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PROCESSO DE SÍNTESE DE BENZOTRIAZOL 

Campo da invenção: 

[1] A presente invenção se insere no campo de processo 

alternativo para síntese de compostos heterocíclicos, mais 

especificamente na síntese de compostos heterocíclicos 

contendo anéis de cinco membros com três átomos de nitrogênio 

como os únicos heteroátomos do anel, sendo este composto 

heterocíclico preferencialmente o benzotriazol. 

Fundamentos da invenção: 

[2] Os benzotriazóis são compostos de interesse em 

diversas áreas tais como medicina e indústria química, sendo 

utilizado amplamente como inibidor de corrosão e agente 

antioxidante. Os procedimentos de síntese usuais, no 

entanto, apresentam alguns pontos deficientes, tais como o 

uso excessivo de solventes orgânicos, ácidos e bases, e a 

produção de resíduos sólidos. 

[3] Ou seja, o uso destes reagentes promove uma 

produção exacerbada de resíduos no processo de síntese, 

incitando uma preocupação com o aspecto ambiental e com o 

descarte apropriado destes.  

[4] Nesse aspecto, verifica-se nos processos usuais 

uma necessidade de separação do composto de interesse dos 

reagentes e solventes o qual tem como consequência principal 

o aumento do custo de produção, além da necessidade de 

tratamento ou de utilização de métodos apropriados de 

descarte. 

[5] Na rota sintética da presente invenção, não há 

necessidade de utilização de solvente no meio reacional, no 

entanto, em situações específicas, existe a possibilidade de 
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utilização do solvente. Como o agente de ciclização é o óxido 

nítrico dispensa-se ainda a etapa de separação comumente 

realizada nas rotas de síntese conhecidas. Ou seja, com a 

ausência desta etapa, é possível obter-se menos dispêndios 

de material e energia, configurando em maior rentabilidade 

econômica quando aplicado em uma escala industrial e 

ocasionando um menor impacto ambiental devido à ausência de 

solventes conhecidamente tóxicos.  

Estado da técnica: 

[6] Alguns documentos do estado da técnica descrevem 

processos e/ou métodos para síntese de benzotriazol que, no 

entanto, ainda apresentam deficiências não superadas: 

[7] Na patente US2861078 o benzotriazol foi produzido 

por meio de uma mistura de ácido clorídrico com uma solução 

aquosa de orto-fenilenodiamina e, em seguida, foi adicionado 

nitrito de sódio, e no final o produto foi purificado. No 

entanto, neste documento não há formação de uma fase gasosa, 

que permita diminuir e/ou eliminar o uso de solventes 

orgânicos, ácidos e bases no meio reacional. Com isso, os 

processos de separação necessariamente se tornam mais 

complexos e onerosos, bem como a produção de resíduos 

sólidos. 

[8] Na presente invenção, devido ao fato de a reação 

principal ser realizada pelo borbulhamento de uma fase gasosa 

em um componente líquido há uma grande diminuição da produção 

de resíduos, bem como menos processos de separação física de 

fase, e uso de menos reagentes. 

[9] Em relação ao documento US3227726, verifica-se 

primeiramente que os compostos reacionais o-fenilenodiamina 
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e ditionito de sódio foram dissolvidos em água. Esta solução 

foi aquecida a uma temperatura de cerca de 55 ºC a 60° C, 

com agitação constante. 

[10] Em seguida, ácido acético glacial foi adicionado 

durante um período de cerca de 10 minutos. Depois, uma 

solução aquosa com nitrito de sódio foi adicionada na solução 

supracitada gota a gota durante um período de cerca de 0,5 

hora, enquanto a temperatura da solução foi mantida na faixa 

acima. Após a completa adição de nitrito, a temperatura foi 

aumentada até 75°C. No final deste período, a mistura foi 

arrefecida a uma temperatura de cerca de 65 °C e uma mistura 

de álcoois foi adicionada à solução. A camada oleosa separada 

é submetida a destilação sob pressão reduzida. O material 

cristalizado obtido após o resfriamento foi caracterizado 

como o benzotriazol. 

[11] Na referida patente supracitada existem etapa 

processuais diferentes em relação a presente invenção, no 

que tange principalmente ao aquecimento e posterior 

resfriamento da solução. Além disso, os compostos reacionais 

também são diferentes, o que requer no final uma etapa de 

destilação sob pressão reduzida, que muito provavelmente 

demanda um longo tempo e, portanto, diminui a eficiência de 

obtenção do produto. 

[12] Na patente US4299965 pleiteia-se a reação entre 

orto-fenilenodiamina, nitrito de sódio e ácido acético em 

meio aquoso a uma temperatura na faixa de de 5 a 25 ° C.  O 

precipitado foi filtrado e seco sob pressão reduzida. 

