprzezona z elektronami m grupy
karbonylowej, co ostabia jej sprz¢zenie z ukltadem m elektronowym pier§cienia aromatycznego a
tym samym zmniejsza jego podatnos$¢ na substytucje elektrofilowa.

O@
NHC(O)R NHC(O)R NHC(O)R NHC(O)R NH c R

SRR

Dzigki temu acetanilid mozna bromowa¢, zachowujac tagodne warunki (nadal niepotrzebny jest
katalizator, np. FeBrs), otrzymujac z dobra wydajnosciag p-monopodstawiong pochodng, ktéra po
etanolizie w §rodowisku kwasnym (zaproponuj mechanizm tej reakcji) a nastepnie zalkalizowaniu
mieszaniny poreakcyjnej daje p-bromoaniling.

NHC(O)CHjs NHC(O)CHj NH3C| H,
C2H OH, HCI, At NaOHaq
CHgCOzH -CH3C02C2H5
t. pok.
acetanilid p-bromoacetanilid chlorek p-bromoanllmlowy p-bromoamlma

Reakcja bromowania przebiega wedlug nizej przedstawionego mechanizmu. (Wyjasnij
regioselektywnos¢ tej reakcji).

@
NHAc NHAc :NHAc I\‘IHAC NHAc
+
H HH H
H\‘Br “‘H Br H Br H Br H Br Br
acetanilid stan przej$ciowy kompleks op
WYKONANIE

OSTRZEZENIE: Wszystkie czynnosci z bromem nalezy wykonywaé wylacznie pod sprawnie
dziatajacym wyciggiem. Brom jest substancjg zZraca i toksyczna. Jako ciecz wywotuje bolesne
poparzenia, a jego wdychanie grozi $miercig. Przed przystapieniem do pracy z bromem nalezy
przygotowac roztwor pirosiarczynu sodu, ktory postuzy do neutralizacji jego resztek w uzywanych
naczyniach oraz bedzie gotowy do natychmiastowego uzycia w sytuacjach awaryjnych. Podczas
operowania bromem nalezy uzywaé rgkawiczek. Miejsca oparzone nalezy natychmiast zmy¢
przygotowanym roztworem pirosiarczynu, a nastepnie gliceryna, jesli zachodzi taka potrzeba
(réwniez zdjac¢ rekawiczki i przemy¢ dlonie). Pary bromu dziatajg draznigco na drogi oddechowe.
Podraznienia wywotane wdychaniem par bromu mozna ztagodzi¢ oddychajac przez chusteczke
zwilzong etanolem.. Naczynia zanieczyszczone bromem nalezy pod wyciagiem przemy¢ roztworem
pirosiarczynu sodu do zaniku czerwonobrunatnego zabarwienia.



W kolbie stozkowej o poj. 50 lub 100ml rozpuszcza si¢ 17 g (5,5 ml, 0,106 mol) bromu w 25ml
lodowatego kwasu octowego. Nalezy przygotowa¢ odpowiednig ilos¢ kwasu przed pobraniem
bromu z magazynu i niezwlocznie po przyniesieniu bromu zmiesza¢ obie ciecze. W kolbie
stozkowej poj. 250 ml rozpuszcza si¢ 13,5 g (0,1 mol) drobno sproszkowanego acetanilidu w 45 ml
lodowatego kwasu octowego. Kolbg¢ zanurza si¢ w tazni wodnej umieszczonej si¢ na mieszadle
magnetycznym z duzym elementem mieszajacym. Laznia powinna zawiera¢ zimng wodg, nie
nalezy jednak dodawac do niej lodu, gdyz po zbytnim schtodzeniu nast¢puje krystalizacja substratu,
ktora uniemozliwia mieszanie. Przygotowany wczesniej roztwor bromu w kwasie octowym
przenosi si¢ do wkraplacza z wyréwnywaniem ci$nien umieszczonego nad kolba reakcyjna.
Roztwor bromu dodaje si¢ powoli do intensywnie mieszanego roztworu acetanilidu; reakcja
zachodzi bardzo szybko co wida¢ po zanikajacej barwie bromu. Po dodaniu catej ilosci bromu,
zabarwienie mieszaniny reakcyjnej jest pomaranczowe ze wzgledu na obecno$¢ w niej niewielkiego
nadmiaru bromu. Czg¢$¢ produktu rekcji moze wykrystalizowaé. W celu zakonczenia reakcji
mieszaning reakcyjng pozostawia si¢ w temp. pokojowej na mieszadle przez 30 minut. Nast¢pnie,
mieszaning reakcyjng wylewa si¢ do zlewki zawierajacej 400ml wody, a kolbg reakcyjng przemywa
woda, ktora dotagcza do zlewki. Zawiesing miesza si¢ dokladnie; jesli jest pomaranczowO
zabarwiona, dodaje si¢ do niej pewna ilos¢ roztworu pirosiarczynu sodu redukujacego brom do
rozpuszczalnego w wodzie anionu bromkowego zgodnie z réwnaniem:
(2Br, + NaS;0s + 3H,O -> 4HBr + 2NaHSO,). Bezbarwng zawiesing odsacza si¢ pod
zmniejszonym cisnieniem na lejku Biichnera, doktadnie przemywa zimng wodg i starannie odciska,
aby usung¢ jak najwigcej wody. Otrzymany osad oczyszcza si¢ poprzez Krystalizacje z
rozcienczonego etanolu. Poniewaz zawarto$¢ wilgoci w osadzie jest nieznana, nalezy empirycznie
dobra¢ ilo§¢ rozpuszczalnika zawierajacego 10 — 50% etanolu, dolewajac najpierw wodg, a
nastepnie etanol (patrz krystalizacja w czgséci 1 instrukeji). Lug pokrystaliczny przenosimy do kolby
kulistej, usuwamy etanol na wyparce obrotowej, a pozostaly roztwor chtodzimy w celu uzyskania
II rzutu krysztatow. Wydajnos$¢ p-bromoacetanilidu, w postaci bezbarwnych krysztatéw, wynosi 18
g (84%), t.t. = 167 °C.

KWAS ACETYLOSALICYLOWY

Kwas acetylosalicylowy, otrzymywany poprzez reakcje kwasu 2-hydroksybenzoesowego
(salicylowego) z bezwodnikiem octowym, jest substancjg aktywna z grupy niesteroidowych lekow
przeciwzapalnych, dostepna pod wieloma nazwami handlowymi.

COOH COOH
OH 6 O o)

- AN —

0]

©/ T +  CH4COOH

Jego synteza w roku 1897 oraz wdrozenie produkcji 1 wprowadzenie na rynek w roku 1899
uznawane s3 za poczatek przemystu farmaceutycznego. Do dzi$ kwas acetylosalicylowy pozostaje
najpopularniejszym lekiem na $§wiecie, z globalng produkcja rzedu 40 tysigcy ton rocznie.

WYKONANIE

W kolbie kulistej o pojemnosci 250ml, wchodzacej w sktad zestawu zmontowanego zgodnie z
rysunkiem 4 umieszcza si¢ 6,90 g (0,05 mola) kwasu salicylowego oraz 9,5ml (0,10 mola, 10,20g)
bezwodnika octowego. Po rozmieszaniu reagentow dodaje si¢ 0,1 ml stezonego H,SO,4. Zawartosé
ogrzewa si¢ mieszajac przez 20 min. w temperaturze okoto 55 — 60°C (w przypadku wytracania
osadu i trudno$ci z mieszaniem, nalezy doda¢ niewielka ilos¢ kwasu octowego). Po odstawieniu
bloku grzewczego i ostygnigciu kolby, do mieszaniny wlewa si¢ wode (ok. 100ml), az do
wytracenia bialego osadu) mieszajac zawarto$¢ bagietka. Wytracony kwas acetylosalicylowy
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odsacza si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem | przemywa matg iloscig zimnej wody. Krystalizacje
prowadzi si¢ z mieszaniny etanolu i wody (40 ml wody i 15 ml etanolu na 5 g surowego produktu).
Po wysuszeniu osadu nalezy zmierzy¢ temperatur¢ topnienia, produkt zwykle topi si¢ z rozktadem
w temperaturze 129-133°C (warto$¢ literaturowa 134 — 136°C, zalezy od rozpuszczalnika uzytego
do krystalizacji, niektore zrodta podaja 122°C).

—> wylot wody

<«— chlodnica zwrotna

<«—— wlot wody chtodzace;j

kolba kulista

blok grzewczy

mieszadlo magnetyczne z grzaniem

‘» —
#‘“‘v~ B
statyw _—» —_ podnos$nik

Rysunek 4. Zestaw do syntezy kwasu acetylosalicylowego.

0- i p- NITROFENOL

Nitrowanie fenolu jest reakcja przebiegajaca w lagodnych warunkach (bez uzycia typowej
mieszaniny nitrujacej) z powodu silnie aktywujacego charakteru grupy hydroksylowej. Niestety,
obecnos¢ grupy hydroksylowej powoduje jednoczesnie, ze pierScien aromatyczny staje si¢ podatny
na utlenianie (podobnie jak w przypadku aniliny, patrz p-nitroacetanilid), co sprawia, ze wydajno$¢
reakcji jest umiarkowana. Jednakze, stosujac rozcienczony kwas azotowy udaje si¢ otrzymac
mieszaning 0-nitrofenolu i p-nitrofenolu, ktore mozna rozdzieli¢, stosujac destylacje z para wodna.

