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APUNTES DE QUIMICA ORGANICA
“COMPUESTOS AZOICOS Y DIAZOICOS"

Conacemos la deferencia fundamenta] exis-
tente entre las aminas de la serie grasa y ]ﬂs
de la serie aromdtica.

Es notable el comporlamiento de ambas,
frente al dcids attroso. Ademdcs de seryir el
dacido nitroso cormno méledo de separacion de
aminas enfre si, puede servirmnos también po-
ra hacer mas notable las diferencias enlre las
series grasa y aromatica. .

Al tiatar una amina primaria grasa por el
deido nitroso se obtiene un compussic que
responde por su férmula a la funcién alcohol,
se cbtiene nitrdgeno, v se obtiene agua. Sea
por sf.:

CHﬁ —— CH_ S NHg —f— NO: H =
CH:{““ C}'I_ OH *—]— N;,l + H_so

esta reaccidén nos conduce a un estado final
cue es el alcohol primaric correspendiente (y
aqui hacemos presente un hecho enunciade
tanias vecss: “Las proviedadss de un com-
puesto resultari- mélodos de preparacion de
otros” ).

8i nosotros pensomos en las aminas prima-
rias de la serie aromadatica, pedemos creer que
se produce igual reaccién : en efecta. si bien
nunca cblenemos alcoholes, podemos obtener,
en clertas condiciones, compussios que agul-
valen a los alcoholes (son los ténoles ), y gque
su formecion es el término final de la reac-
cidn, la cual se efectia pasando primerc por
una elapa intermediaria.

Es inleresante el pasaje por ese compuesic
iniermediario que se forma, y que sélo es es-
table en esta serie, por eso se dice incorrec-
famenle, a veces, aue eslos compusslios inter-
mediarios son exclusividad de la serie ci-
clica.

Sea por ei.: aniling o fenil-aming, gue la
fratamos por el dcido nifroso.

Cu H_‘; NH_» -['" NOOH ~—
Cy Hy - N = N — OH + H.O

Obtenemos un compuesio nuevo llamado hi-
drato de diazo- benceno, més agua. Esto si lo
reaceidn es llevada con ciertas precauciones.

Ahora bien; si nosofros proseguimos la

‘yeacclén, y suministramos calor obtenemos
este estado final

* CoHi—N=N-—OH =
CbH;)DH-{"N.:

Obtenemoes fénol més nitrégeno que sz des-
prende.

Es decir un estado [inzl zn lede compara-
ble al de la serie grasg en iguales condicio-
nes

El compuesto intermediario (diozoico) que
se ha formado en la serie aromdtica es per-
fectamente estable en las condicionss de ex-
perimentacién. En cambio en la sere grasa
es inestable vy de una inestabilidad suma:
san necesarias condiciones muy {aveorobles
para su formacion. Todo lo cual, no guiere
decir, que no se formen, sino que su exsten-
cia esld supediloda a determinadas condi-
cicnes, que en el caso normal de la experien
cia (temp. y presion) son destavorables.

Tal es asi, gue se cenocen (perc son Su-
mamente inestables: son explosives) los
compuestos  correspondisntes de alguncas
aminas primarias grasas.

Pero en general podemos decir, en razén
de esa inestabilidad citada y de esas con-
dicicnes especiales que: las aminas primo-
rias grasas no forman compuestos diazoicos,
y que las aromaticas si los forman. Se con-
siderar pues o los compuestos diozoicos, co-
mo una propledad de las aminas aremdti-
cas pIIlDGTICIS.

lLos compuestos DIAZOICOS responden
pues a la férmula general :

R—N=N-—-X

Donde R es un radical arilo monovalente
v X un radical inergdnice.

Deniro de los radicales los mds comunss
sen: parg X: halégenos (Cl, Br. 1,) hidréxi-
los, aniones: sulfatos, nitratos, carbonatos,
stc., v para R: el niclec bencénico, sols, ©
con diversas funciones radicales, meliles,
stilos, etc., doidos, dcido sulfénico (—80, H)
aminags, primarias, secundarias, etc., pueden
ser también, nticleos condensados : naftalens,
con tedas las funciones citados, efc.

