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Subiectul | (100 de puncte)

Sinteza p-nitrozo-N,N-dimetilanilinei
Acidul azotos (HNO,; obtinut in situ din reactia NaNO, si HCl) in mediu acid poate genera cationul NO*
care este un agent electrofil eficient. Substitutia electrofila realizata cu ajutorul acidului azotos se

numeste reactie de nitrozare si are drept rezultat introducerea gruparii -N=0 (Schema 1)

Ar-H + HO-NO—->Ar-NO +H,0
Schema 1

Nitrozo derivatii nu sunt stabili, dar in anumite conditii, asa cum sunt cele din cazul nitrozarii N,N-
dimetilanilinei, nitrozo derivatii pot fi izolati si caracterizati.

A. Efectuati operatiile indicate in procedura de mai jos si obtineti clorhidratul p-nitrozo-N,N-
dimetilanilinei si nitrozo-amina libera. (70 puncte)

Ecuatiile reactiilor chimice (Schema 2) sunt:

H3C\ /CH3 +
N NaNO,  HaCEHs oGO Cop©
HCI ) aL03
> Cl B ——
-H,0O
NO
I Il
Schema 2

Intr-un vas Erlenmayer se dizolva 0,5 mL N,N-dimetilanilina (masurati folosind o seringa) in 3 mL
solutie acid clorhidric (1:1) (masurati folosind pipeta gradata). Solutia obtinuta se raceste pe o
baie de gheata, apoi solutiei i se adauga 2,5 g gheata. In continuare, sub agitare, se adauga in
picaturi cu ajutorul unei pipete Pasteur o solutie obtinuta in prealabil prin dizolvarea a 0,32 g
azotit de sodiu in 1,3 ml apa. Amestecul de reactie se lasa sa stea la rece (in baia de gheata,
temperatura sa nu depaseasca 7-8 °C) 40 minute, iar apoi precipitatul obtinut (clorhidratul de
p-nitrozo-N,N-dimetilanilina) se filtreaza, se spald pe hartia de filtru cu 5 mL de etanol si se
usuca.
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Pentru a obtine baza liberd, solutiei apoase a clorhidratului de p-nitrozo-N,N-dimetilanilina
(obtinuta prin dizolvarea precipitatului in cantitatea minima de apa, aproximativ 10 mL) i se
adauga o solutie apoasa de carbonat de sodiu 5 % pana la pH bazic (12-13; se folosesc
aproximativ 15mL). Se extrage amina libera din noua solutie cu eter etilic (20 mL) cu ajutorul
unei palnii de separare. Cateva picaturi din solutia eterica se lasa sa se evapore intr-un vas
Petri, cand se obtine p-nitrozo-N,N-dimetilanilina.

Pe baza observatiilor experimentale completati tabelul:

Compusul Stare de agregare Culoare Solubilitate in apa Solubilitate in eter etilic

Nota: gestionati corect materialele pe care le aveti la dispozitie
B) Raspundeti la intrebari si efectuati urmatoarele sarcini (30 de puncte):

1. Explicati diferentele de solubilitate ale compusilor Il si llI

2. Aminele s-ar putea purifica chimic prin tratarea cu acizi, extractia impuritatilor si apoi
reformarea aminei prin adaugarea unui compus cu caracter bazic. Cum se poate purifica chimic
un acid carboxilic cum ar fi de exemplu acidul a-naftoic? Formulati o procedura.

3. Explicati diferenta de culoare intre clorhidratul nitrozoaminei (ll) si nitrozoamina libera (ll1).
4. Scrieti ecuatia reactiei in aceleasi conditii (t<5 °C) dintre anilina, NaNO, si HCI. Scrieti
structura compusului care se obtine daca produsul obtinut anterior reactioneaza in continuare
cu fenolul. Care sunt izomerii sterici ai produsului acestei reactii.

5. Comparati bazicitatile N,N-dimetilanilinei |, p-nitrozo-N,N-dimetilanilinei Il si a
ciclohexilaminei

Mase atomice: H-1; C-12, 0-16, N-14 Comisia Centrala a Olimpiadei

Timp de lucru: 3 ore Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!
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