WYKONANIE

W kolbie stozkowej o pojemnosci 250 ml, umieszcza si¢ 10 ml st¢z. kwasu azotowego oraz 35 ml
wody. W kolbce stozkowej o poj. 50 odwaza si¢ 8 g (0,085 mola) fenolu, dodaje do niego 2 mi
wody 1 ogrzewa w goracej wodzie do otrzymania homogenicznej cieczy. Roztwoér fenolu dodaje si¢
do roztworu kwasu azotowego porcjami po 1- 2 ml za pomoca pipetki, energicznie mieszajac
zawarto$¢ kolby (najlepiej mieszadtem magnetycznym) 1 utrzymujac temperature w granicach 45—
50°C, w razie potrzeby schladzajac w zimnej wodzie (UWAGA: element mieszajacy moze tatwo
rozbi¢ termometr, nalezy raczej dokonywac okresowo pomiaru wylaczajac na chwilg mieszadto, niz
na stale zanurza¢ termometr obok wirujagcego magnesu). Po dodaniu catej ilosci fenolu sptukuje si¢
jego resztki do kolby reakcyjnej za pomocg 1lml cieptej wody i pozostawia, az temperatura
mieszaniny obnizy si¢ do pokojowej (ok. 10 minut). Schlodzona mieszaning przenosi si¢ do
rozdzielacza i spuszcza oleistg warstwe organiczng do 500 ml kolby kulistej (ilo$¢ fazy organicznej
jest niewielka, a cata mieszanina bardzo ciemna, wskazane jest o$wietli¢ z tylu rozdzielacz, aby
doktadnie rozdzieli¢ fazy). Naste¢pnie, do kolby dodaje 150 ml wody, montuje zestaw do destylacji
z parg wodng i prowadzi destylacje, do zaniku o-nitrofenolu w destylacie. Destylacje uwaza si¢ za
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zakonczong, gdy z kilku mililitréw destylatu, po ozigbieniu, nie wytraca si¢ krystaliczny osad.
Wowczas odbieralnik chtodzi si¢ przez kilkanascie minut w wodzie z lodem, w celu lepszego
zestalenia produktu. Wydzielong krystaliczng mas¢ saczy si¢ na lejku Biichnera i suszy na bibule.
Otrzymany o-nitrofenol jest praktycznie czysty. W celu wydzielenia p-nitrofenolu pozostatos¢ po
destylacji z parg wodng uzupehia si¢ woda do calkowitej objgtosci 200 ml (jesli roztworu jest
wiecej, usuwa si¢ nadmiar wody przez destylacj¢). Goraca mieszaning saczy si¢ przez kiebek waty,
dodaje do przesaczu ok. 2 g wegla aktywnego, ogrzewa do wrzenia i wykonuje saczenie na gorgco,
aby usung¢ wegiel z zanieczyszczeniami. Zwigzek ma tendencje do tworzenia oleju w przypadku
standardowego chtodzenia, dlatego aby zapoczatkowa¢ szybka krystalizacj¢ 1 zapobiec wydzielaniu
si¢ produktu w postaci oleju, do zlewki o pojemnosci 500 ml, ozighionej w wodzie z lodem, wlewa
si¢ kilka mililitrow cieptego roztworu i pociera dno zlewki zanurzong w cieczy bagietka do
momentu zaobserwowania zmetnienia roztworu, ktore pojawia si¢, gdy zwigzek zacznie
krystalizowac¢. Nastepnie dodaje si¢ matymi porcjami reszte cieplego roztworu, caly czas mieszajac
i pocierajgc bagietka dno zlewki, tak aby kolejne porcje ulegaty szybkiemu ozigbieniu i caty czas
utrzymywato si¢ zmetnienie. Wydzielone krysztalty odsgcza si¢ i suszy na bibule otrzymujac p-
nitrofenol. Temperatury topnienia: o-nitrofenol t.t.= 46°C; p-nitrofenol t.t. = 112°C

DESTYLACJA Z PARA WODNA

Destylacja z parg wodng jest cenng technikg oczyszczania (i rozdzielania) niektorych zwigzkéw
organicznych. Warunkiem koniecznym do jej =zastosowania sa odpowiednie wlasciwosci
fizykochemiczne zwigzku. Aby zwigzek destylowat z parg wodna nie moze mieszac si¢ z woda, lub
mieszalno$¢ musi by¢ ograniczona, tak aby w temperaturze wrzenia mogly wspotistnie¢ dwie fazy
ciekte. Jednoczes$nie, preznos¢ par zwigzku w temperaturze okoto 100°C musi by¢ zadowalajaco
duza, tj. 6,5 — 15 hPa =~ 5 — 10 mm Hg. Prezno$¢ par nad dwufazowa mieszaning wody i zwigzku
organicznego jest rowna sumie prezno$ci par obu czystych sktadnikow, co opisuje prawo Daltona:
P = PH2o *+ Paworg. Z tego wynika, ze prezno$¢ par nad mieszaning réwna ci$nieniu
atmosferycznemu, czyli taka preznos¢ przy ktorej nastepuje wrzenie uktadu, jest osiggana przy
temperaturze nieco nizszej niz temperatura wrzenia czystej] wody, a jednocze$nie wrze zarOwno
woda, jak 1 niemieszajacy si¢ z nig zwigzek organiczny. Dzigki temu mozliwe jest przedestylowanie
substancji, ktorych temperatury wrzenia sg tak wysokie, ze przy zwyklej destylacji nastepowatby
ich rozktad. Ponadto, technika ta pozwala oddzieli¢ zwigzki organiczne od ubocznych produktow
smolistych 1 innych zwiazkéw nielotnych z parg wodng (majacych mate preznosci par). Mozna tez
oddzieli¢ zwigzki, ktore w odpowiednim $rodowisku tworza np. rozpuszczalne w wodzie sole od
zwigzkow o innych wiasciwosciach, ktore w tych samych warunkach pozostaja w wodzie
nierozpuszczalne. Przyklady: oddzielanie nieprzereagowanego benzaldehydu od kwasu
cynamonowego (A. Vogel ,,Preparatyka Organiczna” str. 683 wyd. II, str. 999 wyd. III), oddzielanie
powstajacego ubocznie fenolu od jodobenzenu (Srodowisko zasadowe; A. Vogel ,Preparatyka
Organiczna” str. 593 wyd. II, str. 893 wyd. III), nieprzereagowanego nitrobenzenu od aniliny
(srodowisko kwasne) a nastepnie wydzielanie aniliny (Srodowisko zasadowe) po redukcji
nitrobenzenu (A. Vogel ,Preparatyka Organiczna” str. 562 wyd. II, str. 856 wyd. III).
Spektakularnym przyktadem jest takze rozdzial orto- i para-nitrofenoli powstajacych podczas
nitrowania fenolu (A. Vogel ,,Preparatyka Organiczna” str. 636 wyd. II, str. 941 wyd. III). W
izomerze orto wystepuje dos¢ silne wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe. Uniemozliwia ono
asocjacje czasteczek jaka dzigki miedzyczasteczkowemu wigzaniu wodorowemu wystepuje w
przypadku izomeru para. Na skutek tego pr¢znos$¢ par izomeru 0rto jest na tyle wicksza, ze mozna
go wydestylowac z parg wodna; izomer para pozostaje w kolbie destylacyjnej.

Odsytacze do internetu:
https://www.youtube.com/watch?v=7g4e3dhtgjl
https://www.youtube.com/watch?v=10fLPQ-291w
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https://www.youtube.com/watch?v=7g4e3dhtgjI
https://www.youtube.com/watch?v=1OfLPQ-29Iw

WYKONANIE
Montuje si¢ aparatur¢ zgodnie z rysunkiem 5, zawierajaca w kolbie kulistej mieszaning do
destylacji.
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UWAGA! Uzywana w Pracowni Preparatyki aparatura ma potaczenia szlifowe.

Rysunek 5. Zestaw do destylacji z parg wodna.

1. kociotek do wytwarzania pary, 2. rurka zabezpieczajaca, 3. palnik, 4. trojnog, 5. nasadka do
destylacji z parg wodna, 6. rurka doprowadzajaca parg, 7. kolba destylacyjna, 8. czasza grzejna, 9.
chtodnica Liebiega, 10. wlot wody, 11. tuk z kré¢cem, 12. odbieralnik, 13. podnos$nik, 14. statywy.

Po ogrzaniu do wrzenia wody w kociotku, stanowigcym wytwornice pary, rozpoczyna si¢
destylacja; jej oznaka sg pecherzyki wydobywajace si¢ z rurki zanurzonej w kolbie kulistej. Nalezy
zadba¢, by koniec rurki byl mozliwie gleboko zanurzony w cieczy, tak, aby strumien pary
intensywnie mieszal zawarto$¢ kolby destylacyjnej. Jednoczes$nie pojawieniem si¢ pecherzykow
nalezy wlaczy¢ czaszg grzewcza pod kolbg. Poczatkowo powoli, a w miar¢ rozgrzewania
zawartosci kolby coraz szybciej zaczyna zbiera¢ si¢ w chlodnicy destylat. Poniewaz wigkszo$¢
destylatu stanowi woda, nalezy intensywnie chlodzi¢ opary ustalajac silny przeptyw wody w
chtodnicy. Dodatkowo, co szczegdlnie wazne przy destylacji zwiazkéw szkodliwych dla zdrowia,
nalezy zalozy¢ waz na krociec za chlodnicg, a koniec weza skierowa¢ do studzienki. Wtedy, jesli
nie nastapi catkowite skroplenie oparow w chtodnicy, to ich resztki trafia do studzienki i
zaabsorbujg si¢ w strumieniu wody, zamiast ulatnia¢ si¢ przez krociec na zewnatrz. Jesli zwigzek
destylujacy z para wodng jest ciecza w temperaturze pokojowej (jodobenzen, benzaldehyd), do
odbieralnika spltywa dwufazowa mieszanina. Natomiast w przypadku, gdy destylowany zwigzek
jest cialem stalym o niskiej temperaturze topnienia (O-nitrofenol), juz w chlodnicy moze
nastepowac jego krystalizacja. Nalezy wowczas okresowo zamknaé¢ przeptyw wody chodzace;,
pozwalajac aby goraca para stopila osadzony w chiodnicy zwiagzek i by sptynat on do odbieralnika,
a nastepnie znow otworzy¢ przeptyw wody. W ten sposob kontynuujemy operacje tak dtugo, az
wydestyluje caly zwigzek, co mozna tatwo pozna¢, gdyz do odbieralnika zaczyna wtedy sptywaé
czysta woda 1 nie obserwuje si¢ juz osadzania zwigzku w chtodnicy. Aby zakonczy¢ destylacje
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nalezy najpierw zgasi¢ palnik, a nast¢pnie odtaczy¢ wezyk taczacy kociotek do wytwarzania pary
wodnej z kolbg destylacyjng. Tg drugg czynno$¢ nalezy wykonywaé w grubych rekawicach, lub
poprzez $cierke, aby nie oparzy¢ dioni strumieniem pary z kociotka. Nie mozna bowiem czekac z
odigczeniem wezyka, gdyz mieszanina z kolby moze zosta¢ zassana do kociotka. Demontaz
aparatury wykonuje si¢ w miare jej stygnigcia, postepujac z zawartoscig odbieralnika i kolby
destylacyjnej stosownie do ich zawarto$ci, co zalezy od preparatu, w ramach ktérego wykonuje si¢
destylacje z parg wodna.

