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l 

l N T R o ll u e e I o N 

El objetivo del presente trabajo, ea sintetizar el ácido 

1,4-naftalenami110-sulf6nico y dos de sus snles, 

El ácido 1, 4-naftalenamino-sulfónico ea intermediario de al-

gunos colorantes azo. 

Los naftionatos de cobre y cobalto se utilizan como cataliZ§ 

dores de algunos adhesivos empleados en el proceso de vulcaniz~ 

ci6n del caucho, para obtener c.rt!culos como llantas, hilos, 

mangueras, etc •• ( H. 1~ ) 

Existen varias formas de sintetizar el ácido 11 4-naftalen­

amino-sulf6nico; los métodos más utilizados son eulfonación 

(proceso backing ), nitración ( a partir del ác. naftalensulfé 

nico ), y sustitución ( a partir del ác. naftol-sulf6nico),( 12 

Existen otros métodos para sintetizar dicho Acido, siendo s6lo 

modificaciones del proceso backing como temperatura, presi6n y 

disolvente. 

Para la obtenci6n de ácido 1,4-naftalenamino-sulf6nico, se 

realiz6 una sulfonación, a partir de la preparaci6n del clorhi­

drato de .,¿,-naftilamina. Esta modificación constituye una de las 

aportaciones del presente estudio. 

En la preparación de los naftionatos de cobre y cobalto fué 

necesario sintetizar y caracterizar el ác. 1,4-naftalenamino­

sulf6nico, ya que es la materia prima. La síntesis de estos com 

puestos queda determinada por el medio de reacci6n. 
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I I 

ANT.BCEllENTES 

III.I SINTE3IS, 

El Acido 1,4-naftalenam1no-eulf6nico, también ee le cono­

ce como ácido ~ -naftalenamina-p-eul!6ni co, ácido 1-naftil­

amina-4-eulfónico, ácido 4-am1no-naftalen-1sulf6nico o ácido 

nafti6nico, 

Hay diferentes poeibilidaaee para sintetizar el ácido 1,4-

naftalenamino-eulf6nico. La mayoría de loe m6todoe empleados 

para dicha síntesis quedan incluidos en alguna de las eiguie!! 

tes reacciones. <12 > 

A) Sulfonaci6n de ~-naftilamina con ácido sulfúrico. 

B) Nitración del ácido naftalen-eulfónico y reducción. 

C) A partir del ácido nafto1-sulfónico por reacción Buch! 

rer. 

D,) A partir del ácido 1-cloro-naftalen-eulfónico. 

E) Método e ea peciales. 

A) Sulfonaci6n de ~-naftilamina con ácido sulfúrico.- Esta 

s!nteeie se describe más profundamente, puesto que las mate­

rias primas son más facilee de adquirir y manejar. 

La sulfonaci6n de..(-naft!lamina con ácido sulfúrico, se 

realiza por el proceso Backing, que consiste en oometer la 

-naftilamina con ácido sulfúrico a una temperatura de 1soºc 

durante 8 horae;( 13) 

Otra forma de sintetizar el ácido 1,4-naftalenumino-Rulf~ 

nico mediante sulfonación es, adicionando poco a poco el clor 

hidrato de .<-naftilamina como polvo fino, b~.lo agita-
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ci6n mecánica, al 61eum t 20-¿5 'lo so3 ) , ( 1) 

B) Nitraci6n del ácido nartalen-aulf6nico y reducci6n.- se lle­

va a cabo con ácido nítrico concentrado, y posterior reducci6n 

con zinc y ácido acético, formará el ácido 1,4-naftalenamlno­

sulf6nico. ( 12 ) 

Reacci6n 

~ w HNO ) 
3 

U) A partir del Acido naftol-sulr6nico por reacci6n Bucherer.­

Consiste en partir del ácido 1-naftol-~-sulfónico para llegar 

a obtener el ácido 1,4-natalenamino-sulf6nico. 

Bucherer en 1904, demostr6 que la reacci6n depende del calen 

tamiento y de la soluci6n de biaulfito de sodio. El rango de 

temperatura para dicha reacci6n ea de 90 - 150 ºc. 
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D) A partir del ácido 1-cloro-naftal enamino-sulf6ni co. - tor 

la hidr6liais de dicho ácido, con álcali obtendremo~ el ácido 

nAftol-sulf6nico, posteriormente este ácido tratado con solu­

ci6n de amoniaco y bajo presión, obtendremos el ácido 1,4-naf­

talenamino-aulf6nico. 

E) M6todos especiales,- Generalmente, estas sínteeis únicamen 

te son modificaciones del disolvente, temperatura y presi6n. 

