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WSTEP

Niniejsze opracowani e stanowi OWwWOoC prac
i organokatalizy Politechniki Krakowskiej w ramach ktorych zebrano w sposob
usystematyzowany procedurseri po & agami@Eyenn e ul
stanowi Ncych surowiec do dalszycphodposNekks zt
chemikom organikom doskonale znane, ale w nagzm wydawni ct wi e p C
siwkontekScie zmodyfi kowanych pr oomaionychsynt et
przeznapogNcze® jak dotNd nie goSci go na gJamac
doni ch mi ndzy i otrayynywiana mitedlkohbly blokéw budulcowych
potrzebnych w syntezie aldo ketonitrondworaz prostych cieczy jonowyck,t - r e t o z wi |
sN tradycyjnym juUnaspegz espaffem badawczym

Opracowane procedury preparatywne usystematyzowano w Kkilku tematicz
grupach, adl a kaUdego zwi Nzku zebrano podst awi
pi Smi e nchemicanymi ckarakterystyki fizyczne przydatne w jego identyfikacji (masa

czNsteczkowa, gfist oS, temper al NMR) wmz zej Si
zestosownym odni esi eniami do ¥Fr-deg
Ma my nadzi ej n, Ue opracowani e t o bndzi

naukowych zajmujNcych sifi syntezN pogNczeE& o
podgNczeE& zawi edoktojaiotny ardr  stadentomkiprunkoéw chemiznych
i biochemicznych.

Autorzy



1. PODSTAWIENIE
ELEKTROFILOWE W ARENACH



NITROBENZEN

NO,

CeHsNO2 CAS:98-95-3

MW: 12311; °[1]: 1,19890g/cnT; t[2]: 5,7°C; t, [3]: 208210°C;
'H NMR (CDCk, ppm) [4]: 8,16 (d, J=7,6Hz, 2}47,68 (t, JZ,6Hz, 1H); 7,52 (m, 2H)
13C NMR (CDCE, ppm) [4]: 147,8; 134,5; 129,11,232

HNO,/H,SO,
50-60°C, 1h, 85%

W kolbieo kr Nggodpnhelbcd,@@aiopatrzonej w chgo
mechaniczneu mi e s z 805@22,8dmfis t 11 U ®Bekgasu azotowegdV) ii ¢ a §
i nt ensywn i iedodame4d,8g424 DcNi} st o n 9§%kwasu siarkowegdVl).
Podczas wprowadzania kwas-w kol bn naleUy c¢chg

Otrzymywanie:
NO,

Y

dnicn
oS|I

zawartoSi. UzyskanN na tej dr od g wodzieeds z ani n
temperatury ot,dozkol by Nmagwmdzﬂ&@(ﬂﬁ?anﬁl

benzenui nt ensywni e mieszaj Nc zawartoSI kol by. F
chgodzii zimnN wodN tak, by tempbFCaGdyra | e]

temperatura w kolbierpz e st ani e s ammleszamrt m ey jeraNk acsijdmd e wa s
60°C przez 45 mkolbhnhn Nagoidpni sei n do t gahper at t
zawart oSl  wydmézinnej way . 3000 d n N f az i od egkaann tcuzjnel
pozost ag orSztworamr ofrdyrhamymeprzerozpuszczenie 2,6g wodorotlenku sodu

w 15,0cm® wody destylowanejNa s t Ngang @S| przenosi sin do r o:
fazfn or ganirmadbeziWodsymchlarkiemsvapiiaa nastifipnie destyl
chgoipmiwé et rznN. Zbiera si 1-21/C. ®kzgnjujss B00g Nc N w
(85%) nitrobenzenuw p ost aci j as n o U-charaktgrystygznyergozkine j ci e
zapachu

tr-dgo przepis[b] preparatywnego:



1-NITRONAFTALEN

NO,

CioHNO;, CAS: 86-57-7

MW:173,17; t[4]: 56-59°C
'H NMR (CDCk, ppm) [4]: 8,59 (dd, 1H)8,25 (dd, H); 8,14 (d, 2H);7,74 (m, 1H); 7,6+
(m, 1H); 7,56 (t, 1H)

Otrzymywanie:

NO,

HNO,/H,SO,
55-60°C, 30-40min, 80%

fTomj eszppaemnpSEEHBOOEGO, 6
kwasu azotoweg ) m,ﬁgt(401)diﬁsa$NnUohi/m@m198%(
siarkowego (VI). i eszaninn n|tru1NcN naIeUy
wodzi e. Do mi eszaninycijnainir,uj Ws e j z NdsoadjaN ce esni¢
sproszkowanego naft alzegmy.wall a It eBfCePoaibdaniutiy m 5u
cagoSci mi eszw@ha himi owo d reaevja 8GN ewn pcei Akguinuty 3z0e 5 5
a0 do zaniku zapachu naftal erfagimnejpody. ©gag m wy |
nitronaftalem opada na dno. Po zdekantowd i u ci eczy zbity osad ogr .
z 200,0cmiwr z Nc e j wody destylowanejzoskagoBi nasddEp
destylacji z parN wodnN, celem usponiadsti @ag a$le
podest ywvyalceyw atoNgeivki z 300,0crh zimnej wody. Wydziny w postaci

granulek Ini t ronaftalen o8&8Noww Ppi 6dduktmmsmwdzEys zc z
krystalizacjiz alkoholu metylowego, po czymzyskany osaguszy na powietrzu. Otrzymuje

si i 60, ongrondft8léndd) pb st akir yBtHtl eganego ciagda st
tr-dgo przepi s[6] preparatywnego:

W kol bie okrNggode
o (V
Mi



9-NITROANTRACEN

C14H9N02 CAS: 60260-8

MW: 223,23; {[7]: 145146C
'H NMR (CDCls, ppm) [7]: 8,60 &, 1H); 8,05 (m, 2H); 7,94 (m, 2H); 76752 (m, 4H)
3C NMR (CDCl, ppm) [7]: 137,1; 130,8; 130,4; 128,9; 128,4; 126,2; 122,7; 121,4

Otrzymywanie:

NO,
HNO/HCI
H,0, 60-70C, 60-68%
W tr-jszyjnej kol bi e okr 3 gagpatczenej nwve jwkraplaczp o j e m
termometr i mi eszadgo me wina spioszkowaeego amtracerus z ¢ z a

a n a s dodaje88,9¢(80,0cr) lodowatego 100% wasu oct owego. Kol bn
wgaFni wodnej &5 ieonwlewkaplaull,zge(8,02 st hnUonego 6
kwasu azotowego (V), intensywnie mieszaj Nc ¢
dobral tak, by zt eknopl ebrya tnui rea’Cow ezReokNr topcrzoywjaad z3e0On i u
zawartoSi kol by miesza sin jeszcze przez 1
ni eprzereagowanego antracenu. Do przedNczu p
st i Uo38% gwasu solego i 52,59 (50,0cth lodowatego 100%kwasu octowego.

Wytr Ncaj Ncy sifi jasnoU-gty osad odfiltrowuj
250cnt (26, 2g) porcj ami |l odowat ego kwasd oct o
por cj ami wody. Osad przenosi sin nastnpni e
zroztworem uzyskanym przez rozpuszczanieg Agbdorotlenku sodu w 60,0¢mwody
destyl owanej . Twor zNcy sin pomar a@E& zowy oS
i przemywa czterema porcjami roztworu uzyskanego przez rozpuszczenie 14,09
wodorotlenku sodu w 120,0dmwody destyl owanej , a nastnpni e
wody (r aze m0@0crd)gSou r 1o5My, Op r o d u kria drodeezkyystatizadia s i i
z167,8g (160,0cr) lodowatego100% kwasu octowego, po czyuzyskany osaduszy na
powietrzu. Ot 17%0g naeg8%) 9sitrod@ntrademuw 0 po st ac i jasno
krystalicznego ciaga stagego

tr-dgo przepi s[O,[8reparatywnego:



4-CHLORONITROBENZEN
NO,

Cl

p-chloronitrobenzep4-nitrochlorobenzen, pitrochlordoenzen
CsHNOLCI CAS: 10600-5

MW: 157,55; {[3]: 82-83°C
'H NMR (CDCk, ppm [3]: 7,527,53 fn, 2H); 8,188,20 (n, 2H)

Otrzymywanie:
NO,
HNO,/H,SO,
48-50C, 2h, 70-80%

Cl Cl

W zlewce o pojemnesSzdil2ed Ofoin st 1 85 levgsa
azotowego (V) a nast M 3yi (8 9ch) o dsatjiedBesrkeaguosiarkowego (VI).
Do tak przygotowanejmi es zani ny nitruj Ncej , thterdyavpiee si i
mi es z14,6gNi8,2ci) chl orobenzenu. Temperaturf mies
na pozione 2530°C . CagoSi ogrzewa vsigdaTFmrizewo ®n ego da i
485°C,w dal szym ci Ngu mieszajNc. Po ochgodzeni

drobnopokruszonegd o d u , a nastnpni e dekoamejujp- gssi tia gweo
(mieszanina zZhloronitrobenzenu i4-c hl or oni trobenzenu). PozosH
dwiema porcjami wody wpierw o temperaturze 90 , nastnpnie o tempera
Surowy, ppodilsitkagydsNcza sifn na | ejku sitowyn
z awi er aghlbronitrobenzen zanieczyszczonyna § N domi eszkN i zom
2chl oronitrobenzenu. Osad civppgwpdzwodygi ide db
otempeaturze 786C i mi esza, a aapt ihpsHEgNdekRanauijie,s Nc
sitowym otrzymuj Nc osad (I11) i przesNcz (I1)
Z przesNcz-w (1) oraz ( I|4chloromwobemzenuowdtynycelh ai | ¢
oba przesNczead Nowsayr Nstiwi,, okddziNelsuszy sif za
odsNcza i ozifibia. Wydziel oinywabisia dz awi eacaz ek
1-chl oronitrobenzen moUna poddal Sdrewyprodika cj i p

(osad (I))ora cznSI odzyskanN pczygzezne drddze kryswlizagiNc z y s
z alkoholu metylowegoUzyskanyosads us zy na powietr-8u2gO{okypmo
35%)4-chloronitrobenzenu w postasii B8 g tkke yst al i cznego ciaga st
tr-dgo przepi sf9 preparatywnego:

10



4-BROMONITROBENZEN
NO,

Br

p-bromonitrobenzen,-ditrobromobenzen,-pitrobromobenzen
C6H4NOZBr CAS: 58678-7

MW: 202,01 ; {[10]: 124125°C
'H NMR (CDCk, ppm) [10]: 8,11 (d, J=8,4Hz, 2H); 7,69 (d, J=8,4Hz, 2H)
3¢ NMR (CDCE, ppm) [10]: 147,1 132,7; 129,9; 125,0

Otrzymywanie:
NO

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

Br Br

W kol bi e okr Nggoder?nez;acnpaptorjzecrrmemScw cllPaocdm i ¢
mechaniczne, umieszcza sie 10,79 (7¥cm s t i Eb%wkwasy azotowego (V),ma st ipni e
dodaje 14,0g (7,7cr) stnUo nkevaso siatk@v#go (VI). Podczas wprowadzania

kwas-w kol bidn naleUy chgodzil zimnN wodN i I n
t ej drodze mieszani nimneg iwodeiadoNemperatarg btdczediaz a S |
Nastnpni e, do EoAbwk woploavadaaw ci Ngd) 15 m
bromobenzenu, intensywnle mieszach zawart o
kol bin nal eOy god2|l zi Mn Nz awad N oSak, nbg p
50-60°C . Gdy temp atura w kol bie przestanie S ¢
ogrzewa siw100C pr zez 30 mi nut . Nastnpni e, kol bn ¢

po czym | e] z awa r t ozithhej wady.|Serawg pratiakto d 8 Sic # a ms i i
l ej ku sitowym, p r z paniyodze krystaligadyi, alkohaluzmetylavego,a
poczymuzyskanyosad uszy na powi etr zu. 4@imoritrpbenz¢gne s i n
w postaci kjirysmnaml:igtzeneeggpo ci aga s

tr-dgo przepi s[6] preparatywnego:

11



3-NITROBENZOESAN METYLU
COOCH,

NO,

m-nitrobenzoesan metylester metylowy kwasu-Bitrobenzoesowego
CsH/NO, CAS: 618951

MW: 181,15; ¢[11]: 78-80°C
'H NMR (CCl, ppm) [11]: 8,98,7 (m, 1H); 8,88,2 (m,2H); 7,87,4 (m, 1H); 4,0 (s, 3H)

Otrzymywanie:
COOCH, COOCH,

HNO,/H,SO,

0-10°C, 30min, 80%

NO,

W kolbie okrNggodennej zopapgogjzemregd Scw mi5edsczm
umi eszcza si f) 7s3,n60886redglosiabkowegn (V) Ca o Sisisichgacr
do ®C i wprowadza 20,4g (19,0é)n benzoesanumet y | u . Utrzymuj Nc

w granicach e10°C , wkr apl a yspgrzédnisraztvd d7dlg @23cr) stnUonego
65% kwasu azotowego (V) i 20,1g (10,99m st 11 U o nkevaso siatkd@végo (VI).
Powprowadzeniuoztworéwc a §iorst ensywni e miesza sif jeszcz
wylewa na 130,0grdbno pokruszonego lodu. Surogyr odukt odsNcza si i n:
oczyszczana drodze krystalizaci alkoholu metylowego, po czymeyskany osaguszyna

powietral . Ot r zy 2209 €806)s Fnitrobenzoesanu metylu w postabii agego

krystal i cznetgro- dcg oa gpar zset pai gs¢lg].dp2],Blp ar at ywnego:

12



1,3-DINITROBENZEN

NO,

NO

m-dinitrobenzen
CsH4N,O, CAS: 99650

MW: 16811; t; [3]: 89-90°C
'H NMR (CDCk, ppm) [11]: 7,75-8,2 (m, 1H) 8,4-9,0 (m, 3H)

Otrzymywanie:

NO NO

2 2

HNO,/H,SO,
50-60C, 1h, 88%

P

NO,

W kolbieo k r Ng@odepNImtjlejmno33abpaOOzmnej w chgodnichn
s i15,0g (10,8ci) s t i €bekwasy azotowego (V) a n aladaje2f0g(14ecn) ,
st n U®8%ekyasu siarkowego (VI)Do tak przygotowanemi es zaniny ni truj N

simagypdr cj ami, ws t10,0gBs3enf) Md t kobbNzenu. Po z
dodawania nitrobenzenu dawarzeaiapizez $d o dkzoi by joayk iz &
czas wstzeanwhsbapNtask qilping £z aigznaceiiec h god z i sin i

do duUej Adméavik mn ezj 2wood vy . Zestal ony produkt (
i bardzopdokimadai ewodN, aU przesNcz bndzie
produkt o ocazdyodze lgsmal@acjz alkboholu metylowegopo czymuzyskanyosad

suszy na powietrzuOtrzymuje s i I2,0g (88%) 1,3-dinitrobenzenu w postachi a g e g o
lubbi Bgegok r yst alicznego ciaga stagego

tr-dgo przepi sf9 preparatywnego:

13



4-NITROZOFENOL
NO

OH
p-nitrozofenol
C6H5N 02 CAS: 10491-6

MW: 123,11; {[13]: 120C
'H NMR (CDCk, ppm) [13]: 892 (kr, 1How); 7,79 (1H);7,24 (1H);6,54 (1H);6,50 (1H)

Otrzymywanie:
NO NO

NaNO,/H,SO,
H,0, 10C, 3h, 70%

OH

W z|l ewce o poj, eaopauzbnejiw tetnbo@eésanhneszcza si i 400,
pokruszonego lodu, 88,0g (47,89m st iUonego 98% kwansawst siipai ko
cagoSi ozifAbia €CH Mobedzanpdc,atwkyapl a sin r
rozpuszczenie 23,59 fenolu, 10,0g wodorotlenku sodu @@&bg azotanu (lll) sodu
w200cmiwody destyl owanej. W czasie dododdCani a t
Po zako@& zeniu dozowani a mi eszaninin odst awi
wydzielony produkt na lejku Biichnera, przemywa Wod z dr obno pokruszo
auzyskany osad suszy na powi-ettozofenolu w Postacz y mu j e
kremowego krystalicznego ciaga stagego.
tr-dgo przepi s[i3],[f4 epar at ywnego:

14



CHLOROWODOREK 4 -NITROZO -N,N-DIMETYLOANILINY

HACx - CHs

HCI

NO
chlorowodorekp-nitrozo-N,N-dimetyloaniliny,chlorowodorek 4-nitrozo)}-fenylodimetyloaminy
CgHigNOA H C CAS: 13889-6

MW: 186,62; t[15]: 78,680,6'C

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

H C\N/CH3

HACx - CHs 3

NaNO,/HCI
H,0, 5°C, 2,5h, 90%

HCI

NO

Wirdjs zyj nej kol bie okr Ngd§o dzeanonpegt roz opnogje mm ocShc c
ter mometr, mi eszadgo mechani cz ndmetyloanikdyr apl ac
20,29 (11,0cr) stiUonego 38% kwadwuobsmd negb{ ucrzaazn e:
|l ntensywnie mieszaj Nc i schgadzaj Nc w Ja¥n
sifi roztw-r uzyskany przez rozpuszwaxlenie 3
destylowanej z takN pridkoSccN,S zaybbyk otSd mpdeorzaot
nal eUy r-wnieU zmniejszyl, djietetietenkéwzaactut ani e
Po zako@& zeniu wkrapl ani a cagoSi mi s z a S i
Wytr Ncony osad odfiltrowujmeadN & Samiamhej kwo@&y c
20,0cnial kohol u etyl owego, po czym uzyskany pro
sin 8,09 (90%nidhlozrodwankdryk wahi |l iny w post ac
tr-dgo przepi s[7] preparatywnego:

y
0

15



2,4,6 TRIBROMOANILINA
NH,
Br Br

Br

1l-amino2,4,6tribromobenzen

C6H4NBI’3 CAS:147-82-0
MW: 329,82 t, [18]: 124-126°C

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

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

Otrzymywanie:
NH NH,

2
Br Br
Br,

CH,COOH, 25°C, 100%

Br

W zlewceo poj e mn o’Simiészczs5i0ic ml 0, 0 gi2,0g @0chT)i ladgwatego

kwasu octowego. Do,z@i @ ® ma  iNn npzkubrebghGy j618,aci i i

bromu w 21,09 (gQ,Ocn?) lodowatego100% kwasu octowego. Pedas wkraplania bromu

zawartoSl| zI|l ewki nal eUOy chgodzi i w wodzi e,
produkt ma konsystenemno ppansatrya (Ec z obwvaNr. wn Mi e s .

sifn dowapdestiowanej a wydzi el ony osad osdssaNc z a,

Sur owy pr odu kna drodze kyystaizagz alkolsolu imetylowegdub alkoholu
2-propylowego, po czynuizyskanyosadsuszy @& powietrzu Ot r zymuj e si n
2,4,6tribromoanilinyw postacb e Uo e g¢yst al i cznego ci aga s
tr-dgo przepi s[6] preparatywnego:

16
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4-BROMOACETANILID
NHCOCH,

Br

p-bromoacetanilidN-(4-bromofenylojacetamid
CgHgNOBTr CAS: 103888

MW: 214,06 t [20]: 164166°C
'H NMR (CDCk, ppm) [20]: 7,357,30 (m, 5H); 2,08 (s, 3H)
13C NMR (CDCE, ppm) [20]: 168,3; 136,8; 131,8; 121,3; 116,8; 24,5
Otrzymywanie:
NHCOCH, NHCOCH,

Br,
CH,COOH, 84%

L
r

Br

W kol bie stoUkowej 3 & p oproz Sedmmawé c6,7g dBobnd ¢ m
sproszkowaago acetanilidi w 21,0g (20,0cn?) lodowatego 100% kwasu octowego.

W drugiej kolbe s t o Uk o we j 8,5gbrens 2&cni$ 4 19,5¢(10,0cn?) lodowatego

100%k wasu octowego. Roztw:-r bromu przenosi sSi
stoUkowNNmMKelsktza si i w zi mnerpztwér brdnuj stalei  wk r
wstrzNsajNc. Mieszanini eecakoayzeNppa&oppsowawi
ni N od czasu do czasu pr zez ,08 wodyjankuct!,binas:t
przenywa olo o 58@o@g¢ym JeSIi mi eszawionaa, etsb wat
mi eszaj Nc ener gi c z n digarczynd satiadby uts y Inmhbhrwienie.t wo r u
Wydzi el arysidciyc zsnyi cksad odsNcza sifn na |lejku B
wodN i odciska moUl i wie dokSuawympiodukt sczyszcza k i m
S ina drodze krystalizacgr o z ¢ i e (E&tkaholun reegylowegopo czymuzyskanyosad

suszy na powietrzuOt r zymuj e s i fbrontacétanilidgwspdsierib eAUo we g o
krystalicznego ciaga stagego

tr-dgo przepi s[6] preparatywnego:

17



KWAS 4-TOLUENOSULFONOWY
SO,H

CH,

kwas ptoluenosulfonowy, kwas-fhetylobenzenosulfonowy
C/HsSO; CAS: 619252-5 (monohydrat)104-15-4 (bezwodny)

MW: 173,28; {6]: 106'C;t,[6]:185C (r oz k gad)
'H NMR (ppm)[6]: 7,583 (m, 2H); 7,239 (m, 2H); 2,303 (s, 3H)

Otrzymywanie:
SOH

H,SO,
100°C, 2h, 80%

P

CH, CH,

kol bie okr Nggoden naegatrzanej w hjjordmao $aii z=W0 om n N,
R 9,29 (t1d,uéecnm , dodaje 10,6gs(5,8tni £t i Uo nkevaso 9 8 %
arkowego (VI). ZawartoSi kol by ogrzewa si
l uenu (okogo 1,5 godziny) . ci Mageptow stgsuged Kk u U
sifi nasadkn azeotropowN, a reakcjn wpdy.owadzi
Po wystudzeniu dol ew3 tolsenul Surovky pipduktosd,s7Ngc z @ 1 Os,i Of
oczyszcza na drodze krystalizacji z chloroformm czymuzyskary osadsuszy na powietrzu.
Otrzymuj e sin 135ojuéngsulfondvieday kavsats alckindstaliceznegp e g o
ciaga. stagego

tr-dgo przepi s[6] preparatywnego:
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4-TOLUENOSULFONIAN SODU
SO,Na

CH,

p-toluenosulfonian sodu, sél sodowa kwastolienosulfonowego
C;H;SOsNa CAS: 65784-1
MW: 194,18; ¢: >300C

'H NMR (D0, ppm) [21]: 7,71 (d, J=7,3Hz 1H); 7,39(d, J=7,3Hz, 1H); &6(d,J=7,Hz,
1H); 5,63 (d,J=7,9Hz 1H); 1,55(s, 3H)