Los compuesios diozoicos pueden respor-
der seglin sus propiedades a des conligura-

ciones distintas lleamadas : sin y anti, y son:
R—N R—N
I I
X—N N—X
sin anti

Son estereoisémeros, y existe entre ellos ro-



zone$ de ostabilidad:
onti diazoicos.

son. mdés estables los

' De acuerdo a Ja férmula general dadc :
R—N;g—X '
podemos incluir junio a les diamzoices a uncs
compusslos imperiomtes también y que reci-
" ben el nombre de sales de diczonio y estan
caracterizadas por la presencia de un nilroge-
' no penta y otro trivalente v cuya formula ge-
neral es por consiguiente:

X—N=N
I
R, Sal de Digzonle.

Son llamados sales de diazonie, en virtud de

las analogias que presentan con las sales de

_qgmonic, analogia emanada de la preqenczu
de ese nitrdgeno pentavalgnlte. :

- Junto a estes compuestos debemos citar ia

existencia ds otros compueslos muy vecinos
a los diazolcos v que sen los lamades com-
puestos BZOS ¢ azo - compuesios, o compues-
{os azoicos. Fstan carocterizados por llevar la
agrupacion — N = N — { Vemes pues, lo se:
mejanza de lodos eslos compuestos con los
obtenidos del tratamlenic de una amina pri-
maria aromdaticar con el dcide nitrose ). La
formula general de los compuestos azoicos s
H — N = N == R|

En la cual vemos que — N = N —- esta di
rectaments unido a dos radicales orgdnicos,
que pueden ser iguales o distintes v de los
cuales uno necssariamente debe ser de la ss-
rie aremdtica, el olro, si bien pusde ser de
la serle grasa casi nunca lo es, y unidos
siempre a la agrupacion — N = N -- o ta-
vés de un cgrbono.

Ejemplos:

CeH; — N =N — C; H;

1
benceno - ozo — benceno,

okee

bencens — azo - haltel - eie.

En cuanto o aplicaciones ; son sumamente
impartanies; desde el punle de visia indus-
tricl, los compuesios azeices porque de ellos
derivan los coloranles azoicos de una impor-
tancia extraordinaria. Las sales de dlazonic
v compuestos diazolcos Henen importancia
solamente como puente de pasaije de una
amina al compuesto «zolgo, COMO VEremos
mds adelante.

COMPUESTOS DIAZOICOS Y SALES DE
DIAZONIO

Segin Hantzsch existe en las solucicnes de
estos compuestos un equilibric de esta natu-
raleza

R—N—X = H—N
111 L— 11
N X—N

hay equilibrio entre la sal de diazonic y el
compueslo diazoico commespondients, es un co-
so de tqutomeria.

FORMACION

X
Los sales de diazonio se lorman cuondo se
tratan en ciertgs condiciones de temperatura
{ proximas al 0°) una amina primaria aromdé-
tica {en solucién) por medio del acido nitre-
50.
Por ej.

Ct; Hr. NH_— + NO DH =
Cs Hs — N = N — OH 4+ HOH

— hidrato de diaze benceno —

¥l 4cido nilrose se obtiene por la reaccion
del nilrilc de sodic en solucién vy un dacide
(generalmenie el dcido clorhidrico diluido ©
1 sulllirice al quinto) v o temperatura baja.
Se Hene shtonces, con dos moléculas de dci-
do:

Ci Hy NH, + NO. Na + 2 HCl =
C‘-nl‘l'—N“'N—Cl—wZ"‘iO—{—NGCI

cloruro de diczo benceno

diazoacion,

Vamer :

A esig reaccidn se ls
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diazonizacién o mds frecuentemente diazota-
cién.

Estos compuestos son estebles en las con-
diciones citudas : en solucién a bajas tempe-
raturas,

Son compuestos que en solucién sen ince-
loros, fdcilmente descomponibles cediendo
enfonces nitrégeno, y gue obtenidos por otres
métodos se les puede cristalizar, en este caso
enionces, son sumamente explosivos, y deben
manejarse por pequefias porciones y con su-
mo culdado, entonces deben guardarse hiime-
dos en frascos cerrados por tapédn de corcho.
En la practica siempre se trabaja en solucio-
nes donde son inofensivos y faciles de mani-
pular,

Son compuesios cuya Impertancia radica
exclusivamente en que son el paso casi obli-
gado para preparar ofros compuestos mas
importemles : los azoicos 'y eso se consique
sustitutyende el radical incrgdnico por ofre
orgdnico, luege mediante la instruccién de
determinadas agrupacicnes atérmicas es posi-
ble comunicar a la moléculg lo propiedad de
tefiir las fibras.