B.I) .(-naftilamina y ác. sulfúrico se mezclan y se calientan 

a 1aoºc en eoluci6n de di cloro etano ; se obtiene el ~c. 1, 4-

naftalenamino-sulf6nico. ( 1S) 
E.2) 1.1 mol de c10H7~'H2 y 1.8 mol de ác. sulfúrico en 100 g, 

de difenil-sulfonilo calentado a 140ºC en autoclave, a presión 

de 12-14 mm. Hg , dando un rendimiento del 100·~ del ác. 1,4-

naftalenamino-sulf6nico, ( 1 ~) 

Reacci6n : 

HSO ) 
2 4 
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ll.2,1 lnte:rmediario 

de algunos colorantes 

azo. 

rr.2.5 

Naftionato de 
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u s os 

ligente retardante 
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Algunas aplic;..~ciunes Uel !'cid o 1, 4-naftalenamino-sulfón! 

co son: 

II.2,I Intennediario de algunos color~ntes azo.- ¿1 ácidu 1,4 

-naftalenamino-suli'6nico es intermediario de algunos coloran­

tes azo, como son; Rojo A., Azo i\uoin, iiesorcin Café, Hojo ~º!.'! 

go, Lla.t'é Trisulfon, etc •• { 11) 
Los colorantes orgánicos son productos que tienen color in-

tenso y se utilizan para teñir tejidos de lana, alr;od6n, seda 

artificial y otras fibras artificiales, adheriéndose y com­

bin~dose con ellas, los colorantes orghliicos pertenecen al 

grupo de los compuestos aromlticos y derivan por lo tanto del 

benceno, naftaleno, antraceno, etc •• 

El colorante debe tener un grupo crom6Jo:to. Existen varios 

grupos cromóforos, uno de ellos es el grupo azo: -N=ti- .uicho 

grupo debe estar en combinaci6n con grupos aromáticos como el 

grupo amino, nitro o sulf6nico. Este dltimo es especialmente 

importante porque aumenta la solubilidaa áel compuesto colo­

rante en el agua. ( ¿) 

Il.2.:l .Antídoto.- El ~cido 1,4-aminonflftalen-sulf6nico se u-

tiliza como antídoto en envenenamiento con nitritos y también 

d ( 1' ) en yodismo agu o. 
II.2.3 Detección y determinaci6n de ~itritos.- Riegler us6 el 

ácido 1,4-na1·talenamino-sulí'6nico como reactivo de la deter­

minación y detecci6n de nitritos por métodos calorimétricos, 

en particular la determinaci6n de pequeñas cantidades de ni­

tritos en agua, aproximadamente 0.01 mg. N,y5 er. 100 ml, de 

agua, son detectables danuo un colur rosa: }i.,; determJ naci6n 

... 
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se hace por estándares, es decir, a través de cantidades co­

nocidas de nitritos.< 1) 

.iJeterminaci6n ae aluminio. - .;hams us6 el ác. 1, 4-n1Jitale!.! 

amino-sulf6nico como un reactivo auxiliar para la determina .... v 

ci6n de aluminio, después de precipit:>.rlo con 8-hidroxiquin2 

lina. Esta reacci6n se utiliza para la determinaci6n microc2 

lorimétrica. ta límite de concentraci6n es 10 ~de aluminio 

en 200 ml. de soluci6n.( 1) 

II.2.4 Jlgente Retnrdante.- 1os componentes que contienen el 

grupo RS02X ( X= OH, Cl, o un grupo alcoxi; li • un aromát1-,. 

co, alifático, cicloalif5tico o heteroc!clico ) fueron uti­

lizados para aumentar el tiempo de vida media de la mezcla 

de un grupo ep6xido y un anhídrido de ácido carboxÍlico.< 17} 

II.2.5 Naftionatoe de cobre y cobalto.- Los naftionatos de 

cobre y cobalto no son propiamente adhesivos, sino cataliza­

dores para algunos adhesivos empleados en el proceso de vul­

canizado para mejorar las· propiedades de un determinado artí­

culo. ( 16 ) 
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Reactivos : 

,1...-naftilamina 

HCl 

H2so4 

CUC12 

CoC12 

NaOH 
o 

s 1 

III 

N T ES I S 

Q. P. E. Merck ) 

gpado industrial 36.5 % 
( grado industrial 96 16 ) 

( Q.P. Aldrich ) 

( Q. P. E. Merck 

( grado industrial ) 

H8 ( grado industrial ) 

Dietil ditiocarbamato de sodio ( Q. P. 