REAKCJE DIAZOWANIA AMIN

Aromatyczne aminy pierwszorzedowe reaguja z kwasem azotawym tworzac sole diazoniowe, ktore
s trwale w temperaturze 0-5 °C.

Podobnie reaguja aminy pierwszorzgdowe alifatyczne, ale powstajace z nich sole diazoniowe sg
nietrwale i nawet w niskiej temperaturze samorzutnie rozktadaja si¢ z wydzieleniem czasteczki
azotu 1 utworzeniem karbokationu alkilowego, ktory nastepnie ulega rozmaitym mozliwym
przegrupowaniom oraz reakcjom z réznymi, obecnymi w §rodowisku reakcji nukleofilami. Aminy
drugorzedowe alifatyczne 1 aromatyczne reaguja z kwasem azotawym podobnie. W obu

przypadkach powstaja zotte, oleiste pochodne N-nitrozowe.
[HONO]

(CH3)2NH _— > (CH3)2N—N:O
dimetyloamina N-nitrozodimetyloamina
[HONO]

Ph—NH—CH; ———> Ph—N—CHj
NO

N-metylo-N-nitrozoanilineg

Aminy alifatyczne trzeciorzedowe reaguja z kwasem azotawym dajac zlozong mieszaning
produktow 1 dlatego reakcja ta nie ma znaczenia preparatywnego. Trzeciorzegdowe aminy
aromatyczne ulegaja reakcji nitrozowania w pierscieniu (reakcja substytucji elektrofilowej) dajac p-
nitrozo podstawione pochodne.

N(CHs), N(CHs),
[HONO]
—_—>
0-5°C
NO
N,N-dimetyloanilina N,N-dimetylo-4-nitrozoaniling

DIAZOWANIE PIERWSZORZEDOWYCH AMIN AROMATYCZNYCH

Trwate w niskich temperaturach i dzigki temu posiadajace znaczenie syntetyczne sole diazoniowe
otrzymuje si¢ pod dzialaniem kwasu azotawego na pierwszorzedowe aminy aromatyczne. Kwas
azotawy [azotowy(l11)] jest jednak zwigzkiem nietrwatym, dlatego wytwarza si¢ go bezposrednio w
srodowisku reakcji dziatajgc na azotyn sodu [azotan(lIl) sodu] silnym kwasem mineralnym, np.
solnym lub siarkowym.
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NaNO, + HCl —» HO—N=0 + NaCl

(@) @ .
HO—N=0 + H0 === H,0—N=0 + H,0 === 2H;0 + N=0

kation
nitrozoniowy

W warunkach reakcji kwas azotawy jest zrédtem jonéw nitrozoniowych, ktore natychmiast reaguja
z aminami. Produkt reakcji zalezy od budowy aminy. Aromatyczne aminy pierwszorzedowe
reaguja z kwasem azotawym tworzac sole diazoniowe, ktore sg trwale w temperaturze 0 — 5°C.
(przebieg reakcji na przyktadzie aniliny).

H H
@ 0-5°C |@ H,0 | +H;0”
PiNH; + N=O —> Ph—N—-N=0O —>_ Ph—N—-N=0 === Ph—N=N—OH —»
| -H;0 -H,0
© ©

@ . o
Ph—N=N—0H, —»[Ph—N:N > Ph—NEN} + HO

@ ©
CeHsNH, + NaNO, + 2HCI —— C¢HsN=NCI + 2H,0 + NaCl
anilina chlorek benzenodiazoniowy

llo§¢ uzytego do diazowania kwasu musi by¢ wicksza (zwykle stosuje si¢ 3 mole kwasu
mineralnego na 1 mol diazowanej aminy), niz to wynika z rownania stechiometrycznego (2 mole
kwasu na 1 mol aminy). W silnie kwasnym $rodowisku amina wystepuje w postaci soli amoniowe;j
w trakcie catego procesu diazowania.

@ e
Ph—NH, + HCI =—>= Ph—NH; CI

Przy zbyt matym stgzeniu kwasu nastepuje cofnigcie rOwnowagi protonowania aminy, co prowadzi
do sprzezenia powstatej juz soli diazoniowej z substratem.

®_0O
PhN2 CI+ PhNH2; — PhN=N—NHPh + HCI

chlorek

benzenodiazoniowy diazoaminobenzen

Dodanie kwasu, np. solnego cofa t¢ reakcjg.
Grupe diazoniowa mozna zastapi¢ innym podstawnikiem, np.:
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@ O CuCl, HCI
Ar—N, ClI T> Ar-ClI °

CuBr, HBr

—— > Ar-Br reakcje Sandmayera
At

CuCN, NaCN
T> Ar-CN

Kl
—> Ar—l|
At

NaBF, @ O piroliza
—> Ar—N,BF;, ——> Ar-F

NaBF, ® o  NaNO; g4
—> Ar—N,BF, —> Ar-NO,
Cu
H3PO,

—> Ar-H

H2804,aql At
AI’—N2 OSOgH—> Ar-OH

lub Cw,0, Cu B0

Kation diazoniowy moze bra¢ udzial w reakcji aromatycznej substytucji elektrofilowej. Jednak, ze

wzgledu na jego stabo elektrofilowy charakter, do zaj$cia reakcji niezbedne jest, aby pierscien

aromatyczny reagujacego z nim zwigzku aromatycznego mial znacznie zwigkszong gestosé

elektronowa. Dlatego reakcje Sg z udzialem kationu diazoniowego zachodza tylko z pochodnymi
aniliny 1 fenolanéw. Reakcje tego typu nazywa si¢ sprz¢ganiem. W jej wyniku powstajg zwigzki

azowe, ktore w zaleznosci od budowy posiadajg rozne barwy. Zwiazki azowe sa szeroko stosowane
jako barwniki w przemysle farbiarskim i spozywczym a takze jako wskazniki kwasowo-zasadowe.

@ ©

NaNO,,
HO3S NH, ——— > HO3S N, CI >
HCI, 0-5 °C pH ~5

kwas sulfanilowy

HOﬁ@ N=N @N(CHs)z

oranz metylowy
kwas 4-(4-dimetyloaminofenyloazo)benzenosulfonowy

@ ©
pH ~5

N,N-dimetyloanilina z6tcien mastowa; 4-dimetyloaminoazobenzen

N,N-dimetyloanilina
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Z podanych przyktadow mozna wywnioskowaé, ze sole diazoniowe sprzegaja si¢ z aminami w
srodowisku stabo kwasnym. Dzieje si¢ tak, gdyz przy zbyt niskim pH cala ilo§¢ aminy wystepuje w
postaci soli aniliniowej, w ktdrej pierScien aromatyczny jest zubozony w elektrony (grupa —NR3"
jest podstawnikiem silnie elektronoakceptorowym), co uniemozliwia zaj$cie reakcji ze stabym
elektrofilem jakim jest kation arenodiazoniowy.

@
NH3

(N H,

b P e

Z drugiej strony w $rodowisku zbyt alkalicznym sél diazoniowa przeksztalca si¢ w kwas
benzenodiazowy, Ph-N=N-OH, lub jego sol, Ph-N=N-O~ Na'; zaden z tych zwigzkéw nie ma
wlasciwos$ci elektrofilowych. Stwierdzono doswiadczalnie, Ze sprzeganie soli diazoniowych z
aminami osigga maksymalng szybko$¢ przy pH 5-9.

W przypadku sprzegania z fenolami korzystniejsze jest sSrodowisko stabo zasadowe (pH ~10), w
ktorym fenole wystgpuja w postaci aniondw fenolanowych; pier§cien aromatyczny anionu jest
silniej wzbogacony w elektrony niz sam fenol, dlatego latwiej ulega reakcji Sg z kationem

diazoniowym.
OH
.
© 9 naft-2-ol
HO3S N, ClI » HO3S N=N
pH ~10

oranz II; kwas
4-(2-hydroksynafi-1-yloazo)-
benzenosulfonowy

JODOBENZEN

Otrzymywanie jodobenzenu jest przykladem wykorzystania soli diazoniowych w syntezie
zwigzkéw aromatycznych. Nalezy na wstepie zapoznaé si¢ z informacjami z czg¢$ci dotyczacych
diazowania.

WYKONANIE

Reakcje wykonuje si¢ pod wyciagiem (dlaczego?).