Otrzymywanie:
SO,Na
H,SO,/NaHCO,
110°C, 3h, 60%
CH, CH,

W kol bie okr Ngfeder&ajoph@0czmnej w chgodnichi
s i $1g (10,5cn?) toluenu,a n a s dadajenld,3y (5,6cn’) s t 1 O8Ynkevaso
siarkowego (VI). ZawartoSi kol by ogrzewa si
toluenu (okogo 1,5 godziny). Mi e.Scm’azimhel i st u
wody. Wytr Nconree poodazikélyacucbhontezrnaa. | Deojd kuplt ezBe s N ¢
zl ewce dodaj e s5i, 1[0 gmangoydnoir opwolN gcls) darpp swo-&ru o gr z ewa
do wrzenia,wy s al a i goNMdNzywy. n®Po kogybjadzienriny osad
sin i ponowra4Q6cnﬂwody®e$t>d01/vanez;zdqdeﬁklemchlorkusodu i wngl e
akt ywnym Z ochgodzonego przesNczkt otezynmlje
rozetr wvg ls rtaspaw;eﬂrzu Uzyskanyprodukt jest zanieczyszczony chlorkiem sodu,
kt -ry naleUy usunNi pr z emetylevkys v aparécee j[Soxhletar zNcy
Ot r zy mub,® (6®0) &toluenosulfonianu sodw postacib e U o wkeystadicznego
ciaga. stagego
tr-dgo przepi s[2] preparatywnego:
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KWAS 2,5-DIMETYLOBENZENOSULFONOWY

CH,

SO,H

CH

kwas pksylenosulfonowy
CsHoS05 CAS: 6690517-7 (monohydrat)609-54-1 (bezwodny)

MW: 185,22 t[23]: 82C
'"H NMR (ppm)[21]: 7,583 (m, 2H); 7,239 (m, 2H); 203 (s, 3H)

Otrzymywanie:

CH CH

3 3

SOH

H,SO,
70°C, 10-15min, 90%

CH CH

3 3

W kol bie okr Nggodennej uno e spzoq zéagn (8 8an) 100 c
1,4dimetylobenzenu a najsdajenl&érg(l@Ocrﬁ) s t i 9B&o kveasu siarkowego
(vli), mzaewanj BEI del i katni e ol z ardng em z A&
siwi ga¥tni Wodne?]OOCDongewarmzezrlQStmmwtrz(azd chdgodni cN z\
ostroUnie mieszaj Nc zawartoSi. Reakcja jest
zZ powierzchni kwasu. Po ochgodzenbyprzebs t e mp
sii do zI| ewk0ocr) pojte nddérdwodydedtgdgwanejanat ipni e
ozifbia w ga®mil NI.kdw®ymtejnNcNho ny o0 s a dzklamylsjgkc z a s
ze spiekiem.Ot r zymuj e sin 8 , 3dymetylofultoAbvegok w pastaci 2 , 5
krystalicznego ciaga stagego
e

[
tr-dgo pramtywnege[22], 23] e p
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KWAS SULFANILOWY
SO,H

NH,

kwas 4aminobenzenosulfonowy, kwasgminobenzenosulfonowy

CeH/NSO; CAS: 12157-3
MW: 173,19; t[24]:288C (r 9z k gad

H NMR (DMSO-ds, ppm [24]: 7,4057,385 (d, J=8Hz, 3H); 6,738,710(d, J=8Hz 4H)

Otrzymywanie:
SO,H

H,SO,
200-210C, 10-15min, 50%

NH NH

2 2

W parowni cy 4arvig €2%,0ce)z a s tsh @&%nkevaso siarkowego (VI),

a nast ipdodagels5PgMaEdnt) ani | i miyes zcajNyd.e Parowni ci
na siate azbestowej do temperatury 20F°C i utrzymuje przez B0 minut. Zawar t o S|
paowni cy cagdgy czas n azloeslya wnke lskkiegh wystutzesia A p ni
(do 150C), poczymw| ewa si fzmhgw@®WY.c mMi eszani nfi Q0gr zew:
domomentur ozpuszczenia cagego osadu (w odg)zi e ko
zadajewn gl e m a ki todstawiay do ,ponownego wysuszenidzyskany osad suszy

na powietrzu Ot r z y mulp,@g (58%) kwasu sifianilowego w postacibezbarwnego
krystalicznego ciaga stagego

tr-dgo przepi sf9 preparatywnego:
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2. ZWIt ZKI HETEROCYKLICZNE



FTALIMID

izoindolo-1,3-dion
CgHsNO, CAS: 136918144
MW: 147,13; {[106]: 232234C
'H NMR (DMSO-ds, ppm)[106]: 7,90-7,87 (m, 4H) 10,83 (s, 1H)
Otrzymywanie:
O H

N
O o NH,CONH, © ©

130-138C, 20-30min, 8%

W kol bi e okrNggoder?zle';jg gNosgempnBNSomi 85§Pcma s
ftal owego, zmi eszanego [:krf;' nNo @r ze w8a, Owg greoTI
w temperaturze 13035°C. Po stopieniur ozpoc yn sin reakcj a,

i ntensywne pienienie-,ZOponwdeuJal‘itdwetpczybko@ny]

mi eszaniny. JednoczeSni e, nastfipuj el6d®zr ost
poczym mieszani na z evdtealya ogirfz.e wRAmMz er yi wg oxziors t
Nastnpni e, poPwddganiest Y2 pvamej , rozdrabni a
odsNcza, przemywa magN polcaydcuzyskany osddy susdye st y |

napowietrzu.Ot r zymuj e sinim3dOogw(pPpB%) acditabi agego
stagego.
tr-dgo przepi s[B5] preparatywnego:
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BENZIMIDAZOL

PN
“ "NH

1,3-benzodiazol, H-benzimidazol
C/HeN> CAS: 5317-2

MW: 118,14; t[27]: 171-172C
'H NMR (CDCk, ppm) [27]: 7,24 7,59 (m, 4H) 5,0 (s,1H); 2,51 (slH)

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

2

W kolbie okrNggodennajmi espoi @fhbe By i5e dddi acmm
anastfipnie dodaje 3,5g stiUofegoMi%0s¥% aknwansiu or
sii w temp€rptmeze2 G66ziny, nastnpnie chgod
kolby, powoli dodaje 10% wodny roztwor wodorotlenku soduude y s k ani a odczyn
al kalicznego wobec papierka Kongo. Surowy b
ci Snieniem, przemywa | odowatN wodNZ2zinthebr ze ¢
wody. Surowy produkt oczysodzxadeisti yhawdned z ¢
sNczy sin i powol i ch®odwWykdpst emprowanmy yos
5,0cn? zimnej wody, po czym suszy w temperaturze®@0 Ot r zymuj e si i
benzimidazolu w postaci jJassotmgNegowego krys
tr-dgo przepis[é6] preparatywnego:

&
5
t

24



BENZOTRIAZOL
N

SN

N NH

BTA
C6H5N3 CAS: 9514-7

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

Otrzymywanie:
N
NH, N” "NH
HCOOH/NaNQ
©i H,0, 35-83C, 3h, 67%

NH,
W zl ewce o polumimes8cizapsedamilieon8gaamipinjeadod
12,19 (11,5cn°) lodowatego 100% kwasu octowego i 30,8amody destylowanej. W razie
trudnoSci z rownelganireonztwloa u mi eszaninn nal
chgdgodzi si i da potcaym pverapha troatwdy uzysiany pzzezpuszczenie
7,59 azotanu () sodu w 15,0cth wody destylowangj mi es z a|j Nc intensyw

naczyni a Za pomoc N miMeesmmidifia sSnamgorez yicrzine g o
iwci NgBu md nut osi Nd@, treamptelr prniug pzy@dmymianies t y g n
ulega barwa mieszaniny z intensywnie @zern e | na jasnobr NzowN. Zaw
sin jeszcze przez 15 minut. W-40¢gm Wbizaszianitre
ozifibia sin jeszcze bar dzweezij szoanNrkuwg NennzN e
30mi nut . Wydzielony jasmobpddowynniosjaslz omd/stNc
i przemywa trzema 30,0édp or cj a mi wody z | odem. Nastnpni e
si i w 1Broz Nacerj wody, dodalfNez ywegdNamraiptoyzvorse Gac
doostygninci a. Gdy t empd8Q az as ac zseppaidani ®i iid or ooz
krysztagami surowego benzotriazol u. Mi eszan
temperaturﬁ pokojowN celem uni kimlejupodcaymwy dz i
i nbia w ga¥ni |l odowej z sol N ku
kany osad suszy na powietrzu. Otrzymuj
owoU-gtych igieg.
O przepi s preparatywnego:

-~ 0w cCc T
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3. CIECZE JONOWE



WODOROSIARCZAN TRIETYLOAMONIOWY

el
CHsN—Et [HSO,
C2H5

TEAS, [TEAJHSQy, [Et;NHTHSOy

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

Otrzymywanie:

CHon -CHe W _
+ H,S0 > —N—

. 2 o mean sev | s N TCHs | HSO,
2" C,Hs

Wtr -jszyjnej kod bp @] eorkrr NYcgiom &% Glou jNC e | sin w
zsol N kuchaeonpBtrzonej we wkr apl amagnetycznet er mo r
umieszczas i kolejno 5,19 (7, Ocn?) trietyloaminy oraz39,8g (30, Ocm) dichlorometanu.
Utrzymuj Nc temp’er atournii eparinlaejy d9d2ariEm si i
st iUm8%kgwasu siarkowego (VI). Od momentu wkr
kol by miesza sin jeszcze w temperaturze pok.
mieszanini PBHEWOywaesenu dietyl owego, a nast
pod pPrPrbrmdiukt jest higreskhkowiyway w Bake®Bynige
zaizolowanym parafilmem,naczyniu Ot r zy muj e s %) n wod8Brosiargzanu( 8 6
trietyloamoniowegav  post ac i bi agej krystalicznej masy.
tr-dgo przepi s8] preparatywnego:
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DIWODOROFOSFORAN TRIETYLOAMONIOWY

!
CH:— I}I—CZH5 H,PO,

CHs

TEAP, [TEAJH,PO;, [Et:NHTH,PO,
CeHiN AB,P CAS: 3536504-7

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

Otrzymywanie:
CHe CH, " _
. t HPO Chcoc ansos | s TGS | HPO,
25 C,H,

W trdjszyjnejk o | bi e okoNgdpeemd&Sjczin ag aum Nc e j sin
zsolkNchenrzMopatrzonej we wkraplacz [ ter
umieszczas i kolejno 5,19 (7, Ocn?) trietyloaminy oraz39,8g (30, Ocrm) dlchlorometanu
Utrzymuj Nc tempPerdourm epopanlUry @0gda6end) s i
st nUmBh%kwasu fosforowego (V). Od momentu
kol by miesza sin jeszcze w temperaturze p
mieszani ni PBEWAcyiwaesefnu dietyl owego, a n
podgp - URPr Ndukt jest higroskopijny i naleUOy
zaizolowanym parafilmem, naczyniuOt r zy muj e s %) n wod8rosiadrgzanu( 8 0
trietyloamoniowego

tr-dgo przepi s8] preparatywnego:
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WODOROSIARCZAN METYLOIMIDAZOLIOWY

[HMIM] "HSO,
C4H5N2[H204S CAS: 68128187-8
MW: 180,18; t[6]: 39C

'H NMR (D;O, ppm) [31]: 7,97 (s, 1H); 6,77 (s, 2H); 3,21 (s, 3H)
13C NMR (DMSOdg, ppn) [31]: 134,18; 121,83; 118,18; 34,27

Otrzymywanie:

HC N\

H,30,

N * o
CHLCN, °C, 2,5h, 90-95%

W tr-jszyjnej kolbie okitgjjodeNaejv gapoij emo
zsol N kuchennN, zaopatrzonej we wkraplacz i
umi eszcza sifn Kolimetylanmidaz8u Bdag 7,99310,28nacetonitrylu.
Utrzymuj Nc tempP@r dbu rmm epzanUalamlmégd(alcéﬁ) sif |
stiUonego 98% kwasu siarkowego (VI). Od mom
kol by miesza sifi jeszcze nerekzucaw(bnmiNnutpowc@
jNmi eszaninfin reakcyjnN mieszaokojewegp. 2Pgodp
tego czasu mieszaninfi pr zemywaetes idigtylodegd, e ma p
anastfipni e pozostagoSsi spegty bodr opk-opnij M.y
echowywal w szczelnie zamykanpmymugai zol
&9 ,(9895%) wodorosiarczanu metyloimidazoliega

go przepi s8] preparatywnego:
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4-TOLUENOSULFONIAN METYLOIMIDAZOLIOWY

[HMIM]TSA
C11H14N; SOs CAS: 6345890-2

MW: 254,30 t, [33]: 83-85°C
'H NMR (D0, ppm) [34]: 14,5 (bs, 1H); 9,07 (s, 1H); 7,67 (m, 2H), 3,86 (s, 3H)

Otrzymywanie:

Ho NN 7 CHCL, FC,
3 212 ,

2h, 90-95%

CH, CH,

W tr-jszyjnej kol pbdbpemkdSlcgined dumeljcej sin w
zsol N kwchaeonopBtrzonej we wkraplacz I ,ter mor
umieszcza s i ikolejno 3,3g (3,2cnt) 1-metyloimidazolu oraz 39,89 (30,0cnd)
di chl orometanu. UtrzyB5aoj lo meeprantoyridpdaj
6,9g kwasu4 ol uenosul fonowego. Od momentu wkropl e

miesza sin jeszcze wW temperaturze pokojowej
meszaninii pH3E29cwpr ei é&ru dietyl owego, a nast
pod prPrrdiuNk.t jest higroskopijny i naleUy go
zaizolowanym parafilmem, naczyniuOt r zy muj &g (8%)n wodBrgsiarczanu
trietyloamoniowego.

tr-dgo przepi s[B0] preparatywnego:
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MROWCZAN ETANOLOAMINY
HO—CH,CH;NH, O—C

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

MW: 107,11; d*°[35]: 1,204 g/crt t[35]: -80°C
'H NMR (DMSO-ds, ppm) [35]: 8,4 (s,1H); 6,97,7 (m, 4H);3,5(t, 2H); 2,8 (t, 2H)

Otrzymywanie:

H H
/ + 4
HO—CH,CH;NH, + HO—C_ o 2am o HO—CHCHyNH, O_C\\o
W tr-jszyjnej kol pbdbpemkdSlcgined dumeljcej sin w
zs ol N kwcheaeonopBtrzonej we wkraplacz i, termor
g (12,1cn) etanol oami ntyemperazymicj Ncon i |

umieszczas i 02,0

domi eszaniny dod®3gé,6ea’) i s kin GO% gy mrowkowego,

takby temperatura nie wzrastaga °Z By momentuadt ow
wkroplenia cagoSci kwasu zawar t B4Sdodzifgo!l by

wt emper atur ze pokoj owej . Po upgywi e tego C
porcjami 7,2g (10,0cnd) eteru dietyl owego, a nastnpni e
Produkt j est hi groskopijny i nal eOy go p

zai zol owanym paraf il mehl (®Bhprodvgzanu etanolo@tiryz y mu j e
tr-dgo przepi s[B80],[B2],B&8ar at ywnego:
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OCTAN ETANOLOAMINY
+ B ,CH3

HO—CH,CH;NH;  O—C,

O

2-HEAA, etanian etanoloaminy

C,H:N O AHZO, CAS:5430024-2

MW: 12114; d*°[35]: 1,120g/cn; t; [35]: -71°C

'H-NMR (DMSO-ds, ppm) [37]: 8,1 (4H); 3,0 (m, 2H)3,1 (m, 2H);2,0 (s,3H)

Otrzymywanie:

CH, . - CH;
HO—CH,CH NH, + HO=C 25C, 2am o O CzCHZNH, - O7G

O O
W tr,-jszyjnej,k@lpbpemtk&,@cgzi@woaaéjmmdiljcej sin w
zs ol N kwuwchaopBtrzonej we wkrapl acz [ ter mo.
umieszczas i B,0g (6,1cn?) etanol oaminy. UtrzymucNc te

domi eszaniny do®8adg&7cn)i fs tkirloopakeaspimrowkowego, tak

by temperatura nie wzragtaa z byt gwagtowni e%.iOd momentupr z e k
wkroplenia cagoSci kwassii izawaszodé kotody
wt emper atur ze pokoj owej . Po upgywie tego c
porcjami 7,2g (10,0cnf) eteru dietylowego, amast ipni e pozostagoSi S
Produkt j est hi groskopijny i nal eOy go p
zai zol owanym parafi | me mg 98rpoctany etanaloamiry.t r zy muj e
tr-dgo przepi s[8)][B2A,Bar at ywnego:
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4. PRZEKSZTAGCENIA SOLI
DIAZONIOWYCH



CHLOROBENZEN
Cl

CeHsCl CAS: 10890-7
MW: 112,56; d° [44]: 1,0951g/cr t, [45]: -45°C; t,, [45]: 131°C
'H NMR (CDCk, ppm) [46]: 7,28 (t, 1H)

Otrzymywanie:
NH, Cl

CuCI/NaNQ/HCI
H,0, °C, 78%

W kol bie okrNggodenhwernmi es zpcozjae menioiS ck o 11€0j0r0ac mb 2
siarczanu (V1) miedzi (1), 17,5g chlorku sodu oraz 20iemo dy dest yl owanej i

do rozpuszczeni a. Do gorNcego roztworu dodaj
sodu i roztw:-r powstagy przez rozplumdyczeni e
destyl owanej . Po o0zi nbnae bezbarwndge lckdorkt mipda) ( s i n r
iprzemywa osad dwukrotnie zimnN wodN, zakwas

rozpuszcza w 118,0g (100,0m st "Uonego 38% kwasu solnego
temperatury €C.

W tr-jszyjnej k o lpnijee mp & 6§ g fzomej w
termometr i Wkraplacz,3wudm'60eZg®1;01:g sinUbokgpns
kwasu sol nego, a nas¢t)npamniie ichodajDeo lo8nweéigh i (0Inge,
zsol N kuchennN °@or dzetmperriat wkyapl a sif powol
roztwér 14,5g azotanu (Ill) sodu w 30,0twody destyl owanej , utrzy

mieszani nfc. pPoiddejanbe roztworu azotanu prze
niebieskiego zabarwienia papiarjodoskrobiowego.

Do kolby z roztworem chlorku miedzi () wl ewa si @i, mieszaj Nc, otr
di azoni owej , PO Cczym usuwa asimi eGafamiiim nc dipo d
wt emperaturze pokojowej. Wneelhu ogake®az esning
wgatni wodne|j 8ca taedmpdeor az aupryz e6s0t ani a wydzi el
kol bn zaopatruje sin w nasadkn do destyl acji
wodn. Surowy chl or ob eielaceunod walstivy wadheg przemywa w r ¢

roztworem 2,0g wodorotlenku sodu w 180cmody destyl owanej or az
stnUonego kwasu siarkowego (| Vhadbeavodmnymst inpn
siarczanem (VI) magnezu. Po osuszeniu destylsjé 1 ,er ajpNc frakcjn
wtemperaturze 1313C. Otrzymuj e si®n 17,5g (78%) chl ot
cieczy o charakterystycznym zapachu migdag: - w

tr-dgo przepi s[] preparatywnego:
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3-CHLORONITROBENZEN

NO,

Cl

m-chloronitrobenzen3-nitrochlorobenzen, mitrochlorobenzen
CsH.NOLCI CAS: 121733
MW: 157,56; t[2]: 46-47°C

'H NMR (CDCE, ppm) [2]: 8,248,23 (t, 1H); 8,188,13 (g, 1H); 7,77,68 (q, 1H); 7,5,50
(t, 1H)

Otrzymywanie:
NO, NO,
CuCl/NaNQ/H,SO,
H,0, C°C, 80%
NH, Cl

Wkolbiecokr NggodpopemnoBSoipb68dcma sifnh na gor Nco
siarczanu (VI) miedzi (Il) w 80,0clwody destyl owanej . Nastnpni e,
chlorku sodu oraz roztwoér uzyskany przez rozpuszczenie 6,4g siarczanu (IV) sodu w?20,0cm
wody destylowanejc a § o S intensywWyite Nmbeygzajsha przem
dekantuje i rozpuszcza w 42, (40,0cm) stnUonego 38% kwasu sol
nawr aUl i woSI sol i mi edzi owe|j na dziaganie pow

Osobno,wz | ewce o pojemrzqn@sizci&rﬁtreahilmyvﬂgﬁp 5% 3 )
kwasu solnego.sKoIan gafﬁmegslyzbednmtdrql‘éqejzawartoS

spadni e °p odnoidlhejje 5si 11, mi eszaj Nc, roZwody r 5, 2
destyl owanej . Podczas dozowaniaOC.tP@dnlfDmercatura
dodawania przeprowadza $i pr - bn z papierkiem jodoskrobi
kwasu azotowego (l11).

JeUel i W czasie rozpuszczania aminy w kwasi ¢
prowadzi sin w zawi esdsimy ek o ,Romit evs 7 a jt Mo, wdda aj
kol bie roztworu soli mi edzi owej. WaUne jest,
reakciji wy fi.s i Njaas torkpongioe ,0 mi eszaninfi reakcyjn

pod chgodnicN zwr ot nN, do czasu z sepkLjiz est an
oddestylowuje sin z parN wodnN, Wydzidlondpgo uzysk
ozinbieniu osad oddzi el a sin przez dekant
wodorotlenku sodu, ogrzanym do temperatury°Cs0 cel em usuninci a

r-wnoczeSni e dddzielony osag ri z esNycvweay .si i magdgN il oSci
Ssuszy na powietrzu. Surowy produkt moUna o«
metylowego Otrzymuj e s ichiloror@roberge u( 8v0 %)p o 3t a c i j asr
krystalicznego ciaga stagego

tr-dgo przepi s[B5] preparatywnego:

35



4-CHLORONITROBENZEN
NO,

Cl
p-chloronitrobenzen, -itrochlorobenzen, ymitrochlorobenzen
CsH4NOCI CAS: 10600-5

MW: 157,56; t[47]: 81-83°C
'H NMR (CDCE, ppm) [47]: 8,21:8,17 (m, 2H), 7,54,27 (m, 2H)

Otrzymywanie:

NO, NO,

CuCI/NaNO/H,SO,
H,0, 0°C, 80%

NH, Cl

W kol bie okrNggodernrneirpospoiamaiobchnas5€§0rcico

siarczanu (VI) miedzi (I) w 80,0chwody destyl owanej . Nastnpni e,
chlorku sodu oraz roztwér 6,4g siarczanu (IV) soduw20301vmdy destyl owanej
intensywni e mi oesaaj bo.zeWwywtwaNcsdmy wodN, dekant
(40,0cn?) st fnUonkewaos u3 8% | nego. Ze Wzglndu na wr
nadzi ajganie powietrza, kolbn naleUy szczelnie
Osobno,wz | ewce o0 poj’emazp8sizct @riteanilny wd3cmd 5% 4

kwasu solnego. Kol bAn umieszcza sin w ga¥ni
5 dodaje sifn, mieszaj Nc, r oZtwady destowshej. az ot

Podczas dozowania temper at’@rPad koniee dodawania n n a

przeprowadza sin pr - bn z papierkiem jodossk
azotowego (ll1).