PROPIEDADES QUIMICAS
Las podemos agrupar : aguellas en los cua-

Jes obtenemos un compuesio nuevo, median-
te la pérdida de nitrégenc, y aguellas otras

RSN AL SR A RS S R RN R AR AR R R S A A A Y L ]

gue no ceden nitrdgena al originar nuevos
compuesios :

I. REACCIONES QUE CEDEN NITROGENO

1 la sal de diazonio en solucidn acuo-
sa vy sometida a la lemperatura nos regenera
el fenol correspendiente, cede nitrdgenc y re-
generc el acido,

NNCI

O s HoW - O+Hc|+~,_

es un meétodo de preparacidn de {énoles.
2% la sal de diazonio frente al alcohol me-
filico pusde comportarse de dos maneras :
a) Nos crigina un éler oxido formade por
un radical arematicq y otro graso, ceds’ nitré-
geno y genera el dacido.

N=N-C|
N\ °”3 -
) ) c_HzOH =
O~ CH,~ CH3
+N,+ Hel
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Es un método de preparacion de éleres oxi-
das mixtos - aromdticos.

by Origina el hidrocarburo aromatico co
rrespondiente, cede niitogeno, forma el aci-
do v ceetaldshiao :

=N-CI
N —cH3 C“I‘S
+ | = + HEl + ‘,o
>

+ Ny

Fs un mélodo de preparacion de hidrocar-
burcs aramdtices.

3 Reoccién de Sandmayer.

Tralondo la sal de diczonio con catalizader
( cloruro cupreso disuelto en dcide clerhidrico
L.Ol"lcenlrado} os posible obtener el compues-
to halogenadoe (o e! radicel corréspondiente )
iuado al niclso. Como siempre: hay tenders
cta « explicar un fenémeno catalitico median.
te la formacién d= compuesics intermediarios:
en oste caso es enire el cloruro cuprcso y el
compueasto diazo

NeN-C e\

- (culfll N HL

cads nifrégens, as ua método de preparacion
de bremuros, clorurcs, ete., de bencenc, eic

49 Tratende la sal de diazonio por clanue
re de polasio en presencia de sulfoto de co-

e se logre la lormocién de nitrilos aromé:
licos

N=nN-CI CN

< +CNK = O
™~

chienemos benzonitrilo, clorure de potasio v
cede nitragena.

+ CIK
+ N;_

Fs importante este procese porque median-
te una hidrdlisis podemos pasar luege al aci-
do correspendiente !

N
O

Es, como vemes, un méiodo facil de obte-
ner deidos a partir de aminas, v ez facll por-
que una diczotacién al igua! qué la hidroli-
sis luego, son cosas faciles de llevar a caboe.

cooH

O +HH3

acide benzolco

HOH
HOH

1I. — REACCIONES QUE NO CENDEN AL
NITROGENO

Tedas ellas, ¢ cast todas, nes Hevard a la
formacldn de compusslos azoicos sl osustitul-
mos XA por Ry slends By un radical argénico,
generalmente da la seria clclica.
BR--N=N--X — > B— N=N—FBR,

Esla reczeldn se elechia en virfud de la mo-
vilidad extraordinaria del radical X; a estas
Tedccion ze les llama copulacion: nunco
c=den nitrogeno.

WHzH-C

e
) e

1]

N—N

BAhora blen: en el nicles que ha entrade
pusders existir las mas variadas funciones
quintleas ¢ amings  primarias, secundorics,
deidos carboxilicos, sulidnicos, fénoles, radi-
cales, nitro, clechilos, etc., ds ahi la variedad
enorme de compussios qua pueden derivar, v
esic s& ve cumentade aln mds de esta ma-
nera; por & 8§ en la mclecula que entra
hay una funcidn aming primaria, éstd o su
vez se pusde diazoicr déndo un tuesvo diéw
zcica, &l cual a su véez so pusde copular con
cuglauier funeidn orgdnict v i es aming pus:
de sufrlr obig vez ese proceso de diczoiticion
v copulacién, v asl sucesivaments, en cada
caso eoriginando nueves compuestos, con es-
to tendremos una enormidad de posibilida-
des. Fs asi gque hay compuestos bi, Ui, tetre-
zoicos, etc.

Estos compuesios azolcos s¢ puedsn adru-
par de ceuerde con las funcicnes que lleven,
oxi-azoicos (fénoles) amino-azoicos (ami-
nas ), azo -carpures ( hidrocarburss, &i., bence-
ng - aza - bencena ). _

En las reccciones de copulacion, la reac-
cidn se efectia siempre por el hidrogeno "pa-
ra’ respeclo al radical que tiene la molécula,
v en casc de esior eso posicidén ocupeda se
slectiia por ¢l hidrogeno “crto”.

