Aula

SINTESE DE CORANTES

META

Evidenciar os mecanismos de reacao envolvidos nas reag¢des de sinteses de corantes

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:
preparar corantes do tipo azo através de reacao de obtencao de sais de diazénio do acido sulfanilico.

PRE-REQUISITOS

Nomenclatura de compostos organicos, teoria envolvida nas reagbes de compostos aromaticos e
aminas.

Indigofera Tinctoria, planta de onde era extraido o composto quimico em estado puro, o
indigo. Usado por egipcios, fenicios e romanos.
(Fontes: http:/ /www.itp.uni-hannover.de)
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INTRODUCAO

A pratica do uso de corantes ¢ uma arte que vem desde a antiguidade.
Os egipcios, fenicios e romanos ja empregavam alguns corantes, que eram
compostos quimicos em estado puro como o indigo, a alizarina e a henna.
Até meados do século XIX, os principais corantes eram de origem vegetal
como, por exemplo, o indigo, isolado da planta Indigosfera tinctoria, con-
hecido h4 mais de 4000 anos na Asia.
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Foi em 1856 que W.H. Perkin, um quimico Inglés, acreditando poder
sintetizar a quinina a partir da oxidac¢ao da aliltoluidina, obteve um precipi-
tado vermelho-castanho.

2C10H13N + 3|O] » C20H24N202 + H20

Apesar do insucesso na obtencao da quinina, ele se interessou profun-
damente pelas propriedades coloridas do composto obtido e, repetindo a
reacdo, desta vez adicionando anilina ao meio reacional, obteve o primeiro
corante sintético, a conhecida anilina parpura ou mauveina.
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A partir desta descoberta, os corantes sintéticos ganharam nova di-
mensao e trés anos mais tarde ja eram conhecidas varias substancias com
propriedades de corantes como: pararosalina, verde de malaquita, cristal
violeta aurina etc. O primeiro corante do tipo azo foi sintetizado por Peter
Gries no laboratério de Kolbe, em 1858, através de estudos e observacoes
sobre a reacdo de diazotizagao de aminogrupo em compostos aromaticos.
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Gries fazendo esta reagao na propria anilina obteve o amarelo anilina,
o qual foi introduzido no comércio, quatro anos mais tarde.
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Bem, vocé acabou de ver que os corantes sao compostos azo (Ar-N=N-
Ar), preparados pela interacdo de um sal de diazonio com outro composto
aromatico ativado na presenca de uma base. Entretanto, vocé precisa agora
fazer uma leitura prévia sobre os mecanismos envolvidos na preparagao
dos sais de diazonios.

Compostos azo por si s6 nao tém qualquer valor pratico, em virtude de
sua pequena solubilidade em agua. Daf emprega-se um derivado aromatico
substituido contendo um grupo acido sulfoénico ou seu sal, o qual nao
apresenta nenhum efeito sobre a cor, para aumentar a solubilidade do
produto em agua e, consequentemente, sua utilidade. Os corantes do tipo
azo sao amplamente indicados e utilizados para tingimento de fibras de
algodao, papéis, como corantes de solventes (6leos, ceras, vernizes, graxas
de sapato) etc.

O alaranjado de metila e alaranjado 1l sdo corantes de grande im-
portancia na industria de tintas, sendo o primeiro utilizado também como
indicador de pH (ponto de viragem pH 3,1-4,4). Eles sao sintetizados a
partir do acido sulfanilico, conforme o esquema abaixo:
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INTERACAO FIBRA CORANTE

Os corantes interagem com as fibras, através de: atracao eletrostatica,
pontes de hidrogénio e até ligacSes covalentes. Quando ndo sao possiveis estas
intera¢des, podem-se utilizar fixadores (mordantes) que sao fons complexos
de metais de transi¢ao como, por exemplo, o [Cr(H20)6 ]+3 o qual se fixa
no corante para facilitar a atracdo com o tecido, bem como acentuar a cor.

Estrutura quimica da Rosa de Bengala (A), Azul de toluidina O (B) e azul de metileno (C)
(Fonte: http:/ /www.scielo.br).
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Agora que ja reviu a teoria envolvida nas reagoes de sais de diazonio,
vocé certamente estd apto a preparar corantes do tipo azo através da reacao
de obtencio de sais de diazonio do acido sulfanilico. Maos a obral

ATIVIDADES

1. Preparagao do sal de diazonio

Procedimento

Num Erlenmeyer de 125 mL, coloque 1,05 g de acido sulfanilico, 0,3 g
de carbonato de s6dio anidro e 10 mL de agua e aquega até que se obtenha
uma solugdo limpida. Esfrie a solucdo até cerca de 15°C e adicione uma
solucio de 0,4 g de nitrito de s6dio em 1 mL de 4gua. Derrame a solucio
resultante, vagarosamente e com agitagao, num béquer de 125 mL contendo
1,05 mL de acido cloridrico concentrado e 12 g de gelo picado. Faga um
teste para verificar a presenca de acido nitroso livre, com papel de amido-
iodeto de potassio apos 15 minutos. Logo se precipitam os cristais finos
de sulfonato de diazobenzeno. Nio filtre, pois se dissolverdo na préxima
etapa. Divida a solucdo em duas partes iguais (parte A e B).