JeUel i W czasie rozpuszczania aminy w kwasi ¢
prowadzi sin w zawi es iszybke m eRsozzatj wW-cr, tdeon zdnoad ad
wkol bi e roztworu sol i mi edzi owej . WaUne i
temperatura reafccj iNasynmpaigka okieFaahi ni r eak
wodnej , pod chgodni csNt azmirao t wmyNd, z ideol acnzi aas us izfa par
oddestylowuje sin z parN wodnN, Wydzidlondpgo uzysk
ozinbieniu osad odd2|ela sin przez dekant
wodorotlenku sodu, ogrzanym do temperatury’GG0 e | e m usuninci a po

r-wnoczeSni eUzyskamyookap riz esnNeoway si i magN il oSci N
na powietrzu. Sur owy produkt mo Un a oczySc
metyl owego. Ot r z y mu-chéorongrobénzenl 2w, g2sgt a€c 8 0 %)a s 4 o U -
krystalicznego ciaga stagego

tr-dgo przepi s[B5] preparatywnego:
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1,3DIBROMOBENZEN
Br

Br

m-dibromobenzen
CgH4Br5 CAS: 10836-1

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

Otrzymywanie:

NH, Br
CuBr/NaNQ/H,SO,
H,0, 10C, 65%
NH, Br
W kolbie okrNggodenne®]roapusozicezmano S¢ii H@a0O0g
piiciowodnego siarczanu (VI) miedzi 11) i

wody destylowanej, po czym dodaje 7,49 (4,8cm st 1 Uonego 98 % kwasu s
Do tak otrzymanej mi e s z ayskamy\przew pozposucaedie 409 S i N

siarczanu (IV) sodu w 100,0émvody destylowanej. Roztwér odbarwiaisi i wypada o0:¢
bromku miedzi [ ) . Po ozifibieniu mieszaniny, wytrNco
I rozpuszcza w 30,09 (20, odn st i Uone gw bordvddbronegoa 2 powodu

wraUOliwoSci soli mi edzi owe|j na dziaganie t1l e
czasu dalszej przeréobkWW kol bi e o p o% uenmineosSzcciz a5 0sOicim r o z t
4-toluidyny w 200,0ciwody destyl owanej, po czyn) ostro
stiUonego 98% kwasu siarkowego (VI) i ogrzew

ozifnbia sin @ weidpEmiat bogowe]j z sol N kuche
sin, dodlacholddr@hhop&b&rOJgszonego | odu. Nastnpni

czisto wstrzNsaj Nc, r ozt ylomt wold7y, 5dye satzyoltoawnaun e(j
chwil i, gdy w mieszaninie reakcyjnej bndzi e
jodosk obi owego). Temperaturfi miPGeszaniny utrzym
Do przygotowanego i o0XCi Miza woga &attad mEear otr &
roztw-r {Cporsiolléj ditmzoni owej z takN szybkoSc
10°C. Po f | dodaniu kol bn ogrzewa sin w ga¥tni woc
reakciji (w przypadku si |l negd etepui dietyloveego). a nall

Pozako®&zeniu wydzielania sih gazu produkt
Nasten,pndestyl at al kal i zuj e s iotlenku2dodb, debozed ny m
wy t r zobdziela surowy 1;8ibromobenzen. W celu otrzymania bezbarwnego produktu,
zwi Nzek przemywa, s9 &%) 2¢ flcgp sddiqlo@3O o kwasu
(VI), potemwo d N, roztworem wodor ot | e ndboomabenznan, [
zaczyna rzawgpbWhkane do przemycia nal &y p
Wt en spos- b uni k a sin Znaczny odd besvodnyant .
siarczanem (V) mgnezu, |l ekko ogrzewa, sNczy i dest
zbieraj Nc fr alQm&ng)C\mttrempnmn &t 1 2-dibBoBhobéngeny 6 5 %)
w postaci jlsyothalNzowegg@o ci adja stadego
tr-dgo przepi s[il] preparatywnego:
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1,3,5TRIBROMOBENZEN
Br Br

Br
CeH3Br3 CAS: 626391

MW: 314,80; [44]: 121-:122C
'H NMR (CDCk, ppn) [45]: 7,80 (s, H)

Otrzymywanie:
NH,

Br
Br NaNQ/H,SO, Br Br

-

C,H.OH, 33C, 68%
Br Br

W dwuszyjnejk ol bi e okrNggodenné,j vaopajtemon®gi w2 !
zwrotnN, rozpuszcza sif, og r#ribremoaniindev 48¥g ga T ni
(60,0cn?) alkoholu etylowego i 13,1g (15,08 t ol uenu. Do gor Ncego

bocziN's z y koklib y , dodaj e ®sisit i8J,oheg63,98B&%m kwasu s
poruszaj Nc gagodnie kol bN, a nastfipnie boczr
ogrzewa w ga¥ni wbezbarvenjr .o zd av- ¢ h wialcizni @dwr zel .
si n 2 dodgage Wrwdch jednakowych porcjach, 3,59 sproszkowanego azotanu (lll) sodu.

Po kaUdym dodani u s ulszgjki kolbkij i wsg tnti gXeémgiczrsei 1 ot v

Kol ejnN porcjn sol.i dodaje sin, gdy reakcj
oo zewal we wrzNcej gaFfni wodnej tak dgugo,
do czasu. Nastnpni e, roztw-r pozostawia sihn
kol bn w  gJaTni | odowej z sol N kuchennN.

135t ri bromobenzenu i siarczanu (VI) sodu. O:
iloSci N alkoholu etylowego, a nastfpnie kil
rozpuszcza sifn we wr z Nc3lpdowatege $00% kwiasu inveegol 2 5, 9 g
i 30,0cwody destyl owanej, dodaj e wngla aktywn:e
grzewczym. Surowy produkt odsNcza sin, przert
etyl owego, p o czym wuzyskany osad suszy na
135t ri bromobenzenu w postaci jasnoU-gJgtego kry

tr-dgo przepis[é6] preparatywnego:

38



3-BROMONITROBENZEN

NO,

Br

m-bromonitrobenzen,-8itrobromobenzenm-nitrobromobenzen
CsHiNO,Br CAS: 585795

MW: 202,01; {[46]: 56-58°C
'H NMR (CDCE, ppm) [47]: 8,40 (d, 1H); 8,18 (d, 1H); 7,84 (d, 1H); 7,45 (d, 1H)

Otrzymywanie:
NO, NO

CuBr/NaNGQ/H,SO,
H,0, 0C, 80%
NH, Br

2

W kol bie okpdiggmnne$mieipPp®Bemza sin na gor Nco
siarczanu (V1) miedzi (I) w80,0chtwody dest yl owanej . Nastninpni e,
sodu, oraz roztwér uzyskany przez rozpuszczenie 6,4g siarczanu (IV) sodu w>20¢diyn
destylowanejwy t r Ncony osad przemywa sifn wodN), deka

stnUonelkgwas4u8 % r omowodor owe go. Ze wzglndu na
dziaganie powietrza, kolbn naleUy szczelnie
W zI|l ewce o po’reommpa$ciciyBiittaniny v I7,9cm 15% kwasu

bromowodor owego. Kol bn umi eszcza sin w gat¥
poni lCejdoxdaje sin, mi eszaj Nc, roztiwody 5, 2g

destylowanej. Podczas dozowania temperatura nie pawinmp r z e k°€.oPodz korliec 5
dodawania przeprowadza sin pr-bn z papierki
kwasu azotowego (ll1).

JeUel i W czasie rozpuszczania aminy w kwasi ¢
prowadzi sin w jNxwi eRoniw,r mieszaodaj e S i
doznajduj Ncego sifi w kolbie roztworu soli mi
roztwor-w temperatur’@ reascipniwgnomi gz @kion o
sifi w ga¥fni wiodNegwroeobmaN,chdodozasu zaprzest
Produkt reakciji oddestylowuje sin z parN wo
Wydzielony po ozinbieniu osad oddziela sin
roztworem wodorotlenku sodogrzanym do temperatury %D, celem usuninci a
r-wnoczeSnie fenolu, i sNczy. Zwi Nzek pr zem)
osad suszy na powietrzu. Surowy produkt mo Ur
metylowego. Otrzymujes i n 9, 50g-br(o8Mo%)i t Bobenzenu W post
krystalicznego ciaga stagego

tr-dgjgo przepi s[26] preparatywnego:

39



4-BROMONITROBENZEN
NO,

Br
p-bromonitrobenzen,-hitrobromobenzen,-mitrobromobenzen
C6H4NOZBr CAS: 58678-7

MW: 202,01; £[48]: 124125°C
'H NMR (CDCk, ppm) [48]: 8,11 (d, 2H); 7,69 (d, 2H)

Otrzymywanie:

NO, NO,

CuBr/NaNQ/H,SO,

H,O, C°C, 80%

NH2 Br

W kol bie okrNggodernrneirpospoiamaiobchnabs5€§0rcRco
siarczanu (V1) miedzi (I)w80,0chfwody destyl owanej . Nastfipnie,
sody orazroztwor uzyskany przez rozpuszczenie 6,49 siarczanu (V) sodu w fmmmp

stylowanej. WytrNcony osad przemywa?3dsifn wo
st AUon ekyasu Br@8®wodor owe g o . Ze wzglndu na wraUOl

i agani e powietrza, kolbn naleUy szczelnie
| ewce o pojjreompuScziczhaitanitny v 1¥,9cid5%4kwasu
mowodor owego. Kol bn umi es ztempearatusispadniew g a T
lCejdosdaje sin, mieszaj Nc, roztiwody 5, 2g
estyl owanej . Podczas dozowani a’CtPednkpeiecat ur a
dodawania przeprowadza sif pr - bioSd pweop ineergkoi
kwasu azotowego (ll1).
JeUel i W czasie rozpuszczania aminy w kwasi ¢
prowadzi sin w zawiesinie, mi eszaj Nc. Roz
doznajduj Ncego sifi w koj bi waUoet west, saby mbd
roztwor-w temperaturb@. reaktcippniwgnomi §az @kiog o
sin na ga¥tni wodnej , pod chgodnicN zwrotnN,
Produkt reakcji odvbasntNy | oawl j ko su Ay szk amad raN K1
Wydziel ony po ozinbieniu osad oddziela sihn
roztworem wodorotlenku sodu ogrzanym do temperatuPﬁSO celem usuninci a
r-wnoczeSnie fenolu, ai ssNcmagNZwil N5ek Npwoem
czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Sur
krystalizacji z alkoholumetylowego Ot r zy mpRg €80%3 “bmiomothittobenzenu
wpostacikrysgtadgaznego ciaga stagego

r -0 @rgepisu preparatywneg@b]

5 O N
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4-BROMOTOLUEN

CH,

Br

p-bromotoluen, romometylobenzem-bromometylobenzen
C;H-Br CAS: 10638-7

MW: 171,04; d°[49]: 1,397 1g/cn t, [52]: 26-29°C; t,, [50]: 184185°C
'H NMR (CDCE, ppm) [11]: 7,35 (d,2H); 7,00 (d,2H); 2,3 (s, 3H)

Otrzymywanie:

CH, CH,

CuBr/NaNQO/H,SO,

P
r

H,O, 0-10C, 70%

NH2 Br

W kolbie okrpNgjgedeosSeljroz@uGaezmza sif na

pificiowodnego siarczanu (VI) miedzi (31) i

wody destylowanej, po czym dodaje 7,49 (4,8cm st 1 Uonego 98 % kwasu s
r

Do tak otrzymanej mieszaniny wprowa& a si n r ozt w-r uzyskany p
siarczanu (IV) sodu w 100,0émvody destyl owanej . iwRadatsad r odtk
bromku miedzi ()} . Po ozinbieniu, osad dekantuje sin,
(20,0cn?) s t #8%kwaswlmwr owodor owego. Z powodu wr aUl

na dziaganie tlenu z powietrza naczynie zamy
W kol bie okrNggodenﬁemleszcczaspOJermrzd&ltcalmdyngzomd)rg
w 200,0cni wody destylowanej,®@ czym ostroUni e 3d osdt anj ko n4e9y,07 g9
kwasu siarkowego (VI) i bgruedwwpny.aUNat irponzip
kol by ozifbia si5% do ga&mper atdorwe j 0 z sol N |

przyspiesza swnokdgdrabﬁolﬂq:)@@uskohbgo | odu. Na ¢
sin powol i, cznsto wstrzNsaj Nc, r 2ovodyw - r 17
destyl owanej , aU0O do chwili, gdy w mieszani
(zo%barwienie papierka jodoskiolm we g o) . Temperaturn mieszanir
10°C.

Do przygotowanego i oXi itizd woga &attad mEear atr &
(t < 10C) roztw-r sol i di azoni owe|j z takN szyl
10°C. Pojejdod ni u kol bh ogrzewa sifi w aFni wodnej
reakciji (w przypadku si | negd etepui dietyloveego). a nal
Pozako@E&zeniu wydzielania sin gazu produkt

Nast npams tey | at al kali zuj e msiwiodao &t werdkhy ms o du

i oddziela surowy <romotoluen. W celu_otrzyman bezbarwnego produktu, surowy
4bromotoluen przemyWwa csieB3f@BoB8Y i {&0e e m9 8 %
siarkowego (VI), potemwo d N, roztworem wodorotl enku S O
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4bromotol uen zaomzworyau UkwameniNdzemycia nal eUy

dotemperatury 3. W ten spos-b unika sif znaadznych
bezwodnym siarczanem (VI) magnezu | ek ko ogr zewa, sNczy i d e
powi etrznN, zbieraj Nc -18fiCak cQtir zw mu jeenp &1 ait u3 C

4-bromotoluenu w postaci bezbarwnej cieczy
tr-dgo przepi s[fil] preparatywnego:
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2-JODONITROBENZEN

NO,

o-jodonitrobenzen, -Aitrojodobenzen, -mitrojodobenzen
CsHiNO, CAS: 609734

MW: 249,01; ¢[51]: 52-53C
'H NMR (CDCk, ppm) [52]: 8,04 (d, 1H); 7,85 (d, 1H); 7,50 (t, 1H); 7,27 (t, 1H)
Otrzymywanie:

NO, NO,

NH, |
NaNG/H,SO,

H,0, 1h, GC, 84%

P

W tr-jszyjnej kol bi e okr RNggonaematej zom e pojwen

mechaniczne, ter momet r i Wodyadpstylavecaaej i dadajg e s z ¢ |
ostroUni e, mi esYajsNai,0682 kdvpsU23>,i@arkowego (V
276g2ni troaniliny, po czym mieszanie kontynuu

ozinbia sin o wtefgmpfemriat bo g o e j z sol N kuch
ozifibiony roztw-r uzeyl88azotanu (ll) sodwzw 40,6¢mpdy s z c z e
destyl owanej . Zi mnN mi eszaninhn sNczy sin,
doroztworu 55,0g jodku potasu w 165,0tmody destylowanej, umieszczonego w wysokiej

zl ewce o0 poj e mMb 86  a MW Bait nHerferatsrze pokojowej przez

30mi nut , po czym ogrzewa wW ga‘ftni wodne | do z
pojawienia sin ciemnego zabarwienia roztwor
sodu. Po ozifnbi eniau ssi uir,owyr zpernoydwak tz i onthsNN cwzo d N,
krystalizacji z alkoholu etylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje
sin 40, gagonifrédbénehu wpostakir y st al i cznego ciaga stadg
tr-dgo przepi s[B6] preparatywnego:
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4-JODONITROBENZEN
NO,

p-jodonitrobenzen4-nitrojodobenzen, {mitrojodobenzen
CsHiNO, CAS: 63698-6

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

Otrzymywanie:
NO, NO

NaNQJ/H,SO,

H,O, 1,5h, 0-5C, 82%

NH, |

Wzl ewce o %Ocﬁezrrmcopéa:tlrzonej W miesmizasgozanagt
kolejno 6,99 4-nitroaniliny, 10,39 (5, 60m'5) s t 11 Uo098% kwasu siarkowego (Vloraz

40,0cm® wody destylowanejCa g on$lesza sigiodpi méznalst ipni e ch
temperatury0-5°C i diazujeroztworemuzyskanym przez rozpuszczer8etg azoanu (l11)

sodu w 10,3crhwody destylowanej Zi mny roztw-r sNczy siif, a
do roztworu 13,7g jodku potasu 41,1cni wody destylowanejSur owy produkt od s
oczyszcza na drodzgystalizacjiz alkololu metylowego, po czymizyskanyosadsuszy na
powietrzu.Ot r z y mu j,0g (8286) 4jodohitdobenzenw postacj as nopomar a Ec z o
krystalicznego ciaga stagego

tr-dgo przepis[é6] preparatywnego:
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1,4DINITROBENZEN

NO,

NO
p-dinitrobenzen
CeH4N,O,4 CAS: 106254

MW: 168,11; {[3]: 165166°C
'H NMR (CDCk, ppm) [3]: 8,43 (s, 4H)

Otrzymywanie:

NO, NO,

Cu/NaNQ/H,SO,

H,0, 60C, 66-71%

NH NO,

2

W zlewce o poj emmodcitrzo0dein w mieszadfo me
roztwér uzyskany przez rozpuszczenie 11,59 azotanu (lll) sodu w 30,0y
destyl owanej , a nastnpni e dodaj e 7,09 py gL
temperatury 6¢C . Do mieszaniny dodm®jtwedr 35g 4itroandinyo pni o w
w 30,0cnt wody destylowanej, zakwaszony 5,59 (3,6cm s t i U o kwasy siarkan8gth

(VI). Po dodamiiu rkoalddji nyormd jeiszanina pieni s
po opadni Anci u piany powstage,j ws kut ek popr
mi eszaninin ozinbia sin do temperiaet,uroyk opjook 03 4c
(25,0cm) st hn@bWegwasu azotowego (V). Dodawani e
ustania pienienia sin mieszaniny i wydzielan
sin destylacji z par N wo-dinitN.o b@tnrzzeynnuu jwe psoi sit a
krystalicznego ciaga stagego

tr-dgo przepi s[b3 preparatywnego:
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4-METYLOFENOL
OH

CH,

4-hydroksytoluen, ‘hydroksy4-metylobenzen, 4krezol, p-metylofenol,p-hydroksytoluenp-krezol
C;HgO CAS: 10644-5

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

Otrzymywanie:

NH, OH

NaNQ/H,SO,

H,O, 2C, 62%

CH, CH,

W kolbieo k r Ng § @d epnonj eejt0fi0on§ ciaopatrzonej W mieszad(
umi es z dkaeno 1§40¢m> wody destylowangjanast fopriireo Unid@lgdodaj ¢
(21,8cn?) s t 11 U 098% Igvasu siarkowego (VI)Do g o rrdktwverg wprowadzas i i
21,494t ol ui dyny, |l ekko ogrzewa do c¢Og @rkbmovi t ego
pokruszonegd o d u i silnie o20.%bWyat rd\bc at esnipre rdartoubrnyo k&
siarczanu (VI) 4-toluidyny. Do otrzymanej zawiesingvk r ap | a sin powol i,
iutrzymuj Nc temp e{5°é:trmzw\/mruzy$karg/rpraerx irozpaszdzerni®,8g

azotnu (Il) sodu w 200cm® wody destylowanej Ca § o Si pozostawia si
pokoj owe|j na 30 mi nwjta, T nahej wesenatprreid®’Cp gr e @ @
zaprzestani a wy d-20 n@nutp Otrzananya 21t va-zrotpo d dlabj e s i n
zpar N wodnN, a d¥spykzenocokddpor 5aodaicheolkec z a,
sodu, mi esza do mia gokieksirahuge @ porciari ztplietyl@vegop®

35,79 (50,0cm). PogNczone wyci Nhgdbezwodrem siavezanestMi)s zy s i
magnezu, sNczy [ oddestyl owuje &eter di et yl
chgodnicy powieraakepéj wrzNc Br a20fe miDe mr ztyumuj e
13,49 (62%) 4metylofenoluw postacibezbarwneg r y st al i cznego ci aga st
tr-dgo przepi s[ll] preparatywnego:
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5. ESTRYFIKACJA



OCTAN ETYLU

Il
H,C—C—O0—CH,
etanian etylu, estatylowy kwasu etanowego
C;HgO, CAS: 141786

MW: 88,11; d°[55]: 0,8896g/cr t, [66]: -83°C; t, [56]: 77°C
'H NMR (CDCk, ppm)[57]: 4,10 (g, 2H); D5 (s, 3H); 1,25 (t, 3H)
Otrzymywanie:
: CHOHM,SO, :
H,C—C—OH 70C,5h,65%  H,C—C—0O—CH,

W kolbie okrNggodenn¥tj zao patjreznnmeSjci w 1Chdm
zako@® zonN rurkN zawierajNcN bezwodny <chlor
(15,0cn?) alkoholu etylowegooraz 15,5g (14, 8ch) lodowatego 100% kwasu octowego.
Nastnpni e, przy ci Nggym mieszani ), sdtordlag ree gso
98% kwasu siarkowego (VI). Mi eszaninn reakcy
przez 5 godzin, po czymazmi eni a sifrothngodnacinazwdKki d
i oddestylowujef r a kwa jziitle témperatury 9T . Uzyskany destyl at |
rozdzielacza, wytrzNsa z roztWowédml acyskady
w9ocm*wody destyl owanej, aU do uzyskania odcz
Kongo. Warstwi ersasg todbitviemmt 3(8g dilsriu wap’niﬁwS,?%m

wody destylowanejsuszy nad bezwodnym chlorkiem wapsaNca ynast npnie de:
zbier aj Nc frakcj n7®@. t@mpeymajue zei 1714, 0g (65 %)
bezbarwnej cieczy o charakterystycznym owocowym zapachu.

tr-dgo przepi s[b8 preparatywnego:
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OCTAN BUTYLU
]
H,C—C—0—CH,
etanian butylu, ester butylowy kwasu etanowego
CeH1.0; CAS: 123864

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

W kol bie okrNggodenn®j z@o patjreznnmeSjici w 1 Ch ¢ m
zako@® zonN rurkN zawierajNcN bezwodny <chl or
(13,7cm) alkoholun-butylowego, 18,0g (17,2cthlodowatego 100% kwasu octowego oraz

0,69 (0,3cm) stiUonego 98% kwasu siarkowego (VI).
Nastnpni e, po ochgodzeni u, mi eszaninn przen:t
80,0cniwody e st yl owanej , wytrzNsa iSurow dtanibatyla g - r n
przemywa sifn %k aovbdg,j bO®cm Hd@yconegm wodnego roztworu
wodor owh g,)aa nrua sstofidpun i e ° veodyo Rouvys@speniad imezwodnym
siarczanem (VI) sodu i przefiiwaniuesteroddest y| niwu p e ajshai zNc &k ¢ j
w zakresiel25-128°C. Otrzymuje sifn 11,0g (65%) octanu
o charakterystycznym bananowym zapachu.

tr-dgo przepi s[6Q] preparatywnego:
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OCTAN 1ZOBUTYLU
i
H3C—C—?
T
CH(CH,),
etanian 2metylopropylu.ester 2metylopropylowy kwasu etanowego
CeH120, CAS: 116190

MW: 116,16; d°[63]: 0,8627g/cr t, [60]: -99C; t, [64]: 115117°C
'H NMR (CDCk, ppm)[65]: 3,79 (d, 2H); 2,01 (s, 3H): 1,86 (m, 1H); 0,88 (d, 6H)

Otrzymywanie:

O
Il
Q (CH)CHOHHSO,  H,C—C—0
H,C—C—OH 110C, 1h,65% CH,

CH(CH,),

-

W kolbie okr Npgpdmno®8fizabp@emzonej w chgo
zako@® zonN rurkN zawierajNcN bezwodny <chl or
(13,8cn) alkoholu izebutylowego, 18,0g (17,2ch lodowatego 100% kwasu octowego

i0,6g (0,3c) st it Uon e g darkéwkgo () waveau oS | kol by ogrzew
1lgodzi nn. Po ochgodzeniu mieszaninin przenosi
80,0cnif wo dy destyl owanej , wytrzNsa Surowyomtad z i el a
i zobutyl u pr zemywawody, 10,0cR nasyegnegm wodn8go Goztworu
wodorowngl anu sodu, & watya Pat wysuszenanad bexwodnym 2 0, O ¢
siarczanem (V1) sodu przefiltrowaniu produktdestylujes i Zibi er aj Nver zfNrc &k ¢ j
w zakresie115117°C . Ot r zy muj &%) sctanu izablityluOvwg posta6i Hezbarwnej

cieczy o charakterystycznym truskawkowym zapachu.