Ej.:

N:=N-¢! N\ — N

sHieitolors
CH3
N/
\C-H3

amino - azolce.
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]
I:I:‘N-tl ol N=—N
Q=000
| " oH

oxi - azeico,

Les cempuestes azeices cuya impertancic
diiimos era enerme se prepardn comeo acabd-
mes de ver por cepulacién de un diazoice con
oita molécula orgénica: este es el procedi-
miente de laberatorio v tambien el industral.
Generalmente no se lrala entences de com-
puesics 'tan sencilles come scn los puesios ce-
Mo siemples, sine gue llevan en su melecula
un nimere més o menes grimde de radica-
les.

Intervienen clerias aarupaciones gue le con-
fieren dl compuesie la propiedad de ser ce-
loremies, es decir, de lijarse sobre la fibra
veaeial o animal.

Nasoiros hemos visto que estes compues-
tes tlenen todes la agrupacion — N = N —,
bien, ese grupo recibe denire de la gquimica
de los colorantes el nembre de croméloro
(se cenccen oires cromofores, <que en &5
te memenio no nos interesan) esa adrupd-
cién es la que confiers coler al compueste
pero esie, min no es un coleranie, es colo:
reade perc no tifie, por oso dijimoes gue estos
compuestcs azoicos eslaban muy relaciona-
tes con los coleranies a@zeices. El croméiers
constituye junie con el sdilicie carbenado qus
le contiene una agrupacion llamada cremoge-
no! es decir qus es una sustancia capaz de
engendrar un color. Por aso dijirmos que esos
compuestcs sencillos que hemos puesto come
gjemplos tio son celoranles si bien sen cele-
readoes.

Para sar cdleranie, necesario ss que lleve
ler molécula oira agrupacion atemica llamada,
grupe auxecromo, esios grupes suelen ser:
amine, — NHs, —N(R): —OH hidrexilc,
— COOH carboxile, — S@yH ac. sulfénice,
elc., los cuales cemunicen al colorante pro-
piedades acidas e bdasicas, y per censecuen-
cia la afinided para combinerse cen la fibra
animal o vegelal segiin una tecria de fijacién
de coleranles.

Esta es @ grandes rasgaes las nocienes iun-
damentales acerca d= colorantes, explicada de
acuerde a la Teeria de Wit

Clare estd que en la préctica cuando que-
remes oblener un compuesto gue tenga va:
ras funciones en su melecula, nuncd parti
mos de un azoice sencille como seria el ben

ceno - azo - benceno u eiro similar para luego |

intreducir en la moelecule los diverses radice-

les hasta ebiener al compuesio deseado, sine

que se parte de una melscula en la cual ya

eslén eses radicales fijos, come serian por ei.:.

écido sulfemilice, dimetil-anilina, alfe nitre naf-
-, A

talene, beta nafiel, etc., segin el compuesto
dessadc,

[

Los compuestes sencilles come el bencene-
aze-benceno se pueden obiener a partir de la
reduccion eleciroliticet del nitrebenceno en con-
diciones determinadas — clare estd que se
chiienen una serie de compuestos de diverso
grade de reduccién hasta llegar @l mdximoe
de reduccién : anilina, Hober ha ideads un
esqueme en el cual se pueden apreciar todos
ios posajes intermediarios que se obtiernen.

Si la reduccion se hace en medio alcalins
e pueden ebiener una serie de compuesios
que en Tesumen sen

Cqu N@_- =
nitrobenceno

.Cﬂ. H:.— N—N-— Clis H.‘. —_
v
(0]
azexibenceno

GH;—N= N—CH; —>
azo - benceno

CoHs NH—NH — CyHy —>
hidrazo - benceno

2 CyH: NHy
aniling.

Este es el final de una reduccién intensa,
clare esid, cade compussie es estable dentro
de sus cendicienes de estabilidud respectiva,
lo mismo gue las properciones obtenidas, ds-

penden de las condiciones de experimenta-

cidr.

Asi se puede aislar (en condiciones opti-
mas ) el azobenceno que es un compuesto que
puede cristalizar, entoncées come cristales rojo

‘anaranjades, lueas mediante métedes genera-

les se pueden infreducir las funciones que. de-
seemeos, pere dijimos que £so ne se hace.