[13] Em relação a presente invenção, destaca-se 

novamente a ausência de uma fase gasosa que permite uma 
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grande diminuição da produção de resíduos, bem como menos 

processos de separação física de fase, e uso de menos 

reagentes. 

[14] No documento US20140171658, percebe-se 

primeiramente que, em um reator, foi adicionada a orto-

fenilenodiamina e uma solução aquosa contendo NaNO2 e, em 

seguida, borbulhou-se CO2 na mistura reacional. A solução 

foi agitada por 22h à temperatura ambiente. Em seguida, foi 

adicionado água (50 mL) e a solução agitada em temperatura 

ambiente por um período de 7 horas.  

[15] Apesar de o conceito de borbulhamento da mistura 

reacional ser utilizado no documento supracitado, verifica-

se que adicionar CO2 processo pode incorrem na produção de 

resíduos de carbono indesejáveis para o grau de pureza do 

produto final, visto que o mesmo é muito utilizado como 

inibidor de corrosão em aços, por exemplo, ou seja, um 

resíduo proveniente de carbono na estrutura poderia ser um 

agente para diminuir a eficiência de inibição. Além disso, 

verifica-se que o tempo reacional é muito longo em relação 

ao tempo da presente invenção, que é no máximo de duas horas, 

o que demonstra a superioridade ao se utilizar um meio gasoso 

nitrogenado.  

[16] Katritzky et. al. (2015) revela o composto 4-

nitro-1,2-feniletilenodiamina (composto similar ao o-

fenilenodiamina) tratado com cloretos ácidos. O composto foi 

mantido em agitação à temperatura ambiente com pentassulfeto 

de fósforo. Em seguida, o composto obtido foi tratado com 

nitrito de sódio e ácido acético para a formação do produto 

tiocarbonil-1H-6-nitrobenzotriazol; Esquembre et. al. (2005) 
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trata da utilização diaminonaftaleno (composto similar ao o-

fenilenodiamina) para detecção fluorométrica de óxido 

nítrico; e Kojima (1998) revela uma síntese de triazol 

derivados diaminonaftaleno (composto similar ao o-

fenilenodiamina). O gás óxido nítrico foi introduzido em uma 

solução de metanol do diaminonaftaleno para produzir o 

triazol. O produto da reação foi purificado por cromatografia 

em sílica gel eluída com metanol /diclorometano e o resíduo 

seco foi dissolvido em NaOH2. Então o pH da solução foi 

ajustado para pH 3-4 com HCl, e o precipitado foi coletado 

e seco. 

[17] Os referidos artigos, e, principalmente Kojima 

(1998), produzem muitos resíduos sólidos e diversos 

processos de separação de mistura, inclusive processos mais 

complexos de cromatografia, bem como ajustes de pH. O 

rendimento dos referidos processos é ruim e não se aplica em 

escala industrial e, além disso, em Kojima (1998) não há um 

controle reacional específico (parâmetros) para que a 

substituição aconteça na posição determinada do anel (orto), 

de modo a formar um benzotriazol em vez de triazol, 

demonstrando-se a diferença de objetivos.  

[18] Pelas razões inequívocas apensas acima, 

identifica-se na referida invenção a possibilidade de 

promover uma reação de bom rendimento sem uso de solventes 

orgânicos, ácidos e bases no meio reacional, com baixa 

produção de resíduos sólidos e com poucos e simples processos 

de separação de mistura, culminando em um baixo custo de 

produção para obtenção de benzotriazol. Além disso, a reação 

ocorre em temperatura ambiente, sem necessidade de um 
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controle de temperatura específico. 

Breve descrição da invenção: 

[19] A presente invenção se refere a um processo de 

síntese de benzotriazol, por meio da reação entre orto-

fenilenodiamina e o gás óxido nítrico na presença de 

oxigênio. O processo segue essencialmente as etapas de 

obtenção do óxido nítrico por meio de uma reação específica, 

seguido da etapa de borbulhamento da fase gasosa obtida 

(óxido nítrico) com orto-fenilenodiamina sob condições 

particulares. A comprovação da formação de benzotriazol foi 

realizada pela caracterização das substâncias obtida no 

processo por meio de ressonância magnética nuclear (RMN) e 

espectroscopia de massa. Foi observado no espectro de RMN de 

1H do produto dois sinais em 7,92 e 7,45 ppm, de acordo com 

os espectros observados na literatura para tal composto. 

Além disso, o espectro de massa (modo positivo) também 

confirma a formação de benzotriazol (m/z = 120). 

