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Diazowanie

Diazowanie jest reakcjg soli pierwszorzegdowych amin z kwasem azotowym(III) generowanym in
situ z azotanu(Ill) sodu w obecnosci kwasu solnego lub siarkowego(VI). W wyniku tej reakcji powstaja
sole diazoniowe wykazujace bardzo matg trwalo$¢. Produktami reakcji pierwszorzgdowych amin
alifatycznych sa nietrwate sole diazoniowe, rozkladajace si¢ w momencie ich powstania z wydzieleniem
azotu i utworzeniem karbokationu alkilowego, ktory nastepnie ulega przegrupowaniom oraz reakcjom z
réznymi, obecnymi w $rodowisku reakcji nukleofilami. Z tego tez wzgledu reakcje te sa mato przydatne
w syntezie organicznej. Aromatyczne aminy pierwszorzedowe tworza sole diazoniowe, ktore sg
wzglednie trwate w temperaturze 0-5°C i stanowig wazne zwigzki przejSciowe w syntezie organiczne;j.

Sole diazoniowe sag krystaliczne, bezbarwne, tatwo rozpuszczalne w wodzie, w stanie statym
bardzo wrazliwe na wstrzasy i silnie wybuchowe podczas nawet tagodnego ogrzewania. Zazwyczaj nie
wyodrebnia si¢ otrzymanych soli diazoniowych, sg przerabiane dalej w roztworze.

Dla zapewnienia wtasciwego przebiegu reakcji diazowania nalezy zastosowac ponizsze zasady:

1. Amina i azotan(IIl) sodu powinny by¢ wzigte do reakcji w rownomolowych ilosciach.
2. Nalezy uzy¢ 2,5- lub 3— krotnego molowo nadmiaru kwasu solnego (lub siarkowego(V1))
wzgledem diazowanej aminy.

A—NH, + HX —— [Ar=NH; ] X

[ Ar—NH; | X+ NaNO, + HX o5C [ Ar—NZ=N | X+ 2H,0 + NaX

3. Optymalna temperatura prowadzenia reakcji diazowania to 0-5°C (w tazni z mieszaning
ozigbiajaca, 16d + NaCl); reakcja jest egzotermiczna; aromatyczna sol diazoniowa podczas
ogrzewania rozpada si¢ analogicznie jak w przypadku amin alifatycznych.

Nadmiar kwasu mineralnego zapewnia wlasciwg kwasowos$¢ $rodowiska, niezbedng dla
stabilizacji soli diazoniowych oraz eliminuje reakcje zachodzaca tatwo w srodowisku obojetnym i stabo
kwasnym pomiedzy solg diazoniowg a nie przereagowang aming prowadzaca do powstawania zwigzku
diazoaminowego.

[A—NZ=N] X + Ar—NH, ——> Ar—NH-N=N—Ar + HX

Zwiazek diazoaminowy pod wptywem kwasu mineralnego rozszczepia si¢ na s6l diazoniowg i s61 aminy:
Ar—NH-N=N—Ar + 2HX —>= [Ar—NZ=NT] X + [Ar—NH; | X
Sole diazoniowe, z wzglgdu na swa duzg reaktywnosc¢, ulegaja licznym reakcjom, ktore znajduja

zastosowanie w wielu syntezach organicznych. Reakcje te mozna podzieli¢ na dwie grupy:

e zachodzace z wydzielaniem azotu
e zachodzace bez wydzielania azotu.

Do reakcji zachodzacych z wydzielaniem azotu nalezg:

1. Reakcja zagotowania — polega na ogrzewaniu wodnego roztworu soli diazoniowej w obecnosci
kwasow (zalecany kwas siarkowy(VI) z uwagi na mozliwo$¢ powstawania niewielkich ilo$ci
chlorku arylowego w przypadku uzycia kwasu solnego). Roztwdér musi by¢ kwasny aby
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ograniczy¢ mozliwos$¢ sprzggania si¢ nierozlozonej soli diazoniowej z powstajagcym fenolem. Jesli
reakcje zagotowania prowadzi si¢ w srodowisku alkoholu, moze mie¢ ona dwojaki przebieg, dajac
w wyniku eter lub weglowodor.