tr-dgo przepi s[6Q] preparatywnego:
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OCTAN TERT -BUTYLU

noTe
H,C—C~0—C—CH,
CH

3

etanian 2metylo-2-propylu, ester Znetylo-2-propylowy kwasu etanowego
CeH120, CAS: 540885

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

Otrzymywanie:
CH, O CH,
I (CH,C0),0/ZnCl, H C—|C|:—O—|C—CH
HC=¢—OH 80C, 2h,57% ° | 3

CH, CH,

W kolbie o poljemmoPaitrs6fem w chgodnichi ZV

zawieraj NcN bezwodny <chlorek wapni a, umi es z
(100,0cn) alkoholu terbutylowego i 108,09 (100,0cn bezwodni ka oct owego
ogrzewa sin przez 2 godziny, utrzymuj Nc §ac

zmi enia chgodnicn zwrotnN na nasadkfme do de

oddestylowuje sin fC.akSyriowy zdlecsNt yploanti Uperj z elnlcd

i przemywa 3 razy po 25,0¢nwo d N i 4 r & zogtworern uzgskanyth cprmez

rozpuszczenie 10, 0g?wedygésglowanejpRotpaeamyciuddatd 0 c m

suszy sin okogo 30 minut bezwodnym wigl anem
el

produkt wydzi a sif przez destyl acyd. zbier
Otrzymuj e sin 7 0, 0 doutylu( 7 postaci obezbaawnej cidcayr t

o charakterystycznym truskawkowym zapachu.

tr-dgo przepi s[éO preparatywnego:
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OCTAN AMYLU
i
H,C—C—0—CH,,
etanian pentylu, ester pentylowy kwasu etanowego
CH1.0; CAS: 62863-7

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

Otrzymywanie:
0O CH,,0H/H,SO,

[l -

- I
H,C—C—OH 65% H,C—C—0—C.H,

-

W kolbie okrNggoddademe| za@o patjreznmmejci w chgo
zako@® zonN rurkN zawierajNcN bezwodny <chlor
(16,3cn) alkoholu npentylowego, 18,0g (17,2énlodowatego 100% kwasu octowego oraz

0,6g (0,3cm) st n OB hkweaguosiarkowegoMl). Kol b ogrzewa sifi pr z
Nastnpni e, po ochgodzeni u, mi eszaninin przenc
80,0cnriwody, wytrzNsa i oddziela g-rnN warstwi
30,0cni wody, 10cni nasyconego wodnegp o zt wor u wodorowlgl anu s
znowu 20,0crhiwody. Po wsuszenitnadbezwodnym siarczane(V!) sodu, produkt filtruje

siil destyl uj e wrbd Wwazbkrpstét421i¥Ca k czily skuj e sin 12
octanu amylu w postaci bezbarwnejcieczo char akterystycznym jabg
tr-dgo przepi sl preparatywnego:
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OCTAN FENYLU

etanian fenylu
CgHgO, CAS: 122792

MW: 136,15; d°[73]: 1,07h/cnT; t, [71]: 195196°C
'H NMR (CDds, ppm) [74]: 7,40 (t, 2H), 7,25 (t, 1H), 7,11 (d, 2H), 2,31 (s, 3H)

Otrzymywanie:

OH o "o

(CH,C0),0/NaOH
25°C, 10-15min, 60-70%

W kolbie stoUkowejumi epsozcezmen oSicih R&I0ejmno 12,
drobrego wodorotlenkusodu, uprzednio rozpuszczonego w 72 damody destylowanej,
88,0g drobno pokruszonego lodu i 16,29 (15,Ycnezwodnika octw e g o . Kol bn zat )

korkiem i wstrzNsa enelr5gi mznue. pPowst allON emul s |
rozdzielacza, dodaje 14,840,0cnf)c hl or of or mu, wytrzNsa i poz
war st w. Po oddzieleniu dol nej war stwy organ
porcij N 14%&h!| ¢r1oOf 6c mu . Po g Nc z onacebezwokirgrh r a k t vy
siarczanem (V1) magnezu iopoddestylowaniu rozpaszalnk a , zbiera sin fra

w temperaturzel94-197°C . Ot r zy mul20g (8370%) ott@ny fenylu w postaci A
bezbar wnej cieczy o charakterystycznym j aSmi
tr-dgo przepi s[tb] preparatywnego:
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OCTAN 2-NAFTYLU

O\\Cll CH,
O
etanian 2naftylu
C12H100; CAS: 152311-1

MW: 186,21; {[76]: 70-72°C
'H NMR (CDCk, ppm)[76]: 7,79 (m, 3H); 7,55 (s, 1H); 7,46 (m, 2H); 7,25 (d, 1H); 2,38
(s,3H)

Otrzymywanie:

OH O
(CH,CO),0/NaOH
25C, 15-20min, 1009

W kol bie okrNggodenhwermi eos zgajae nsni oifaftélo dr2e5) Oncom 4
roztwér uzyskany przez rozpuszczenie 2,3g wodorotlenku sodu w 20,0ewdy
destyl owanej . Nastnpni e, p 0 pokrasponegdndu prazn i u ,
4,69 (4,3cm) bezwodni ka oct evi®glo mi nwitt r zPNbswes t @mrg
sin, przemywa wodN i odcaskan Smaowlyr ogez e
zr ozci eEzonego al kohol u metyl owego, po
Otrzymuj e sin 5-natlyywpdstcObid)e goctkarystal i cznego
tr-dgo przepi s[2] preparatywnego:

d
y
d ukk
Czy
C
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DIOCTAN HYDROCHINONU

dioctan benzend,4-diolu, dietanian hydrochinonu
C10H1004 CAS: 12061-6

MW: 194,19; [77]: 137139°C
'H NMR (CDCk, ppm)[77]: 8,07 (s, 4H); 3,92 (s, 6H)

Otrzymywanie:
CH 3
|
C
OH o~ o
(CH,CO),0/H,S0,
120C, 5-10min, 92%
OH O, -0
|
CH

W kolbie stoUkoweéjumoeppnigeramnsefdi kbbDemno 5, 5¢g
(9,6cn’) bezwodni ka octowego oraz kr &pl bansnhale e
energiczni e WstrzU‘z)tslaamyrozt\)?ocwyBe\maneiadtr:obtmca 40,0
pokruszonego | odu. Wytr Ncony?>wodytSarowyprodskNc z a s
oczyszcza sin naaldholo thetyowega, posciym Lizysksasag suszy

na powietrzu. Otrzymuje sin 9,0g (92%) di oc
ciaga stagego.

tr-dgjgo przepi s[26] preparatywnego:
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BENZOESAN METYLU
COOCH,

ester metylowy kwasu benzoesowego, karbometoksybenzen
CgHgO, CAS: 9358-3

MW: 136,15; d°[78]: 1,0790g/cr t, [66]: -12°C; t, [56]: 198200°C
'H NMR (CDCk, ppm)[79]: 8,088,03 (m, 2H); 7,5&,41 (m, 3H); 3,939, 3H)

Otrzymywanie:
COCl COOCH,
CH,OH/H,SO,

60°C, 1,5h, 78%

W kolbie okrNggodenhejzaoppbjemneBfciw tO@Gomni
mi eszaddo magnetyczne, damikehondua meitiyl| b vedog,
dodaje kilka kropl: stiUonego kwasu siarkow
wrzenia w ga¥fni wodnewnow ze®iSMg &50avikchlaiquh aj Nc
benzoil u. Mi eszaninn r ea}qe:wrjzeniailprzezgjr,Szgedmiay. sin

OchgodzonN mash reakcyjnN przenosi *wsaédi do r «
dodaje 40,0cthwody destylowanej oraz 10,0éth 14, 8g) <chl orof or mu, a |
Dol nN warstwih estru iw zbbojoformieasddangmar
sodu, nastnpni e ponowninad bgzwodnym wiareczanemo(dIN | ¢
magnezu. Po oddestyl owaniu rozpuszczalnika
wrzNcN w t erlpdCr. atOu r ze my §78%) enzdesahlmetylu w postaci
bezbarwnej cieczy o charakterystycznym zapachu owocowym.

tr-dgo przepi s[b3 preparatywnego:
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BENZOESAN ETYLU
COOCH,

ester metylowy kwasu benzoesowego, karboetoksybenzen
CoH100, CAS: 93890

MW: 150,18; d°[80]: 1,0374g/cr t,[69]: -35°C; t,, [81]: 210212C
'H NMR (CDCk, ppm)[82]: 8,04 (d, 2H); 7,48 (t, 1H); 7,37 (t, 2H): 4,36 (q, 2H); 1,38 (t,

Otrzymywanie:
COOH COOC H,
C,H:OH/H,SO,
70°C, 3-4h, 72-80%

W kol bie okrNggodenn®j z@o patjreznnmeSjici w 1O §m
zako@® ok N zawieraj NcN bezwodny chlorek wapn
benzoesowego, 24,2g (30,09malkoholu etylowego oraz 3,7g (2,0m st fUonego 9
kwasu siarkowego (VI). CagoSi og#mednryy. s i N

Nastnpeiseée ylowdje sin nadmiar al kohol u, a po
zawi er aj N¢twodyadestylowartejci ekstrahufezema porcjami po 82,99 (56,08m

chorof ormu. PogNczone wyci Ngi <chl or ofpraez mowe
rozpug czenie 5,0g wingwady deswuylwowsdnefwodpnast ip
destyl owanej , p o c zym nadeébezwddnym blarkieq avagnia.z n N s
Poprzefiltrowaniuoddest yl owuj e sin chloroform, a poz
zestawu z chdgodnicN powietrznN, zbier apofe. fr ak«
Otrzymuj e sin 12, 3¢ ( 80 %) benzoesayu et
ocharakterystycznym zapachu ol ejku anyUowego
tr-dgo przepi s[8] preparatywnego:
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BENZOESAN FENYLU

DL

ester fenylowy kwasu benzoesowego

C13H100; CAS: 93992
MW: 198,22; {[84]: 66-68°C

'H NMR (CDCk, ppm)[84]: 8,248,21 (m, 2H); 7,697,63 (m, 1H); 7,54,51 (m, 2H);
7,47-7,42 (m, 2H); 7,347,27 (m, 1H); 7,24,21 (m, 2H)

Otrzymywanie:

O O
M C,H.OH/NaOH 1
@C_CI 25°C, 25min, 76% QC_OO

W kol bie stoUkowéj zoaoppoajternznoonSecji ws Ontine s zad g o

sin 1,49 fenol u, a nast npceenie 1,2g wadorotlenku sadz y s k a
w 8,0cn? wody destylowanejPor o zpuszczeni u f ehaohlorku behzoitbaj e s |
imi esza mieszadgem magnetycznym przez 25 mi

zmniejszonym ci Snieni em, przemywa wodN, a n.;
oczyszcza si n njia akbholektyleveghpo yzym aziskanyaosad suszy
napowi etrzu. Otrzymuj e sin 1, 39 (76, 0%) b e
krystalicznego ciaga stagego.

tr-dgo przepi s[tb] preparatywnego:
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BENZOESAN 2-NAFTYLU

OOy

CiH10; CAS: 93447

MW: 248,281; ¢[85]: 107-108°C
'H NMR (CDCk, ppm)[86]: 8,328,29 (m, 2H); 7,94,85 (m, 3H); 7,74 (d, 3H); 7,7D,66
(m, 1H); 7,587,50 (m,2H); 7,41 (dd, 1H)

Otrzymywanie:
@) @)
[ 2-naftolNaOH [
QC_CI 25C, 25min, 84% @C_C

W kol bie stoUkowéj zoaoppoajternznoonSecji ws Oumiieszszaa d § o
si i Maft8lg roAwor uzyskany przez rozpuszczenie 1,2g wodorotlenku sodu w*8,0cm

wody destyl owanej . Po r oz plchlarke benzoiluti miésean o | u
mi eszadgem magnetycznym przez 2 5zmnigszonym . Pow
cCi Snieni em, przemywa wodN, a nastnpnie odci

nadrodze krystalizacji z alkoholu metylowego, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu.
Otrzymuje sin 2,6¢qmaf{B8ygy e mpoedtsmdniuchbhh agega
stagego.

tr-dgo przepi s[b3] preparatywnego:

59



4-NITROBENZOESAN METYLU
COOCH,

NO,

p-nitrobenzoesan metylu, ester metylowy kwasuitdbbenzoesowego
CsH/NO, CAS: 619501

MW: 181,15; ¢[87]: 94-96°C
'H NMR (CDCk, ppm)[87]: 8,338,31 (d, 2H); 8,238,20 (d, 2H); 3,98 (s, 3H)

Otrzymywanie:
COOH COOCH,
CHOH/H,SO,
60°C, 1h, 80%

NO, NO,

W kol bie okrNggoderineiamp ptorj zzamejScw dlPadmi c
si i kol ej n o-nitrbberzapsokegoa $95g (25,09nalkoholu metylowegooraz

9,29 (50cm’) stnUonego 98 % kwasZuawsiranlSd wekgool b VIo
wt emper atur ze wrzeni a przez 1 godzinn w (

poreakcyjnN, zobojntnia sin 15,0% wodnym r
zasadowego, wWoe C papierka Kongo. Sur owy produkt
oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu metylowggmn,czym uzyskany osad suszy
napowi etr zu. Ot r zy muij ter oshiefn zo,edsE nNnU8 aé)t y4 u w

krystali sczrmagg@oci aga
tr-dgo przepi s[b3 preparatywnego:
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4-NITROBENZOESAN ETYLU
COOC,H,

NO,

p-nitrobenzoesan etylu, ester etylowy kwasnitdobenzoesowego
CoHgNO, CAS: 9977-4

MW: 195,18; {[87]: 54-55°C
'H NMR (CDCk, ppm)[87]: 8,318,29 (d, 2H); 8,2:B,21 (d, 2H); 4,464,41 (q, 2H);
1,461,41 (t, 3H)
Otrzymywanie:
COOH COOCH,

C,H.OH/H,S0,
70C, 1h, 87%

NO, NO,

W kol bie okrNggodernesamwp gptorj zamejScw dlPaxdmi c
si i kol ej no-nitbhertzgesokegoa 84,2¢3@,0cn?) alkoholu etylowego oraz

18,49 (10,0cf) st fHUonego 98% kwasu oSil arklod weg g \Zlew.
lgodzi nn. Pr o douzkitfiyb i reena kuc jdi 8C, tpeanhpeenraa tsuirfy dso0 m
13,0cnt wody i 25,0gdrobnopokruszonegd o d u . Wydzielony ester od
magN il oSci N wody i rozciera z roztworem uzy
w 10,0cn? wody destylowa e j |, nastfipnie ponownie odsNcza,
Surowy ester r ozpus’yakehaluetyi aiweng ol, 2 ,dlogd a(j 1e5 , Wricgm
isNczy przez ogrzany | ejkgstalizacPr dedlddi Kozycdtad
nastnpdgjee di N ni eco wody destyl owane|] do
pokrystalicznego wytraca s’wddydesyowang), poecsymr u pr
uzyskany osad suszy sin na p-dtvobeetdesanuuetylu Ot r z y
wpostacijasnd - §t ego krystalicznego ciafa stagego.
tr-dgo przepi s[2] preparatywnego:
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4-NITROBENZOESAN IZOPROPYLU
COOC(CH,),

NO,

m-nitrobenzoesan izopropylu, esteopropylowy kwasu 4itrobenzoesowego
C10H11INO, CAS: 1375640-6

MW: 209,22; {[87]: 103105°C
'H NMR (CDCk, ppm)[87]: 8,308,27 (d, 2H); 8,2:8,19 (d, 2H); 1,421,14 (d, 6H)

Otrzymywanie:
COOH COOC(CH,),

(CH)CHOH/H,SO,
80°C, 2h, 76%

NO2 NO2

W kol bie okr Nggode rirzapatrzonejp og hegmondorSicc i 1z0wdrcomt n N
si i kol ej n eitrabenfogsovkegna29,6g (3¥7,5%ralkoholu izopropylowego oraz

7,49 (4,0cm) stinUonego 98% kwasu siarkowego (VvI
wt emperaturze wrzenia pr Qgzewarta mgszahina reagkcyjnm g a T
zmienia barwn (po okogo 45 minutach na fio
OchgodzonN mieszaninin poreakcyjnN zobojfAtni e
do odczynu sgabo zasadowego,prwadueka mapmiNerzk
przemywa wodN, oczyszcza na drodze krystal
uzyskany o0osad suszy na p o whiteoebenzaesanu@opropypumuj e
w postaci jasnoU-gtego ciaga krystalicznego.
tr-dgjgo pramtywnege[d3] pr ep
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2-HYDROKSYBENZOESAN METYLU
COOCH,
OH

salicylan metylu, estenetylowykwasu 2hydroksybenzoesowego
CgHgOs CAS: 119368

MW: 152,15; d°[88]: 1,1744g/cr t [76]: 125°C; t, [89]: 224C
'H NMR (CDCk, ppm)[90]: 10,7 (s, 1H); 7,85,82 (d, 1H); 7,4&,43 (t, 1H); 6,99,86
(m, 2H); 3,95 (s, 3H)

Otrzymywanie:
COOH COOCH,
OH CH,OH/H,SO, OH
60°C, 4h, 82%

W kol bie okrNggodernesamwp gptorj zamejScw eHbPadmi c
sin kolejno 24,6g kwas d) alkoholuimetyldwege ®gz014,7g3 9, 5 g
80cn) stnlUonego 98% kwasu siarkowego (VI). K¢
4 godzin Po zako® zeniu ogrzewania oddest

PozostagdgN w kolbie ciecz ochgadza sifn do ter

zawi er aj Nclzgiomnkej§ 0, vocdry . W celu wugatwienia r
(10,0cn?) chl orofor mu. Ciecz w rozdzielaczu wyt
war st w. Dol nN warstwidn roztworu chlorofor mu
stoUkowej , dodaj e b e z wo damgka okorkiem a rpezastawial (VI
doosuszeni a. Nastfinpnie roztw-r sNczy sifn pr:
destyla | i zbiera sin najpierw chloroform, a n:
wrzNcN w graticaodh zgmbje sin 25,09 (82%) s
jasnoU-gtej cieczy o charakterystycznym, ost
tr-dgo przepi s[b3] preparatywnego:
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4-HYDROKSYBENZOESAN METYLU
COOCH,

OH

p-hydroksybenzoesan metylu, ester metylowy kwabtydroksybenzoesowego, metyloparaben
CgHgOs CAS: 9076-3

MW: 152,15; {[89]: 126'C
'H NMR (CDCk, ppm)[91]: 7,94 (d, 2H); 7,22 (s, 1H); 6,90 (d, 2H); 3,90 (s, 3H)

Otrzymywanie:
COOH COOCH,

CHOH/H,SO,
60°C, 2h, 92%

>

OH OH

kol bie okrNggoderneiawop ptorj 2zame®jScw dlPadni c
n kol ej n ehydfoksgbgnzoksaveegou 8,04 (10, fl;taikoholu metylowego oraz

0g (2,7cm) st nUoneg ciarkkovdego (K)wzawaut o S kol by ogrzew,
2godziny, w temperaturze wrzenia. Po tym cza
a nastninpni e ®adiodmdje WMbGdWcthestyl owanej i cagoa
ozifAbiajNcej. e¥Wydrei @ldajN8zy siivgdy destybwaneg r a z
iponowni e odsNcza. Oczyszczanie przez krysta
wilgotny produkt rozpuszcza sifin na gor Nco p
alkoholu etylowegododaj e wody destyl owanej przez <c¢chg
usuwa zmiAtnienie niewielkN iloSci N alkoholu
wt emperaturze wrzenia p r ek karbovany wiogrzanym Jlejkus Nc z y
aprzesNcz mihgodajiNc, tak aby uniknNi zbijani
odsNczyl, p o czym oestardz u s usQtyrlzy maj e p owii i
4hydroksybenzoesanu metylu w postaci bi agego
tr-dgo przepi s[éO preparatywnego:

w
S i
5,
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KWAS ACETYLOSALICYLOWY
COOH
O, CH

I
O

3

kwas 2acetoksybenzoesowy, kwasa2etyloksybenzoesowpSA, aspiryna
CgHgO4 CAS: 50782

MW: 180,16; £[92]: 135°C
'H NMR (CDCk, ppm)[93]: 7,2 (t, 2H); 7,1 (t, 1H); 7,0 (t, 2H); 2,3 (s, 3H)
Otrzymywanie:

COOH

COOH
OH (CH,CO)0/M,S0, SN |C|:/CH

50-60°C, 15min, 100% o

3

W kol bie stoUkowejuni epajcemn sScii kdd0gmo 10, 0

15,1g (14,0cr) bezwodnika octowego oraz br o p | i stnlUonego kwasu )
Zawart oSl kol by dokgadnie miesza sin wstrzN
wtemperaturze 560°C przez 15 minut . Mi eszaninn pozo:

pewien czas wstr zNs 80cnMNedy destyjowa ej, , ddbalag ®d rsii @
iods Nuweydzelony kwas acetylosalicylowy. Celem oczyszczenia, surowy produkt

rozpuszcza sih wiz2dJego( 20 kdhml u metyl owego
do okogdbgorsNclegm wody .l eWiraa zsii @ wysdziue mi eszar

jej rozpuszczani a, po czym pozostawia do p
ods Ncza sin [ suszy na powi etrzu. Otrzym
acetylosalicyl owego w paojsat asctia gbeigaog.ego Kkr yst a

tr-dgo przepi s[2] preparatywnego:
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CYNAMONIAN METYLU
H. __COOCH,

E-3-fenylopropenian metylu, estaretylowykwasu 3fenylopropeowego
C10H1002 CAS: 103264

MW: 162.18:t, [94]: 36-38°C
'H NMR (CDCk, ppm) [94]: 7,69 (d, 1H) 7,23-7,11 (m, 5H);6,44 (d, 1H) 3,80 (s, 3H)

Otrzymywanie:
H. .. COOH H. __COOCH,

C\H CH,OH/H,SO, C\H
60°C, 1,5-2h, 60%

W kolbieokr Nggodenhpejddc®,G@iopatrzonej w,umiesicoad ni c i
s i kdlejno 1,59 kwasu cynamonowegdg,5g (23,0cni) alkoholu metylowego orad,9g
(0,5cn?, 98%9 st 1 Uonego kwas uiogriema \k tempergturze (reehid przez
152 godziny. ,PomioedPZpoiirerisii i  do r oraztwaréd,@gl ac z a,
wodor owh glwaéaen? wodyddestylowanepraz 5,0gchlorku sodui wytrzNsa ¢
zako@®czeni atlenkwwdizg (d amioa bn reakcyjnN przepgu
eterem dietyl owym rozdziepdte.Ca § 0zS | c iweycrelgidireea s i i
i odstawia do rozdzielenia warstw. Po oddzieleniu warstwy eterowej, od warstwy wodnej
dodaj e sin stagego dawakrotnie ékstrahgjeo etanem idietyfpwymo wn i e
PogNczone ekstr arabgzwalhys siarczane)ussozdyu . s iPlo o ds Nc
Srodka suszNcego, et er uSsuurwoaw ys ipir ordau Kwy parzo/es
drodze krystalizacjz mieszaniny metanaloda, po czynuzyskany osaguszy na powietrzu.
Ot r z y mulj0Og (60%) c¢ynamaianu metyluw post ackr ybsitaajleigcoz ne go
stagego
tr-dgo przepi s[@] preparatywnego:
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6. UTLENIANIE | REDUKCJA