Breve descrição das figuras: 

[20] Para auxiliar na identificação das principais 

características e etapas do processo de síntese de 

benzotriazol, são apresentadas as figuras às quais se faz 

referências, conforme se segue: 

Na Figura 1 apresenta-se um esquema de reação 

simplificada entre orto-fenilenodiamina e óxido nítrico (NO) 

em presença de oxigênio para obtenção de benzotriazol e 

também estrutura da orto-fenilenodiamina e do benzotriazol; 

Na Figura 2 apresenta-se uma ilustração esquemática da 

aparelhagem para síntese de benzotriazol, ilustrando um 

funil de separação com ácido sulfúrico acoplado a um 
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kitassato com nitrito de sódio para produção de NO, frasco 

reacional com orto-fenilenodiamina e óxido nítrico, e, 

opcionalmente um ou mais solventes, para a produção de 

benzotriazol; 

Na Figura 3 apresenta-se uma ilustração esquemática da 

aparelhagem para síntese de Benzotriazol, com destaque para 

o cilindro que compreende o óxido nítrico, frasco reacional 

compreendendo orto-fenileodiamina e óxido nítrico, e 

opcionalmente um ou mais solventes; 

Na Figura 4 apresenta-se um fluxograma com as etapas 

principais do referido processo; 

Na Figura 5 apresenta-se um espectro de RMN 1H do 

composto Benzotriazol em DMSO, no qual foram observados dois 

sinais em 7,92 e 7,45 ppm, de acordo com os espectros 

observados na literatura para tal composto. 

Na Figura 6 apresenta-se um espectro de massas do 

composto obtido, em modo positivo, confirmando o valor de 

m/z = 120, também característico para o benzotriazol. 

Descrição detalhada da invenção: 

[21] A presente invenção se refere a um processo de 

síntese de benzotriazol, por meio da reação entre orto-

fenilenodiamina e o gás óxido nítrico  

[22] O referido processo de síntese compreende: 

(A) Gotejamento de ácido sulfúrico (H2SO4) em nitrito 

de sódio (NaNO2) sólido, em proporção de 10:1, sob 

temperatura de 25 C e pressão de 1 atm; 

(B) Coleta do gás óxido nítrico (NO) gerado pela reação 

do ácido sulfúrico (H2SO4) com nitrito de sódio (NaNO2); 

(C) Borbulhamento com gás óxido nítrico (NO), em 
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ambiente compreendendo oxigênio (O2), de uma solução 

compreendendo orto-fenilenodiamina de concentração de 0,3 a 

1 mol/L, preferencialmente de 0,3 mol/L. 

(D) Filtração da solução; 

(E) Dessecação da fase sólida. 

[23] Na etapa (A) o gotejamento de ácido sulfúrico 

(H2SO4) em nitrito de sódio (NaNO2) sólido, ocorre 

preferencialmente em ambiente fechado, em que o ácido 

sulfúrico (H2SO4) é gotejado por um funil com gotejador, que 

permita um controle da taxa de gotejamento. Esse funil com 

gotejador é preferencialmente um funil de separação. 

[24] O nitrito de sódio fica localizado no fundo de um 

recipiente fechado, o qual possui uma saída lateral 

localizada em uma porção superior do referido recipiente, 

sendo esta saída utilizada para coleta do gás óxido nítrico 

(NO) na etapa (B), formado pela reação de ácido sulfúrico 

(H2SO4) e nitrito de sódio (NaNO2) sólido. O referido 

recipiente fechado é preferencialmente um kitassato.  

[25] Na etapa (B), o direcionamento do gás a partir da 

saída do recipiente fechado (kitassato), ocorre por meio de 

uma cânula de silicone ou tygon, até que o gás chegue no 

balão de reação principal, sendo este balão 

preferencialmente pelo menos tri tubulado.  

[26] Na etapa (c), no balão de reação principal, uma 

solução compreendendo orto-fenilenodiamina, previamente 

adicionada no balão, é borbulhada com o gás óxido nítrico 

(NO) coletado e direcionado na etapa (B). A referida solução 

contida no balão de reação principal, pode compreender ainda 

um solvente, além do componente principal orto-
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fenilenodiamina, sendo escolhido preferencialmente dentre: 

etanol ou dimetilsulfóxido (DMSO). Ressalta-se que a reação 

ocorre na presença de oxigênio. 

[27] Na referida variação opcional, considerando a 

solução compreendendo orto-fenilenodiamina e um solvente, a 

concentração de orto-fenilenodiamina em relação ao solvente 

é de pelo menos 0,3 a 1 mol/L, preferencialmente de 0,3 

mol/L. 