Tricloro etano Q, p, 

Sulfato de sodio Q, p, 

} 

Metanol, acetona, hexano ( purificado& en laboratorio ) , ( ·3 ) 

Material 

Aparato para determinar el punto de fusi6n 1''isher Johns 

Potenci6metro Sargent-Welch Model IS. 

Espectrofot6metro Pye Unicam SP6-400 U. V. 

Espectrofot6metro de infra-rojo Perkin-Elmer 599-B 

·- 8 -



Ul.1 Formaci6n dei clorhidrato de la amina. 

~n un mntraz Erlenmeyer de 50 ml. tie colvcan 2 g. de nafti! 

amina y 20 ml, de ác. clorhídrico al 5 % ; la mezcla se agita 

durante 5 minutos., se filtra al vacío en un embudo Bilchner y 

se obtiene el clorhidrato de la amina~4) 
Reacción : 

111.2 Sulfonación. 

HCt > 
5 °/o 

En un matraz Erlenmeyer de 50 ml. enfriado exteriormente en 

baño de hielo, se colocan 0.54 g. de ác, sulfúrico al 96 %, bajo 

agitación continua se fué adicionando poco a ¡;oco el clorhidrato 

de la amina en seco ( 0.99 g, ), esto es, en forma de polvo fi­

no. La sal se solubiliza por formación del sulfato de naftilami­

na.~osteriormente se realizo un calentamiento de 4 horas a 160°~ 

se virtió a un vaso de precipitados de 100 ml. conteniendo 70 ml. 

de agua fría, el precipitado se filtró, se seco y recristalizo 

de ·agua. 

Reacción 

+ -

o.::)C1~04 • + H O + HCI f 
2 
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2HSO ••--.. 2 4 

H 
l+I 7'. l-1 

• 
1 8~-H ~I 

00
~1-1 

+ Hs0
4 

) . 

-R<:l 

(+) 

NjOso
3 00 -y~ 

NH~~U NH 

00 -~~ OOSY. 

NH2 1 

00 
1 
SO H 

, .. , 
lf1'3 

' ~ 
~ 
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III.3 Obtenci6n del naftionato de sodio. 

En un matraz Erlenmeyer de 50 ml. se colocan 0.5 g. del ác. 

1,4-naftalenamino-sulfónico y 5 ml. de agua, se ;.ñade poco a po­

co y bajo agitación, ,carbonato de sodio, hasta que no se produsca 

efervescencia. Se añade un poco de carbón activado, se sacude du­

rante unos minutos y se filtra. Se calienta y se deja cristalizar 

el naftionato s6dico.< 1') 
111.4 Uptimizaci6n de la síntesis . 

.l'ara optimizar la síntesis í'ué necesario utilizar ác. sulfúri­

r.o a diferentes concentraciones, en todos los casos se realizó 

siguiendo la técnica anteriormente descrita ( III.~ ), los resul 

tadoe ee presentan en la tabla# 1 del capítulo v. 
III.5 Obtenci6n de loe.naftionatos de cobre y cobalto. 

III.5.1 Naftionato de coure, 

En un matraz· redondo de 50 ml. se colocan 1.38 g. del ác. 1,4-

naftalenamino-sulf6nico, 20 ml. de agua, se añade cloruro cúprico 

( 0.28 g, ) en soluci6n acuosa, se mantiene el reflujo media hora, 

se filtra en un embudo de filtraci6n rápida, la solución se vier­

te en un vaso de precipitados de 100 ml., se concentra y se obtie 

ne el naftionato de cobre. 

III.5.~ Naftionato de cobalto 

En un matraz vedondo.ae 50 ml. se colocan 0.757 g. del ác, 1,4-

naftalenwnino-sulfónico, 15 ml. de agua, se agrega cloruro ue co­

balto II ( 0.15 g. ) en solución acuo~a, se mantiene el reflujo 

media hora, se filtra en un embudo de filtración rápida, la solu 

ción se vierte en un vaso de precipitados ue 100 ml., se concen-­

tra y se obtiene el naftionato de cobalto. 



Reacciones 

+ + + 

ro NH 

~ 0?3 " 2 
+ Cuct

2 
~ 

~ 
+ C! 

~ 2 
1 

so-
3 OS-O-Cu- o-so 

2 2 

O 5-0 -C-o - O-so 
2 2 
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IV 
ANaLISIS 

IV.1 Valoraci6n del ácido sulidrico. 

