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1017 Acoplamento Azo do cloreto de benzenodiaz6nio com 2-
naftol, originando 1-fenilazo-2-naftol
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Classificacdo

Tipo de reacdes e classe de substancias
Substituigdo eletrofilica em aromaticos, acoplamento tipo AZO
aromaticos, sal de diazénio, naftol, corante

Técnicas de trabalho
Agitacdo com agitador magnético, filtracdo, recristalizacdo, refrigeracdo com um banho de
gelo, aquecimento com banho de 6leo

Escala de 100 mmol, adicionalmente:
Agitacdo com agitador mecanico (KPG-stirrer), adi¢do gota a gota com um funil de adicéo

Instruces (escala em batelada de 10 mmol)

Materiais

Erlenmeyer de 250 mL, erlenmeyer de 100 mL, termdmetro interno, pipeta, agitador
magnético com aquecimento, barra magnética, kitasato, funil de Blichner, dessecador, banho
de gelo, banho de 6leo
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Substancias de Partida

Hidrocloreto de anilina (pf 199-202 °C) 1,43 g (11,0 mmol)
2-Naftol (pf 122-123 °C) 1,44 g (10,0 mmol)
Nitrito de sédio 759 mg (11,0 mmol)
HCI conc. (35%) 2,5 mL

Solucdo de NaOH (1 M) 40 mL

Etanol para recristalizacao cerca de 50 mL
Uréia pequena quantidade
Tira teste de iodeto de potassio

Gelo

Reacéo

Preparacdo de solucéo de sal de diazonio:

13 g de gelo, 5 mL de agua e 2.5 mL de HCI conc. sdo colocados em um erlenmeyer de 100
mL com barra magnética de agitacdo e termdmetro interno. A esta mistura adiciona-se 1,43 g
(11,0 mmol) de hidrocloreto de anilina. Sob banho de gelo e agitacdo, a uma temperatura
interna de 0-5°C, 759 mg (11,0 mmol) de nitrito de sdédio em 3 mL de agua sdo adicionados
lentamente com uma pipeta, para evitar o excesso de acido nitrico. O teste para HNO, é feito
com tiras teste de iodeto de potassio, atraves da adicdo de uma amostra da solucéo reacional
com uma pipeta a tira teste. Uma coloracdo azul no papel mostra a presenca de HNO,. Entéo
mais solucdo de nitrito de sodio € adicionada, até que o ensaio dé positivo apds 5 minutos da
Gltima adicdo de nitrito. O excesso de acido nitrico é removido pela adi¢cdo de uma pequena
quantidade de uréia.

Acoplamento AZO:

1,44 g (10,0 mmol) de 2-naftol sdo dissolvidos em 40 mL de uma solucdo de NaOH 1 M em
um erlenmeyer de 250 mL. A solucdo € resfriada. Sob forte agitacdo e banho de gelo, a
solucdo de sal de diazonio resfriado € adicionada em aliquotas. Ao final da adicdo controla-se
0 pH da solucdo. A solucdo é mantida na faixa de pH alcalino, pelo gotejamento de uma
solucdo de NaOH 1 M, por meio de pipeta, caso necessario. Apos o fim da adicdo, a mistura é
agitada por 30 minutos a 0-5°C.

Etapa final

O precipitado laranja é filtrado em funil de Biichner e repetidamente lavado com agua. O
produto é seco em dessecador sob vacuo até peso constante. De acordo com o vacuo obtido e
0 agente secante empregado, o procedimento pode levar alguns dias.

Rendimento bruto (Umido): 6,5 g

Rendimento bruto (seco): 2,20 g; pf 129 °C

O produto bruto é recristalizado em aproximadamente 50 mL de etanol e entdo seco em
dessecador sob vacuo.
Rendimento: 1,97 g (7,93 mmol, 79%); pf 134 °C
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Gerenciamento dos Residuos

Reciclagem
O etanol oriundo da 4gua-mée é evaporado, coletado e re-destilado.

Disposigéo dos residuos

Residuos Disposicéo
Filtrado aquoso Mistura de solvente e agua,contendo halogénio
Residuo da 4gua-mae Dissolver em uma pequena quantidade de

acetona, entdo:
solvente organico, livre de halogénio

Tempo
4 horas, sem o tempo de secagem

Possivel Intervalo
Antes da recristalizacédo

Grau de dificuldade
Médio

Instrucgoes (escala em batelada de 100 mmol)

Materiais

Erlenmeyer de 250 mL, béquer de 1 L, termdmetro interno, pipeta, agitador magnético com
aquecimento, barra magnética (peixinho), agitador KPG, Kkitasato, funil de Biichner,
dessecador, banho de gelo, banho de 6leo.

