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Sintesis y Estudio de Azoderivados de Sulfanilamida
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RESUMEN. El presente trabajo tiene por objeto estudiar los compuestos que se
forman durante una nitritovolumetria de sulfanilamida, con el fin de interpretar
el comportamiento de un azoico que obra como indicador interno y su posible
aplicacion en nitritovolumetria de arilaminas.

SUMMARY. “Synthesis and Study of Sulphanilamide azo-derivatives”. The present
work has been carried out with the purpose of studying the compounds produced
in the course of a nitrite titration of sulphanilamide, to understand the behavior of
an azoic compound acting as internal indicator. Its possible application to nitrite
titration analysis of arylamino-compounds is discussed.

INTRODUCCION

En un trabajo previo ' comunicamos
los resultados de la nitritovolumetria de la
p-aminobencenosulfonamida = (sulfanilami-
da) usando un azoico sintetizado in situ co-
mo indicador interno.

En esta oportunidad fueron sintetizados
los compuestos a estudiarse, segln las se-
cuencias del procedimiento de valoracion,
con el fin de caracterizar los intercambios
responsables del proceso que experimenta
el compuesto actuante como indicador in-
terno, que al principio’intensifica su color,
decolorindose al final de la valoracién.

PARTE EXPERIMENTAL v

A los compuestos preparados se les efec-
tuaron los siguientes anilisis: anlisis ele-
mental cualitativo realizado por método

clisico de Lassaigne; determinacién cuanti-
tativa de nitrégeno mediante micro-Kjel-
dahl descripto especialmente para compues-
tos con uniones —N=N— y —N=O por
Steyermarck et al. ?;solubilidad por el mé-
todo clasico; punto de fusién en microsco-
pio para punto de fusién Ernst Leitz
BMBH Wetzlar; Rf en capa delgada segiin el
procedimiento descripto por Yasuda * para
la separacidén de derivados nitrosados y ni-
trados de la difenilamina, usando como elu-
yente el sistema sugerido por Pollard et
al. $: isopropanol/metil-etilcetona/hidréxi-
do de amonio D. 0,88 (40:30:30, v/v); vi-
raje en medio 4cido y alcalino; punto de fu-
sién mixto; espectro ultravioleta-visible; es-
pectro infrarrojo y espectro de masa.

El azobenceno se sintetiz6 segiin la técni-
ca descripta por Brewster et al. ® y se puri-
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fic por recristalizacion en etanol (espectro
ultravioleta (EtOH: A max 318 nm).

Compuestos estudiados con garantia de
pureza del fabricante: tropeolina 00 (Merck
Darmstadt) y azoxibenceno (BDH), p.f. 35-
36, 5 °C, espectro ultravioleta (EtOH: A
max 322 nm.

Sintesis de 1-p-sulfonamidofenil-2-p’-feni-
lamino-azobenceno (1)

Se prepara una solucién de sulfanilamida
diazoada de acuerdo a la técnica de Giral y
Rojahn ?, a la que se le agrega lentamente
16,9 g de difenilamina disueltos en 200 ml
de etanol, con agitacién enérgica, precipi-
tando un compuesto de color rojo anaranja-
do que se enfria a temperatura ambiente y
se filtra. El producto se lava con 200 ml de
agua destilada y se seca a temperatura am-
biente. Se prepara una solucién etandlica
saturada del compuesto obtenido a tempe-
ratura ambiente y se deja en reposo en hela-
dera durante 24 horas. El precipitado se fil-
tra y lava con agua destilada y se recristali-

caliente se obtiene un compuesto cristalino
de color rojo intenso.

Andlisis. P.M. 352; Férmula: C13H16N402S;
N: calculado 15,91 g%, encontrado 16,77 g%; P.£.
214,5—215,5 °C; Rf 0,75; insoluble en agua,
soluble en 150 partes de etanol; espectro ultravio-
leta y visible (EtOH): A max 273 nm y 430 nm res-
pectivamente; espectro infrarrojo (KBr): 3500 y
3200 cm™ (ancha —NH,); 1610, 1585, 1530 y
1490 cnr? (vibracién de >C=C<aromitico); 1360,
1335, 1305 y 1130 cm™ (vibracién del ~SO, —);
845 y 830 cmr! (benceno para-disustituido); 750
enr! (benceno monosustituido); espectro de ma-
sa (70 eV, t° introduccion de muestra 220 °C)
m/Z 352 (M*, 40% , C15H1N40,S), 196 (7,6% ,
Ci2HoNs*), 184 (2,9% , C¢HgN3;0,S*), 168
(100%, C13H oN*).
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Preparacién del clorhidrato de (1)

Se disuelven 2 g de (I) en cantidad sufi-
ciente de etanol para obtener una solucion
saturada, se filtra y agrega gota a gota y agi-
tando 0,6 ml de icido clorhidico concen-
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trado. Se produce un precipitado muy fino
de color negro. Se deja en reposo durante
24 horas en heladera; luego se filtra, lava
con 10 ml de etanol y se seca a temperatura
ambiente.