W trojszyjnej kolbie kulistej o poj. 500ml, zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr
zanurzony w mieszaninie reakcyjnej i wkraplacz rozpuszcza si¢ 9,3 g (9,0 ml, 0,1 mol) aniliny w
mieszaninie 25,5 ml stez. kwasu solnego (1) i 25,5 ml wody (schemat aparatury: patrz rysunek 3 w
syntezie p-nitroacetanilidu). Kolbe zanurza si¢ w tazni z pokruszonym, obficie posolonym lodem i
niewielkg iloscig wody; roztwor chiodzi si¢ mieszajac do temp. ponizej 5 °C. Réwnolegle sporzadza
si¢ roztwor 7,5 g (0,106 mol) azotynu sodu w 75 ml wody i chtodzi go w tazni lodowej i umieszcza
we wkraplaczu. Roztwor azotynu sodu wkrapla si¢ nastepnie (2) do chtodzonego i energicznie
mieszanego roztworu chlorowodorku aniliny. W trakcie reakcji wydziela si¢ ciepto. Nie wolno
dopusci¢ do tego, aby temperatura mieszaniny reakcyjnej wzrosta powyzej 5 °C (jesli zajdzie
potrzeba, do kolby mozna doda¢ kilka kawatkow lodu); w przeciwnym razie powstajacy chlorek
benzenodiazoniowy oraz kwas azotawy roztoza si¢ w znacznym stopniu. Ostatnie ok. 5% roztworu
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azotynu sodu dodaje si¢ matymi porcjami. Po 3—4 min mieszania od dodania porcji, krople
mieszaniny reakcyjnej (rozcienczong 3—4 kroplami wody) bada si¢ za pomocg papierka
jodowoskrobiowego (3); jesli nie zaobserwuje si¢ natychmiastowego niebieskiego / granatowego
zabarwienia papierka w miejscu zetknigcia z roztworem, do mieszaniny reakcyjnej nalezy dodac
nowg porcje roztworu azotynu. Po 3-4 min ponownie wykonuje si¢ test z papierkiem
jodowoskrobiowym. W ten sposob postepuje si¢ do uzyskania pozytywnego wyniku testu, ktory
oznacza, ze mieszana reakcyjna zawiera niewielki, utrzymujacy si¢ w czasie nadmiar kwasu
azotawego. Kwas azotawy ma wiasciwosci utleniajgce; utlenia np. jony jodkowe do jodu: 2Nal +
2NaNO; + 4HCI - 1, + N,O, + 4NaCl + 2H,0. (Ta reakcja jest podstawg dziatania papierkow
jodowoskrobiowych, gdyz sa one nasaczone jodkiem sodu i skrobig, a W obecno$ci utleniacza
powstaje jod tworzacy ze skrobig fioletowy kompleks.) Obecnos¢ zbyt duzego nadmiaru kwasu
azotawego bylaby wiec niepozadana w nastgpnym etapie syntezy. Dlatego po uzyskaniu dodatniego
wyniku testu z papierkiem jodowoskrobiowym do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ mocznik w
takiej ilosci, aby ponowny test byt negatywny (mocznik reaguje z kwasem azotawym zgodnie z
rownaniem: H,NCONH, + 2HNO, > T2N, + TCO, + 3H,0).

Niezwlocznie po zakonczeniu etapu diazowania do mieszanego mechanicznie roztworu chlorku
benzenodiazoniowego dodaje si¢ powoli roztwor 16,7 g (0,105 mol) jodku potasu w 40 ml wody.
Nieustannie chtodzi si¢ zawartos¢ kolby trojszyjnej, aby temperatura mieszaniny reakcyjnej nie
wzrosta powyzej 5°C. Obserwuje si¢ wydzielanie azotu. Po wkropleniu catosci jodku potasu
odstawia si¢ tazni¢ chlodzaca, pozwala by zawarto$¢ kolby ogrzala si¢ samorzutnie i pozostawia
mieszaning na kilka godzin. Kolbe zaopatruje si¢ w chlodnicg¢ zwrotng i ostroznie ogrzewa na
wrzacej tazni wodnej do chwili, gdy przestanie wydziela¢ si¢ gaz (jesli mieszanina jest
pozostawiona na dhuzszy okres czasu etap ogrzewania jest zbedny). Nastepnie, po ewentualnym
ochtodzeniu, dekantuje si¢ mozliwie doktadnie gorna warstwe wodna, a pozostalos¢ w kolbie
alkalizuje wstrzasajac/mieszajac. Nalezy ostroznie dodac taka ilos¢ 10% roztworu wodorotlenku
sodu, aby kropla mieszaniny (pobrana za pomoca szklanej bagietki) zabarwita papierek
wskaznikowy na niebiesko. Fenol obecny w mieszaninie jest przeksztalcany za pomoca
wodorotlenku w fenolan sodu: C¢HsOH + NaOH - C¢HsONa + H,0, ktory (w przeciwienstwie do
fenolu) nie jest lotny z parg wodng. Kolbe umieszcza si¢ w zestawie do destylacji z parg wodng;
boczne szyje kolby nalezy zatka¢ korkami (patrz opis wykonania destylacji z para wodna).
Destylacje prowadzi si¢ do czasu, gdy z chtodnicy zacznie spltywaé jednorodna ciecz — woda.
Destylat schtadza si¢ i przenosi si¢ do rozdzielacza, dolng warstwe jodobenzenu zlewa si¢ do mate;j
kolbki stozkowej. Faz¢ wodng ekstrahuje si¢ raz przy uzyciu 20ml dichlorometanu 1 faczy ekstrakt z
pierwsza porcja jodobenzenu. Surowy produkt powinien mie¢ barwg jasnozotta. Jezeli jest ciemny
(zabarwienie pochodzi zwykle od rozpuszczonego jodu), to zawraca si¢ go do rozdzielacza i
wytrzasa z niewielka iloscig roztworu pirosiarczynu sodu ( 2I; + NayS;05 + 3H,0 - 4HI +
2NaHSO,), az do zmiany barwy na jasnozoéttg. Po oddzieleniu roztworu jodobenzenu od warstwy
wodnej do czystej erlenmajerki suszy si¢ go bezwodnym chlorkiem wapnia lub siarczanem
magnezu (minimum 30 minut) i saczy przez sgczek karbowany do matej kolbki destylacyjnej
zaopatrzonej w krotka chtodnicg. Destyluje si¢ (mozna doda¢ mata ilo$¢ pytu miedzi) z czaszy
grzejnej zbierajac frakcje wrzacg w temp. 185-190 °C (4). Wydajnos¢ jodobenzenu (w postaci
prawie bezbarwnej cieczy) wynosi 15 g (74 %); na stonicu (Swietle) zwigzek stopniowo zotknie.
Uwagi.

(1) Podczas obliczania ilo$ci kwasu potrzebnego do reakcji diazowania warto pamigtaé, ze 100 ml
stezonego kwasu solnego (d 1,18) zawiera 42,4 g HCI, a 100 ml stezonego kwasu siarkowego (d
1,84) — 176 g H,SO,.

(2) Przy syntezie w duzej skali, wskazane jest dodawanie roztworu azotynu sodu z wkraplacza,
umieszczonego w taki sposob, aby koniec nézki byl zanurzony gleboko pod powierzchnig cieczy.
Wowczas zapobiega si¢ stratom kwasu azotawego, na skutek rozkiadu do tlenkéw azotu
zachodzacego na powierzchni cieczy.

(3) Jakos¢ papierkéw jodowoskrobiowych nalezy sprawdzi¢ za pomoca zakwaszonego roztworu
azotynu sodu. Zdarza si¢, ze dostgpne w handlu papierki jodowoskrobiowe staja si¢ bezuzyteczne,
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jesli sa zbyt dlugo przechowywane. Roztwdér musi przez caly czas zawiera¢ nadmiar kwasu
mineralnego, tzn. barwi¢ na czerwono papierek uniwersalny.

(4) Jodobenzen lepiej jest destylowa¢ pod zmniejszonym ci$nieniem i zbiera¢ frakcje wrzaca w
temp. 77-80 °C/20 mmHg lub 63-64 °C/8 mmHg.

KWAS 0-CHLOROBENZOESOWY

Otrzymywanie kwasu o-chlorobenzoesowego jest przyktadem wykorzystania soli diazoniowych w
syntezie zwigzkoOw aromatycznych. Nalezy na wstepie zapozna¢ si¢ z informacjami z czesci
dotyczacych diazowania oraz bardziej szczegblowym opisem wykonania zawartym w przepisie na
jodobenzen. Optymalne wykonanie preparatu wymaga jednoczesnego przeprowadzenia syntezy soli
diazoniowej oraz otrzymania chlorku miedzi (I). Alternatywnie, aby unikna¢ trudnosci zwigzanych
z rownolegta syntezg dwoch zwigzkow posrednich mozna w pierwszej kolejnosci otrzymac chlorek
miedzi (I), a nastgpnie przeprowadzi¢ diazowanie.

WYKONANIE

Reakcj¢ wykonuje si¢ pod wyciagiem (dlaczego?).

W tréjszyjnej kolbie kulistej o poj. 500ml, zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr
zanurzony w mieszaninie reakcyjnej i wkraplacz rozpuszcza si¢ 14 g (0,1 mola) kwasu
antranilowego w mieszaninine 20 ml stgzonego kwasu solnego w 100 ml wody (nalezy ogrzac
kolbe uzywajac miski z ciepta woda jesli osad substratu nie zanika; schemat aparatury: patrz
rysunek 3 w syntezie p-nitroacetanilidu). Roztwor ochtadza si¢ do temperatury 0 — 5°C i
przeprowadza diazowanie, dodajac powoli zimny roztwor 7g (0,1mola) azotanu(Ill) (azotynu) sodu
rozpuszczonego w 25 ml wody do momentu, az proba wobec papierka jodoskrobiowego bedzie
pozytywna (patrz: otrzymywanie jodobenzenu). Temperatura roztworu caly czas musi wynosic
ponizej 5°C.