Substancias de Partida

Hidrocloreto de anilina (pf 199-202°C) 14,3 g (11,0 mmol)
2-Naftol (pf 122-123°C) 14,4 g (10,0 mmol)
Nitrito de sédio 7,59 g (11,0 mmol)
HCI conc. (35%) 25 mL

Solucdo de NaOH (1 M) 400 mL

Etanol para recristalizacdo cerca de 500 mL
Uréia pequena quantidade
Tira teste de iodeto de potassio

Gelo

Reacéo

Preparacéo de solucéo de sal de diazdnio:

130 g de gelo, 50 mL de agua e 25 mL de HCI conc. séo adicionados em um erlenmeyer de
100 mL com barra magnética de agitacdo e termémetro interno. A esta mistura adiciona-se
14,3 g (11,0 mmol) de hidrocloreto de anilina. Sob banho de gelo e agitacdo e uma
temperatura interna de 0-5°C, 7,59 g (11,0 mmol) de nitrito de sodio em 3 mL de agua séo
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adicionados lentamente com uma pipeta, para evitar o excesso de acido nitrico. O teste para
HNO, é feito com tiras teste de iodeto de potéassio através da adi¢cdo de uma amostra da
solucéo reacional com uma pipeta a tira teste. Uma coloragdo azul no papel mostra a presenga
de HNO,, Entdo mais nitrito de sodio é adicionado, até que o ensaio dé positivo apos 5
minutos da dltima adicdo de nitrito. O excesso de &cido nitrico é removido pela adi¢cdo de uma
pequena quantidade de uréia.

Acoplamento AZO:

14,4 g (10,0 mmol) de 2-naftol sdo dissolvidos em 400 mL de uma solu¢do de NaOH 1 M em
um béquer de 1 L. A solugdo é resfriada. Sob forte agitacdo com um agitador KPG e banho de
gelo, a solugdo de sal de diazonio resfriada € adicionada em porcdes. Ao final da adi¢do o pH
da solucédo é verificado. A solucdo € mantida na faixa de pH alcalino, pelo gotejamento de
uma solucdo de NaOH 1 M por meio de pipeta, caso necessario. Apos o fim da adicdo, a
mistura é agitada por 30 minutos a 0-5°C.

Procedimento

O precipitado laranja é filtrado em funil de Blichner e repetidamente lavado com 500 mL de
agua em um béquer de 1 L. O produto é filtrado novamente e seco em dessecador sob vacuo
até peso constante. De acordo com o0 vacuo obtido e o agente secante empregado, o
procedimento pode levar alguns dias.

Rendimento bruto (Umido): 160 g

Rendimento bruto (seco): 21,50 g; pf 129 °C

O produto bruto é recristalizado em aproximadamente 500 mL de etanol e entdo seco em
dessecador sob vacuo.

Rendimento: 19,5 g (78,5 mmol, 79%); pf 134 °C

Gerenciamento dos Residuos

Reciclagem
O etanol oriundo da agua-mée é evaporado, coletado e re-destilado.

Disposicao dos residuos

Residuos Disposicao
Filtrado aquoso Mistura de solvente e agua,contendo halogénio
Residuo da 4gua-mae Dissolver em uma pequena quantidade de

acetona, entdo:
solvente organico, livre de halogénio

Tempo
5-6 horas, sem o tempo de secagem

Possivel Intervalo
Antes da recristalizacao

Grau de dificuldade
Médio
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Caracterizacao

CCD

CondicGes-CCD:
Adsorvente:
Eluente:

R¢ (1-fenilazo-2-naftol)
R¢ (2-naftol)

http://www.oc-praktikum.de

folha de SilG/UV, 0,2 mm
Ciclohexano/acetato de etila 8:2

0.65
0.39

Tracos de 2-naftol que ndo reagiram podem ser detectados no produto bruto, e também na agua-mae de

recristalizagao.

CG

Condicdes -CG:

Coluna: ZB-1, 7 HM-G001-11, comprimento 30 m, diametro interno 0,32 mm, filme 0,25 um
Injecéo: Temperatura do injetor 210 °C, injecdo split, volume injetado 1 pL

Gas carreador: H,, pressdo na pré-coluna 50 kPa

Forno: 70 °C (2 min), taxa de aquecimento 10 °C/min, isoterma 300 °C (10 min)

Detector: FID, 310 °C

Integrador: Shimadzu

A concentracédo percentual foi calculada pelas areas dos picos.

CG do produto (néo recristalizado)

|
|
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Tempo de retencdo Substancia Area do pico %
(min)

17,9 Produto (1-fenilazo-2-naftol) > 99

De 20 impurezas
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Espectro Infravermelho do produto puro (KBr)
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WAVENUMBER (CM-1)

(cm™) Atribuicdo
¢
3400 Estiramento O-H
3040 Estiramento C-H, aromatico
1620 Estiramento C=C, aromatico

Espectro de UV (etanol)

Amax =422 nm, loge=4.05
Amax =478 nm, loge=4.17
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