+H,0,H" o
——
_N2

N~ cl

+R-CH,0H_ @ + R-CHO + HCl + N,

2. Reakcje Sandmeyera — polegaja na katalizowanej przez sole miedzi(I) wymianie grupy
diazoniowej na atomy Cl, Br, lub grupe CN. Wymiana grupy diazoniowej na atom jodu zachodzi
w reakcji soli diazoniowej z jodkiem potasu, bez potrzeby stosowania katalizatora.

KBr, Cu,Br,
B N - > Br
N~ Cl - N,
- - KCN, Cu,(CN),
> CN
- N2

Przed dodaniem cyjanku miedzi(I) roztwor soli diazoniowej zobojetnia si¢ weglanem sodu, aby
zapobiec nadmiernemu wydzielaniu si¢ cyjanowodoru.

3. Reakcje wymiany grupy diazoniowej na atom wodoru. Wymiana taka moze by¢ przeprowadzona
za pomocg roznych czynnikéw redukujacych. Najlepsze rezultaty otrzymuje sie¢ stosujac kwas
fosfinowy.

— =N —

N~ cl

+ HzPO, + H,0 —> © + N, + H3PO5; + HX

Do reakcji zachodzacych bez wydzielania azotu naleza:

1. Reakcje redukc;ji soli diazoniowych.
W wyniku reakcji redukcji soli diazoniowych powstaja aromatyczne pochodne hydrazyny. Jako
czynniki redukujgce mozna stosowa¢ NaHSOj3, SnCl, w roztworze kwasu solnego, cynk w lodowatym
kwasie octowym.

2. Reakcje sprzegania.

Reakcja sprzggania jest reakcja substytucji elektrofilowej kationu diazoniowego do uktadu
aromatycznego. Sole diazoniowe sg bardzo slabymi elektrofilami, dlatego reakcja sprzegania zachodzi
wylacznie do uktadow aromatycznych, ktore sa uaktywnione przez obecnos$¢ silnie elektronodonorowego
podstawnika (-OH, -NH,, -NHR, -NRj). Podstawienie protonu nastgpuje w pozycje para- (preferencyjnie)
lub orto- (jezeli pozycja para- jest zajeta) w stosunku do grupy elektronodonorowej. Produktami reakc;ji
sprzegania sg zwigzki azowe, ktore w zaleznosci od budowy posiadajg rézne barwy.



Przebieg reakcji sprzegania zalezy w duzej mierze od temperatury i kwasowosci srodowiska. Im
wyzsza temperatura, tym szybciej zachodzi hydroliza soli diazoniowych (reakcja zagotowania). Reakcja
sprzegania zachodzi w $rodowisku stabo kwasnym, obojetnym lub zasadowym, nie zachodzi w
srodowisku silnie kwasnym. W srodowisku silnie kwasnym grupa aminowa ulega protonowaniu i zamiast
uaktywnia¢ pierScien aromatyczny na substytucje elektrofilowa dezaktywuje go. Natomiast podatnosé
fenoli na reakcje¢ sprzegania rosnie wraz ze wzrostem pH. Jon fenolanowy silniej aktywuje pierScien
aromatyczny na substytucje elektrofilowa niz wolna grupa —OH.

+N
Y

N~
Gdzie Y = -OH, -NH,, -NHR, -NR;
Sprzeganie soli diazoniowych z aminami pierwszo- i drugorzgdowymi w srodowisku obojetnym
lub bardzo stabo kwasowym zachodzi przy atomie azotu aminy i tworzg si¢ zwigzki diazoaminowe (1,3-
podstawione triazeny). Zwigzki te w srodowisku kwasnym ulegajg samorzutnemu przegrupowaniu do
odpowiednich zwigzkow azowych.

@ — e i+

N~
H

Q@

Nie jest mozliwe tworzenie przejsciowych zwiazkow diazoaminowych z amin trzeciorzedowych.