KWAS BENZOESOWY

COOH
C7H502 CAS: 65850
MW: 122,12 t,[96]: 120121°C
'H NMR (CDCk, ppm) [1]: 1,38 (s,5H)
Otrzymywanie:
CH, COOH
KMnQO,

H,0, 58C, 5h, 86%

W tréjszyjnej kolbie o k r Ng § cod emajeé¢ a00mS,ci zaopatr zonej] w
zwr ot né&l's z amtifaniczne i wkraplaczy mi es zc z a gzyskany rpeezt w - r
rozpuszczeni@30,0g manganianu (Vllpotasu w 60@cm® wody destylowanejDo roztworu
wkrap)va csiiNgu , 25029 @9joomi) toluenycago B8t ensywni e mi e:
Poz a k o (Ecdnzewaniau uzyskany roztw@ g r z e wa s gdodzin\p teraperaturzé

55°C. Produkt reakcj i oddestylowu1Hwydmela13|zn par
zdestyl atu za pomocN rozdzi e5&dsDacn) eeru nast i
dietylowego iprzemyva dwukrotnie 1@cm® porcjami roztworu uzyskanego przez
rozpuszczenid,0g (3,4cn?) s t © 8BBbHveaguosolnegav 18,0cm’® wody destylowane;

anast i poon® wodyl@rzymanyr ozt w- r nadbezwodnym siatczanerfV)

magnezu, usuwat er na wyparce obrotowej, a pozost a
28,0 86%)k wasu benzoesoweko ywtmpostcanieghhi ajaga st
tr-dgo przepi s[#] preparatywnego:
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ANILINA

NH,

fenyloamina, aminobenzen
CsH-N CAS:62-53-3

MW: 93,13:d*°[73]: 1,022g/cn; t,, [97]: 184,8C:; t [98]: -5,97C
'H NMR (CDCls, ppm) [99]: 7,227,12 (m, 2H); 6,78 (t, 1H); 6,78,69 (m, 2H); 3,71 (s, 2H

Otrzymywanie:

NO NH

2 2

P

Sn/HCI
100°C, 1,5h, 50%

W kol bie okrNggodsecmej z @oppdjremome$ciw chgod

umi eszcza sin kolejno 18,59 nitroAb'en'z3)enu,' 3
stnUonego 38% kwasu ssiofl.neRjoo akci@ akjuy Snniesidgiza nz Ws a
mocno rozgrzewa Sin i zaczyna wrzel. W przy

kol bd nal eUyNasgbpebébwddNopni owo dol ewa si
kwas solny, przy czym wrzenie mieszanjegt utrzymywane kosztem @iej a r koal kberyj i

ogrzewa sin jeszcze 1 godzinn w ga¥ni wodné
ostroUni e, ma gy mi por cj asaiczenie A500g wodorotlenkudtoy s k a n' y
w 90,0cni wody destylowanej. Zimeszaniny oddestylowuje sii
dgugo, aU destylat spgdgywaj Ncy z chgodnicy bi

sif anilinf chlorkiem Soasutylsatos ugkaeg m a2 k,allg
mi eszamnidna sioz w rozdzielaczu. S vienopetiisu,a ni | i |
anastnpnie s£NMeky kprbewansWN\. Otrzymuje sin 12

bezbarwnej cieczy o charakystycznym zapachu zepsutych ryb
tr-dgo przepi s[26] preparatywnego:
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3-NITROANILINA

NH,

NO

3-nitrofenyloamina, ditroaminobenzen

CeHsN2O; CAS:99-09-2
MW: 138,13; {[100]: 113114C

'H NMR (CDCk, ppm)[100]: 7,54 (t, 1H); 7,48 (t, 1H); 7,26 (t, 1H); 6,95 (t, 1H); 4,0 (s, 2

Otrzymywanie:

NO NH

2 2

Na,S-9H,0
60-100C, 1,5h, 61%
NO, NO,

W kol bie stoUkowej?umi @ejemmoScihi 2000m krys
sodowego w 75,0ctnwody destylowanej, po czym dodaje0§ sproszkowanej siarki
iogrzewa tak dgugo, aU roztw-r stanie sin |
ochgadza sin i przenosi do wkraplacza.

Wzlewceo poj emno,Sciacipdtcrmzonej w mieszado mech
1,3-dinitrobenzenu i 100,0ctrwody destylowanej, po czym roztwér ogrzewa do wrzenia.

Nastnpni e, dodaje powol i, z wkraplacza, ot |
Wkraplani e trwa okogo p-9g godziny. Po zakoC&Ecze
gagodnie jeszcze przez 20 minut. Zawart oSl

przemywa wodN destylowanN, po czym odciska n

Wzl ewce o0 pojlamneSciczas5G6dnf(20z7g)r sialbam
solnego w 75,0cthwody destylowanej. Do tego roztwau dodaje sin odc
iogrzewa do wrzenll\aepmereagomwl,edilﬁlmobertIzen odsr
3nitroani |l inA wytraca sin z przesNczu tﬁUonyr
alkalicznego odczynu wobec papierka Kongo. Wyto ny z wi Nz e k ods Ncza ¢
przemywa wodN. Surowy produkt oczyszcza sin
po czm uzyskany osad suszy na powietrzu Otrzymsjé n 8 , 0 gnitrqarli@y%o) 3
wpostaci U-gtego krystalicznego ciaga stadgeg
tr-dgo przepi s[lOllpreparatywnego:
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FENYLOHYDROKSYLOAMINA
H. _OH
N

hydroksyloaminobenzen
CsH/NO CAS: 10065-2
MW: 109,13; t[53]: 81°C
'H NMR (CDCk, ppm)[102]: 7,297,23 (m, 2H); 7,08,90 (m, 3H); 6,32 (bs, 2H)
Otrzymywanie:
NO, H\N/OH
ZnINH,CI

H,0, 50-68C, 30min, 50%

W zI|l ewce o0 200@j,emnadpgatrzonej] w mieszadgo me
kolejno 25,0g chlorku amonu, 800,0tmvody destylowanej oraz 50,0g nitrobenzenu.

ZawartoSi miesza sifn i po ogPCovpmowadzaporcidda Fni w
w ci Ngu 15 mi nut 59, 0¢g pygu cynkowego. S
abyt emperatura masyl or o®&06&] no€S g wizireosszgaa si 0 j e
15mi nut , powstagy osad sNczy pod zmgoeNsejny
wody,a przesNcz wysyca 300, 0g chl o€ kydzislana u , po
krysztagy odsNcza siin i poocdymi wzyskany nsad shsezyb ul e

napowi etr zu. Produkt moUna oddzielil od c hl
dietylowy m. Otrzymuje sin 22,0g (50%) fenyl ohyd
dgugich, cienkich igieg. Produkt jest nietrw
tr-dgo przepi s[b3] preparatywnego:
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4-METYLOFENYLOHYDROKSYLOAMINA
H. _OH
N

CH,

p-metylofenylohydroksyloamina,-Aydroksyloaminotoluen,-pydroksyloaminotoluen
C;HsNO CAS: 623109

MW: 123,16; {[102]: 82-84°C
'H NMR (CDCk, ppm) [102]: 7,07 (m, 2H); 6,89 (n2H); 6,70 (brs, 2H); 2,29 (s, 3H)

Otrzymywanie:

Zn/NHCI
H,0, 65-70C, 1h, 61%

CH, CH,

W tr-jszyjnej kol bi e d300cig yedepaéej zmnegojvwem

mechaniczne i ter mometr, umi eszcza>wodyd kol e
destylowanej oraz 45,0g#i t r ot ol uenu. CagoSi ogrzewa sin
emul sjn shopronhebaedu w wodzie Nas-TOlCpuj e t
Nastfinpnie, utrzymujNc zadanN temperayuk dwe gvg
przez eklo g ndult , miesza jeszcze 10 minut i f
150,0cnfigor Ncej wody. PrzesNcz i wodh z przemyw
chl orku sodu, a nast ip-B’C epozpstalvignatytlz warunkach t e mp e
przez 1,5 godziny. Wydzi elnahibelefikracyjrejzpoazgny od s N
uzyskany o0osad suszy na powietrzu. Produkt r
ekstrakcji eterem di et yl cmgyhofenyl@iydroksylcaminye s i n
wpostaci jasnoU-gtych pgat k- w. Produkt j est

przechowywania.
tr-dgo przepi s[b3 preparatywnego:
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4-CHLOROFENYLOHYDROKSYLOAMINA
H. _OH
N

Cl

p-chlorofenylohydroksyloaminal-hydroksyloaminochlorobenzenshydroksyloaminochlorobenzen
CsHsNOCI CAS: 82386-9
MW: 143,57; {[102] 83-84°C

'H NMR (CDCk, ppm)[102]: 7,23 (m, 2H); 6,92 (m, 2H); 6,01 ¢y 2H)

Otrzymywanie:

NO, H\C/OH

Zn/NHCI
H,0, 70C, 1h, 61%

Cl Cl
W tr-jszyjnej kol bi e d300cig Jeadepaéej zomnegojvwem
mechaniczne i ter mometr, umi eszcza > vodyn kol e
destylowanej, po czym dodaje 55,0ecch | or oni t r obenzenu. CagosSl

wodnej dd&C.okNagsot i7poni e, utrzymuj Nc zadanN tem
68,09 pygu cynkolennud meszajeszczednoiriitopo éfitruje na

gor Nco. Osad pr 2eanryNvcae js iwio dly5.0 , ®Wrczre s Nc z i wo d
gNczy sifin i wysyca 50,0g chlorku s®@du, a
ipozostawia w tych warunkach przezin 1li godcaiisnki:
na bibule filtracyjnej, po czym uzyskany 0SsS:
od chlorku sodu na drodze ekstrakcj. etere
4chl orofenylohydroksykogmit ay i wzgpeeggobdaktjesa Ha a § &
nietrwagy i nie nadaje sin do dguUszego prze

tr-dgo przepi 958] preparatywnego
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DIFENYLOMETANOL
OH

I
@‘F@
H
benzhydrol

CigH120 CAS: 9101-0

MW: 184,238; [96]: 67-68°C
'H NMR (CDCk, ppm) [96]: 7,34 (m, 10H)5,80 (s, 1H)2,59 (s, 1H)

Otrzymywanie:
0 OH
[ Zn/NaOH |
<: :>—C—<: :> > < >—C—< >
C,H.OH, 50-60C, 1h, 70% |
H

W tr-jszyjnej k @ bpioej e @Bmi$ gappmatizenejnve jermometr,

mi eszadgo mechani cz,nwnieszczaxihiy o d 6,6gtb@énzatenonuo t n N

w 60,5g(75,0cn) alkoholu etylowegppo czym wprowadza i6fg wodorotlenku sodu oraz
6,4dpygu cynkowego. CagoSi intensywnie miesza
wzrasta do 600°C . NaspraZeplnigodzinn utrzymuje sin, Z a
temperaturin mieszani nyla.eafkec yymEy winve gtreagnd ca@z
kol by schiltaug,zaa spdsvad adPy zemy waporgamipo Bdg e ma
(10,0cn?2 gor Ncego al.k oPhrozleus Nectzy Ivoyweegnoa si i do kry
2000cm’ wody destylowanejo pokojowej temperaturze, po czym zakwasza do odczynu

lek k ok wavébacepgperka Kongo Wy d z i e sumywyNodgukiosdifri | t r owuj e
oczyszcza na drodze krystalizacjiatkoholu etylowegp po czym uzyskany osad suszy
napowietrzu Otrzymuje sin 3,49y [ 09t ckigstahicenagy ¢ @ one t
ciaga. stagego

tr-dgo przepi s[#] preparatywnego:
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ANTRON
@)

C14H 100 CAS: 9044-8

MW: 194,23; {[103]: 150152°C
'H NMR (CDCI3 ppm) [103]: 10,12 (s, 1H)8,28 (s, 1H)7,93 (m, 4H) 7,61 (m,4H)

Otrzymywanie:

O
@)
Sn/HCI
CH,COOH, 116C, 12h, 82 O‘O
@)

W kol bie okr Nggold@mnezamp gptorj zamejScw chgodni c
s i kdlejno 5,29 antrachinonu, 5,09 cyny granulowaoepaz 39,39 (37,5cnf) lodowatego
100%kwasu octowego. Zmar t o S| zleavlab ys i oigrd o wZ2 godzimidoalajei w cC |

14,99 (2,5cnf) s t i1 U B38%kgasu solnego w porcjach pgod2,0cm?®, JeSl i po up
tegpcasu antrachi @ fo rortweun a b Boyw&da if eszcze odrob
cyny i kwasu solnegdNa st Apnifel,] tocaugoeSisi i na |l ejku sitov
20,0cm® wody destylowanejPo s ¢ h § o d z e ndo temperaterys IXTakrystatiayje

osad, kt-ry odfiltrowuje sifisuszpPredybkwia magN
0 ¢ z y Jacdrofizekrystalizacj z alkoholu etylowegoOt r z y mu jOg (82%6) antrodu
wpostaci jasnoU-gtego proszku

tr-dgo przepi s[2] preparatywnego:
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HYDRAZOBENZEN

N,N-difenylohydrazyna
Ci2H12N: CAS: 12266-7

MW: 184,24; ${104]: 121:123C
'H NMR (CDCk, ppm) [105]: 7,27-7,22 (m, 4H) 6,89-6,84 (m, 6H) 5,62 (Is, 2H)

Otrzymywanie:

NH,NH, H
N=N — N—N
C,H:OH, 6(°C, 30min, 92% ¥

W kol bie okr Nggoldem zajopa@t p ajoa mpnoi Secsiz it Pgd rsii ain
azobenzenu,24,2g (30,0cni) alkoholu etylowegp a nastnpniretwébrwpr owa
uzyskanym przez zmieszanie 18,0g (D8m°) hydratu hydrazyny z 12,6m° wody
destylowanej.Ca § o S 0 g prze230 aninus W rtemperaturze éa. Intensywnie
czerwona barwa roztworu w tym czasie prakt
roztworu dodaje sin drobno ppduktod$zonhegwuij ed
oczyszczana drodze krystalizacjz alkoholu etylowegopo czym uzyskanyosad suszy
napowietrzu. Otrzym j e s i Nn0%PhydagobenZerdy p o st a ckiystalicknagd e g o
ciaga. stagego

tr-dgo przepi s[l04preparatywnego:
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AZOBENZEN

difenylodiazen

Ci2HioN; CAS: 103333

MW: 182,22; $[106]: 68°C
'H NMR (CDCk, ppm) [107]: 7,937,92 (m, 4H) 7,547,46 (m, 6H)

Otrzymywanie:
Metoda A:
NO,
s OO
, v N=N
CH,0H, 6®C, 30min, 68%
W dwuszyjnej kolbie o k r Ng § md emmjeg B850coiSz aopatr zonej w ct
umi es z kolejao 6,82g nitrobenzenug6,9g(110,0cni) alkoholu metyloweg@ r az ma gy
krysztagek jodu. Nastfinpni ewprowads§gvwahi & mi e
porciach®@g wi - r-w magnezowych. Kiedy reakcja mac¢
sin, grie®h sivwiga@BPnimi martowej , po czyoomschgac

zimnej wodydestylowanej UzyskanN mieszaninii zakwasza si
do odczynuywokewpafierladongo po czymwgadmga dzoad oW blj
kuchenWWt r Nadakjo d y | t r, ocaysz{za nasirodze krystalizazjalkoholu
etylowego, po czym uzyskany osadsuszy na powietrzuOt r zy muj e sin 3,1
azobenzenw postaciczerwonegk r yst al i cznego ciaga stagego
tr-dgo przepi s[lO6lpr eparatywnego:

Zn/NaOH
CH,OH, 60°C, 6h, 84% N=N

W tréjszyjnej kolbie ok r Nggood epoje ¢ BOOaiSeaopatr zonej W C|
imi eszadgo mechani czne z ,ummk e 3 e ckalgne B50ghm hyd
nitrobenzenu, 197,59 (250,0cni) alkoholu metylowegooraz roztwér uzyskany przez
rozpuszczenie 330g wodorotlenku sodu w 78&m® wody destylowanej Do tak

Metoda B:

NO,

przygotowane] mi es zaniucynkowegojo wa @nas ywnie 2 fi B¢
cagosSl| utrzymuje wgoszinanheaes,twa merktoddlpr s &lez $0si
gor,Nca poswsd apjryz eomywa magN il oSci N zi mnego m

odpar owuj e sin met anolP o zmoas tomgp Sizccez a odeeri oit o wa
krystalizacji z alkoholu etylowegppo czymuzyskanyosad suszy na powietrz@trzymuje

sin 15, 6g ( 8wipdstaci azeravdmegorzyesntual i cznego ci aga st
tr-dgo przepi s[i08]prepar atywnego:
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AZOKSYBENZEN

ey

Ci2H10N2O CAS: 495487

MW: 198,224; { [109]: 36-38°C
'H NMR (CDCk, ppm) [110]: 8,33 (d, 2H)8,19 (d, 2H)7,637,43 (m 5H); 7,38 (t, 1H)

Otrzymywanie:

NO, -
CH,ONa ?
CH,OH, 60C, 3h, 90% N=N
W okr N}ggodenn,ej kol bi e’SOQtrvﬁ,uzsazoypjanterjzocmejpojwem:nl
zwrozakoE& zondlwiraurr&kiNNc N bezwodmymi ek E80gak swa
(100,0cni) alkoholu metylowego, po czym ma gy mi p wprawpdaam iy
metalicznego sodu z takN szybkoSci N, by zawe
cage,] i JdooSckolsboyduwpr owadwzai 8lgd , @x0ggosaimienU o
przedestylowanegamitrobenzenuo gr zewaj Nc c avgwr zcNecaesj kgoal Fonni W
Podczas wprowadzania nitrobenzenu od czasu d
kol by. UzyskanN mieszaninn pohldyapeakahdlln des
metylowyi nieprzee agowane pozostagoSci nitrobenzenu.

wypegni onejusdrombymo | makerm. Wyoddzf ii d It arjoNwuyj ep rsa diu
sitowym, p r zceersytwyal oomymzahzfl na drodze krystalizagi alkoholu
metylowego, po czym uzyskany osadsuszy na powietrzu Ot r z y m0g €0%¥p i n 11
azoksybenzenw postack r yst al i cznego ciaga stagego
tr-dgo przepi s[®] preparatywnego:
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/. KONDENSACJIE



KWAS METAZONOWY
HON=C—CH,NO,
H
C2H4N203 CAS: 5653214

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

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

W czteroszyiiej kolbie o k r Ng § @d epnonj eej0f0cn$ ziaopatr zone | W mi
mechani czne, t e r mo noeat wkraplacz ujieszcres ikidlejna 1600@ t n N
wodorotl enku s odwB200ca® wodydestylopanéj e Ro a d avj e ch
do temperatury £&, po czym wkraplal82,4g(160,0cm) ni t r omet anu z t a
abyt emperatura mieszaniny r eak c50 C.rPe\wkopleniu zy
masfi reakcyj nN schg8cizakwaszadOl,29¢3d0,0¢ne smp e Uan @
38%kwasu sol nego trzymuj Nc weSlg€nWyte ankob b
osad odfiltrowuj e siw 2855g(400,acsi)t aiepurdietdowegm z p
Takuzyskany r o znadbezwodnynsiarezgnengVi) imagnezu. Podparowaniu

et er u ot 600y (#e0) kevass mefazonowegopostaci jasnoszaredwystalicznego
ciaga. stagego

tr-dgo przepi s[lll]preparatywnego:

g a
k N
my w
99
g9y
us z

80



2-NITROETAN -1-OL
CHNO,
CH,OH
CoHsNO; CAS: 625489

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

Otrzymywanie:
CH_NO
H,C—NO, HCHO/KOH _ §NG;
60-70°C, 7h, 57% CH_OH

W zI| ewce o250coijspmon alaizrsapensj i 5 ,184g0g(108,0ce)f or mu
nitrometanu. Cago’ii,i ngeneswwan iseapromidza srafagr N c
uzyskany przez rozpuszczenle 0,1g wodorotlenku potasu w b,8emy destylowane;
Utrzymuj Nc t°@ mmarodtl u rmi e&nE jeszczé przezn & godzn,
anastfipnie podno%i it eminepeszat ko eafnoiN 7hgoontozgi emfi . c 2
mi eszani ni p o zgodzibva wz amksniififistoehj § dk8az|WniegNada NP ni e
cagoSi zakwasza sif rozt wo,4gd0cnt) 2899s k ai iy tho pe g a
kwasu siarkowego (VI) z 0,2cmi wody destylowanej filtruje i oddestylowuje

nNi eprzereagowany nitrometan na wyparce obr
zmni ejszonym ci Sni,Gyi57%) @nitroetarlyols W postaciji ass hqDO Jt ej
oleistejcieczy.

tr-dgo przepi s[lll]preparatywnego:
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1-NITROPROPAN -2-OL
CHNO,
CH,OH
CH,
CsH/NO; CAS: 164202069

MW: 103,8; t,, [111]: 86-89°C/8mmHg
'H NMR (CDCk, ppm) [112]: 4,41 (s1H); 4,404.20 (s, 2H)3,79 (m, 1H) 1,20 (d, 3H)

Otrzymywanie:

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

3

W czteroszyjejkolbie o k r Ng § @d epnanjegq 500co?S radpatrzonej w termometr,

m eszaddo mechani ¢hie & kitanile s z zkademo 22,00

(107,0cr) nitrometanu,80,6g (100,0cri) alkoholu etylowegamraz roztwér uzyskany przez
rozpuszczenie 1,69 wodorotlenku sodu w 3bemody destylowanejvodorotlenku sodu,
anastnpni e poswioil it ewlsyavmli ,®1120gi (#48,6cal) aldehydu
octowego z takN prhindkoSci N, aby temperatur a
30-35°C. Powprowadzeniu okl aldehydu domsy reakcyjnej dodaj e
wodorotlenku sodu w 3,0crh wody destylowanejoraz 15,0cm® wody destylowase;,
anastfipnie wkrapla pozostagN ¢z itBriperatuizal e hy d u
pokojowej przez 4ni, po czym neutralizuje 2% roztworem kwasu solnegoodparowuje

alkohol etylowyna wyparce obrotowej. Pozost agoSIi pod
cCi Snieni em. Qg r(50%) Muoitforopa2-odu w Jpdstécijasnd) - § olessiej
cieczy

tr-dgo przepi s[lll]preparatywnego:
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1,1,2TRICHLORO -3-NITROPROPAN-2-OL
CHNO,
CH,OH
|
cal,
C3H4N03C|3 CAS: 76040-7

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

Otrzymywanie:

CH,NO,
Cl.CCH(OH),/K_,CO./HCI
H,C—No, SRCCHOMMCOMC] oy on
50°C, 2h, 94% I
CCl

3

W czteroszyjejkolbie o k r N g § adpeon neenj 250&1; izaopatrzonej wtermometr

imi eszadgo ,menc le a1z ikaepm8&0y Rydratu aldehydu trichlorooctowego

anast fipn Besg@E2@thAn et romet anu. Cago@famhneswadse
do 50C . Naswmpowadza sjOdrpbmoj amizt Artego bezwi
potasyut r zymuj Nc cherqoml«rcaGszrennlSLD dozowani a wngl a
aU mieszanina osi Ngni e samoczy:rargloéSItepm;zearmzytwu
roztworem1,4g (1,2cm®) s t f U 038% kyvasu solnego w 2000m _wody destylowane;
Pooddzieleniu zabarwionej nmMa p-ziptsdt affasy woda!
w 132,6g (000cm®) dichlorametan. Ekstrakt 0 r g aad ibezwodnym s uszy

siarczanemV) magnezu. ,MNazspuwpnd zal ni k odparowuj e si
rozciera z eterem naftowym.po ézympzéemgdai craanGyN pr
porcj N eteru naftowego. Produkt mo Un a oczy
ci Sni enisferme aigora@tnroz y mu jOg (949%)i,1,Qri@hloro-3-nitropropan

2-oluwpostacb | adoU- §t ego krystalicznego ciaga staf¢

tr-dgo przepi s[ulllpreparatywnego:
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KWAS CYNAMONOWY
H. __COOH

C<
O

kwas 3fenyloprop2-enowy, kwas Zenyloakrylowy

CoHgO, CAS: 62182-9
MW: 148,16; t[113]: 131-133C

H NMR (CDCl, ppm)[113]: 7,80 (d, 1H); 7,56 (dd, 2H); 7,41 (t, 3H); 6,46 (d, 1H)

Otrzymywanie:
H\C/COOH

(CHCO),0/K,CO, |

_ C.
23% - ©/ H

W okr Nggodennej kol bl e z@o patjreznmmeSjci w 2 5O gm
zako® zonN rurkN zawierajNcN bezwodny® chlor
aldehydu benzoesowego, 8,6g (8,8cnbezwodnika octowego oraz 4,2g bezwodnego

CHO

wngl aortwsp. Nastnpni e, kol bn ogrzewa sin na
fazie reakcji obserwuje sin silne pienienie
wngla (1V). Po ustaniu pienienia kontynuuje
meszaniny przez 1 godzi nhn Nastnpni e, gor
destyl acyjnej Zawidgr aljeNa gjl owadepcm poddaj e
oddest y hiepmerdgagdbwany aldehyd benzoesowyoz ost a gy w kol bi e
pooch@md energicznie mieszaj Nc, zakwasza s
dodawal powol i ze wzglndu na intensywne wyd
odsNcza sifn wydzielony zwiNzek, przemywa wo
produktoczyg cza sin na drodze krystalizacj. z wod
suszy na powietrzu. Otrzymuje sin 1,0g (23%
krystalicznego ciaga stagego.

tr-dgo przepi s[b3 preparatywnego:
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(E)-2-FENYLO -1-NITROETEN

i ‘C/H

I
C
H™ T NO,

CgH/NO, CAS: 515367-3

MW: 149,149; {6]: 57-58°C
'H NMR (CDCk, ppm) [114]: 8,00 (d, 1H)7,557,35 (m, 5H) 7,58 (d, 1H)

Otrzymywanie:
CH,NO,/NaOH/HCI ©\C/H

MetodaA:
CH,OH, -BC, 1h, 84% C

H C
H™ ~NO

2C

O

2

W tréjszyjnej kolbie o k r Ng § cod e m @ je ¢ GBS zaiopatrzonej w neis z ad § o
mechani czne, t er momet r kokejroz6,1g(%4cnd) mitreanetanu, u mi e s
10,69 aldehydu benzoesowego 0t&7z8g(20,0cn) alkoholumetylowego Ca o Si chgod
W daftnizsloddb vkedjoheermpBer a8°Qr yOpomn degpor zNdza
4,29 wodorotlenku sodu w 480cn? wody destylowaneji, po s c h §wleha elm i u
1000cm® wody z drobno pokruszonym lodem. Tak otrzymany z t w - r przel ewa
wkraplacza i powoli dozuje do intensywnie mieszanej za\gacta kol by tak, by
wSrodowi sku reakcj-i15Cni e op rzzaekkor@Ecczzeyn§ as  1dM z o w
reakcyj nN mies zuy poczymdodaje?s,tem’waly zldbnmpokruszonym

| odem. CagoSi nast fnpni eiemwdoeimensywnié miesaaégok i m
ischgode®pa®mio 2 odwlwN jreztworh wyskaiego przez zmiesza2debg

(20,0cm®) s t 11 U 038% lgvasu solnego z 30cm® wody destylowanejWy t r Naesadn y
odfiltrowuje sif, wogdacTinsik awyoadrind@engomied z¢ mipu a
oddzi el a soczyszcpadna dvamlze \krystalizagjialkoholu metylowgp po czym

uzyskany osadsuszy na powietrzu Ot r z y h2ibg B4%}% (EB-fenylo-1-nitroetenu
wpostacikr(y-sgtad g @ z n eaxbaraktéryatgcanynsostyrg zagaohu

tr-dgjgo przepis[6] preparatywnego:
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Metoda B:

CHNO/2-HEAF ©\C/H

25°C, 2h, 70%

0" H &
H™ " NO,
W kol bie stoUkdGejumbde p b korjaon0BH®3cn) nitrometanu,
0,5 benzaldehydu oraz 2,59 mrowczanu etanoloamimiH RA F) . CagosSl

mi eszadgem magnet ygaz nnyans doaiajeaicdan’ Rodyglestglavanejy

Wyt r Npmdukt odf i | t r o ecaypzeza sai dradzerystalizacji z alkoholu

metylowego po czym uzyskany osadsuszy na powietrzuOt r zy muj e S i
(E)-2-fenylo-1-nitroetenu  w postaci k rOy gjtt ®lgioc znego,
o charakterystycznym ostrym zapachu

tr-dgo pramtywnege[Ll5]pr ep
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(E)-2-(4-METYLOFENYLO )-1-NITROETEN

H.C
C/H

Il
~CS

H™ T NO,

CoHyNO, CAS: 755936-6

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

Otrzymywanie:
CH, HC
CHNO,2-HEAF C/H

25°C, 2h, 75%

W kol bi e os tpoo( kedfieedjSmii e s z kotejao 06¢(d5cn?) nitrometanu,
1,29 aldehydu 4netylobenzoesowego oraZ0§ mrowczanu etanoloaminy2E A F ) .

metylowege po czym uzyskany osadsuszy na powietrzu Ot r zymuj e S i

(E)-2-(4-metylofenylo}1-nitroetenuww post a &kir ySt@tl e ganego ci
t r - dJ osumeparaypnegdlls]

88

Cagos$
miesza sin mi es z ad g e godzimamp rceyin godaje BO0eM® wWodyz e z
destylowanej Wyt r Ncony o0 s ackysaczhia drotlze krystalizazjalkehold |,

I n
aga

2

1.
S



C,N-DIFENYLOIMINA

: N
benzylidenoanilina

CiHuN CAS: 53851-2

MW: 181,24 t,[117]: 52-53°C; t, [118]: 82-92°C/0,3mmHg
'H NMR (CDCl, ppn) [119]: 8,44 &, 1H), 7,89 fm, 2H); 7,45 @, 3H), 7,38 ¢, 2H), 7,21

(d, 3H)
2
N

Otrzymywanie:
CH:NH,

60-8C°C, 1h, 90%

W kolbieokr Nggodeonpefdkn’ S@iopatrzonej wumidsamzhni c i

s ikalejno 10,0g (9,8cnt) aniliny, 100g benzaldehydu oraz(y bezwodnego siarczarg\1)

sodu,po czymogrzewac a Jwz84d1g o d zwigraiif ni  Nveodtnfegni e ,wlewai es z an
sinh do parownicy i oselh§adza. sdkehslimetyavedddmas i
po czymuzyskanyosad suszy na powietrzQ.t r z y mu j0g (9086) @, Nditebyloiminy

w postacb | ado k-riytseégad i cznego ciaga stagego

tr-dgo przepi s[b3 preparatywnego:
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C-(4-NITROFENYLO )-N-FENYLOIMINA

QL

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

Ci3H10N20, CAS: 78580-8

MW: 226,24; t; [117]: 88-90°C
'H NMR (CDCk, ppm) [120]: 8,48 (s, 1H)8,338,13 (m, 2H) 8,00 (d, 2H) 7,40 (t, 2H)
7,26 (t, 3H)

Otrzymywanie:

N

CHNO, 5 |

C,H.OH, 60-80C, 30min, 86% H/C\©\
NO

W kolbieok r Nggodeopejddci,Sciaopatrzonej w chodni ch
s ikdlejno13,2g (12,2m’ aniliny, 22,5g aldehydu-Aitrobenzoesowega}7,4g(60,0cnT)
bezwodnego alkoholu etylowegaaz 10g bezwodnego siarczan{yl) sodu Nast npni e
cago@i z e wemperatiirzevrzenia przez 3@ninut. Miesza i ni por eakcyj nN
s i rdodaje10,0cm® wody destylowanej Wyt r Ncony ug ®aakeysacdafrial t r ow
drodze krystalizacjz alkoholumetylowegq po czymuzyskany osaduszy na powietrzu

Ot r z y mu joge(86%) Qi4-nixrdenylo}N-fenyloiminyw p o s t a diystalitznggb e g o
ciaga. stagego

tr-dgo przepi s[b3] preparatywnego:

2

NO

2 2
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N-TLENEK C,N-DIFENYLOIMINY

C,N-difenylonitron

C13H11NO CAS: 20102481-9

MW: 197,24 t[121]: 115116°C
'H NMR (CDCl;, ppm) [121]: 8,428,39(m, 2H), 7,93 (s, 1H)7,80 (m, 2H) 7,51-7,47
(m, 6H)

Otrzymywanie:

H. O
C H\ /@
CH;NHOH C

C,H.OH, 25C, 24h, 73% [+

W kolbie st oUk owe@joj e mnd08catfi umi es z c z kolejnos i130g
fenylohydroksyloaminy w20,2g (25,0cn?) alkoholu etylowegppo czym wprowadza,dg
bezwodnego siarczan(Ml) sodu oraz 1Dg (10,5cni) aldehydu benzoesowego Ca § o S
miesza sifi intensywngodinyvdurowy perodukm 8¢ i | proea | € 4
oczyszcza na drodze krystalizazjimieszaniny etanol/heksan (8:2 v/pp czym uzyskany

osad suszy na powietrzu Ot r z y mQ@gj(78%) Nilenku C,Bdifenyloiminy w postaci

bi agego, krpstalcznggsic ®@@a .st agego

tr-dgo przepi s[b3] preparatywnego:
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N-TLENEK C,C,N-TRIFENYLOIMINY

C,C,N-rifenylonitron
CiH1sNO CAS: 4504136

MW: 273,33; t[53]: 224227°C
'H NMR (CDCk, ppm) [122]: 8,27,8 (m, 2H) 7,56,9 (m, 13H)

Otrzymywanie:
(C¢Hs),CN, C

Eter naftowy

- l|\|l+
25°C, 24h, 64% ©/ ~o°

W okr Nggodennej B50echibi 2a®p ptorj 2ZaomejScw chodni ci
s i kblejno 28,0g difenylodiazometanwraz 65,5g (100,0cni) eteru naftowego, po czym
schgadza do°Ctempeéeatymwwirovadmi sporijami Nehjodzony
do @C, roztwér uzyskany przez rozpuszczenl®,0g (13,3cmi) nitrozobenzenu w87,9g
(100,0cr)benzenu. Wprowadzenie kaUde|j porcji r o :
pienienie mieszani nyagroeSdk cryij evepracz Miagsdzinyp s z e z
wci emno Sciodfitrpamje wydzielony osad, krystalizuje z toluenu, po czym suszy

go na powietrzuOt r z y mu jOg(64%0) Nilenk £,C,Ntrifenyloiminy w postaciU - §t e g o
krystalicznego ciaga stagego

trdgo przepi sub3preparatywnego:

pzd
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ACETANILID
NHCOCH,

N-fenyloacetamid, antyfebryna
CgHgNO CAS: 103844

MW: 135,17; {[123]: 112114°C
'H NMR (CDCk, ppm)[123]: 8,14 (s, 1H); 7,44 (t, 2H); 7,21 (t, 2H); 7,01 (t, 1H); 2,07
(s,3H)

Otrzymywanie:

NH NHCOCH,

(CH,CO),0/CH,COOH/Zn

r

91%

Wkol bie okr NggodenHtejz aco ppactjreznonnoe§c iw 5cOh0fcond n i c
si i kol ej no’afilihy, 21¢g (202006r) b@zweunika octowego, 21,0g (20,08m
|l odowat ego kwasu oct owewegoor aMi e6zagi npnygog

dojgodnego wrzenia w c¢ci Ngu 30 mi nut, a nast
strumieniem do zl e Wkii mneywi ewoaljyNc epjr z50 Oc, zOycnm
nal eUy mieszal. Po ozinbieniu w wodzie z |o

wo d N, zym aizyskany osad suszy na powietrzw rSo wy produkt mo Un a
nadrodze krystalizacji z wody destylowanej. Otrzymuj sin 27, 0g (91 %)
wpostaci bezbarwnego krystalicznego ciaga st
tr-dgo przepi s[lOllpreparatywnego:
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4-NITROACETANILID
NHCOCH,

NO

N-(p-nitrofenylo)}acetamid

CgHsN2Os5 CAS: 104041
MW: 180,16; {[124]: 214216°C

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

Otrzymywanie:

NH NHCOCH,

2

(CH,CO),0/CH,COOH
110C, 45min, 61%

NO, NO,

W kol bie okrNggoden hegaoppojzomejScw e€Bgocdini ¢
si A w temperpartzuerzz e4 5wrnziemu tapnitroarilieysl2, hgr(i0,8 ¢ 5, 0 g
bezwodnika octowego oraz 10,2g (9,7km | odowat ego 100% kwasu oc
ciecz wylewa sifi cienkim str ufdime wayprayo z 1| e

czym, zawar t on&ll ey ewki eszal . Po ozifbieniu
zmni ejszonym ci Snieni em, dobrze odciska i S |
sin na drodze krystal i zpa aczyin uzyskany |lokad rsustyu me

napowi etrzu. Ot6l%)yrmuj eoacéatdndDhbi du w postaci
tr-dgo przepis[é6] preparatywnego:
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BENZANILID

N-benzylanilina, Nfenylobenzamid
CiaH1NO CAS: 93981

MW: 197,24; ¢[126]: 162164°C

'"H NMR (CDCk, ppm) [126]: 7, 881 7,85 (m, 2H); 7,85 (
7,5817,52 (m, 1H); 7,5217,45 (m, 2H);
3C NMR (CDCE, ppm) [126]: 165,9; 138,1; 135,2; 132,0; 129,2; 128,9; 127,1; 124,7; 12
Otrzymywanie:

CcoocCl NH,

@)
NaOH l(l/
+ o ~N
H,0, 23C, 61% ITI
H

W kolbie stoUkowej°umi @#vjezmosSci K)odbienno 5, :
roztwor uzyskary przez rozpuszczenie 4,5g wodorotlenku sodu w 40eaty destylowanej
450crforaz 8,59 chlorku benzoim u. wéaoazysiae ema
przez1015 mi nut. W czasie reakcji wydziela sin
nal ey Aodpowietrzyli o pkaz 8urowy obsnzanitidOwypadau c hy |
zmi eszaniny reakcyj nejz ak eigsdlkajcddy Zanike@stryyo o0 s a

zapach chlorku benzoil u,n mile&saz arcizmay . copwir nonway
sin na | ejku B¢gchner a, przemywa wodN, 0OCZYVYS
metylowego, po czym uzyskany osad suszy naigimu. Ot r zy muj e sin 9,0
benzanilidu w postaci beUowego krystaliczneg

tr-dgo przepis[é6] preparatywnego:
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4 , -BI$-(N,N-DIMETYLOAMINO)TRIFEN YLOMETAN

CaogHa6N; CAS: 129737

MW: 330,54; t, [127]: 99-106°C
'H NMR (CDCk, ppm) [127]: 7,78 (brs, 1H) 7,29-7,13(m, 5H) 7,03 (d, 2H) 6,66 (d, 2H)
6,65-6,62 (M, 1H) 6,15-6,10 (m, 1H), 5,79-5,75 (m, 1H); 5,35 (s, 1H) 2,89 (s, 6H)

Otrzymywanie:
H c\ _C 3 3

N N
H.C™ “CH,
H
ZnCl, Cl:

H,O, 100C, 24h, 77%

W porcelanowej parownice z naj d u jnNec e§ a Fsni unmiwesineza 9Kl ej no
(9,8cn?) N,N-dimetyloaniliny, 38g (3,6cn?) benzaldehyduoraz 4,09 Swi ewypralUonego

i roztartegov = mo F d ehioreurcynkuC a g oSi ogrzewa sin przez 4
10dc , cadny esczGtsrNz ymanN gnst BligioasNit Nr ovzoclidde GEc zpar z
ZSOcn? kolboy w celu oddestylowaai nieprzereagowa) N,N-dimetyloaniliny oraz
benzaldehydu. Po uzyskaniu klarownego destylpto z 0 st a § o Ssic h g a ckzod b g i
anastfiApni ewo o obid ® E@FMacin’®. Osado df i | t r © wapjseczas i N
wmi ni malmiej wridaMSego al koholu etyl oweg,0. Tak
anastfipni e umi es z c 26agodain Wyokdr-ywsctea | ni az oowkabrsjidoc < @b s t
sin n a Buchnerg, bpa czym suszy na powietrzu.Otrzymuje s i n0g ©@77%)

4 | -Bi(N,N-dimetyloaminoyt r i f enyl omet anu w postaci <ciaga
trdgo przepi su [1p]/128) EL29R[139]WMD7H1IG19 :
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OKSYM BENZOFENONU

I\I/OH
Il

(O
oksym difenyloketonu

C13H11NO CAS: 57466-3
MW: 197,24 t[5]: 142143C

'H NMR (CDCk, ppm) [5]: 7,7-7,1 (m, 10H); 9,1 (s, 1H)

Otrzymyw anie:

OH
O P
I N

C NH,OH HCI/NaOH |C|:
©/ \© CH,0OH, 60°C, 1h, 98% o ©/ \©

W kol bie okrNggodenhemi eos zgajae nsnioiS ck o | 225 Oncom 2
15,0g chlorowodorku hydroksyloaminy, 39,5g (50,8caikoholu metylowego oraz 10,0ém

wody destyl owanej . Nastnpni e, dodaj e sin [
wodorotl enku sodu, tak aby mieszanina nie \
gwagtownego wzrostu temperatury kol bfn inal eUOy
wodorotl enku kol bn zaopatruje sin w chgodni
przez 5 minut. Nastﬁpnie, zawartoSi kol by
opoj emnoScdizawoenamNcej® 88t Bgonergpg 088% kwasu
500, 0g drobno pokruszonego |l odu. WytrNcony s
przemywa wodN z drobno pokruszonym | odem, p C
Otrzymuje sin 26,59 (98%) oksymu benzafenont
stagego.

tr - dgo preparatywnieds]bi
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OKSYM CYKLOHEKSANONU

_OH
N

MW: 113,16; {[5]: 86-89°C
'H NMR (CDCk, ppm) [5]: 2,702,00 (m, 4H); 1,981,40 (m, 6H)

Otrzymywanie:
N/OH
NH,OH HCI |
CH,COONa _
H,O, 6CC, 0,5h, 709

W dwuszyjnej kol bi e okrNdggodeaopeir zong¢ ewnn
magnetyczne, termometr oraz chgodnicn zwrotn
octanu sodu, 12,0g chlorowodorkwdroksyloaminy, oraz 40,0ctrwody destylowanej.

Nast npawar t oSi kol by ogr z~&wa psoi fic zdyon tpermzpeezr a
dodaje sifn %12¢wBlgl ofhedk sOacnmnu. Mieszaninfi real
przez 30 minut, Iy cazlyignodzaiwalto o8y mEdcanyr ys u
produkt odsNcza sin na I|lejku B¢gchner a, pr z:
oczyszcza na drodze krystalizagjiheksanu, po czym uzyskany osad suszy na powietrzu.
Otrzymuje sin 9, 9gks(armdmu owk syansut accyik | miha&gdego
stagego.

tr-dgo przepis[b] preparatywnego:
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(ANTI) -OKSYM 4-NITROBENZALDEHYDU

N/OH
Il

oksym pnitrobenzaldehydu
C7H5N203 CAS: 112937-91
MW: 166,14; [132]: 126128°C

'H NMR (DMSO, ppm) [132]: 11,84 (s, 1H); 8,31 (s, 1H); 8,823 (m, 2H); 7,8&,83
(m, 2H);

Otrzymywanie:
O\\C/H Ihl/OH
C
NH,OHHCI “H
C,HsOH, 70°C, 2h, 80%
O,N
NO,

W dwuszyjnej kol bi e 0 k 5040y Fappagzonejeymi © s zpaodj geomn
magnetyczne,t er momet r oraz chgodni c floztwa wi0,69t n N,

4-nitrobenzaldehydu w 162,0g (200,09nalkohobi etylowego Nastnpni e, zawar
ogrzewa sin d@, teopez nmu pdyozdéas) 46dhehlanvodiska i
hydroksyl oaminy oraz r o zzenwe- 12,0g pvoderstierkuy sodup r z e z
w 80,0cn? wody destylowanej Mi eszaninfi reakcyj nNgodziggsza si
w temperaturze 7C . Nastnpni e, cagoSi woydl seNncatejkis infia d o
Biichnera,przemywa 24,0g (20,0cthh st i0onego 38% kwaswdNol ne
z drobno pokruszonym lodem. Surowy produkt oczyszcza na drodze krystatizdiofinolu

etylowegq po czym uzyskany osad suszy na powietQua.r z y mu j e80%)iokymuB , 8 g (
cykl oheksanonu w postaci UO-gtego krystaliczn
tr - dgo przepi s [I32p[t38]par at ywnego:

99



(ANTI) -OKSYM 4-CHLOROBENZALDEHYDU

N/OH
Il

Cl
oksym pchlorabenzaldehydu

C;HsNOCI CAS: 3717246

MW: 155,58 t[132]: 110-113°C
'H NMR (DMSO, ppm) [132]: 8,12 (s, 1H); 8,03 (s, 1H); 7,5852 (d,J=8,4Hz, 2H);
7,397,36 (d, J=8,55Hz, 2H);

Otrzymywanie:
C
NH,OHHCI ~H
C,HsOH, 70°C, 2h, 82%
Cl
Cl

W dwuszyjnej kol bi e 0 k 5040y Fapnpagzonejeymi © s zpaodj geomn
magnetyczne,t er momet r oraz chgodni c floztwa wi0,69t n N,

4-chlorobenzaldehydu w 162,0g (200,0%ralkohobli etylowego Nast fipni e, zawar
ogrzewa sin d@, teopez nmu pdyozdéas) 46dhehlanvadoriur
hydroksyl oaminy oraz r o zzenwe- 12,0g pvoderstierkuy sodup r z e z
w80,0cnt wody destylowanej Mi eszanini reakcyj nN2gotzieysza si
w temperaturze 7C . Nasthipnie, cagoSi wiydNemwa sanl ej
Biichnera,przemywa 24,0g (20,0cthh st i0onego 38% kwaswdNol ne
zdrobno pokruszonym lodem. Surowy produkt oczyszcza na drodze krystadiiantjolu

etylowegq po czym uzyskany osad suszy na powiet@u. r z y m9,lg€82%) oksSymu

cykl oheksanonu w postaci UO-gtego krystaliczn
tr-dgo przepi s[iB32]di83% paratywnego:
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HYDRAZON FLUORENONU