2. Preparacao do Alaranjado de metila

Procedimento

Dissolva 0,3 g (0,6 mL) de dimetilanilina em 0,3 mL de acido acético
glacial e adicione com agita¢do vigorosa a suspensao de sal de diazénio
(parte A). Deixe a mistura em repouso por 10 minutos, gradativamente,
processa-se a separagao da forma vermelha ou acida do alaranjado de metila.
Adicione, entao, vagarosamente e com agitacao, 1,5 g de uma solucao de
NaOH a 20% e, depois, aquega a mistura até proximo ao ponto de ebu-
licao. Adicione cerca de 1,0 g de NaCl e deixe a mistura esfriar durante 15
minutos num banho de gelo. Filtre os cristais num funil de Biichner, lave
os cristais com um pouco de etanol gelado (3,0 mL) e deixe escorrer bem.
Apo6s cerca de 15 minutos, transfira os cristais para um vidro de relégio
previamente tarado. Deixe secar ao ar, pese os cristais e faca os calculos de
rendimento.

3. Preparacdo do Alaranjado II como corante de tecido (algodao, 13, etc. )
Procedimento
A sintese sera feita na propria trama do tecido. Dissolva 0,15 g de
B-naftol em 1,5 mL de uma solu¢ao de NaOH 5% num béquer de 50 mL.

Mergulhe um pedago de tecido de algodao ou 1a e deixe durante 2-3 minu-
tos. Dilua a parte B (segunda parte 1), com 5 mL de agua gelada. Retire o
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tecido da solugao de B-naftol, deixe escorrer bem e entdo mergulhe com
agitacao na soluc¢ao diluida de sal de diazonio. Deixe o tecido imerso com
agitacdao ocasional durante 5 minutos, em seguida retire-o e enxague bem
com agua. Leve para casa seque e cole no relatério.

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

Lembre sempre que vocé deverd estar atento durante todo o
experimento para observar e anotar todas as possiveis mudangas que
podem ocorrer durante uma reagao quimica, tais como: coloragao,
odor, desprendimento de gas, temperatura e etc.

CONCLUSAO

Esta aula foi importante porque nela vocé teve a oportunidade de
acompanhar na pratica todo o procedimento envolvido na sintese de um
corante que tem um largo emprego industrial. Neste experimento vocé
sintetizou o alaranjado de metila e alaranjado II que sdo corantes de grande
importancia na industria de tintas, sendo o primeiro utilizado também como
indicador de pH (ponto de viragem pH 3,1-4,4).

RESUMO

A pratica do uso de corantes ¢ uma arte que vem desde a antiguidade.
Os egipcios, fenicios e romanos ja empregavam alguns corantes, que eram
compostos quimicos em estado puro como o indigo, a alizarina e a henna. Até
meados do século XIX, os principais corantes eram de origem vegetal como,
por exemplo, o indigo, isolado da planta Indigosfera tinctoria, conhecido
ha mais de 4000 anos na Asia. Os corantes sio compostos azo (Ar-N=N-
Ar), preparados pela interagdo de um sal de diazonio com outro composto
aromatico ativado na presenc¢a de uma base. Os corantes do tipo azo sio
amplamente indicados e utilizados para tingimento de fibras de algodao,
papéis, como corantes de solventes (6leos, ceras, vernizes, graxas de sapato),
etc. Esta aula teve como objetivo a preparagao de dois corantes largamente
utilizados na industria de tintas, o alaranjado de metila e o alaranjado 11, sendo
o primeiro também utilizado como indicador de pH (ponto de viragem pH
3,1-4,4).
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PROXIMA AULA

Na préxima aula o seu experimento envolvera rea¢oes de condensacao

aldolica.

AUTOAVALIACAO

1. Imagine uma solucdo de sal de diazonio preparada a partir de 1,0 g de
ac. Sulfanilico e dividida em duas partes iguais (parte C e parte D). A parte
C fot adicionada a uma solu¢ao contendo 0,5 g do composto A e a parte
D foi adicionada a solugao contendo 0,5 g do composto B.

(a) Calcule a massa de alaranjado de metila obtida se o rendimento foi de
90%.

(b) Calcule a massa de alaranjado 11, obtida se o rendimento foi de 70%.
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2. Busque na literatura pelo menos dois outros corantes e proponha as
suas sinteses.

3. Agora que voce ja sabe que os compostos azo Ar-N=N-Ar sdo prepara-
dos pela interagao de um sal de diazonio com outro composto aromatico
ativado na presenca de uma base, explique a necessidade de se usar um
derivado aromitico substituido contendo grupo acido sulfénico ou seu sal.
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