W tym samym czasie przygotowuje si¢ roztwor chlorku miedzi(I). W jednoszyjnej kolbie kulistej
umieszcza si¢ 27,59 (0,11 mola) pentahydratu siarczanu(V1) miedzi (1) i 79 (0,12 mola) chlorku
sodu oraz 100ml goracej wody. Do goracego roztworu ww. soli dodaje si¢ roztwor 5,9 g (0,031
mola) disiarczanu(lV) (pirosiarczynu) sodu w 80ml wody (optymalna temperatura to 50°C, nie
wolno zbytnio przegrzewa¢ mieszaniny). Zawarto$¢ kolby nalezy miesza¢ bagietka, w miarg
postepu reakcji, bardzo szybko zanikajg osady wyjsciowych soli, a roztwor zmienia zabarwienie z
niebieskiego na zielonkawo-morskie. Nalezy upewni¢ si¢, czy na dnie kolby nie ma resztek
niebieskiego osadu, a nastepnie schlodzi¢ kolbe w lodzie. Po wytrgceniu biatego osadu chlorku
miedzi(l) dekantuje si¢ roztwor znad osadu i przemywa go zimng wodg. Na tym etapie mozna
zostawi¢ zatkang korkiem kolbe zawierajacg zalany wodg osad CuCl w tazni lodowej do momentu
zakonczenia syntezy soli diazoniowe;.

Gdy jest juz przygotowany roztwor soli diazoniowej dekantuje si¢ wode znad osadu chlorku
miedzi(l), a do wilgotnego osadu dodaje si¢ 50 ml stezonego kwasu solnego. Osad natychmiast si¢
rozpuszcza, a roztwoOr przyjmuje brunatne zabarwienie. Niezwtocznie miesza si¢ zimne roztwory:
chlorku miedzi(l) oraz soli diazoniowej wlewajac je w dowolnej kolejnosci do duzej zlewki
(najlepiej uzy¢ schlodzonej w lodzie zlewki o poj. 1 — 2 litra). Reakcja zachodzi natychmiast,
towarzyszy jej bardzo silne pienienie si¢ mieszaniny, dlatego nalezy miesza¢ zawarto$¢ topatka.
Zlewke odstawia si¢ w temperaturze pokojowej do czasu, az ustanie wydzielanie si¢ azotu. Surowy
produkt odsacza si¢ na lejku Biichnera i przemywa niewielka iloscig zimnej wody, a nast¢pnie
poddaje krystalizacji z wody z dodatkiem alkoholu etylowego (okoto 5 — 10%). W razie potrzeby
dodaje si¢ w trakcie krystalizacji wegiel aktywny, w celu usunigcia barwnych zanieczyszczen i
sgczy roztwor na gorgco. Wydajnos¢ czystego kwasu o-chlorobenzoesowego wynosi 149 (87%), t.t.
= 138-139C.
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p-JODONITROBENZEN

Otrzymywanie kwasu o-chlorobenzoesowego jest przyktadem wykorzystania soli diazoniowych w
syntezie zwigzkoOw aromatycznych. Nalezy na wstepie zapozna¢ si¢ z informacjami z czesci
dotyczacych diazowania oraz bardziej szczegélowym opisem wykonania zawartym w przepisie na
jodobenzen.

WYKONANIE

Reakcje wykonuje si¢ pod wyciagiem (dlaczego?).

Umieszczong w trojszyjnej kolbie kulistej o poj. 250ml mieszaning 8,3 g (0.06 mol) p-nitroaniliny,
12,5 g (6,8 ml) stgzonego kwasu siarkowego 1 50 ml wody miesza si¢ przez 1 godzing (mozna
ogrza¢ kolbe uzywajac miski z cieptg wodg; aparatura jak na rys. 3 w syntezie p-nitroacetanilidu).
Nastepnie zawarto$¢ kolby schtadza si¢ do temp. 0 — 2°C i przeprowadza diazowanie, dodajac
powoli zimny roztwor 4,1 g (0.06 mol) azotynu sodu w 12,5 ml wody (koniec diazowania patrz
przepis na jodobenzen). Zimny roztwor saczy si¢ niezwlocznie do przygotowanej uprzednio zimnej
kolby ssawkowej (najlepiej chtodzi¢ kolbe wodg z lodem). Przesgcz wlewa si¢ niezwlocznie,
mieszajac intensywnie zawarto$¢, do duzej zlewki zawierajacej przygotowany wczesniej i
schtodzony roztwor 16.5 g (0.09 mol) jodku potasu w 50 ml wody (najlepiej uzyé umieszczonej W
lodzie zlewki 0 poj. 1 — 2 litra). Natychmiast rozpoczyna si¢ reakcja, towarzyszy jej bardzo silne
pienienie si¢ mieszaniny. Zlewke odstawia si¢ w temperaturze pokojowej do czasu, az ustanie
wydzielanie si¢ azotu. Surowy produkt odsacza si¢ na lejku Biichnera, przemywa zimng woda do
uzyskania obojetnego odczynu przesaczu i zostawia do suszenia. Dobrze wysuszony osad poddaje
si¢ krystalizacji z bezwodnego etanolu, dodajac wegiel aktywny 1 wykonujac saczenie na goragco w
przypadku ciemnego zabarwienia roztworu. Lug pokrystaliczny zat¢za si¢ na wyparce obrotowej do
nieco mniej niz 2 objetosci wyjsciowej cieczy 1 po ochtodzeniu odsacza si¢ krysztaly stanowigce
tzw. Il rzut. Mierzy si¢ temperature topnienia obydwu rzutéw i poréwnuje ich czystos¢. Wydajnos¢
p-jodonitrobenzenu wynosi 12 g (80%), t.t. = 171-173°C.

KWAS CYNAMONOWY

W syntezie kwasu cynamonowego wykorzystuje si¢ reakcje Perkina begdacg przyktadem reakcji
addycji nukleofilowej anionu enolanowego do grupy karbonylowej. Jej przebieg jest podobny do
przebiegu kondensacji aldolowej. Poniewaz anion enolanowy jest tu wytwarzany z bezwodnika w
reakcji z solg odpowiedniego kwasu karboksylowego proces musi przebiega¢ w warunkach

bezwodnych.
0
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WYKONANIE

W suchej kolbie kulistej o poj. 250 ml, zaopatrzonej w chtodnice zabezpieczong rurka z chlorkiem
wapnia, umieszcza si¢ 10.5 g (10 ml, 0,1 mol) czystego aldehydu benzoesowego (1), 15 g (14 ml,
0,145 mol) bezwodnika octowego i 6 g (0,061 mol) swiezo stopionego i doktadnie sproszkowanego
octanu potasu (2). Po starannym wymieszaniu substratow kolbe ogrzewa si¢ w czaszy grzejnej w
temperaturze tagodnego wrzenia przez 4 godz. Jeszcze goraca (80-100°C) mieszaning reakcyjng
przelewa si¢ do kolby kulistej o poj. 500 ml, w ktérej znajduje si¢ 50 ml wody. Kolbe reakcyjna
przeptukuje si¢ jeszcze niewielka iloscig goragcej wody. Nastepnie dodaje si¢, energicznie
mieszajac, nasycony roztwoér weglanu sodu (3) tak dlugo, az mieszanina przybierze odczyn
zasadowy (papierek wskaznikowy). Wowczas kolbe umieszcza si¢ w aparaturze do destylacji z
para wodng i prowadzi destylacjc do momentu, az oddestyluje nieprzereagowany aldehyd
benzoesowy (patrz opis wykonania destylacji z parg wodng). Pozadana jest sytuacja, gdy zacznie
destylowa¢ klarowna ciecz — woda, jednak czasami destylat jest przez dlugi czas lekko
opalizujacy. Mozna wtedy przerwaé destylacj¢, gdy kolejna kolbka nie odbiega od poprzedniej
pod wzgledem wizualnym, tzn. obie ciecze sa jednakowo nieklarowne (alternatywnie mozna
porowna¢ probki pobrane na szkietko zegarkowe). Objetos¢ cieczy pozostalej w kolbie
destylacyjnej powinna wynosi¢ co najmniej 200ml, jesli jest mniejsza nalezy ja uzupelnié. Wtedy
do pozostatego w kolbie destylacyjnej roztworu dodaje si¢ dwie topatki wegla aktywnego i
ogrzewa go przez kilka minut w temp. wrzenia. Nastgpnie roztwor filtruje sig, stosujac technike
sgczenia na goraco, aby oddzieli¢ wegiel wraz z zaadsorbowanymi na nim smolistymi produktami
ubocznymi. Przesgcz chtodzi sig, a nastgpnie energicznie mieszajgc zakwasza stez. kwasem solnym,
przy czym kwas dodaje si¢ powoli, tak dlugo, az przestanie wydziela¢ si¢ CO; (odczyn kwasny wg
papierka wskaznikowego). Po ochlodzeniu odsgcza si¢ wydzielony kwas cynamonowy pod
zmniejszonym cisnieniem, przemywa go zimng wodg do uzyskania obojetnego odczynu przesaczu i
dobrze odciska. Produkt krystalizuje si¢ z goracej wody albo z mieszaniny 3 obj. wody i 1 obj.
etanolu. Wydajno$¢ kwasu cynamonowego w postaci bezbarwnych krysztatow o t.t. = 133°C
wynosi 9 g (62%).

Uwagi. (1) Aldehyd benzoesowy nie moze zawiera¢ kwasu benzoesowego. Oczyszczanie aldehydu
opisano w Preparatyce Organicznej A. Vogel (str. 535 wyd. I1; str. 991 wyd. I11).

(2) Stopiony octan potasu powinien by¢ §wiezo przygotowany metoda opisang dla octanu sodu
(zob. Preparatyka). Mozna go jednak zastgpi¢ rdwnowazng molowo iloscig §wiezo stopionego
octanu sodu, ale wowczas reakcja przebiega wolniej i ogrzewanie mieszaniny trzeba przedhuzy¢ o
3 godz.