A.l. Vogel, Preparatyka Organiczna; Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 1984

R.T. Morrison, R.N. Boyd, Chemia Organiczna; Panstwowe Wydawnictwo Naukowe, Warszawa 1990

P. Mastalerz, Chemia Organiczna; Panstwowe Wydawnictwo Naukowe, Warszawa 1984

Praca zbiorowa pod redakcjg J.T. Wrobla, Preparatyka i elementy syntezy organicznej; Panstwowe
Wydawnictwo Naukowe, Warszawa 1983
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Diazowanie

1,3,5-tribromobenzen
[wg IUPC - 1,3,5-tribromobenzen]

D1

Br
+ H,S0, —>

Br

HSO,

Br
+ C,H50H 1 . \©/
Br

Br

Br

NH3
Br
HSO,
Br ]
+N _ _
N~ HSO,
Br
4+ 2H,0 4 NaHSO,
Br |
Br

+ CH;CHO 4 H,S0, + NoA

Odczynniki do reakcji

Oczyszczanie

2,4,6-tribromoanilina 29
Alkohol etylowy 12 cm®
Toluen 3cm?®
Kwas siarkowy(VI) stezony 1cm?
Azotan(l11) sodu 0,79

* Kwas octowy lodowaty
* \WWoda
x Alkohol etylowy 15 cm®

Zalecenia

Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperaturg topnienia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP

1. Zalecana praca w rekawiczkach ochronnych.

2. Kwas siarkowy(VI) stezony jest substancjg zraca, powodujaca oparzenia.

3. Kwas octowy jest substancja tatwo palna; w kontakcie ze skorag powoduje powazne oparzenia.
Pary kwasu octowego draznig btony §luzowe.

4. FEtanol jest substancja wysoce tatwo palna.

5. Toluen jest toksyczny, dziata draznigco na skore i btony Sluzowe.



6. Azotan(ll1) sodu jest substancja toksyczna.
7. Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki organiczne”.
8. Reakcje nalezy prowadzi¢ pod digestorium!

Synteza

Do kolby okraglodennej dwuszyjnej o pojemnosci 100 cm?, zaopatrzonej w chlodnicg zwrotna,
wprowadza si¢ kolejno 2 g 2,4,6-tribromoaniliny, 12 cm® etanolu i 3 cm® toluenu; drugi otwér kolby
zamyka si¢ korkiem. Catos¢ tagodnie ogrzewa si¢ na tazni wodnej o temperaturze ok. 80°C, na mieszadle
magnetycznym (nie nalezy dopusci¢ do zagotowania reagentow), do momentu rozpuszczenia 2,4,6-
tribromoaniliny. Po wyjeciu catego zestawu z tazni wodnej, do kolby z goragcym roztworem, poprzez
boczny otwor, ostroznie wkrapla si¢ pipeta’ 1cm?® stezonego kwasu siarkowego(VI) jednoczesnie
fagodnie mieszajac zawarto$¢ kolby. Po dodaniu stezonego kwasu siarkowego(VI) zawartos¢ kolby
ogrzewa si¢ tagodnie w plaszczu elektrycznym do catkowitego rozpuszczenia soli aminy (az
przezroczysty roztwor zacznie wrzec).
Uwaga: Jesli powstaty osad po dodaniu stezonego kwasu siarkowego(VI) po osiggnigciu temperatury
wrzenia nie ulegnie rozpuszczeniu, nalezy do kolby z mieszaning reakcyjng dodaé¢ niewielkg ilo$é¢
mieszaniny etanolu i toluenu (stosunek objetosciowy 4:1).
Po przerwaniu ogrzewania i wyjeciu z kolby okraggltodennej chtodnicy zwrotnej, do gorgcego roztworu
dodaje si¢ w dwoch réwnych porcjach sproszkowany azotan(l11) sodu celem otrzymania soli diazoniowe;j.
Po kazdym dodaniu azotanu(Ill) sodu nalezy energicznie wstrzasa¢ kolbg. Kolejng porcje azotanu(III)
sodu dodaje si¢, gdy reakcja zacznie przebiega¢ spokojnie. Nastepnie kolbe zaopatruje si¢ w chlodnice
zwrotng i prowadzi ogrzewanie w plaszczu grzewczym do momentu, az zaobserwuje si¢ zaprzestanie
wydzielania pecherzykoéw gazu (N3) (ok. 1 godziny), wstrzasajac od czasu do czasu kolbg. Podczas
zagotowania w etanolu nastgpuje reakcja wzajemnej redukcji i utlenienia soli diazoniowej oraz etanolu
prowadzac do utworzenia benzenu i aldehydu (tu: 1,3,5-tribromobenzenu i aldehydu octowego). Po
przerwaniu ogrzewania kolb¢ nalezy wyjaé z ptaszcza grzewczego i zaraz po ustaniu wrzenia przela¢ do
zlewki (uwaga: zbyt duze ochlodzenie powoduje krystalizacje produktu w kolbie do czego nie
nalezy dopuscic). Zawarto$¢ zlewki chtodzi si¢ w naczyniu z lodem przez okoto 10 minut. Krystalizuje
mieszanina 1,3,5-tribromobenzenu i siarczanu(V1) sodu.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Po ochtodzeniu cato$¢ saczy si¢ przez lejek Biichnera. Osad na lejku przemywa si¢ najpierw
15cm® zimnego etanolu, a nastepnie kilkakrotnie woda, w celu usunigcia siarczanu(VI) sodu. Po
przesaczeniu surowy produkt oczyszcza si¢ poprzez krystalizacje z mieszaniny (stosunek objetosciowy
4:1) lodowatego kwasu octowego i wody 2. Po krystalizacji powstaly zwiazek suszy sie na powietrzu.