Se recristaliza de etanol a temperatura
ambiente. Se lava al final separadamente
con pequeiias cantidades de éter y acetona.
Se obtiene un compuesto amorfo de color
azul violeta.

Andlisis. Férmula: C;gH;;N40,S"Cl-; N: calcu-
lado 15,91 g% , encontrado 14,40 g% ; cloro i6ni-
co: calculado 10,07 g% , encontrado 9,49 g%; P.f.
208-209 °C; Rf 0,75; insoluble en agua, soluble en
275 partes de etanol, en 4400 partes de acetona y
en 4300 partes de éter; espectro ultravioleta y
visible (EtOH): A max 276 nm y 432 nm respec-
tivamente; espectro infrarrojo’ (KBr): 3300 cm!
(banda ancha de —NH, de sulfanilamida); 1590
y 1520 cmr! (aromdtico); 1350 y 1150 cmr? (vi-
bracién de tensidn asimétrica 'y simétrica respec-
tivamente del grupo-SO,— de sulfonamida); 805
cm! (benceno para-disustituido); 745 cmrl (ben-
ceno monosustituido).

Intento de preparacion de bi-azoicos

Se adoptaron dos procedimientos: a)
usando la misma técnica descripta para la
sintesis de (I), reduciendo a la mitad la
cantidad de difenilamina; b) partiendo de
8,8 g del compuesto (1), al que se lo tratd
con una cuarta parte de la solucion de sul-
fanilamida diazoada utilizada en su sin-
tesis.

En ambos casos, por cristalizacion de
etanol a temperatura ambiente se obtiene
un compuesto amorfo de color naranja,
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idéntico por andlisis elemental y espectros-
cbpico al compuesto (1), que por tratamien-
to con etanol caliente da cristales de color
rojo intenso.

Intento de preparacién de N-nitroso
derivados

A 0,5 g del compuesto (1) se le adicio-
naron 0,15 ml de 4cido clorhidrico concen-
trado y se le afiadi lentamente 0,3 g de ni-
trito de sodio disuelto en 200 ml de agua
destilada. La solucién se decolora gradual-
mente, precipitando un compuesto naranja
claro que se filtra, lava con agua destilada y
seca a temperatura ambiente. Por recristali-
zacién de etanol a temperatura ambiente se
obtiene un compuesto amorfo de color na-
ranja claro.

Analisis. PM. 352; Formula: C18H|6N402S;
N: calculado 15,91, encontrado 16,18 g% ; P.f.
159-160 °C; Rf 0,70; insoluble en agua, soluble en
500 partes de etanol; espectro ultravioleta (EtOH):
ningin maximo entre 210 y 330 nm; espectro visi-
ble (EtOH): A max 430 nm, espectro infrarrojo
(KBr): 3350 y 3250 crr! (vibracién de tensiéon
asimétrica y simétrica del —-NH, de sulfonamida);
1585 y 1485 cnr! (aromatico); 1300 y 1150 cm™?
(vibracién del —SO;—); 850 y 835 cm! (ben-
ceno para-disustituido); 760 cnr! (benceno
monosustituido); espectro de masa (70 eV, t°
introduccién de muestra 250 °C) m/Z 352 (M*,
38,7% , C13H16N40,8), 196 (5,6% ,C12H,oN3*),
184 (41% CgHgN30,5%) y 168 (100%, C 12 HyoN*).
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A partir de los compuestos obtenidos
por los procedimientos a) y b) descriptos
en la preparacién de biazoicos se intentd
preparar N-nitroso derivados, con resul-
tados similares a los obtenidos cuando se
traté de hacerlo a partir del compuesto (1),
como puede comprobarse por comparacion
de los correspondientes espectros de masa.

En todos los compuestos se investigd la
presencia del grupo —N=O mediante la
reaccién de la apomorfina segiin Ridd 7,
con resultado negativo.