(3) W tym etapie syntezy do alkalizowania nie mozna uzywac roztworu wodorotlenku sodu,
poniewaz mogloby to spowodowac reakcje Cannizzaro (Preparatyka Organiczna, A. Vogel: str. 676
wyd. II; str. 990 wyd. III) prowadzaca do powstania kwasu benzoesowego z nieprzereagowanego
aldehydu benzoesowego.

m-NITROANILINA

Synteza m-nitroaniliny jest przyktadem selektywnej redukcji jednej z dwu grup nitrowych obecnych
w pierscieniu aromatycznym. Osiagnigcie wysokiej selektywnosci jest mozliwe dzigki uzyciu
reduktora o odpowiednim potencjale red-ox. Obecnos¢ dwoch silnie elektronoakceptorowych grup
nitrowych w pier$cieniu aromatycznym m-dinitrobenzenu sprawia, iz jest on tak ubogi w elektrony,
ze ulega redukcji nawet wobec stabego reduktora, jakim jest wielosiarczek. Redukcja pozostatej
grupy nitrowej wymagataby zdecydowanie silniejszego reduktora, gdyz pier§cien aromatyczny jest
wzbogacony w elektrony z powodu obecnosci grupy aminowej, dlatego synteza zatrzymuje si¢ na
pozadanym zwigzku tj. m-nitroanilinie. Rownania zachodzacych kolejno reakcji sa nastepujace:
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H,O
Na,S + Sx ——> NaSSx-1SNa

At
N02 NH2
+ NaSSpSNa  —> @\ + NapS;03+ Sp
NO, NO,
m-dinitrobenzen wielosiarczek sodu m-nitroanilina tiosiarczan sodu

Wydzielanie tytutowego produktu z wielosktadnikowej mieszaniny poreakcyjnej, zawierajacej
substrat (oraz inne mozliwe produkty posrednie) jest z kolei osiggane przez wykorzystanie
wlasciwoséci kwasowo-zasadowych amin. Wszystkie aminy majg wspolng cech¢ wynikajaca z
obecnosci tzw. wolnej pary elektorow na atomie azotu, ktora jest zasadowos¢. Jej konsekwencja jest
tworzenie z kwasami Broensteda soli amoniowych. Zdolno$¢ atomu azotu do wigzania protonu
(czyli zasadowo$¢) zalezy od rodzaju i liczby podstawnikow z nim zwigzanych. Aminy alifatyczne
sa zasadami silniejszymi niz amoniak i aminy aromatyczne. Mozna to wytlumaczy¢ dodatnim
efektem indukcyjnym grup alkilowych, ktory zwigkszajac gestos¢ elektronowa na atomie azotu
utatwia przylaczenie protonu. Alifatyczna amina drugorzedowa jest silniejsza zasada niz amina
pierwszorzedowa. Zasadowo$¢ odpowiedniej aminy trzeciorzedowej jest jednak mniejsza niz
drugorzedowej. Nalezy pamictaé, ze zasadowo$¢ amin odnosi si¢ do roztworow wodnych, w
ktorych kationy amoniowe sa w rozny, zalezny od rzedowosci aminy, sposob solwatowane.
Wplywa to na ich stabilno$¢, a wiec takze na potozenie rownowagi kwasowo-zasadowej.
Oczekiwany monotoniczny wzrost zasadowosci ze wzrostem rz¢gdowosci zostal stwierdzony w fazie
gazowej (brak solwataciji).

Aminy aromatyczne sa znacznie slabszymi zasadami niz aminy alifatyczne i amoniak. Jest to
zwigzane z wystepujacym w tych zwigzkach sprzezeniem orbitalu p atomu azotu z uktadem n
elektronowym pier$cienia aromatycznego. Dzigki wynikajacej stad delokalizacji elektronow
czasteczka aminy uzyskuje pewna stabilizacj¢. Dlatego przylaczenie protonu, ktore likwiduje tg
stabilizacje, wymaga dostarczenia wyzszej energii, niz w przypadku amin alifatycznych.
Zasadowo$¢ amin aromatycznych zalezy od podstawnikéw znajdujacych si¢ przy pierScieniu
aromatycznym. Podstawniki elektronoakceptorowe w pozycjach orto i para zmniejszaja a
elektronodonorowe zwigkszaja zasadowos¢.

® .0
NH, NH; Cl NH,
HCl +NH,OH
— >
NHP C1©
NO, NO, chlorek amonu NO,

chlorek m-nitrofenyloamoniowy
lub chlorek m-nitroaniliniowy

WYKONANIE

Preparat wykonuje si¢ pod wyciggiem.

W kolbie kulistej o poj. 250ml rozpuszcza si¢ 26,5 g (0,111 mol) krystalicznego siarczku sodu,
Na,Sx9H,0, w 150 ml wody, dodaje 6,6 g (0,2 mol) sproszkowanej siarki i ogrzewa na czaszy
grzejnej, lub mieszadle magnetycznym z grzaniem, do otrzymania klarownego, pomaranczowego
roztworu.
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W kolbie kulistej z trzema szyjami poj. 500 ml zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, chtodnice
zwrotng i wkraplacz umieszcza si¢ 16,8 g (0,1 mol) m-dinitrobenzenu i 133 ml wody. Kolbe
umieszcza si¢ w czaszy grzejnej (Czasze nalezy zamontowac tak, aby w kazdej chwili mozna ja byto
tatwo usung¢, patrz rysunek 6).

11

Rysunek 6. Zestaw do przeprowadzenia reakcji.

1. pret szklany, 2. gumka zabezpieczajaca, 3. prowadnica (rurka szklana), 4. korek gumowy, 5.
podnosnik, 6. czasza grzejna, 7. kolba trojszyjna, 8. wkraplacz (ze szlifem, lub torionem na nozce),
9. mieszadlo mechaniczne, 10. chlodnica zwrotna, 11. silniczek napedzajacy mieszadto, 12.
transformator (do regulacji grzania i szybkosci obrotow mieszadta), 13 tapa, 14 statyw.

Mieszajac doprowadza si¢ mieszaning do wrzenia. m-Dinitrobenzen ulega wowczas stopieniu 1
stanowi odrgbna, niemieszajaca si¢ z wodg faze. UWAGA: m-dinitrobenzen jest lotny z para wodng
1 moze krystalizowac na wlocie do chlodnicy. Do wkraplacza wlewa si¢ roztwor wielosiarczku sodu
i wkrapla go do kolby w czasie 30 — 45 minut, caly czas utrzymujac jej zawarto$¢ w temperaturze
wrzenia i energicznie mieszajac dla zwiekszenia powierzchni kontaktu miedzy fazami. Ogrzewanie
kontynuuje si¢ przez 20 minut po zakonczeniu wkraplania. Nast¢pnie, demontuje si¢ aparaturg i
goragcy jeszcze mieszaning poreakcyjng wylewa do zlewki przez boczng szyje. Po ostudzeniu w
lodzie odsacza si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem Wytracony osad, ktory zawiera produkt,
nieprzerecagowany substrat i siarke. Po przemyciu wodg przenosi si¢ ww. osad do zlewki o poj. 600
ml zawierajacej 100 ml H,O i 23,5 ml stez. kwasu solnego. Zlewka umieszcza si¢ na ptytce nad
palnikiem i ogrzewa jej zawarto$¢ w temperaturze wrzenia przez 15 minut, uzupetniajac w razie
potrzeby wode, ktora wyparowata. Utworzona s6l amoniowa produktu rozpuszcza si¢ w roztworze
kwasu. Pozostaly osad odsacza si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem, natomiast do ozigbionego w
lodzie przesaczu dodaje si¢ nadmiar st¢z. wodnego roztworu amoniaku, az do uzyskania silnie
zasadowego odczynu (wg papierka uniwersalnego). W trakcie dodawania amoniaku nastepuje
wytracenie M-nitroaniliny (wyjasnij dlaczego), ktora odsacza si¢ i przemywa wodg. Uzyskany osad
poddaje si¢ krystalizacji z wody (ok. 460 ml), z uzyciem wegla aktywnego. Otrzymuje si¢ zwykle
89 (58%) produktu o t.t. =114 °C.
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KWAS p-TOLUILOWY

Reakcja haloformowa stanowi cenng syntetycznie metode otrzymywania kwasow karboksylowych
z metyloketonow. Patrzac ogdlnie jest to reakcja selektywnego utleniania grupy metylowej w
pozycji a do grupy karbonylowej. Zauwazmy, ze druga grupa CHs; w czasteczce, wigzana z
pierscieniem aromatycznym nie ulegta utlenieniu, co mogtoby by¢ trudne, czy wrgcz niemozliwe do
zrealizowania, w przypadku uzycia silnego utleniacza, np. KMnOs,.

O O
/@)‘\ 1. NaOH, Br, /©)‘\OH
]
2. H®
WYKONANIE

OSTRZEZENIE: Wszystkie czynnoéci z bromem nalezy wykonywaé wylacznie pod sprawnie
dzialajacym wyciaggiem. Brom jest substancja zraca i toksyczng. Jako ciecz wywotuje bolesne
poparzenia, a jego wdychanie grozi $miercig. Przed przystapieniem do pracy z bromem nalezy
przygotowac roztwor pirosiarczynu sodu, ktory postuzy do neutralizacji jego resztek w uzywanych
naczyniach oraz bedzie gotowy do natychmiastowego uzycia w sytuacjach awaryjnych. Podczas
operowania bromem nalezy uzywaé rekawiczek. Miejsca oparzone nalezy natychmiast zmy¢
przygotowanym roztworem pirosiarczynu, a nastgpnie gliceryna, jesli zachodzi taka potrzeba
(rowniez zdja¢ rekawiczki i przemy¢ dlonie). Pary bromu dzialaja draznigco na drogi oddechowe.
Podraznienia wywotane wdychaniem par bromu mozna ztagodzi¢ oddychajac przez chusteczke
zwilzong etanolem.. Naczynia zanieczyszczone bromem nalezy pod wyciggiem przemy¢ roztworem
pirosiarczynu sodu do zaniku czerwonobrunatnego zabarwienia.