Uwaga:
' H,S0, stezony nalezy pobra¢ do malej zlewki i pobierajac z niej kwas pipeta plastikowa wkraplaé¢ go
g)oprzez boczng szyje do kolby z goragcym roztworem.

Po dodaniu malej ilosci rozpuszczalnika i ogrzaniu, 1,3,5-tribromobenzen topi si¢ — pozornie znika,
tworza si¢ dwie warstwy. Nalezy dodawac¢ rozpuszczalnika, az w temperaturze wrzenia znikng dwie
warstwy.
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Czerwien para
[wg IUPC - 1-(2-(4-nitrofenylo)diazen-1-ylo)naftalen-2-ol]
D2

+ H2804 —

OH
100

1. NaOH
E—
2. HCI

NH; 7]

+ 2H,0 4 Na'HSO,

NO,
N7N

OH
+ H,SO,

Diazowanie

Odczynniki do reakcji

Oczyszczanie

p-nitroanilina 149
Azotan(l11) sodu 0,79
Kwas siarkowy(VI) stezony 2 cm’
B-naftol 159
Wodorotlenek sodu 10% 25 cm®
Kwas chlorowodorowy stezony 4 cm?®

Zalecenia

Otrzymany produkt nalezy doktadnie wysuszy¢ na powietrzu. Nie mierzy si¢ temperatury topnienia.
Dla otrzymanego zwiazku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.



BHP
1.  Zalecana praca w r¢kawiczkach ochronnych.
2. p-nhitroanilina jest substancjg toksyczna
3. Kwas siarkowy(V1) stezony jest substancjg zracg, powodujacg oparzenia.
4.  Kwas chlorowodorowy stezony jest substancja zracg, draznigcg drogi oddechowe i powodujaca
oparzenia.
5. B-naftol dziata draznigco na btony Sluzowe.
6.  Wodorotlenek sodu wykazuje silnie zrgce whasciwosci.

7. Azotan(III) sodu jest substancja toksyczna.

Synteza

W kolbie stozkowej o pojemnosci 100 cm® miesza sie 15cm® wody destylowanej, 2 cm®
stezonego kwasu siarkowego(V1) i 1,4 g p-nitroaniliny. Zawarto$¢ kolby nalezy tagodnie ogrzewaé w
celu rozpuszczenia aminy. Nastepnie roztwor ochtadza si¢ do temperatury 5°C, umieszczajac kolbe w
mieszaninie ozigbiajacej (16d + NaCl). Do otrzymanej zawiesiny wodorosiarczanu(V1) p-nitroaniliny,
mieszajgc, dodaje si¢ porcjami ozigbiony roztwor azotanu(IIl) sodu, sporzadzony z 0,7 g NaNO; i 2 cm®
wody. Szybko$¢ dodawania azotanu(Ill) sodu nalezy tak regulowac, aby temperatura nie przekroczyta
5°C. Roztwoér wodorosiarczanu p-nitrobenzenodiazoniowego przechowuje sie w lodzie. W zlewce o
pojemnosci 100 cm® przygotowuje sie roztwér 1,59 p-naftolu w 25 cm® 10% wodorotlenku sodu.
Powstaly roztwér B-naftolanu sodu chlodzi si¢ do temperatury 3°C, a nastgpnie dodaje si¢ powoli,
mieszajac do roztworu soli diazoniowej, kontrolujac temperature (nie moze przekroczy¢ 5°C). Zimnag
mieszaning zakwasza si¢ stgzonym kwasem chlorowodorowym do odczynu wyraznie kwasnego - na
szkietku zegarkowym umiesci¢ trochg roztworu weglanu sodu, da¢ dwie - trzy krople badanej mieszaniny
| obserwowac, czy wydziela si¢ CO».