~ara optimizar la síntesis del bCido 1,4-naftalenamino-~u! 

f6nico, fué necesario utilizar ac. sulfdric0 a diferentes canee~ 

tracionea, se valor6 con NaOH ( 0.089 N ) y anaranjado de meti­

lo como indicador.< 5 >1aa concentraciones·utilizadas fueron: 

80.99 %, 82.6 %, 96 %. 

IV.2 Valoraci6n del ác. 1,4-naftalenamino-sulf6nico. 

Se llev6 a cabo una valoraci6n potenciométrica para.deter­

minar·el porciento de· pureza del ácido obtenido, 

Se 1 utiliz6·esta técnica debido a·que· el ác. 1,4-naftalen­

amino-sulfónico es ligeramente· soluble en agua y más soluble en 

metano l. 

En disolventes orgánicos ·.los indicadores producen un desplii 

zamiento en un rango de viraje· de uno o más unidadea.< 6) 
Cada·muestra obtenida del ácido 1,4-naftalenamino-aulf6nico 

obtenido de.diferentes concentraciones del ácido sulfdrico, se 

valoraron poteneiom~tricamente·con NaOH ( 0.24 N) en metanol. 

Las purezas encontradas fueron del 91-94 ~. 

IV,3 Análisis colorimétrico. 

Fara poder cuantear las cantidades de cobre y cobalto con­

tenidos· en loa naftionatos sintetizados en este trabajo, fué ne 

cesArio utilizar uno de los métodos 6pticos de análisis, la co­

lorimetría. Esta técnica consiste, de una manera general en la 

comparaci6n visual del color desarrollado de la disoluci6n de 

la muestra contra otras disoluciones· de concentraci6n conocida, 

- 13 -



Así, las soluciones son sometidas a un fotocolor!metro ob­

teniénd0se la absorbancia de dichas soluciones, las cuales al 

graficarlas ( Abs. Vs, Conc. ) deben cumplir la ley de 1a111bert­

Beer, originándose una recta; por interpolación Je la abaurban­

cia obtenida de la muestra desconocida, encontramos la concen­

tración correspondiente. 

Como la concentración de cobre y cobalto se encuentran en 

trazas, considerando la cantidad de muestra analizada de los 

naftionatos sintetizados; es necesario aplicar la técnica de 

''adiciones patron". Esta técnica se aplÚa cuando las cantidades 

por analizar son muy pequeiias, de ahí que es necesario adicio­

nar a la solución por analizar una solución de concentraci6n c~ 

ncentraci6n conocida, conociendo los iones que interese según 

sea el caso, despu~s se lee en el fotocolorímetro la absorban­

cia, y por diferencia de concentraciones se logra determinar la 

cantidad de trazas, 

IV.3 Determinación de cobre. 

En un tubo de ensaye se coloca sodio metálico( 4), se funde 

y se adicionan 0.05 g, de naftionato de cobre, ( 1:1 ) termina­

da la fusi6n alcalina, se afora a 100 ml •• Se toman 10 ml. de 

dicha solución, 10 ml. de una solución patr6n de cloruro ci1pri­

co ( 1 mg. / 10 ml. ), 10 ml. ( 0.1 % ) de dietil ditiocarbama­

to de sodio, inmediatamente se agregan 2.5 ml. de tricloro eta­

no, todas estas soluciones se llevan a un matraz de separación, 

agitar vigorosamente, dejar reposar y separar. Extraer tres ve­

ces de las aguas madrea, secar con 0.5 g. de sulfato de sodio 

anhidro, leer a 650 nm. (B) 

- 14 -



La gráfica # 1 muestra una concentración de 0.38 mg. de co 

bre contennidoa en el nal'tionato .e cobre. 

IV .4 Determinación 'te cobalto, 

En un tubo de ensaye se coloca aodio metálico( 4), se funde 

y se agrega 0.02 mg. de naftionato de cobalto, ( 1:1 ), termi­

nada la fusión alcalina, .se afora a 100 ml. • Se toman 10 ml. 

de dicha solución, 10 ml. de una solución: plltw'n de cloruro de 

cobalto ( 1 mg. /10 ml. ), 10 ml. de tiocianato de amonio ( 30.16 

2,5 ml. de alchol amílico, todas estas soluciones se llevan a 

un embudo de aepAraci6n, agitar, dejar reposar • .Extraer tres v~ 

ces de las aguas madres, agregar 10 ml. de acetona y secar con 

0,05 g. de sulfato de sodio anhidro, leer a 320 nm. (7) 

Loe resultados se observan en la.gráfica #2, obteniéndose 

0.15 mg. de cobalto contenido en el naftionato de cobaltó,. 