[28] Na referida etapa (c), concomitantemente com o 

borbulhamento da solução, é possível associar também uma 

agitação da solução, preferencialmente com auxílio de 

agitador magnético, mais preferencialmente com auxílio de 

uma barra magnética. Também de forma concomitante com o 

borbulhamento, ocorre a eliminação do excesso de gás óxido 

nítrico (NO) por pelo menos uma das saídas do balão de reação 

principal. A etapa de borbulhamento ocorre no tempo de 30 

minutos a 120 minutos, sendo este tempo inversamente 

proporcional a quantidade de orto-fenilenodiamina.  

[29] A etapa (D) consiste em uma filtragem simples para 

separação da fase sólida. Enquanto, na etapa (E), ocorre a 

dessecação, que consiste no armazenamento da fase sólida em 

um dessecador, o qual se configura como um recipiente fechado 

que contém um agente de secagem. 

[30] Os versados na arte valorizarão os conhecimentos 

aqui apresentados e poderão reproduzir a invenção nas 

modalidades apresentadas e em outras variantes, abrangidas 

no escopo das reivindicações anexas. 
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REIVINDICAÇÕES 

1) PROCESSO DE SÍNTESE DE BENZOTRIAZOL caracterizado por 

compreender: 

(A) Gotejamento de ácido sulfúrico (H2SO4) em nitrito 

de sódio (NaNO2) sólido em proporção de 10:1;  

(B) Coleta do gás óxido nítrico (NO) gerado pela reação 

do ácido sulfúrico (H2SO4) com nitrito de sódio (NaNO2); 

(C) Borbulhamento com gás óxido nítrico (NO), em 

ambiente compreendendo oxigênio (O2), de uma solução 

compreendendo orto-fenilenodiamina de concentração de 0,3 a 

1 mol/L. 

(D) Filtração da solução; 

(E) Dessecação da fase sólida. 

2) PROCESSO, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado 

pelo fato de que a etapa (A) ocorre preferencialmente sob 

temperatura de 25 C e pressão de 1 atm. 

3) PROCESSO, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado 

pelo fato de que a etapa (A) ocorre preferencialmente em 

ambiente fechado, em que o ácido sulfúrico (H2SO4) é gotejado 

sob uma taxa específica controlada preferencialmente por um 

funil. 

4) PROCESSO, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado 

pelo fato de que, na etapa (B), o gás óxido nítrico (NO) 

gerado na etapa (A) é direcionado para o balão de reação 

principal pela cânula de silicone ou tygon. 

5) PROCESSO, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado 

pelo fato de que, na etapa (C), a solução pode compreender 

ainda um solvente escolhido preferencialmente dentre: etanol 

ou dimetilsulfóxido (DMSO). 
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6) PROCESSO, de acordo com a reivindicação 5, caracterizado 

pelo fato de que a concentração de orto-fenilenodiamina em 

relação ao solvente é de pelo menos 0,3 a 1 mol/L, 

preferencialmente de 0,3 mol/L. 

7) PROCESSO, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado 

pelo fato de que, a etapa (C) pode concomitantemente 

compreender ainda: uma agitação da solução, 

preferencialmente com auxílio de agitador magnético, mais 

preferencialmente com auxílio de uma barra magnética. 

8) PROCESSO, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado 

pelo fato de que, concomitantemente a etapa (c), através de 

pelo menos uma das saídas do balão de reação principal, 

ocorre a eliminação do excesso de gás óxido nítrico (NO). 

9) PROCESSO, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado 

pelo fato de que, a etapa (c) tem duração de aproximadamente 

30 minutos a 120 minutos. 

10) PROCESSO, de acordo com a reivindicação 5, caracterizado 

pelo fato de que, quando aplicado o solvente, o tempo de 

reação é inversamente proporcional a quantidade de orto-

fenilenodiamina. 
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Figura 1 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Figura 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3 
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Figura 4 
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Figura 5 

 

 

 

Figura 6
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RESUMO 

PROCESSO DE SÍNTESE DE BENZOTRIAZOL 

A presente invenção se refere a um processo de síntese de 

benzotriazol, por meio da reação entre orto-fenilenodiamina 

e o gás óxido nítrico, na presença de oxigênio. O processo 

segue essencialmente as etapas de obtenção do óxido nítrico 

por meio de uma reação específica, seguido da etapa de 

borbulhamento da fase gasosa obtida (óxido nítrico) com orto-

fenilenodiamina sob condições particulares. A comprovação da 

formação de benzotriazol foi realizada pela caracterização 

das substâncias obtida no processo por meio de ressonância 

magnética nuclear (RMN) e espectroscopia de massa. Foi 

observado no espectro de RMN de 1H do produto dois sinais em 

7,92 e 7,45 ppm, de acordo com os espectros observados na 

literatura para tal composto. Além disso, o espectro de massa 

(modo positivo) também confirma a formação de benzotriazol 

(m/z = 120). 
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