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Osad surowego produktu odsacza si¢ na lejku Biichnera (wzig¢ najwiekszy jaki jest dostepny),
przemywajac, co jakis$ czas, osad na lejku zimng woda, doktadnie odciska i suszy na powietrzu. Barwnika
po syntezie nie oczyszcza sig.
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Diazowanie

Diazoaminobenzen
[wg IUPC — 1,3-difenylotriaz-1-en]

D3
+
NH, NH3 cl
+ HCl —— ©
+ ) +N

+ NaNO, 4+ HCl — + 2H,0 + NaCl

Odczynniki do reakcji Oczyszczanie

Anilina 2,3 cm?®

Kwas chlorowodorowy stezony 34cm?

Azotan(l11) sodu 099

Octan sodu bezwodny 350

CH;COONa ©/ \©
+ il tethiotl

Zalecenia

Dla otrzymanego produktu po dokladnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperature topnienia SUrowego
diazoaminobenzenu.

Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP

1.
2.

g w

Zalecana praca w rgkawiczkach ochronnych.

Anilina, jak réwniez chlorowodorek aniliny sg silnymi truciznami. Anilina dziata toksycznie przez
drogi oddechowe, w kontakcie ze skoérg 1 po potknieciu; ryzyko powaznego uszkodzenia oczu;
moze powodowa¢ uczulenie w kontakcie ze skora.

Diazoaminobenzen jest silng trucizng.

Azotan(l11) sodu jest substancja toksycznag.

Kwas chlorowodorowy stezony jest substancjg zraca, draznigca drogi oddechowe 1 powodujaca
oparzenia.



Synteza

W kolbie stozkowej o pojemnosci 100 cm® umieszcza sie 13 cm® wody destylowanej, 3,4 cm®
stezonego kwasu chlorowodorowego i 2,3 cm® aniliny (uwaga: aniling nalezy pobra¢ bezposrednio do
kolby stozkowej). Zawarto$¢ kolby miesza si¢ energicznie, dodaje 9 g pottuczonego lodu i umieszcza
kolbe w misce wypelnionej lodem. Nastepnie w ciggu 5-10 minut ciggle mieszajac, dodaje si¢ porcjami
sporzadzony weczesniej 1 ochtodzony do temperatury 0°C 30% wodny roztwér azotanu(Ill) sodu,
uwazajac, aby temperatura nie wzrosta powyzej 5°C. Nie przerywajac mieszania, mieszaning reakcyjng
pozostawia si¢ w mieszaninie ozi¢biajacej przez 15 minut, a nastepnie w ciggu 5 minut dodaje si¢
sporzadzony wczesniej i ochtodzony 35% wodny roztwor octanu sodu. Natychmiast zaczyna wypadac
70ty osad diazoaminobenzenu. Mieszaning reakcyjng zostawia si¢ na dalsze 45 minut, mieszajgc i
uwazajac, aby temperatura nie przekroczyta 20°C.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Diazoaminobenzen odsacza si¢ na lejku Biichnera, a nastepnie przemywa 40 cm® zimnej wody
destylowanej i suszy na powietrzu.
Diazoaminobenzenu po syntezie nie oczyszcza si¢.
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Diazowanie
1-(fenylodiazenylo)naftalen-2-ol
[wg IUPC - 1-(2-fenylodiazen-1-ylo)naftalen-2-ol]
D4
NH, NHy 9 or
+ HCl ——
+ ) +N
+ NaNO, 4+ HCl —> + 2H,0 4+ NaCl
+N
N“ 7 cr
OH
NaOH _N
+ — N~
O
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
Anilina 0,6 cm®
Azotan(l11) sodu 059
Kwas chlorowodorowy stezony 2 cm’ * Etanol
B-naftol 1g
Wodorotlenek sodu 10% 6 cm®
Zalecenia

Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperaturg topnienia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP
1. Zalecana praca w rekawiczkach ochronnych.
2. Anilina, jak rowniez chlorowodorek aniliny sg silnymi truciznami. Anilina dziata toksycznie przez
drogi oddechowe, w kontakcie ze skora i po potknieciu; ryzyko powaznego uszkodzenia oczu;
moze powodowac uczulenie w kontakcie ze skorg.