IV.5 Análisis instrumental del ácido 1,4-naftalenamino-aulf6-

nico. 

En el análisis de infra-rojo.del naftionato de sodio obteni 

do en el laboratorio sólo se analizaron la.a bandas más sobre sa 

lientas del espectro. 

La seftal encontrada entre 1600-1400 cm: 1 corresponde a las 

vibraciones de los anillos aromatices e.e, lo anterior nos ind! 

ca propiedades de absorción presentes en el anillo aromático.La 

absorción más caracteristica de las ,aminas ea causada por las 

6 ' 8 -1 vibraciones N-H en la regi n de ~3 O cm •. Las vibraciones de ea 

tiramiento S•O de ácidos sulfÓnicos estan v-1200. 

IV.6 Análisis instrumental ue loa naftionatos de cobre y cobalto. 

En loa espectros de infra-rojo outenidÓs de loa naftionatos 

de cobre y cobalto, al compararlos con el espectro de infra-ro-
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jo del naftionato de sodio podemus observur que la mayoría de 

las bandas se encuntran ligeramente desplazadas, es deüido a 

que hay coordinaci6n con los metales de cubre y coba! to a tra 

vez del grupo sulí'Ónico g·O 

- 16 -



V 

R E s u L T n D u d y u I d e u ~ I o N 

La síntesis del ácido 1,4-naftalenamino-sulf6nico se veri­

fic6 con á~ido aulfurico a diferentes concentraciones, los re­

sultados se presentan en la siguiente tabla. 

Tabla I 1 

% H2so4 % Rend. % Pureza 

80.~9 70 91.2 

91.5 81 91.2 

96.0 62 94.7 
óleum 75 91.2 1% 
6leum 

16% - -
En los procesos de síntesis mencionados ( ver capítulo de 

síntesis), para obtener el ác, 1,4-naftalenamino-sulf6nico me~ 

clonan un rendimiento del 98-1üü ~. y las condiciones de sínte­

sis en general son: tiempo 8 hrs., temperatura 18J0c. 
La síntesis de este trabajo re~uiere.4hrs, y el cuidado de 

temperatura no ea tan preciso. 

El ác. 1,4-naftalenamino-aulf6nico se caracteriz6 por punto 

de fusi6n del naftionato de sodio, placa cromatográfica, deter­

minaci6n de acidez y por espectroacopía. ( infra-rojo ). 

- 17 -



- Punto de fusi6n. 

1i teratura : ¿aoºc < 10 ). 
descompone 

Experimental 279-2b1 ~e 
descompone 

- Placa cromatogr~ica 

1) -<:-naftilamina 

2) ác. 1,4-naftalenamino-sulf6nico 

D 

o 

l ' 
Dieol~ente metanol 

Eluyente hexano 

- Veterminaci6n de acidez ~ potenciometr!a ) 

Los valor.ea obtenidos se gralican ( grafica 11 3 ) NavH 

( ml. ) Vs. pH, podemos observar el punto de neutral! 

zaci6n que para todas.las muestras fueron muy semejll!! 

tes. 

- Eapectroscop!a 

Respecto al anAlisia instrumental l infra-rojo ) del 

ác, 1, 4-naftalenamino- aulf6rilco, las bandas concuer­

dan con las reseñadas en la literatura,(9) 
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Naftionatos de cobre y cobalto. 

Colorimetría. 

~e logra cuantear la cantidad de cobre y cobalto en eus sa­

les respectivas y los resultados obtenidos son : 

mg, caJ.cu.Laáos mg. ca.Lculados 
Compuesto del metal co- del metal co-

rreepondiente rrespondiente 

Naftionato 
de 0.450 0.380 

cobre 

Naftionato 
de 0.168 0.150 

cobalto 

De acuerQO a estoe·valores obtenidos podemos observar que 

el valor te6rico respecto al práctico son muy eemejantee, esto 

nos indica que se tienen sintetizadas las salee, 
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VI 

CONCLUSIONr;S 

1) Un método para sintetizar el ácido 1,4-naftcilenamino-sul­

f6nico, es por sulfonaci6n del clorhidrato de ..t..~naftilamina, 

utilizando ácido sulfúrico al 96 ~. dando un rendimiento del 

82 %. En la literatura se han descrito rendimientos de 98-100%. 

2) Se observa que bajo estas condiciones la pureza del pro­

ducto es alta ~ 94 % ), 

3) Se obtuvieron los·naftionatos de cobre y cobalto, 

4~ Se sugiere.utilizar dichos naftionatos como catalizadores 

de adhesividad para completar el presente estudio. 
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