Preparat wykonuje si¢ pod wyciagiem.

Do kolby trojszyjnej o poj. 500 ml zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr, wkraplacz 1
chlodnice zwrotng (nalezy zastosowa¢ nasadke dwudrozng, rysunek 7), wprowadza si¢ roztwor 32g
(0,8 mol) NaOH w 205 ml wody. Mieszaning schtadza si¢ ponizej 5°C za pomoca lazni z
mieszaning drobno pokruszonego lodu posypanego obficie sola i wkrapla do kolby 50,5 g (16,2 ml,
0,316 mol) Br, w takim tempie, aby temperatura nie przekroczyta 5°C. Do otrzymanego roztworu
podbrominu sodowego dodaje si¢ w ciggu kilku minut 13,5 g (0,1 mol) p-metyloacetofenonu.
Nastepnie odstawia si¢ tazni¢ chtodzaca i1 caty czas mieszajac pozostawia mieszaning do osiggniecia
temperatury pokojowej. W temperaturze pokojowej rozpoczyna si¢ wyrazna zmiana barwy z
pomaranczowej poprzez cytrynowa do mlecznobialej, a temperatura zaczyna gwattownie wzrastac.
Nalezy, w razie potrzeby, chtodzi¢ mieszaning woda z lodem tak, aby nie dopusci¢ do
przekroczenia 40°C. Od chwili gdy temperatura przestaje samorzutnie wzrasta¢ kontynuuje si¢
mieszanie jeszcze przez 30 minut. Po tym czasie, jezeli mieszanina ma barwe lekko z6ita, dodaje
si¢ nasycony roztwor pirosiarczynu sodu. Po odbarwieniu przenosi si¢ zawarto$¢ kolby do
rozdzielacza i oddziela faz¢ wodng od bromoformu (warstwa dolna). Warstwe wodng spuszcza si¢
do zlewki 1 zakwasza st¢zonym kwasem siarkowym, intensywnie mieszajac i chtodzac zawartos¢.
Otrzymany bialy osad odsacza si¢ i przemywa woda do obojetnego pH przesaczu, a nastgpnie
poddaje krystalizacji z 50% etanolu (z dodatkiem wegla aktywnego, jezeli jest to konieczne).
Wydajnos¢ ok. 70%, t.t. = 179-181°C.

24



-«— 12

Rysunek 7. Zestaw do przeprowadzenia reakcji haloformowej.

1. pret szklany, 2. gumka zabezpieczajaca, 3. prowadnica (rurka szklana), 4. korek gumowy, 5.
podnosnik, 6. taznia chtodzaca, 7. kolba trdjszyjna, 8. wkraplacz z wyrownywaniem cisnien (ze
szlifem, lub torionem na noézce), 9. mieszadto mechaniczne, 10. nasadka dwudrozna, 11. silniczek
napedzajacy mieszadto, 12. transformator (do regulacji szybkos$ci obrotow mieszadta), 13 tapa, 14
statyw, 15. chtodnica zwrotna, 16. termometr.

p-METYLOACETOFENON

Reakcja acylowania metodg Friedla-Craftsa.

Jest to reakcja substytucji elektrofilowej. Reagentem acylujacym jest w niej bezwodnik kwasu
karboksylowego lub chlorek acylu. Bezwodnik kwasowy (podobnie jak chlorek kwasowy) ma
wlasciwosci zasady Lewisa dzigki obecno$ci nie zaangazowanych w wiazania par elektrono6w na
atomach tlenu (i chloru). Oddziatywanie kwasu Lewisa, chlorku glinu, z ktérymkolwiek z tych
atomow zwigksza polaryzacje odpowiedniego wigzania a tym samym zwigksza elektrofilowos$¢
karbonylowego atomu wegla. Nalezy zatem oczekiwaé, ze kompleksy tego typu (RCOCI->AICI3),
chociaz mniej reaktywne od bedacego z nimi w réwnowadze wolnego jonu acyliowego, moga
réwniez pehic role elektrofila w reakcji acylowania.

Odmiennie niz w reakcji alkilowania, chlorek glinu jest nie tylko katalizatorem, ale takze reagentem
poniewaz tworzy trwaly kompleks z powstajacymym produktem. Z tego powodu do reakcji
acylowania uzywa si¢ 1,1 mol AICIl; na 1 mol chlorku kwasowego lub 2,1 mol AICI; na 1 mol
bezwodnika.
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Sumaryczne rownania reakcji:

® O
—_—> C6H5C\ + HCI
CHs,

CgHg + CH3COCI + AICKL

HClag — CgH5C(O)CHs
® O acetofenon
AlC] ,O—AICk
CeHg + (CH3CO),0 + 2AICKL—» CeHsC_ + CHyCOOAIChL + HCI
CHs

Dla uniknigcia hydrolizy bezwodnika octowego (do kwasu octowego) i chlorku glinu (do
zasadowych soli glinu) reakcj¢ przeprowadza si¢ w warunkach bezwodnych. Elementy aparatury
uzywane do reakcji musza by¢ suche. Wszystkie operacje (wazenie lub odmierzanie reagentow,
napetnianie nimi reaktora itp.) powinny by¢ wykonane sprawnie, aby kontakt chlorku glinu i
bezwodnika octowego z wilgocig zawarta w powietrzu byt jak najkrotszy. Toluen powinien by¢
pozbawiony wody. Mozna to zrobi¢ za pomocag destylacji. Na poczatku destylacji destyluje
azeotrop wody 1 toluenu. Jego sktad jest taki, ze po skropleniu par w chlodnicy nastepuje
oddzielenie warstwy wodnej od toluenowej; w odbieralniku zbiera si¢ metny destylat. Destylacje
przerywa si¢ wtedy, gdy z chlodnicy zacznie splywac klarowna ciecz — pozbawiony wody toluen.
Pozostaty w kolbie destylacyjnej toluen po ochtodzeniu uzywa si¢ do reakcji. (Jesli potrzebny jest
toluen bardziej suchy, do wstepnie osuszonego azeotropowo zwiazku dodaje si¢ metaliczny sod,
najczesciej w postaci drutu otrzymanego za pomoca specjalnej prasy; Preparatyka Organiczna A.
Vogel: str. 224 wyd. II; str. 379 wyd. II1).

WYKONANIE

Reakcje wykonuje si¢ pod wyciggiem.

Kolbg¢ kulista z trzema szyjami, o poj. 250 ml, zaopatruje si¢ w chtodnicg¢ zwrotng, mieszadlo z
uszczelnieniem oraz wkraplacz z wyrownywaczem cis$nienia (sprawdz szczelno$¢ kranu przed
napetnieniem). Na szczycie chlodnicy umieszcza si¢ rurke z chlorkiem wapnia (najlepszy do
tego celu jest CaCl, granulowany; wypehienie rurki nie powinno hamowa¢ przeptywu HCI),
ktora taczy si¢ z urzadzeniem do pochlaniania wydzielajacego si¢ w reakcji chlorowodoru (zob.
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Preparatyka Organiczna A. Vogel.: str. 50 wyd. II, rys. 1.50a; str. 88 wyd. 111, rys. 2.61a oraz
rysunek 8). W kolbie umieszcza si¢ 37.5 g (0,28 mol) bezwodnego, dobrze sproszkowanego
chlorku glinu i 60 g (70 ml, 0,65 mol) bezw. toluenu i zanurza si¢ ja w tazni z zimng woda.
Lazni¢ — metalowa miske z wodg, nalezy zamontowac w taki sposdb, aby w kazdej chwili mozna ja
byto usuna¢ spod kolby — najlepiej na tréjnogu (ewentualnie pierscieniu metalowym zamocowanym
do statywu), na takiej wysokosci, aby pdzniej mozna byto ogrza¢ palnikiem zawartg w niej wode.
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Rysunek 8. Zestaw do przeprowadzenia reakcji Friedla-Craftsa.

1. pret szklany, 2. gumka zabezpieczajaca, 3. prowadnica (rurka szklana), 4. korek gumowy, 5.
podnosnik (zamieniany po wkropleniu bezwodnika na tréjnog i palnik), 6. taznia
chtodzaca/grzewcza, 7. kolba trojszyjna, 8. wkraplacz z wyréwnywaniem cisnien (ze szlifem, lub
torionem na nozce), 9. mieszadto mechaniczne, 10. rurka z chlorkiem wapnia, 11. silniczek
napedzajacy mieszadto, 12. transformator (do regulacji szybkos$ci obrotdow mieszadta), 13 tapa, 14
statyw, 15. chtodnica zwrotna, 16. waz gumowy, 17. urzadzenie do absorpcji HCI.