11



3. Kwas chlorowodorowy st¢zony jest substancja zraca, draznigca drogi oddechowe i powodujaca
oparzenia.

Azotan(l11) sodu jest substancja toksyczna.

Wodorotlenek sodu wykazuje silnie zrace wiasciwosci.

-naftol dziata draznigco na btony sluzowe.

Etanol jest substancjg wysoce tatwo palng.

Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki etanolowe”.

NG

Synteza

W matej zlewce o pojemnosei 100 cm?® lub kolbie stozkowej rozpuszeza sie 0,6 cm?® aniliny
(uwaga: aniling pobraé bezposrednio do zlewki/kolby stozkowej) w 2cm® stezonego kwasu
chlorowodorowego i dodaje 2cm® wody destylowanej. Zlewke ze sporzadzonym roztworem
chlorowodorkiem aniliny umieszcza si¢ w mieszaninie ozigbiajacej (lod + NaCl) na mieszadle
magnetycznym 1 chlodzi do temperatury 0°C. Mieszajac, dodaje si¢ porcjami, sporzagdzony wczesniej i
ochtodzony do temperatury 5°C, roztwoér 0,5 g azotanu(lll) sodu i 2,5 cm® wody destylowanej, z taka
szybkoscia, aby temperatura nie przekroczyta 5°C. Po dodaniu okoto 80% roztworu azotanu(III) sodu
wykonuje si¢ probe za pomoca papierka jodoskrobiowego na obecno$¢ wolnego kwasu azotowego(III).
Krople mieszaniny reakcyjnej rozcienczonej 3-4 kroplami wody sprawdzi¢ za pomocg papierka
jodoskrobiowego. Jesli papierek nie barwi si¢ natychmiast na niebiesko w miejscu zetknigcia z
roztworem, to dodajemy do mieszaniny reakcyjnej matg porcje (1ml) azotanu(Ill) sodu. Po 3-4 minutach
nalezy ponownie powtdrzy¢ probe z papierkiem jodoskrobiowym. Postepuje si¢ w ten sposob do chwili
zabarwienia papierka jodoskrobiowego na kolor niebieski. Otrzymana sél diazoniowa nalezy
przechowywa¢ w mieszaninie oziebiajacej. W malej zlewce przygotowuje si¢ roztwor 1 g B-naftolu w
6cm® 10% roztworu wodorotlenku sodu, a nastepnie chlodzi si¢ go do temperatury 5°C (przez
umieszczenie roztworu w tazni lodowej). Mieszajac energicznie roztwor B-naftolanu sodu, bardzo powoli
dodaje si¢ do niego zimny roztwor soli diazoniowej. Ciemnoczerwong mieszaning pozostawia si¢ na
20 minut w tazni lodowej, mieszajac od czasu do czasu.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Produkt odsacza si¢ na lejku Biichnera, przemywa doktadnie zimna woda, dobrze odciska ptaska
koncowka szklanego korka i suszy na powietrzu.
Okoto 0,5 g otrzymanego surowego produktu oczysci¢ na drodze krystalizacji z etanolu.
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UJ - Collegium Medicum,

b
KChO, Pracownia chemii organicznej S

NO,

NH,

NO,

HSO,

Diazowanie

p-jodonitrobenzen

[wg IUPC — 1-jodo-4-nitrobenzen]

D5
— NH+ -
3 HSO,
NO,
A\
+-
- N7 7 hso,
NO,

NO,

+ KHSO,+ N, A

NO,

Odczynniki do reakcji

Oczyszczanie

p-nitroanilina

l4¢9

Azotan(l11) sodu

0,79

Kwas siarkowy(VI) stezony

Z * Etanol
15cm

Jodek potasu

2,89

Zalecenia

Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperaturg topnienia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP

ok wbdpE

Zalecana praca w rekawiczkach ochronnych.

p-nitroanilina jest substancjg toksyczna.

Kwas siarkowy(V1) stezony jest substancjg zraca, powodujaca oparzenia.
Azotan(l11) sodu jest substancjg toksycznag.

Etanol jest substancja wysoce tatwo palna.

Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki etanolowe”.
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Synteza

Do zlewki o pojemnosci 100 cm® dodaje sie 15 cm® wody destylowanej i 1,5 cm® stezonego kwasu
siarkowego(VI), a nastepnie 1,4 g p-nitroaniliny. Zlewke wraz z zawarto$cig umieszcza si¢ na mieszadle
magnetycznym 1 miesza si¢ przez okolo 1 godzing. Nastepnie otrzymany w zlewce roztwor
wodorosiarczanu(VI1) p-nitroaniliny, dalej mieszajac, ochtadza si¢ do temperatury 0-5°C poprzez
umieszczenie na mieszadle magnetycznym w tazni z mieszaning ozigbiajaca (16d + NaCl). Utrzymujac
temperature w podanym przedziale i stale mieszajac, dodaje si¢ porcjami ozigbiony wczesniej roztwor
0,7 g azotanu(l11) sodu w 3 cm® wody destylowanej. Nalezy czesto sprawdzaé temperature mieszaniny
reakcyjnej, poniewaz nie moze ona przekracza¢ 5°C. Zimny roztwor saczy si¢ przez lejek Biichnera -
kolb¢ ssawkowg nalezy ustawi¢ w mieszaninie ozigbiajgcej (uwaga: niewielka ilo§¢ przesaczu).
Przesacz przenosi si¢ do zlewki o pojemnosci 250 cm® umieszczonej w lodzie i mieszajac, dodaje do
niego bardzo ostroznie, matymi porcjami (silne pienienie mieszaniny) ochtodzony do temperatury 0-5°C
roztwoér 2,8 g jodku potasu w 10 cm® wody destylowanej i odczekuje, az roztwér przestanie si¢ pienié
(okoto 30 minut).

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Wiytracony p-jodonitrobenzen odsacza si¢ na lejku Biichnera. Otrzymany, surowy p-
jodonitrobenzen oczyszcza si¢ przez krystalizacje z alkoholu etylowego. Po krystalizacji powstatly
zwigzek suszy si¢ na powietrzu.
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UJ - Collegium Medicum,

b
KChO, Pracownia chemii organicznej S

p-jodotoluen
[wg IUPC — 1-jodo-4-metylobenzen]

D6

NH,

+ HCl ——»

CHj

+ NaNO, + HCl —>

CH,

CH,

Diazowanie

cl

cl

+ 2H,0 + NaCl

cl I
+ K — > <>+KCI+N2+
CH,

Oczyszczanie

Odczynniki do reakcji
p-toluidyna 2,79
Azotan(l11) sodu 290
Kwas chlorowodorowy stezony 6,3 cm’
Jodek potasu 45¢g
Wodorosiarczan(1V) sodu 05¢g
Wodorotlenek potasu 10%

Zalecenia

Dla otrzymanego produktu nie mierzy si¢ temperatury topnienia.

Dla otrzymanego zwiazku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP
1. Zalecana praca w rekawiczkach ochronnych.
2. p-toluidyna jest substancja toksyczna.
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3. Kwas chlorowodorowy stezony jest substancja zraca, draznigca drogi oddechowe i powodujaca
oparzenia.

4. Azotan(l11) sodu jest substancja toksyczng.

5. Wodorotlenek sodu wykazuje silnie zrace wiasciwosci.

6. p-jodotoluen jest zwigzkiem tatwo sublimujagcym o czym nalezy pamigtaé podczas
przeprowadzania wszystkich operaciji.

