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Odczynniki:
4-nitroanilina 2,89 (0,02 m) kwas chlorowodorowy stez. 13,0 cm®
siarczan(VI) miedzi(ll) uwodn. 7,59 (0,03 m) kwas chlorowodorowy 15 % 17,6 cm®
chlorek sodu 2,09 (0,035 m) azotan(111) sodu 1,4 g (0,02 m)
disiarczan(1V) sodu 1,99 (0,01 m) wodorotlenek sodu roztwér 1%  ok. 20 cm®
(pirosiarczyn sodu, Na;S,0s) etanol do krystalizacji

UWAGA: Praca ze steonym kwasem i toksycznq aming aromatycing. Obowiqzujq rekawice
ochronne!

W kolbie kulistej 0 poj. 500 cm® rozpuszcza sie na goraco siarczan(VI) miedzi(II) i chlorek sodu w
30 cm® wody. Nastepnie do goracego roztworu soli miedzi(Il) dodaje si¢ w ciagu ok. 5 min. roztwor
disiarczanu(IV) sodu w 20 cm wod%/, przez caly czas wstrzasajac naczyniem. Mieszaning chtodzi si¢ do
temp. pokojowej i dekantuje ciecz® znad bezbarwnego osadu chlorku miedzi(I). Osad przemywa si¢
dwukrotnie przez dekantacje woda® i rozpuszcza sie go w 13 cm® stez. kwasu solnego i ozigbia. Roztwor
ten powinien by¢ zuzyty w ciagu 24 godz. od momentu przygotowania, poniewaz przy dtuzszym staniu
ulega utlenieniu.

W zlewce o poj. 50 cm® przeprowadza si¢ diazowanie 4-nitroaniliny. Rozpuszcza sig 4-
nitroaniling w 17,6 cm™ 15 % kwasu chlorowodorowego. Zlewke umieszcza si¢ w tazni lodowe;,
ustawionej na mieszadle magnetycznym. Gdy temperatura spadnie ponizej 5 °C, dodaje sie, mieszajac,
roztwoér azotanu(Ill) sodu w 10 cm® wody. Podczas dodawania temp. nie powinna przekroczyé 5 °C. Pod
koniec dodawania przeprowadza si¢ probe z papierkiem jodoskrobiowym na obecno$¢ kwasu
azotowego(Ill). Jezeli w czasie rozpuszczania 4-nitroaniliny w kwasie chlorowodorowym wytraca si¢
osad, diazowanie prowadzi si¢ w zawiesinie.

Roztwoér soli diazoniowej dodaje sig, szybko mieszajac, do uprzednio przygotowanej soli
miedzi(I). Wazne jest, aby podczas mieszania tych roztworéw temp. reakcji byla ok. 0 °C. Wydziela sie
bezpostaciowy osad. Nastgpnie mieszaning reakcyjna ogrzewa si¢ na wrzacej tazni wodnej, pod chitodnica
zwrotna, do czasu zaprzestania wydzielania si¢ azotu. Produkt reakcji oddestylowuje si¢ z para wodna az
do uzyskania klarownego destylatu.” Wydzielony po ozicbieniu osad oddziela sie przez dekantacje,’
przemywa 1 % roztworem wodorotlenku sodu, ogrzanego do temp. 50 °C celem usuniecia powstatego
fenolu 1 sa‘czy.4 Osad przemywa si¢ mala iloscia wody 1 suszy. Surowy produkt krystalizuje si¢ z etanolu.
Tt. 83 °C; stopien czystosci produktu nalezy zweryfikowaé w oparciu o analize widm IR zarejestrowanych
dla otrzymanego zwiazku.

! Jezeli roztwor jest bezbarwny, mozna zla¢ go do zlewu pod wyciagiem i sptukaé obficie woda. W przeciwnym
razie umieszcza si¢ go w pojemniku W-M (wodne roztwory soli wybranych metali).

? Po ostudzeniu, ciecz z kolby destylacyjnej umieszcza si¢ w pojemniku W-M (roztwory soli wybranych metali).

? Przesacze wodne mozna wyla¢ do zlewu.

* Przed wylaniem do zlewu, alkaliczny przesacz zakwasza si¢ lekko wobec papierka lakmusowego rozc. kwasem
chlorowodorowym. Jezeli widoczne jest zmetnienie lub osad pochodzace od zanieczyszczen fenolowych, roztwor
nalezy przesaczy¢. Osad wraz z saczkiem umieszcza si¢ po wysuszeniu w pojemniku P (state, palne), przesacz
mozna wyla¢ do zlewu.

> Przesacz po krystalizacji umieszcza sie w pojemniku O (ciekte, palne bez fluorowcow).
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Zinterpretuj podane ponizej widma 1-chloro-4-nitrobenzenu™:

a) W widmie MS wskaz pik podstawowy, pik molekularny i piki izotopowe, odczytujac ich potozenie i intensywnos$¢.
Podaj rownania przynajmniej jednej z drég rozpadu odpowiedzialnych za najbardziej intensywne piki
fragmentacyjne.
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b) Okresl potozenie, integracje i multipletowos¢ sygnatéw widocznych w widmie 'H NMR. Przypisz precyzyjnie kazdy

z multipletéw poszczegdinym grupom nierdwnocennych protondw w czasteczce 1-chloro-4-nitrobenzenu.

c¢) Okresl potozenie sygnatow widocznych w widmie ¥C NMR, a nastepnie przypisz je precyzyjnie poszczegdinym
atomom wegla w czasteczce 1-chloro-4-nitrobenzenu.

Poréwnaj potozenia sygnatéw atoméw pierscienia aromatycznego odczytane z obu widm NMR z warto$ciami
obliczonymi na podstawie tablic inkrementéw (podaj zrédto danych, z ktérego korzystates). Od czego pochodza
sygnaly zaznaczone na widmach czerwonymi strzatkami? Wyjasnij multipletowos$é¢ sygnatu przy 77 ppm w 13C NMR.

cDCly QE-300
240 220 200 180 180 140 120 100 Bm 60 40 20 o]
3G NMR: Iy !
. | Il
TH NMR:
| 1] l l
M Y
i — J S A . L -
12 11 10 9 8 7 ] 5 4 3 2 1 0

d) Widmo IR zostato zarejestrowane dla zwigzku w postaci zawiesiny w Nujolu. Ktére pasma pochodza od Nujolu?
Przypisz pozostate charakterystyczne pasma w widmie IR drganiom poszczegélnych wigzan w czasteczce 1-chloro-
4-nitrobenzenu.
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Widma zaczerpnieto ze Spectral Database for Organic Compounds (National Institute of Advanced Industrial Science and
Technology, SDBSWeb : http://riodb01.ibase.aist.qo.ip/sdbs/) oraz z bazy widm Sigma-Aldrich® (http://www.sigmaaldrich.com).
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