Po uruchomieniu mieszadta powoli wkrapla si¢ w ciggu pot godziny 13 g (12 ml, 0,125 mol)
bezwodnika octowego (jesli reagent jest ,niewiadomego pochodzenia” albo ,stary” nalezy go
przedestylowa¢, aby usunag¢ kwas octowy mogacy powstawa¢ w wyniku powolnej hydrolizy
bezwodnika pod wpltywem wilgoci). Reakcja jest egzotermiczna i jednocze$nie wydziela si¢
chlorowodor, co daje efekt tagodnego wrzenia mieszaniny. Niekiedy po wewngtrznej stronie kolby
pod wkraplaczem osadza si¢ osad, ktory po zakonczeniu wkraplania bezwodnika mozna zsuna¢ do
roztworu za pomocg suchej bagietki wyjmujac na chwile wkraplacz (chociaz zwykle osad ulega
roztworzeniu w nastgpnym etapie reakcji). Po wkropleniu catej ilo$ci bezwodnika kolbe ogrzewa si¢
na wrzgacej tazni wodnej do czasu, az przestanie wydziela¢ si¢ chlorowodor (ok. 30 min). W tym
czasie reakcja przebiega do konca. Zawartos¢ kolby chlodzi sig, a nastgpnie intensywnie mieszajac
wylewa do zlewki, w ktdrej znajduje si¢ §wiezo zrobiona mieszanina 80 g pokruszonego lodu i 75
ml stez. kwasu solnego. Przy wykonywaniu tej czynnos$ci wskazana jest obecno$¢ prowadzacego.
Celowos¢ przygotowania mieszaniny lodu i stez. HCI bezposrednio przed wylewaniem do niej
zawarto$ci kolby tatwo dostrzec sprawdzajac jej temperaturg. W wyniku zmieszania obu roztworow
nastepuje hydroliza kompleksu produktu z chlorkiem glinu, czasem gwaltowna, gdyz reakcja jest
silnie egzotermiczna i dlatego konieczne jest mieszanie zawartosci zlewki bagietka. W razie
potrzeby mozna bezposrednio do zlewki doda¢ kawatki lodu. Zawartos¢ zlewki sktada si¢ z dwoch
warstw ciektych; ciemnej gornej bedacej roztworem p-metyloacetofenonu w toluenie (toluen ma
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gestos¢ mniejszg niz woda) i jasnej dolnej zawierajacej roztwor soli glinu w rozcienczonym kwasie
solnym. Niekiedy z warstwy wodnej wytracajg si¢ sole nieorganiczne. Nalezy wtedy doda¢ wody w
ilosci wystarczajacej do ich rozpuszczenia. Mieszaning przelewa si¢ do duzego rozdzielacza i
oddziela gorng warstwe. Warstwe wodng zawraca si¢ do rozdzielacza i ekstrahuje ~60 ml eteru
dietylowego lub toluenu (patrz: opis dotyczacy ekstrakcji przy otrzymywaniu octanu etylu).
Ekstrakcje powtarza si¢ jeszcze raz ta samg iloScig rozpuszczalnika. Ekstrakty eterowe
(toluenowe) taczy si¢ z roztworem toluenowym i przemywa w rozdzielaczu 50 ml 10 proc.
roztworu wodorotlenku sodu, lub korzystniej, dla unikniecia tworzenia si¢ emulsji mozna uzy¢
roztwor NapCOs. Warstwa wodna po przemyciu powinna wykaza¢ odczyn alkaliczny, nast¢pnie faze
organiczng przemywa si¢ wodg do odczynu obojetnego. Oddzielone warstwy organiczne suszy si¢
bezw. siarczanem magnezu lub chlorkiem wapnia. Po odsaczeniu $rodka suszacego na sgczku
karbowanym eter i toluen oddestylowuje si¢ ha wyparce obrotowej. Jednocze$nie montuje si¢
zestaw do destylacji prézniowej i sprawdza szczelno$é pustego uktadu (rysunek 9). Pozostatos¢ z
wyparki przenosi si¢ do kolby Claisena stanowigcej czg$¢ zestawu do destylacji pod
zmniejszonym ci$nieniem. Podlacza si¢ waz gumowy do uktadu i wlacza pompe prézniows, a po
ustaleniu cisnienia w aparaturze wyznacza si¢ za pomocg diagramu spodziewang temperature
wrzenia wiedzac, ze pod cisnieniem atmosferycznym wynosi ona 225°C. Wiacza si¢ ogrzewanie,
przy czym wskazane jest owiniecie deflegmatora kartka papieru, lub tasmg izolacyjng. Na poczatku
destylujg resztki toluenu, ktore zbie ra si¢ do pierwszego odbieralnika (z powodu duzej prgznosci
par tego rozpuszczalnika ciSnienie w aparaturze moze nieco wzrosngc¢). Natomiast gdy temperatura
destylacji szybko wzro$nie i ustali si¢ na warto$ci oszacowanej dla produktu pod danym cisnieniem
(ze wzgledu na doktadno$¢ wyznaczania rzeczywista temperatura wrzenia moze si¢ r6zni¢ 0 kilka
stopni od oszacowanej), a jednoczesnie begdzie widaé, iz zaczeta si¢ destylacja nowej frakeji,
przekreca si¢ ,.krowke” tak, aby produkt sptywat do drugiej, starowanej uprzednio kolby.
Destylacje prowadzi si¢ do momentu, kiedy temperatura oparow zacznie wyraznie wzrasta¢ lub
kiedy w kolbie destylacyjnej pozostanie ok. 1 ml cieczy (nie nalezy wydestylowywac¢ cieczy ,,do
sucha”, gdyz boczne $cianki kolby destylacyjnej niedostatecznie zwilzone cieczg nagrzewaja si¢ do
wysokiej temperatury, w zetknigciu z nimi sptywajace z deflegmatora ciecz moze ulec rozktadowi).
Usuwa si¢ wowczas czasze grzejng i pozostawia kolbe do ostygniecia, a po schtodzeniu uktadu
zapowietrza aparatur¢ ostroznie zdejmujac waz z tubusa ,.krowki”. Nalezy zwrdci¢ uwage, aby
kolby z przedgonem i produktem nie zsunetly si¢ ze szlifow ,.krowki”. Zwykle otrzymuje si¢ ok.
14.5 g produktu, wyd. 86%. Nalezy pamicta¢ o zapisaniu parametrow dotyczacych temperatury
wrzenia (pod okreslonym cisnieniem) zbieranego przedgonu i frakcji gtowne;.

Przyktadowy opis:

t.wrz. przedgonu = AA-BB°C/DD mmHg

t.wrz. produktu = EE-FF°C/GG mmHg

DESTYLACJA POD ZMNIEJSZONYM CISNIENIEM
(DESTYLACJA PROZNIOWA)

Wiele substancji chemicznych ma bardzo wysoka temperatur¢ wrzenia. Czesto ich destylacja pod
normalnym ci$nieniem jest bardzo trudna lub wrgcz niemozliwa gdyz ulegaja one rozktadowi.
Nalezy wtedy zastosowa¢ destylacje pod zmniejszonym cisnieniem co skutkuje nizszg temperaturg
wrzenia. Najczesciej stosowany zakres cisnien to 0,1-30 mmHg co stanowi 0,13-39,9 hPa (1 mmHg
= 1,33 hPa). Do uzyskania takiego podci$nienia stosuje si¢ pompki wodne i pompy olejowe.

Montuje si¢ zestaw do destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem wg rysunku, a w kolbie Claisena
umieszcza surowy zwigzek, z ktérego usunigto uprzednio, za pomocag destylacji prostej,
rownowagowej lub wyparki obrotowej, rozpuszczalniki. Po zaakceptowaniu przez asystenta
zestawu do destylacji pod zmniejszonym cisnieniem uruchamia si¢ pompe proézniowa (wodng lub
membranowg). Po ustaleniu si¢ i zmierzeniu ci$nienia w aparaturze wyznacza si¢ za pomoca
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diagramu spodziewang temperature wrzenia zwigzku. Wskazane jest owini¢cie deflegmatora kartka
papieru lub tasmg izolacyjng. Na poczatku czesto destylujg resztki rozpuszczalnika. Z powodu
duzej preznosci par rozpuszczalnika ci$nienie w aparaturze moze nieco wzrosngé. Sprawdzamy to
otwierajac co jaki§ czas kran manometru. (Kran ten powinien by¢ zamkniety podczas destylacji.
Otwiera si¢ go tylko na czas pomiaru cisnienia.) Kiedy temperatura oparéw zblizy si¢ do
temperatury wrzenia oszacowanej dla danego ci$nienia (ze wzgledu na doktadno$¢ wyznaczania
rzeczywista temperatura wrzenia moze si¢ rézni¢ o kilka stopni od oszacowanej) i przestanie
wzrasta¢ przekreca si¢ ,.krowke” tak, aby produkt spltywat do starowanej uprzednio kolby.
Destylacje prowadzi si¢ do momentu, kiedy temperatura opardw zacznie wyraznie wzrasta¢ lub
kiedy w kolbie destylacyjnej pozostanie ok. 1 ml cieczy (nie nalezy destylowa¢ cieczy ,,do sucha”.
Boczne $cianki kolby destylacyjnej niedostatecznie zwilzone ciecza nagrzewaja si¢ do wysokiej
temperatury. W zetknieciu z nimi sptywajgce z deflegmatora ciecz moze ulec rozktadowi.) Usuwa
si¢ wtedy czaszg grzejna i pozostawia kolbe do ostygniecia. Zapowietrza si¢ aparature ostroznie
zdejmujac waz z tubusa , krowki”. Nalezy zwrdci¢ uwageg, aby w tym czasie kran manometru byt
zamknigty oraz aby kolby z przedgonem i produktem nie zsungty si¢ ze szlifow ,.krowki”. Dopiero
wtedy mozna zakreci¢ kran pompki wodnej 1 ostroznie zapowietrzy¢ manometr.
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Rysunek 9. Zestaw do destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem.

Odsytacze do Internetu:

https://www.youtube.com/watch?v=3JIIPnyrZMw — destylacja pod normalnym ci§nieniem
https://www.youtube.com/watch?v=k9HUMX2TVMg- destylacja pod normalnym ci$nieniem
https://www.youtube.com/watch?v=bTGPWET-SWo
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https://www.youtube.com/watch?v=3JlIPnyrZMw
https://www.youtube.com/watch?v=k9HUMX2TVMg
https://www.youtube.com/watch?v=bTGPWET-SWo

Diagram zalezno$ci temperatury wrzenia pod zmniejszonym ci$nieniem od temperatury wrzenia
pod ci$nieniem atmosferycznym i wartosci ci$nienia, przy ktorym prowadzi si¢ destylacje.
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