7. Reakcje nalezy prowadzi¢ pod digestorium!

Synteza

W zlewce o pojemnosci 250 cm?®, ustawionej na mieszadle magnetycznym, rozpuszcza si¢ 2,7 g
p-toluidyny (uwaga: p-toluidyne pobraé bezposrednio do zlewki) w 6,3cm® stezonego kwasu
chlorowodorowego i 6,3 cm® wody destylowanej (w razie potrzeby mieszaning ogrzewa sie az do
catkowitego rozpuszczenia aminy). Energicznie mieszajac, roztwor ozigbia si¢ do temperatury 0-5°C
umieszczajac zlewke w mieszaninie lodu z solg. Utrzymujac temperature 0-5°C 1 ciggle mieszajac,
wkrapla sie ozigbiony do 5°C roztwér 2 g azotanu(lll) sodu rozpuszczonego w 6,5 cm® wody
destylowanej. Nastepnie, ciggle mieszajac, dodaje sie roztwor 4,5 g jodku potasu rozpuszczonego w
5 cm® wody (uwaga: mieszanina silnie sie pieni). Mieszanine reakcyjna pozostawia si¢ na godzing w
temperaturze pokojowej, a nastepnie ogrzewa delikatnie (wstawiajac zlewke do naczynia z goragca wodg),
mieszajac na mieszadle magnetycznym, az przestanie wydziela¢ si¢ azot. Po ochtodzeniu na dnie osadza
si¢ ciemny olej, ktory =zaczyna krzepnagé. Do otrzymanej mieszaniny dodaje si¢ 0,59
wodorosiarczanu(lV) sodu celem redukcji smolistych produktow ubocznych (niekiedy potrzebne jest
tagodne ogrzanie) — olej przyjmuje jasniejsze zabarwienie. Nast¢pnie mieszaning alkalizuje si¢ 10%
roztworem wodorotlenku potasu w celu oddzielenia powstajacego $sladowo krezolu. Krezol pod wplywem
wodorotlenku potasu jest przeprowadzany w sol, ktora, w przeciwienstwie do krezolu, nie jest lotna z
para wodna.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Oczyszczanie p-jodotoluenu przeprowadza si¢ przez destylacj¢ z parg wodng. Po ozigbieniu, p-jodotoluen
odsacza si¢ na lejku Biichnera.
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UJ - Collegium Medicum,

b
KChO, Pracownia chemii organicznej S

[wg IUPC - kwas 2-hydroksy-5-[2-(3-nitrofenylo)diazen-1-ylo]benzoesowy]

Zolcien alizarynowa

D7

+

Diazowanie

NH2 . NH3 ]
+ HCl —» @\
NO, NO,
-N
NH; cr - NP .
+ NaNO, 4+ HCl —> @\ + 2H,0 4 NaCl
NO, NO,
N OH
N~ cr COOH
OH
+ 1. Na,COq COOH
2. HCI
NO,
NO,
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie

m-nitroanilina 1g

Kwas salicylowy 1lg

Azotan(l11) sodu 0,6¢g

Kwas chlorowodorowy stezony 3,8cm®

Weglan sodu bezwodny 29

Zalecenia

Dla otrzymanego produktu nie mierzy si¢ temperatury topnienia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP

agrwbdE

Zalecana praca w rekawiczkach ochronnych.
m-nitroanilina jest silng trucizna.

Kwas salicylowy dziata draznigco na oczy.
Azotan(111) sodu jest substancjg toksycznag.

Kwas chlorowodorowy stezony jest substancja zraca, draznigcg drogi oddechowe i powodujaca

oparzenia.
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Synteza

W zlewce o pojemnosci 100 cm® miesza sie 1 g m-nitroaniliny w 3,8 cm® stezonego kwasu
chlorowodorowego i 10 cm® wody destylowanej. Nastepnie cato$é ochtadza si¢ do temperatury 0-5°C,
zanurzajac zlewke w mieszaninie ozi¢biajacej (16d + NaCl). Do chlorowodorku m-nitroaniliny dodaje si¢
porcjami ozigbiony (ponizej 5°C) nasycony roztwor wodny 0,6 g azotanu(lll) sodu, pilnujac, aby
temperatura nie przekroczyta 5°C. Chwile miesza si¢ precikiem i pozostawia w lodzie na ok. 10 minut.
Nastepnie energicznie mieszajac, dodaje si¢ malymi porcjami zimny roztwodr soli diazoniowej do
przygotowanego uprzednio w zlewce o pojemnosci 250 cm?®, schtodzonego do 0°C, roztworu
otrzymanego z 1 g kwasu salicylowego i 2 g weglanu sodu w 20 cm® wody destylowanej. W czasie
sprzegania soli diazoniowej z kwasem salicylowym z roztworu wypada zotty osad barwnika. Jesli po
zmieszaniu roztwor ma odczyn obojetny, nalezy doda¢ 2M kwasu chlorowodorowego do zakwaszenia
srodowiska reakcji.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Otrzymany osad odsgcza si¢ na lejku Biichnera i doktadnie przemywa wodg. Otrzymany barwnik
nie rozpuszcza si¢ w wodzie 1 etanolu. Suszy si¢ go na powietrzu.
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