L o)

|
N

NH,

CigHioN; CAS: 1362922-6

MW: 194,24: t, [134]: 152153C
'H NMR (CDCls, ppm) [135]: 7,92 (d, 1H) 7,78 (d, 1H) 7,74 (d, 1H) 7,66 (d, 1H)7,45
(td, 1H); 7,397,29 (m, 3H) 6,42 ps 2H)

Otrzymywanie:

O w0

i-C,H,OH, 80C, 2h, 799 |

S NN+

2

W kolbieo k r Nggod pOf e, Sciaopatrzonej zwa kcoh@®cdznoi nchi
rurzkaNvi er aj Nc N Dbez wadnm e s e kdejpo360y drebaoproziarsego
fluorenonu, 200g bezwodnego siarczarf\l) magnezu, 2,‘5)9 hydratu hydrazyny ora29,5¢g
(50,0cn) izopr opanol u. CagoSi 0gr z godany sial ndaos t Wipn

oddestylowuje rozpuszczalnik na wyparce obrotowej.zPo s toacjzoySslzcza si A na
krystalizacjiz alkoholu etylowegpa osadizyskany osaduszy na powietrziOt r zy muj e s
25,49 (79%) hydrazonu fluorenonw postaclU - gtke y st al i cznego ci aga s

tr-dgo przepi s[b3 preparatywnego:
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HYDRAZON BENZOFENONU

e

|
N
“NH

2
CigH1N, CAS: 535057-2

MW: 196.25; ¢[136]: 97-98°C
'H NMR (CDCk, ppm) [137]: 4,76 (s, 2H)2,962,36 (m, 10H)

Otrzymywanie:

SUCI"INewe
C 70°C, 16h, 93% c

U
|
O N N

2

W aparacie Soxletaldgz Sgi eYd wlgnkevwpphmagedywa 2 0

S iprftez 16 godzin roztwor 48y benzofenonu z 4dg monohydratu hydrazyny 267,99

(3200cm®) alkoholu etylowego Po schgodizvgdai el omet Woysztagy
s ii przemywa niewiellli | 0 Sci N al k ¢ h nastepnieedzygzczo na edgpdze
krystalizacji r-wnieU 2z a,po czynouzyskangosagl Isusay enay powietrzu

Ot r zy mu j,0g (939%4) hydrakdnu benzofenonu postacijasnd) - Jt ego kr yst al
ciaga. stagego

tr-dgo przepi s[b3 preparatywnego:
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8. ADDYCJA | SUBSTYTUCJA



CHLOREK TERT -BUTYLU
T
H3C—C|2—CH3
Cl
2-chloro-2-metylopropan
CsHCl CAS: 507200

MW: 92,57; t[5]: -26°C; ty [5]: 49-50°C
'H NMR (CDCk, ppm) [138]: 1,62 (s, 9H)
*C NMR(CDCk, ppm)[138]:67,6; 345

Otrzymywanie:
CH, CH,
H.C—C—CH as - H,C—C—CH
37 3 60°C, 1h, 809 3~ ] 3
OH Cl

W rozdzielaczio p o] eStomduSntiie sz t22@ (9,6¢ci) ilkoholu tertbutylowego,
a nastfipnie dodastnl@@®négo (285%0kwmasu sol nego.
t

n

sinzprmenut , po czym mieszaninn odpowietrza
organi cznN oddziel a sin [ przemywa rozt wi
150gwodor owngl anuwedgdgudwstigbo@gnej , a nastnpn

chlorkiem wapnia idest yl uj e zbi er a jzalkresie 49608Ck Otfzymujevr z Nc N
S i7/9g(80%) chlorku tertbutylu w postaci bezbarwnej cieczyp charakterystycznym

zapachu

tr-dgo przeppogos[b] preparatywne
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1,2-DIBROMO -1-FENYLO -2-NITROETAN

Br—Cll—H
H—Cll—Br

NO,

CeHsNO, CAS: 3425998

MW: 337,aL; [53]: 68°C
H NMR (CDCL, ppm)[53]: 7,47-7,40 (m, 5H); 6,34 (d, J=11,1Hz, 1H); 5,50 (d, J=11Hz, 1H
¥C NMR (CDCk, ppm)[53]: 134,78; 130,11; 129,28; 128,31; 79,40; 49,77

Otrzymywanie:
H
i ~c” Br, Br—C—H

Il >
CH,Cl,, 60°C, 2h, 70% —C—
_C. 272 0 H Cll Br

H™ " NO,
NO

2

W kol bi e okmoNgpmjdehbmeSianii e s z crozawédr szijskany przez

rozpuszczenie 3¢ 1-fenylo-2-nitroetenu w 14,9g (10,0cin chl orof or mu. N
domi eszaniny dodaj e % ibmmurwolz 8gwm100chXhldBoprmy. 1, 2 ¢ m
CagoSi ogrzewa sifn, utrzymuj Nc delikatne wrz
zmi enia kol or z ciemnopomaraCGzowego na | as
poreakcyjnN wylewa sifn do kr kmatpavetrzaSuroveyr a i C
produkt o oaxdpwdze krystalizasgihegksanu lub cykloheksanpo czymuzyskany

osadsuszy napowietrzNal e Uy pami ital, aby prowadzil kr\
kol bin na ga¥ni powi et rozrrue j mo Uged ydlo pprrozweagdrzzi a n |

produktu. Ot r z 'y mu j808g (&¥0)n 1,2dibromol-fenylo-2-nitroetanu w postaci
bi agoUWrytse@qadi cznego ciafa stagego
tr-dgo przepi s[b3 preparatywnego:
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1,2DIBROMO -1-(4-NITROFENYLO) -2-NITROE TAN

NO,

Br—(ll—H
H—Cll—Br

NO,

C8H5N204Br2 CAS: 5544662-3
MW: 337,a; [53]: 87-90°C

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

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

Otrzymywanie:

ON
\©\C/H Brz

| CH,Cl,, 60°C, 3h, 50% Br—(lt—H

C e
H™ T NO, H=C—Br

NO,

NO,

W kol bi e okmoNgpmjdehbmeSianii e s z crozawédr szijskany przez
rozpuszczenie 3¢l1-(4-nitrofenylo)-2-nitroetenu w 14,99 (10,0cth c hl or of or mu . N
do mieszaniny dodaj €) boinuiw ¥MOg @00ctn chidofobng. ( 1, 2 ¢
CagoSi ogrzewa si fizenieprzezy2 madziny. oV tymectasiknaigszana w r
zmi enia kol or z ciemnopomaraCGzowego na | as

poreakcyjnN wylewa sifn do krystali zSubowr a i C
produkt o oaxdwdze kistabzacgzihegksanu lub cykloheksanpo czymuzyskany

osadsuszy napowietrzNal e Uy pami ital, aby prowadzil kr\
kol bn na ga¥ni powi etrznej, gdyU przegrzan

produktu. Ot r z'y mu j2&g (5%0)n 1,2dibromol-fenylo-2-nitroetanu w  postaci
jasnolrytsaq@d i cznego ciaga stagego
tr-dgo przepi sb3 preparatywnego:
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9. BARWNIKI



2-(FENYLOAMINO) -1,4NAFTOCHINON

O
se¥e
O H

2-(anilino)-1,4-naftochinon
Ci6H1INO; CAS: 662897-3
MW: 249,23 t,[139]: 191-192°C

1H NMR (CDCE, ppm)[140]: 9,21 (bs, 1H); 8,05 (dd, 1H): 7,94 (dd, 1H); 7,85 (td, 1H);
(td, 1H); 7,41 (m, 4H); 7,21 (m, 1H); 6,09 (s, 1H)

Otrzymywanie:
O O
@ NaNQ,/HCI
+H\ >
O‘ l}l CH,OH, 25°C, 18h, 49% N /©
H I
O o H
W kolbie okrNgl odeoon,ejzampprojremmedciw mi esza
umi eszcza sin kol ejno 3, 2 alkohola fmetygowvégo mrazn u , 6
0O9gani | i ny. CagoSi mi es z a sin PE&.zeNast8iipmo d
domieszaniy dodaj e i mnePOowddm, cafdy czas mieszaj
z zawart oSc idiNlodowkisna aow W aelkistaliacjipr od u k t u . Powst a
sNczy sifn na lejku B¢gchner a, przemywa zi mnN
s n 2, 0g(fenyldantg-14 aft ochi nonu w postaci bur gun:
t rd-g przepisullpdl epar atywnego:



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

Ci1gH160s5 CAS: 125816811-4

MW: 324,56; t[141], [142]: 182183C
'H NMR (CDCls;, ppm) [141], [142]: . 8,118,14 (m, 2H); 7,7&,75 (m, 2H); 7,41 (s, 6H);
6,96 (s, 1H); 6,21 (s, 2H); 3,87 (s, 3H)

Otrzymywanie:

O

0 s cH,

@]
' DYP:
Bi(OTf),
+

O‘ H.COCH, 55C, 2h, 69% O

o O O
o H,C”™ ~CH pre) O.
3 3 H.C CH,

W kolbieokr Nggodennej ©, pomggcepatorSzonej50mwmchgodni c
si i kol ej frimetoBsyb@nzend, 6,3y, n&ftochinonu, 39,0g (50Ya@metonu oraz
50,0mg triflanu bizmutu (lub kwasu fosforowg
gagodnego wrzenia i utrzymuje przez 1 godzi
mi eszaninin zostawia sin na 1 g tdwBichiera, Wyt r |
trzykrotnie przemywa niewielkimi porcjami acetonu, po czym produkt suszy na powietrzu.
Otrzymuj e s i n-(1,35triceoksyfeybPgftochibonu w postaci ceglasto
pomar a@® zowego osadu.

tr-dgo przepi s[4llpvB par at ywnego:



t GClI E6 NAFTYLOWA S

ONa
NaO,S [ ! NO,
NO,
sol disodowa kwasu-Bydroksy5, 7-dinitronaft 2-ylosulfonowego
MW: 358,23;
Otrzymywanie:
OH ONa
NaO, NO,
SQO/H,SO,/HNO,
OO H,0, 15h, 96% OO
NO,
W tr-jszyjnej kol bi e adorcggeaepaéjy zonegojwem
mechaniczne i wkrapl acz, urﬁ)iZé%Imea)razslrzi@ kol e
drobno roztartego -haft ol u. Nastnpnme g s zzaw weanpdiatuzé k ol
pokojowe | do pednego rozpuszczenia naftodCu, po
przez 1,5 godziny. Po schodzeniu do temper at
wyl ewa sifn na 125,09 drobno potguczonego | od
kol by okrNggodenne®)] mpo poi e mnb&cipd)sd OdtortElone g o
65% kwasu azotowego (V) i ntensywni e mi esza

ogrzewa sin przez 1  %Coidbazistawia jeszczé saml? egodain ur z e
w tempeaturze pokojowejWy t r Nconoyd stNgaa si i pod zmni ej s z
przemywa nasyconym wodnym roztworem chl orku
zadaje nasyconyn wodnym roztworemwn gl anu sodu do wuzyskani a
papierka Kongo. Roztwérpre s Ncza si i, do ptnasgcenegozoatorud o d aj e
chlorku sodu i pozostawia do krystalizacji w temperaturze pokojowgj.d zi el one krys
ods Ncza swtemperatugzei462.y Ot r z y3nu,j Geg s(i 96 %) U-gci e
wpostaci ygzgagehw. kr

tr-dgo przepi s[i43]lpreparatywnego



ADRARNEO ZI ELEG

803N a

sél sodowa kwasd-hydroksy3-hydroksyiminel-hydronaftalenel-sulfonowego
Ci0HsNSO:Na CAS: 13191-9

MW: 277;,45 {[144]: 103-106°C
'H NMR (CDCk, ppn) [144]: 14.08 (s, 1H): 8,83 (d, 1H): 7,6664 (d, 1H); 7,6€7,49
(m, 3H,); 6.406.38 (d, 1H)

Otrzymywanie:
N/OH
OH NaOH/NaNQ/H,SO, | OH
NaHSQ, .
80-90% -
SO,Na
W tréjszyj nej kol bi ep og kernthgogSoid e z@m@®(pcanor zon e | w
mechaniczne, ter mometr , wkrapl acz, 0’g,r zewan
umi eszcza si n-nakol lorazj40,@y roktworuduzyskan@go przez rozpuszczenie
4,0g wodorotlenku sodu w 36,08mody dess t y| owanej . @tirnzly mpamrzie sMices

przez sNczek karbowanyCiwsga¥Hridzlaodowdje,mpea :
roztwér 7,6g azotanu (Ill) sodu w 120,0twody destylowanej. Do intensywnie mieszanego
roztworu w ci Nglua 1sigiod&5% n@¥g wXk0 %) kuprzednio s i ar
schgodz o tempemturyd®, tak aby temperatura mieszaniny reakcyjnej nie
przekr ®czypa dddani u kwasu cagoSi miedza sii
Ut worzony produkt u ®BicknBra,gmaz esniyiwanazi maNk wo d N
napowietrzu. Ot r zy muj e sin 1 5 4-1§/dyoksy3-h9ddobsyiminek wa s u
hydronaftalendl-sulfonowego

Otrzymany kwas umieszcza sifn w kbpobdzyem okr N
wkrapla 5% roztwor wodorotetnke o du  aU do momentu wuzyskani a
Kongo. Nastnpni susperdipod ake ugiyB kmaozfjw-r 11, 5¢g
sodu w 40,0cthwody destylowanej mieszaz awar t o S| kol bki przez
domoment u c adgk ozenialthydroksymma2maftalz ¢ C afiirgeSsii n w cel u
usunincia ewent uaponcyymzadaggd®hlg ehtorkly sodpodawadym

w ma ghyporcjec h . UzysknareSzmasi i w temperaturze po
Otrzymany baswnj kpodsKygmasus’@y @t rtz2ynpejrat siri
(80%)b ar wndirkagp 02eiUenlae E w postaci zielonego ciaga
trdgo przepisullpsleparatywnego:



PIGMENT ZIELONY 8

O
Fe—oO
Nn-0 N
CsoH1gFEeNsNaGs CAS: 16143809
MW: 595,87,
Otrzymywanie:
_OH
I
O‘ OH FeSQ/NaHCQ, .
> Na
H,0, 50C, 3h, 99%
SO,Na

Wkol bie okr Nggodenomey mioe s @ jzGy raotcs&ionep K5a8U0
2-nitrozo-2-(4-hydranaftolo)-4-sulfonowegooraz  2500cm® wody destylowanej Do tak
otrzymangmi eszaniny dodaj e sin r oz#td6gsiarczandWy)yskany
Ue | @lzwa70,0cm® wody destylowaneja nast i p rRi3e 3rgo awtovd-orr owh gl a |
w210cnt wody destyl owanej , cagy czas i ntensywni e
kontynuuje sin jeszcze przegr Ze wjadedgeraturyd o Po
50°C. Utworzony pigmenb d s N ¢ z dejkwsBiliahnenaprzemywag or NedNN,w po cz yr
suszyw tempeaturze 8690°C. Ot r z y md4,0g (9986) pigmentu zielonego 8 w postaci

ci aga omters\gveiggzeelonym kolorze.

tr-dgo przepi s[i45gl7lepar at ywnego:



BGNKI T MELDOLA

ve
N -
/[:ji I" 11, ZnCl,
H.C +-
TN o

CH,

C18H15N20(:| 1/2an|2 CAS: 705%57-0

MW: 379,87;
Otrzymywanie:
ZncCl, N _
1
' CH;OH, 60°C, 2h, 50% 4 p 1, ZnCl,
3 \N

H,C _CH
3 N 3
0
NO &H

3

W tr-jszyjnej kol bie okiINghopanmejonejpwj €hija

ter mometr, mi eszadgo mechani cznaaftolu, 7k r apl a
chlorowodorku  4nitrozo-N,N-dimetyloaniliny oraz 26,6g (33,0én 96% alkoholu

etyl owego. CagoSi i ntensywni e miesza sin p
uzyskany przez azpuszczenie 4,59 dwuwodnego chlorku cynku w 10°Ocmody

destyl owanej . Nastnpni e, mi eszaninn reakcyjr
60°C przez 2 godzinyintensywniec a § mfle s z ajskechhodRPeni u zawarto
dotemperatury pokojowej wtyr Nc o ny bar wni k odsNcza sin, [

chl orku sodu, a nast 1EnOtramuessiz L Ow 0ge M@ t b
bgnki t uwpdstaki chierisyavnie niebieskiego proszku.
trdgo przepi sullpl/dgar at ywnego:



ALl ZARI NA t EGTA GG

i
_N Co
ON N ONa

C13H8N3N aQ:_, CAS: 584429
MW: 309; t, [147]: 233-235C
Otrzymywanie:

NH, COOH o
OH NaNQ/HCI/Na,CO, N I(I:
+ > - ~
H,0, 0°C, 2h, 90%  O,N N~ \@ ONa
MO OH

Wtr - -jszyjnej kol bi e 0 R500NTy faopatezonej enj terntome,0 j e mn
mi eszadgo mechanimize®z daeno kdyBmitroardliay, 130cm’

st i Uo nelgvasu Soliego oraz 108m° wodyd e st y| owangrze wa §soiSi ¢
pegnego r oporaymschipdze doiteanperatury pokojowdjla st Ngodaj e si n
drobno pokruszonjpd tak Ue by t emp e riyivy na & aB @ a me geos zsaij N ¢
roztworu w Kkt - rym znaj dUJ N sifn kawagko ws toadfuy spryz
rozpuszczeni8,5gazotanu (l11) sodwv 20,0cm® wodyd e s t yI owanej, a nastnfg
przez sNczak oksaorbmeevy a reyl .e we e 3 paopptD ¢ enn o c i & D D a
magnetyczne, sporzNdza sian roztw-r 6,99 kK w
w 100,0cm® wody destylowanejCa g o SI schgadza °Cs,i fip od oc ztyemm poesrtar
dodaj e sin Zi mny roztw-r sol.iNadit@apomieoweda
c hJo dbzdéa M vaimeeszaniii feakcyjN mi jesgacze przez 1 godzi
bar wni k o dasltjku Béchneyad pizemywa zimN  wo d N,  susy sd 2y m

w temperaturze 460°C. Otrzymujes i H,0g (98%)a | i zar yny pbstagld -ejt eg®» w
ciaga. stagego

trdgo przepi su/l[lpj/€48 ar at ywnego:




SAFRANINA

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

cl

chlorek 3,7dimetylo-10-fenylofenazyrl0-io-2,8-diaminy
C20H19N4C| CAS: 47¢t736

MW: 351,87 ,[130]: >240C
'H NMR (CDCls, ppm) [149]: 7,9 (s, 2H) 8,0-7,7 (m, 3H);7,60 (m, 2H) 5,96 (s, 2H)2,25
(s, 6H)

Otrzymywanie:
NaNOQ/HCI H,C N CH,
CHs NH, Fe/HCI A
NH, CaCQ +
Na,Cr,0, ~ HN N NH
* H,0, 24h, 78%

Wtr-jszyjnej kolbie dRniNggaedpahegoprwpojabihgé
ter mometr, mi eszadgo, ume s a ikitege 18dgR-toluidyhkyr ap |l ac
6,0g anilinyoraz120g (6,5cnt) s t i 8% kweasusolnegCa e 8h gadz £C,si i do
wkrapla roztwér uzyskany przez rozpuszczenesg azotanu(lll) sodu w 8,0cm® wody
destylowanej i miesza przézgodzinyu t r z y mu j N c 15tCeNnapset riiapt nui ref, mi es
ogrzewa sifi 3Cpemerr a0ugpédzin. Poc’wody c zasi
destylowanej i rozdziela w rozdzielacZd! e i argtwilorganicziNmieszas iz foztworem

uzyskanym przez zmieszanie 45,09 243%cm st i Uon e go 3 &4 Od«ﬁ/mdsyu sol n
destylowanej i dodajena g y mi poogwi amk - v 50U e p ia by tgricpBratura

reakcjini e pr z e RCr. o cReeyagkac j 215 uznaj e sin za zakoE&cz

otrzymana po ekstrakcji agej pr - bki mi eszar
upgylwioad zi ny ni e nasthl agkowita redukcj a ¢
nal e Uydodatkowa 13,2g (12,0cth s t Uonego 38% kwasu sol ne
cagkowitej redukcij i amlnoazotoluenu, otr zyms

objAtoScipa56zmm zobojfhtnia 28,0g wihglanu wa
sidd250cm,schgadza do’Ctempeamast wwynd i@N gwkrofwvpnnian

25,09 dichromianu (VI) sodu w 100,0éwody destyl owanej , ener gi c:
Mi eszaninin reakcyjnN pozostawia sif adree cagdko
pokoj owej . Nastnpni e, roztw-r ogrzewa sin pr
szybko filtruje. StagN puaydesyloraps iPbdgrrevaddwj e s i

temperaturze wrzenia a nastnpni 8 saypkoafobtt

roztwory barwnika gNczy sin. Po chgodzeniu
250, 0g chlorku sodu. WytrNcaj Ncy sin osad od
z wody destylowanej, po czym suszy w temperaturzda . Otrzymuje sin 6

safraniny w postaci czerwoior Nz owego ci aga stagego.
trdgo przepi su/l[lpj/®@ ar at ywnego:



SUDAN |

v
Ol

HO

1-fenyloaze2-naftol

C16H12N20 CAS: 84207-9
MW: 248,28; {[151]: 130-131°C

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

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

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

HO

W wysokie]j zlewce,ozpwyemadrcﬁrmpokn?sﬂnﬁbgoﬂ@u
umi eszcza s)fnabjdgnygl, acmnast)wpsnieUcnin\d@Jq)eBS’%

sol nego, cagy czas mi eszaj Nc. Mi es zarmion N r e
k uc h entenperatury 3C i wkr apl a, waogrezbvariusgkanpprzezy got o
rozpuszczenie 1,69 azotanu (Ill) soduw32emo dy destyl owanej tak, al
temperatur n. Po wkropleniu ok. 60% roztworu

papierkiem jodoskrobiowym.
W osobneflewce rozpus ¢ z a s indftollw r@ztyvorZ: uzyskanym przez rozpuszczenie

1,49 wodorotlenku soduw 12,6émody destyl owanej . ZawartoSi

i dodaje 15,0g drobnopokruszonegd o d u . Nastnpnie,ftod ur ekt wcpnh
energicznie més z aj Nc , roztw-r sol i di azoni owe | z
przekro®€zygPao 8wkropleni uandagiej r eialkc§gin N miue s
wtemperaturze - 10°C w c¢i Ngu 1 godziny, mi eszaj Nc od
przemywa Ns iL A°loplawateg Wwody, oczyszcza na drodze krystalizacji z alkoholu
metyl owego, po czym uzyskany osad suszy na

barwnika azoweg&udan lw postaci czerwonego proszku.
tr-dgo przepi s[B6] preparatywnego:



SUDAN I
HO
ISRAG
AN
o
1-[4-(fenyloazo)fenyloazo}2-naftol

CooH16N4O CAS: 8586-9

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

Otrzymywanie:

OH
N
o
+ NaNQ,/HCI/Na,CO, ~N
H,0, 0-8°C, 15h, 80% NI
N
N

Wtr . -jszyjnej kol bi e o0X0008hi Fappagzonejewy terrmomeairo j e mn
chgodmircort n N, mi e s z ad dwirapleteg o ma B 5 2 zZkalggno 5@ a z
4-aminoazobenzenu, S@m°> wody destylowanejoraz 12,5cmh s t i1 U o n% dwasu 3 8
solnego.Mi e s z ana czia s<ihiiodowej zJ a ¥ a tdshpeduoy -1°C ici Ngl e

mi eszwak Napl a s uzjiskany pzeézwozpuszczenie d,8zotanu(lll) sodu

w 6,0cm’®wodydestylowanej Po zakoEczeoi mi €$ aamoiddpcmhodaj e
zimnej wody a nast npaku BichheralDo filttajud o eh@ | e,0g €hlorku 4 0

sodu, po czym pozostawia na 12 godAMy k r y s t a b6l diagomieMidNd s Nc,za si
an a st fenza @ 150g drobno pokruszonegdodu i 430cm® wody destylowanej
Takot r zymany roztw-r zakwasza sin do pH 2 st
papierka KongoW osobnejlekko podgrzewaneilewceo poj e mncGmi es§DOe e s i
kolejno 3,6g 2naftolu, roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 1,5g wodorotlenku sodu

w 25cnt wody destylowanej, oras,0gwodor owhigl anu soddza MsieB z dun
temperatury1°C, poczymw ci Ngu 3I@jmi rsith doztw-r sol i di
t e mp e rwagranicach0-5°C . Po upgywie nli ngio dczpiancyis eri ew @ d
destyldowamN it b Sakwasz® 5 @ ¢ m n kwaseth 8dlaym do pH wobec

papierka Kongo. Uzyskanyabvnik o d f i | t r o vejki Bichseraiprzemyaa wo ¢ N

poczym suszyw temperaturze 5C. Otrzymuje s i H0g (B0%) sudanu Illw postaci

czer wonetgmgegomga s

tr-dgo przepi Jur],[}b2lepar at ywnego:



PARAFUKSYNA

+

NC

cl

NH
pararozanilina
CyoH18N:Cl CAS: 56961-9

MW: 324,16; {[130]: 268 270°C
'H NMR (CDCls, ppm) [153]: 7,2-6,2 (m, 18H)

Otrzymywanie:

+

H_N NH,,
NH,, - HCI NH, @\ /©/
~C
FeCl, B
© © @ 185°C, 6h, 20% g Cl

NH

2

Wtrdjs zyj nej kol bi e ok riSagn, cabgamzonejje hoj opdonji ecniin 0zSacri o
ter mometr, mi eszadgo mec h akeolejmo :3Dgechloroweadkrkua p |1 a c z
aniliny, 5,59 4toluidyny, 8,9g nitrobenzenpr az 1, 59g c(hil lotenkywnieUe | a z a
mi e s zcag g\locSI ogra¥mwia oli djnoaraeryJSE erzez6 godzin, do
momentu aU pobrana pr-bka mieszaniny reakcy]j
nie zastygnie w, twardXNymkr mtc b 8xaa@isaniz ao §ga kic ydjo
100°C i przelewa do kolby k r Ng § o dje@me 56caiiz pwi er apnNcep®j 50, 0
wodydest vyl owaneqangBqlsnttmpral wHidior @ wll g li poddaje s o d u

destyl acj i z par N wieprzerdagowdhej tolaidyoye sitropdnzemua ni u
pozostzawb8taarjwciNkz s cshigra,d po czym b aBiichmeriak odd
iprzemywani ewi el ka il oSRd Ns wriawmego wwrdoydukt u doc
uzyskany przez zmieszanie 8,99 (7.8cm st 1 Uonego 38% kwamy sol n
destyl owanej , a wntenpe apar ere ogr zewhagodpzriznefiz. ¢
Poupgdywi ei ecpzjays wrozzea ssNaz a de temperatsre pokpjavwekjz po czym
rozpuszcza 908g ahlorkw soduceemwy t r Nc e ni aJzygkanp dsack t u .
odfiltrowuje sin, p@trczymuig@08s patafaldynyp owi et r z u
tr-dgo przepi s[l7] preparatywnego:



4 , -BIgN,N-DIMETYLOAMINO) -TRIFENYLOMETAN

di-(4-dimetyloaminofenylo¥enylometan
Ca3H26N2 CAS: 129737

MW: 330,45 t, [127]: 99-106°C
'H NMR (CDCE) [127]: 7,78 (br s, 1H) 7,29-7,13(m, 5H}); 7,03 d, 2H); 6,66 (d, 2H)
6,65-6,62 (M, 1H) 6,15-6,10 (m, 1H), 5,79-5,75 (m, 1H); 5,35 (s, 1H) 2,89 (s, 6H)

Otrzymywanie:

HACx - CHs H\ 20

N N<
H,C , CH,
ZnCl, Cll

100°C, 24h, 77%

W porcelanowej parownzce umi eszczonej umiae sl zudaego Sdigrid n e |
dimetyloaniliny,3,8g benzaldehydu oraz 4,0 wy praUone gvanotdzienzuchtokua r t e g o
cynku CagoSi Dign zewwa e mp’@ przetdugodzig. OL 6@y manN gist N
rozcisei@araNc N wao dNamzendg) dd kolby kulistej i oddestylowuje
nieprzereagowa di met yl oani | i. erzonsasE@izgé'h;z a |z dza e WHE
wodNokjoint ocBiti S250wy produazpwdsdza awsmiini ma
wrzNcego al kohdllzw s&taynlyo vgsogasrcydi mn @ g iniepzoa e

w lodéwce na 16 godzini odfiltrowuje wytrNcony osad.
otrzymujes i g (B7%)di-(4-dimetyloaminofenylo¥enylometanu.

tr-dgo przepi s[U7][p28]g429, 1Al [54]n e g O :



ZI ELE6S6 MALACHI TOWA
CH, CH

| + I

N N
OO
~NC Cl

3

chlorekN-(4-((4-(dimetylamino)fenylo)(fenylo)metyleno)cyklohek&zsb-dienylideno)N-
metylometanoamoniowy

Ca3H25NCl CAS: 56964-2

MW: 36576;
'H NMR (CDCk, ppm)[128], [129], [131] 7,75 (dd, 1H) 7,62 (dd, 2H)7,36 (m, 6H):7,09
(d, 4H) 3,28 (bs, 12H)

Otrzymywanie:
CH, CH CH, CH,

3
I I

_N N NG i : N
H3C \©\H/©/ C:H3 H3C CH3
| ZnCl,/HCI/Pb _
C n 2 OZ AN C CI
H,0, 2h, 76%

Witr-jszyjnej kol bi e okrNdggodaapajr zongpj ewnn
zwr ot nN, mi eszadgo mechaniczne 8,20 wkr a
di-(4-dimetyloaminofenylo¥enylometanu, po czym wprowadza roztwor uzyskany przez
zmieszanie 21,69 (18,3¢n  ®rtegp (B8% kwasu solnego z 47,5crody destylowane;j,
anasthpnie dodzijrenesji Awosdsyd., Oan i nt ensywni e mi «
por cj ami dodaje sin 7,59 tlenku ogowiu (1V).
sin, a do pmozwsphygatawang przea rozgzczenie z 9,99 chlorku cynku

i 220,09 chlorku soduw 625,0éwody destyl owanej . A\Wgduszdd@ ony O
w minimalneggj iwodSyk,i aipp schgodzeniu do ter
wysala sNiiibbBccKoohlorku sodu (r 8Cwynsizczalr
359 g/dr). Otrzymuje sin 7,59 pos8wpciiei ehbnwaha
zmet alicznym pogyskiem.

trgd przepi su [p2B]d¥R9,f181] ywnego:




KWINIZARYNA

O OH
@) Cl

1,4-dihydroksyantrachinon
C14HgO4 CAS: 8164-1
MW: 240,34, t;[155]: 194195°C

'H NMR (CDCk, ppm)[156]; 12,73 (s, 2H); 8@8,17 (m, 2H); 7,7&,70 (m, 2H); 7,16
(s,2H)

Otrzymywanie:

o OH @) OH

O + >

200°C, 4h, 74%

O Cl o Cl
W kol bie okpdNggmnue$mniez a®@pamrzonej w chgodnic
mechaniczne i wk r Bofejncald,dg 4hlorafenells 30,00z beezwadmikia
ftalowego, 5,0g kwasu borowego oraz 200,09 (108%cmst nUonego 98% kwas
(VI). Cagodsl pogrezewa godz i%Cyna famperaktejfawe

mi eszaninin ostroUnie wylewagsi hioda, 5Q0; 60y d
wzl ewce o] poi.(SmmwaSlcd)duZ(dtm odf il trodoukplly si n
opoj emno Sczawi €rdarj Nc’eody Hesy dwanej . CagoSi ut r
wt emperaturze wrzenia pr zezo soakdo good d3z0i erhian usti.n
zadaje kolejnyrmidn? wody, doprowadza do wrzenia i sNczy.
sin, po cmzwir uzyskahy preez rozpuszeie 17,59 wodorotlenku potasu

w 17,5cn wody destylowanej s Ma lejyu BuchneraNi er ozpuszczonN po
przemywa roztworem 4,0g wodorotlenku potasu w 160mody destylowanej. Do filtratu

dodaj e sin stsnlrh.j/,oarldyo 3B 20y skkwearsi a nll{\wmeérpaalgrba odcz
Kongo. WytrNcony surowy pr oduwkzyszcaacha dtadzea s i i
krystalizacji z lodowatego 100% kwasu octowegmy czym uzyskany osad suszy
napowi etr zu. 10,09 (Z4% Rwinizaeyny w postacip o ma r a Ezervonegn

proszku

tr-dgo przepi s[l55f57ppar at ywnego:



FLUORESCEINA
HO l O [ OH
L
O

3',6:dihydroksyspiro[2benzofuraned,9-ksanterjl-on
Co0H1205 CAS: 232107-5

MW: 332,83 t, [158]: 315- 317°C
'H NMR (CDCE) [159]: 1021 (s, 2H) 8,08 (d, 1H): 7,89 (t, 1H); 7,81 (t, 1H)3B, (d, 1H)
6,64 (d, 2H); 6,10 (dd, 2HE,03 (d, 2H)

Otrzymywanie:

H
o HO O O
HO OH
ZnCl,
o +
180-210C, 1h, 96% Q O
@]

o

W porcelanowym tyglz naj duj Wc ymTei i ol eejdoteraperaturyt88g r z a n
umieszczas i kolejno 3,5g drobo roztartggo bezwodnika ftalowego oraz,( rezorcyny
Cagn8i eUy ciNgle mieszal szklanN bagietkN. P
dodajmay mi plebg chjoraurcynky po czym ogr zedagni e pr
w temperaturze 2C przez 1 godziPmbn tym czasi e mi eszanin
couni emoUl i wia dal Swzniuma e 8k di a bdodja60,6sich,

wody destylowanej oras,5g 8,0cm® st fiUonego 36 % k wapeowadzs ol neg
do stam Jagodnego wr zeni as N dGoynd lejk Bithnes & asadi n i
przemywa 300cm® gor Ncej wody. |(szuysszkyangi fibaw wiCieknper a
Otrzymujes i Bg (96%) fluoresceinw postacip o ma r a Gecprosekue

tr - dgo preparagpnegdi60], [161]



BGNKI T FTALOCWYBNNI NO

) \T =N
/N—Cu—N/
-

Cs2H16NsCu CAS: 147148
MW: 576,87, t;[162]: 480-600°C
Otrzymywanie:

\ ~

O N N N
Q (NH,),MnO,/CuCl / | 2

o + C — - N—Cu—N
H,N" NH, CeHCly, 195C, 3n, 76% % | )

0 NNy N

Wtr-jszyjnej kolbie d8cnfNggaedpahegonepojemhdeé
termometrmi e s zad g o onazwkhaplaci ucnzi nees z kolejao 1859 Bezwodnika

ftalowego, 200g moczika, 0,1g molibeénianu (VI) amonu oraz 188,59 Q.3Q00m)
trichlor obenzenu.ca@d)ﬁima;tygvmmewmgae’érzgaq@\u(:lemrmwe
w temperaturze 198 . Nas twn pcn iNeg u 2 god2|rINtemperza1muqﬂil
ostr @Ildrmllaqe@Og shiorku miedzi( | ) . Pme nsicuh Jogiist N ci ecz
CzerwonegranatoWNp o z 0 s t agoSI oprrl\tceyrmy weat asnionl egn do mo me
bezbarwnega mrazse¢esihaie, gdoarll\hqryoimvyﬁzkwaseymsalnym

gor Ncmoowytiwodoot | enki em sodu oraz gor NcN wodN,
suszy sin w OCeQn*lz;ymeureat 0,0gAB%)bGgnkitu ftalocyjan
w postacigranatowege i aga. st agego

tr-dgo przepi s[7],p)lbOk par at ywnego:



KWAS FENYLOGLICYNO -2-KARBOKSYLOWY
COOH
L
N
I
CoHyNO, CAS: 61242-0

MW: 19554; t,[163]: 20821FC
'H NMR (DMSO-ds, ppm) [164]: 12,71 (bs, 1H) 8,10 (bs, 1H)7,79 (d, 1H):7,34 (t, 1H);
6,58 (M, 2H);3,97 (s, 2H)

Otrzymywanie:

COOH [1] Na,CO, COOH
, CHC  _oH __ [24Hc _
H ﬁ H,O, 100C, 4h, 70% _H
N N

| O |
H CH,COOH

Wtr-jszyjnej kol bie dRmMNggaedpahegonepojwe mhdé
ter mometr, mi eszadgo , memc b anckolanmoesdiog kwask r ap |l a
antranilowego, 10g (6,3cn?) kwasu chlorooctowego, oraz roztwarzyskany przez
rozpuszczeni€0,0gw it g | a nw 10§0ondf wodydestylowanej CagoSi ogr zewa
4 godziny w temperaturze 1. Pooc h§odz eni u dpokojowempes aani § i
reakcyjnN 2akWa s®2gkevas8rBsolnym do pl2 wobec papierka Kongo

i pozostawia na noc w celu krystalizachast npni e, surowy pogdr odukt
zmni ej sz ony,noczysicAma drodzesfstalizacji z wody, po czym suszy na
powietrzu Otrzymujes i n,0g 178%) kwasu fenyloglicyne2-karboksylowego w postaci
bezbarwnego ciaga stagego

tr-dgo przepi s[l63]preparatywnego:



INDYGO

2 , -Bis§2,3dihydro-3-oksoindololiden)
Ci6H20N20; CAS: 48289-3

MW: 26235; t;[165]: 390-392C
'H NMR (CDCk, ppm) [166]: 10,49 (s, 2H) 7,60 (d,2H); 7,50 (t, 2H); 7,32 (d, 2H) 6,94
(t, 2H),

Otrzymywanie:

COOH [1] KOH o H
[2] HCI }\l
' —mm (LI
N~ >
N

| H,0O, 200C, 88%
CH,COOH \

Wporcel anowym t yl(@ptnﬁu noi  epsoz] ceNupwarkSiatfenk2 phtasaraz

3,0cnt wody destylowanej  C angji oeSsl Dgrewas i 1 tentperaty 200°C. Na st ffjpni e
dodaje sin 6, 7g -2kabaksyiowedod®Ogy k eghhcgndkont ynuu
moment u ot r zppomem Eovee]cgadgstR9 chgdgodzeniu do temp
ma sme a k cryg znpNu s z ¢ z a,0crg’ iwddy, wrzerio§ 5ok o | by onkeaj Ng g o d «
op 0] e mBA5OTc dakwaszas t i U o ®eykmasen8solnym do pl2 wobec papierka
Kongo, adodajreopdiwd r wuzyskany przez rozpuszc:z
w 9,5cnt wody destylowanejOtrzymanysurowy produkto d s Ncza si i pod z mr
ci Snieni em. Ot rzymany pr odu Kiosiarczana podus8Og z a s i
wodorotlenku sodw 1350cm®*wodyd e st y|l owanej , ppr zcezsyNnt zmi essizi
sNczku karbowanym. Za ponmuic Nppoenpks z ovzoad n®ij i
w celu utlenienideuko z wi NUzykkany barwniks Ncsziyi pod zmni ej,szonym
oczyszcza na drodze krystalizacji z wody destylowanej, po engry w temperaturze %0

Otrzymujes i Bg (88%)barwnika indygo w postagranatowegmsadu

trdgo przepisu [Preparatywnego:



MAGNEZON Il

p-nitrofenyloazel-naftol
C16H11N303 CAS: 529062-0

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

Otrzymywanie:

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

W zl ewce 0 pof emie®Sczic z d 0-Gitdoaniliny? 6,5col watly
destyl owanej , a nasynprninddodedaj 88%, kwab6, 5o
z|l ewki podgrzewa sifn, aU do rozpuszczenia 0s
umi eszcza w gaFkiuchedhowWejei mes®lzegj 8l ozi nbi a
05°C. W trakcie ozi frbwodorek4aitroanjlimyzi el a si i chl o
W osobnejz | ewc e sporzNdza sin roztw-r® wadyOg az
destyl owanej , kt -ry p o w achlarowodbikidna phiroansiny,n do
utrzymuj Nc temper &3.ur Zia kpor Beczeesnui ep ornei alkecjj i8 di a
papierkiemjodoskrobiowym.

W oddziel nej z|l ewcenaudrmiod uzczaa nsaisnt nphAj €g db d:
przez rozpuszczém 3,59 wodorotlenku sodu w 125¢mwvody destyl owanej
mi eszaninn chgodzi sin w lodzie i dodaj e po
di azoni owej . Po dodaniu <cagej il oSci rozt we
kwasem solnym doodc zynu kwaSnego wobec papierka K
zabar wi eni e mi es z anwegoyha zzerwanabiurgatnes Sufowyzprodukt o | e t
sNczy sin, przemywa wodN, woetrym. uDyskgmuj
(95%) barwnika azowegdlagnezonlw post aci ciemnopomar aCEczowe
tr-dgjgo przepi s[26] preparatywnego:




ORANt METYLOWY

S N W

4-N,N-dimetyloaminoazobenzenosulfonian sodu,
s6l sodowa kwasu-Kl,N-dimetyloaminoazobenzenosulfonowego

C14H14N3SO;Na CAS: 547580

MW: 327,34; [168]: >300°C
'H NMR (CDCk, ppm)[169]: 7,92 (d, Hr); 7,74 (d, Hr); 6,80 (d, Hr); 3,00 (sBHcH3)

Otrzymywanie:

NH,

NaNQ/HCI
+ > Na0,S N=N N(CH,),
H,0, 0-3C, 93%
SO,H N(CH,),

W zl ewce o po’jemanofatr 20mejphaniniceasnzadoni es z ¢

kwasu sul fanil owego [ dodaj e 2, 29% whdyzwodne

destyl owanej , a nastnpni e mi e sceleann uzyskaniao gr z e

klarownego roztworu Po ochgodzeni u d% dotag mpe mat umiye sak
roztwér uzyskany przez rozpuszczenie 6,7g azotanu (I11) sodu w 13yBotly destylowane;.

Po ozinbieniu w ga¥*ni l odowe€|] wkr apll & iuie h mn
9,4g roztwér (8,0c) st nhUonego 38% kwa svady destylowama,0 w
utrzymuj Nc tenmperbasthippioaej Udpda&je sifn powol

(1'11') sodu do uzyskania trwagego zabarwieni a
Do otrzymanego roztworu soli dicarpzomdri56omej dod
N,N-dimetyloaniliny w 9,4g (8,0cf) sti Uone go 38% kwaem wodyol nego
destyl owanej , po czym zawartoSi zI|l ewki pozo
mi eszaj Nc. Na sit i nanedr 5,0y wadagtldnias sosli v6,0cm® wody.

Po zakoE&zeniwu wkrapl ani a zawartoSi z|l ewki
rozpuszczenia winkszej c e $ladaje 8p0g @htotkw sodue t y | c
iogrzewa do jego rozpuszczeni a. Mi e spni@ni nn

ozifbia w gaFfni |l odowej z solN kuchennN. Wyd
iloSci N nasyconego roztwoeni ahktwrKnelkoluys i
zwody destyl owanej, po czym suszyzanai Uenwiue tdr
okogo ™M objnAntoSci otrzymujOd rgiymujdedai Ko ik, |
oranUu metyl owego w postaci pomaraCEGczowego p
tr-dgjgo przepi s[26] preparatywnego:



O R A NB-NAFTOLOWY

HO

4-(2-hydroksy1-naftylazo)benzenosulfonian sodu,
sél sodowa kwasu-@-hydroksy1-naftylazo)benzenosulfonowego

CiH11N2.SO:Na CAS:63396-5

MW: 350,33; {[170]: 164C
'H NMR (DMSO-ds, ppm)[171]: 15,8 (s, 1H); 8,52 (d, 1H); 7,93 (d, 1H); 7-791 (m, 5H);
7,60 (d, 1H); 7,44 (d, 1H); 6,88 (d, 1H)

Otrzymywanie:

oH NaNQ/HCI
* H,0, 0-8C, 90% ’NaOSS@—NZN O
H

SO H o]
W zlewce o poj emmodcitrzodein w mieszadfo me
kol ejno 7,0¢g kwasu sul fanil owego, ° ®ady g bez
destyl owanej , a nastnpnieumzesemananiw daaqrfne:
Poochgodzeniu do ttempedajfergi okofhmoedsbaj Nc, r
rozpuszczenie 6,7g azotanu (Ill) sodu w 133emo dy dest yl owanej . Po o
|l odowej z sol N kuddewkrNapdloa tseinmp,ermit @amya joONc ,
stiUonego 38% kwas’uwosdygl megd yWwowsndjcom utrzy

poni%ej Nasthipnie, dodaje sifhn, powoli, pozost
trwagego zabarwienia papierka jodoskrobioweg
W drugi ej z | e ws9@NT, zaopatwdnej mmioSs i ad § o, rozpuszc

b-naftolu w roztworze 1,89 wodorotlenku sodu w 15,6cmody destylowanej, i dodaje
roztw-r 9,5g bezwodne%wo dwi gleasntuy | ssovhun e . 8 M,00

t emper at u'€ gkalickkeygg ® z8 woatt dl u wl ewa si i, ener
ozifnbionN zawiesinfi kwasu sulfanil davego t ak
dodani u sol i di azoni owe|j cagoSi miesza sinf
rozpuszczenia wytworzonego barwaik po dodaniu 16,0g chlorku sodu, ogrzewa ponownie

do jego rozpuszczeni a. Roztw-r pozostawia s
|l odowe | z solN kuchennN. Wydzielony produk
nasyconego roztworu chlorku sodag czym uzyskany osad suszy na powietrzu. Otrzymuje

sifi 13, 0g (n9%lf%)o loorweenglbu Wb post aci ciemnoczer wi
zanieczyszczony <chlorkiem sodu. Aby otr zyma
wmoUIl i wie magjejwodpSdeswykzalwanej i, P& ochgoc
dodal okogo dwukrotnN objiAntoSi alkoholu ety
krystalizacj i . Po ostygninciu z roztworu k

auzyskany osad suszy pawietrzu.
tr-dgo przepi s[26] preparatywnego:
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