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Praparat Nr. 5: Farbstoffsynthese von Pararot
1. Schritt: Diazotierung
ocr
O)N NH, NaNO; / HC1> O,N N=N
p-Nitroanilin Diazoniumsalz

(C¢HeN202)

138,127 g/mol

2. Schritt: Azokupplung

HO
OH _
él_ NaOH(aq) 18
+O,N N=N ——= O,N N=N

S-Naphthol

(CioHgO)

144,175 g/mol

Diazoniumsalz

Pararot
(CisH11N303)

293,284 g/mol

1. Ansatz

Es sollen 10 g des Produkts hergestellt werden.

Literaturausbeute [1]: 80 %

10g £ 80 %
X L 100% =>»x=125g¢g
p-Nitroanilin | HCI (halb- | NaNO, (aq)| B-Naphthol Natronlauge | Pararot
konzentriert) |2,5 molar 2 molar
Literatur | 0,1 mol 0,275 mol 0,1 mol 0,1 mol 0,2 mol 0,1 mol
Ansatz 0,0426 mol |0,1172 mol [0,0426 mol | 0,0426 mol 0,0852 mol |0,0426 mol
Eingesetzq 59¢g 23,1¢g 17,1 ml 6,1 g 42,6 ml
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2. Durchfithrung und Beobachtungen:

a) Diazotierung: Im ersten Schritt wurde das Diazoniumsalz des p-Nitroanilins wie folgt her-

gestellt: In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Innenthermometer, Tropftrich-
ter und Magnetriihrer wurden 5,9 g p-Nitroanilins in 23,1 g halbkonzentrierter Salzsdure vor-
gelegt. Da sich der Aromat nicht vollstédndig 16ste, wurde im folgenden in Suspension diazo-
tiert.

Zu dieser Suspension wurde unter gutem Riihren und Kiihlung mit einer Eis-Kochsalz-
Kaéltemischung 17,1 ml einer 2,5 molaren NaNO, — Lésung so langsam zugetropft, dass die
Temperatur bei ca. +2 °C konstant blieb. Nachdem die Natriumnitrit-Losung zugegeben war,
wurde fiinf Minuten gewartet und mit Iodidstdrke-Papier auf iiberschiissige salpetrige Séure
gepriift; diese wurde durch Zugabe von zwei Spateln Harnstoff zerstort.

Das Diazoniumsalz, das eine gelbgriine Farbe aufwies, wurde wegen seiner Empfindlichkeit

im Eisbad gelagert und schnell umgesetzt.

b) Azokupplung: In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Innenthermometer,

Pulvertrichter und Magnetriihrer wurden 6,1 g B-Naphthol in 42,6 ml 2 molarer Natronlauge
geldst und die Losung auf 5 °C gekiihlt. Unter gutem Riihren wurde die nach a) hergestellte
Losung des Diazoniumsalzes so langsam zugegeben, dass die Temperatur nicht {iber 10 °C
stieg. Nach Zugabe einiger ml des Diazoniumsalzes fiel einer roter Feststoff aus. Wéhrend der
Reaktion wurde immer wieder mit pH-Papier gepriift, ob sich der pH-Wert noch im basischen
Milieu befand.

Nach Beendigung der Zugabe des Diazoniumsalzes wurde durch Kochsalz-Zugabe die Fél-
lung des roten Feststoffes vervollstindigt. Der ausgefallene rote Feststoff wurde abgesaugt,
mit Wasser griindlich gewaschen und aus Toluol umkristallisiert. Dazu waren erhebliche
Mengen des Losungsmittels (ca. 600 ml) notig.

Es wurde iiber Nacht im Kiihlschrank stehengelassen. Der gewonnene Farbstoff Pararot wur-
de wieder abgesaugt, anschliefend im Exsikkator und dann in Hochvakuum unter gelindem

Erwédrmen getrocknet.

3. Ausbeute:
Es wurden 9,9 g Pararot gewonnen (80%), Literaturausbeute [1]: 80 %.
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4. Charakterisierung:

a) Schmelzpunktbestimmung:

Literaturwert [1]: 246 °C

Gemessener Wert: 244 °C (unter Zersetzung)

b) IR-Spektrum:

Feststoff-IR in KBr
Wellenzahl [1/cm] Schwingungstyp Verbindungen
1590, 1510 Ringschwingung Aromaten
1500, 1330 -NO,-Valenz Nitroalkane und aromatische
Nitroverbindungen
1200 C-O-Valenz Phenole
830 =C—-H-Deformation 1,4-disubstituierte Benzole
750 =C-H-Deformation 1,2-disubstituierte Benzole

5. Mechanismus:

a) Mechanismus der Diazotierung:

Durch die Behandlung des Natriumnitrits mit Salzsdure wird in situ salpetrige Saure (I) gebil-

det [die starkere Sdure verdringt die schwéchere Sdure aus ihren Salzen]:

Na'NO,” + HCl — Na'Cl" + HNO,
I
Uber die Protonierung der salpetrigen Siure und anschlieBende Wasserabspaltung liegt die

salpetrige Sdure mit dem mesomeriestabilisierten Nitrosyl-Kation (II) im Gleichgewicht:

+H" H

H—0—N=0 ~O0—N=G:

H

{1‘3:@.«—»1\.15% + H,0

I

Das Nitrosyl-Kation (II) stellt ein Elektrophil dar und greift das p-Nitroanilins (III) unter Bil-

dung eines N-Nitrosammoniumsalzes (IV) an:
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Durch Deprotonierung von IV entsteht das Monoaryl-N-Nitrosamin (V):

OQNA@%—N 0. — ON ITI—I.\]:O.'.
& H

1A% \4

Das Nitrosamin V isomerisiert unter Wasserstoffverschiebungen zum entsprechenden Diazo-

hydroxid (VI):

@
ON N=N—0H
H
+H || -H
ON @N:N—QH

Das Diazohydroxid (VI) spaltet schlielich nach Protonierung Wasser ab, wodurch das Dia-

zonium-Ilon (VII) entsteht:
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b) Mechanismus der Azokupplung:

Zunichst wird aus dem B-Naphthol in einer Séure-Base-Reaktion mit Hydroxid-lonen das

entsprechende mesomerisestabilisierte B-Naphtholat-Anion (I) gebildet:

OH ‘0:© o O
_+OH" 7
-H,0 >
|

Das nach a) gebildete Diazonium-Ion wirkt als Elektrophil und greift im Sinne einer elektrophi-
len aromatischen Substitution das B-Naphtholat-Anion an. Dabei bildet sich {iber den n-Komplex
der o-Komplex (II), welcher sich durch Protonenumlagerung zum Produkt Pararot (III) rearoma-

tisiert. Das B-Naphtholat-Anion dirigiert zur ortho-Position, da die para-Position blockiert ist:
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Anhang:

- IR-Spektrum von Pararot
- Vergleichs-IR-Spektrum von Pararot [2]