Intento de preparacién de N-nitroso deri-
vados a partir de la sal sédica del 1-p-sulfo-
natofenil-2-p’-fenilaminoazobenceno (Tro-
peolina 00).

Se parte de tropeolina 00, siguiendo la
técnica descripta més arriba.

—~OO)

H

803Na

Tropeolina 00

Analisis de tropeolina 00. P.M. 375,4; Férmu-
la: C;gH14N30,3SNa; N: calculado 11,19 g% , en-
contrado 11,64 g% ; soluble en agua y etanol; Rf
0,65; espectro ultravioleta (EtOH): A max 273
nm; espectro visible (E¢OH): A max 420 nm; es-
pectro infrarrojo (KBr): 1590"y 1505 cnr! (aro-
matico); 1185 y 1050 cnr! (SO;37); 850 cm!
(benceno para-disustituido); 740 cnr! (benceno
monosustituido).

Andlisis de tropeolina 00 tratada con HNO,.
Férmula: C13H;4N303S8Na; N: calculado 11,19
g% , encontrado 10,49 g% ; Rf 0,59; espectro ul-
travioleta (EtOH): ningin miximo entre 210 y
330 nm; espectro visible (EtOH): A max 410 nm;
espectro infrarrojo (KBr): 1640 y 1590 cmr!
(aromdtico); 1165 y 1035 cm! (—SO5~) 845
cmr! (benceno para-disustituido); 770 y 740 cm?
(benceno monosustituido).
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Las transformaciones que sufre el com-
puesto actuante como indicador interno en
la nitritovolumetria de sulfanilamida estan
representadas por el compuesto (I) y su
clorhidrato.

Teniendo en cuenta que Watanabe y
Kamio ® y Yakowitz ® describen tres for-
mas polimorfas de la sulfanilamida y que
Kofler '° menciona que la defenilamina
existe en dos formas polimorfas, cabria la
posibilidad de que en el caso del 1-p-sul-
fonamidofenil-2-p’-fenilaminoazobenceno
(I) se esté ante la presencia de formas po-
limorfas.

No obstante haberse dado en las sintesis
las condiciones para la obtencién de bi-
azoicos, los resultados obtenidos permiten
afirmar que en las condiciones en que se
desarrolla el método no hay formacién de
bi-azoicos.

La'sal sédica de la 1-p-sulfonamidofenil-
2-p’fenilaminoazobenceno (tropeolina 00),
difiere del 1-p-sulfonamidofenil-2-p’-fenila-
mino azobenceno (I) sélo en la funcion sul-
fonato sédico (—~SO;Na) y sulfonamido
(—SO,NH; ) que presentan dichos compues-
tos. Como era de esperar y dado que los
grupos sulfonato sédico y sulfonamido no
intervienen en la reaccién, el comporta-
miento quimico de ambos compuestos
frente al dcido clorhidrico y frente al icido
nitroso, con intensificacion del color y lue-
go decoloracién, es idéntico, lo que permite
aconsejar el reemplazo del segundo por el
primero en la funcién de indicador interno.

CONCLUSIONES

1°) El compuesto que acta como indi-
cador interno en la nitritovolumetria de
sulfanilamida es el 1-p-sulfonamidofenil-
2-p’-fenilamino azobenceno, que en medio
clorhidrico adquiere color rojo intenso
debido a su estructura quinénica, que luego
frente al 4cido nitroso aparentemente se



decolora por formacién de la N-nitrosami-
na, de existencia efimera, como todo N-
nitroso derivado, segiin Hanegraaff y Chas-
tagner !,

2°) La obtencién del 1-p-sulfonamidofe-
nil-2-p’-fenilaminoazobenceno en formas
amorfa y cristalina podrian sugerir la exis-
tencia de estructuras polimorfas, cuya con-
firmaciébn requiere estudios posteriores.

3°) El compuesto 1-p-sulfonamidofenil-
2-p’-fenilamino azobenceno (1) puede ser
reemplazado por la tropeolina 00 en su fun-
cién de indicador interno en nitritovolume-
trias.

4°) La tropeolina 00, actuando como in-
dicador interno, podrfa reemplazar con
ventajas a la valoracién exploratoria im-
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puesta en toda nitritovolumetr{a con indi-
cador externo.

5°) El punto estequiométrico de las ni-
tritovolumetrias de arilaminas podria esta-
blecerse por el viraje de un indicador redox,
agregado préximo a la decoloracién total
de la tropeolina 00.
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