Les diazoices, copulades con un cempuesta
que nesoiros deseémes &s un Proceso mdas ra-
pide y positive para la obtencien de un azei-
co, ¥ ¢ue para que fuese celorante debe reu-
nir las condiclienes antes enunciadas somera-
menie,

Sea por eiemplo la heliontina o metil na-
rania, y gue =5 un colerante azoice cuya for-
mula respende al Dimetil - amino-azo para
benceno suliénice.

.Si quisiérames partir del aze bencene, lusge
tendriames que inireducir un grupe — SO4H
en posicién para en un nucles, y ofre grupe

—N(CHy). en posicién para en-el ofro.
Muche mas sencille y répide resulta copu-
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lar el digze sulfonilato sédice con el clorhi-

drate de dimetil cnilineg :

Nz NE

3:0..- O,

N
i \cH_a, SoghNa N\ eug
+HCl

Primgramente dsbemos prepotar la sal de
diazonio : acide sullanilico mas aelde nitroso.
El acide sullonilico ( para amino-benceno-sul-
fonice ) lo tratomes con nitrito de sedio v aci-
do clorhidrico, en condiciones da e! dlazoice.

NHy N = N.¢[

NaCli
HOH

+NO,Na o
2LHC!
SO3H SOyH
Luego se copula con una solucion clorhidri-
cet de dimetil anillna y tenemos &l colorante
deseado.

PRACTICA.
Célculos.

 Acide sulfonilico eristaliza con 1.5 HuO,
P.M= 200. sor copaces de reaccionar con
40 ars. de scda pare dor la sal sodica del
acido sulfanilico.

Dimeti]l anilina: P.M = 121 son capaces de
reaccionar con 36.5 grs. de HCl para dar 2l
clorhidralo de dimeiil anilina.

Acido nitteso; P.M: 47 son producldos por
70 ars. de niltite de seodin v 38.5 de dcidn
clerhidrica.

Tomemos partes alicuctos de szos posos
maoleculares. '
Operacion.

Se hace une sclucion A de 20 gramos de
acido sulfonilico en 50 <. c. de soda Z normel
(que encierran los 4 grs. de soda recuerides )
obtenemaes asi la formacidn del sulfanilate de
sodio,

Por ofro Wodo se hace una solucidn B de
7 gramos de nitrito de sadic en 100 c.c. deé
agus vy se mezcla a la solucion Al

La mezela resultante se pone a eniriar en
une cubz con hiels, v por medic de un ter-
momelro temames la temperatura de la mez-
cla de A mds B. Cuando indique una tempe-
ratura inferier @ - 5% se deja caer gota a go-
ta (por medio de una bole de bromo) v
agitanda 50 c. oo de acido clorhidrico - 2 .
Normal {qua encilerran los 3.6 grs. de HCI re-

queridos) la adicsidn del deido se hard muy

ienlamenie v procurandsa durante todo este
tlempo que la temperatura de lo reaceidn ne
suba de 4 5% As! ge forma deido nltrose en
el seno de la selucion, el cual reacsionande
sobre la funcidn aming primana del sulfani-
lato de sedio nos dd la sal de digzonio cg-
rrespondiente. El diazoico oblenido se wvierte
scbre una solucion de 12 grs. de dimetil ani-
lina v 100 c.c. de dGeido clorhidrico Normal
{en esas propoerciones se forma &! clorhidrate
de dimeti]l aniling, el cual se loversce su for-
macion agitando enérglcamente, porque al
principio ambeos son insolubles ). Se obtiene
en seguida la formacion del coloranie, el cual
se pone de manifiesto engeguida por el cam-
bioc que experimenta la sclucidon pasa a un
aplor rejo pronunciade. Se neutraliza la mez-
cla con soda, con mucho cuidado (emplsa le-
gl diluida ). Be corsga und porcidn de clo-
ruro de godio v el colerante precipita en hew
moses escamitas croramadas con destellos
dorados. Se deia réposar varias horas, luego
se filtra vy se egourre bien a la trompo, Lue
go se recristalizer en un poce de aguso, se fl-
fra v se dejo secor al dire. Se cbiiene asl un
colorante muy puroe v aplo para ser usado
como recclive indicadear.

El reactive se prepara disolviendo 0.2 ars.
en 100 c.c de agua.

Le hellunting vira en un Ph = 4

En medio alegling o neutro tiene un color
amarnlle -ore v en medie acide un color ro-
s - rojc.

Tine lg lana en bafie dcido des un coler
cmaranjado.

Otto S. Gonzdlez Correa.
Avudante de Q. Orgdnica.
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