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1
INTRODUCCION

El objetivo del presente trabajo, es sintetizar el Acido
1,4-naftalenamino-sulfénico y dos de sus sales,

El Acido 1,4-naftalenamino-sulidnico es intermediario de al-
gunos colorantes azo.

Los naftionatos de cobre y cobalto se utilizan como cataliza
dores de algunos adheslvos empleados en el proceso de vulcaniza
ci6n del caucho, para obtener artfculvs como llantas, hilos,
mangueras, etc..( 14,18

Existen varias formas de sintetizar el &cido 1,4-naftalen-
amino-sulfénico; los métodos més utilizados son . sulfonacién
( proceso backing ), nitracién ( a partir del &c. naftalensulf$

nico ), y sustitucidén ( a partir del 4c. naftol-sulfénico),( 12
Existen otros métodos para sintetizar dicho &cido, siendo sélo

modificaciones del proceso backing como temperatura, presién y
disolvente.

Para la obtencifn de &cido 1,4-naftalenamino-sulfénico, se
realizd una sulfonacién, a partir de la preparacién del clorhi-
drato de J-naftilamina. Esta modificacidén constituye una de las
aportaciones del presente estudio,

En la preparacién de los naftionatos de cobre y cobalto fué
necesario sintetizar y caracterizar el &c. 1,4-naftalenamino-
sulfénico, ya que es la materia prima. la sintesis de estos com

puestos queda determinada por el medio de reaccidn.



11
ANTECEDENTES
III.I SINTESIS,

K &cido 1,4-naftalenamino-sulfénico, también se le cono-
ce como 4cido .£-naftalenamina-p-sulfénico, &cido 1-naftil-
amina-4-sulfénico, fcido 4-amino-naftalen-isulfénico o &cido
naftiénico,

Hay diferentes posibilidaaes para sintetizar el #cido 1,4~
naftalenamino-sulfénico. La mayorfa de los métodos empleados
para dicha sintesis quedan incluidos en alguna de las siguien

(12)

A) Sulfonacién de £~naftilemina con &cido sulfdrico,

tes reacclones.

B) Nitracién del 4cido naftalen-sulfénico y reduccién,
C) A partir del &cido naftol-sulfénico por reaccién Buche
rer.

D) A partir del 4cido t-cloro-naftalen-sulfénico.

E) Métodos especiales.
A) Sulfonacién de ./-naftilamina con &cido sulfirico.- Esta
s{ntesis se describe més profundamente, puesto que las mate-
rias primas son més faclles de adquirir y manejar,

La sulfonacién de «-naftilamina con fcido sulflirico, se
realiza por el proceso Backing, gque consiste en someter la

-naftilamina con &cido sulfirico a una temperatura de 180°C
durante 8 horaa;(13)

Otra forma de sintetizar el &cido 1,4-naftalenamino-gulfé
nico mediante sulfonacién es, adiclonando poco a poco el clor

hidrato de £-~naftilamina como polvo fino, bajo agita-
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cién mechnica, al Gleum { 20-¢5 % SO3 e (N

B) Nitracién del &cido nartalen-sulfénico y reduccién.- se lle-
va a cabo con &cido nftrico concentrado, y posterior reduccidn
con zinc y 4cido acético, formaré el &cido 1,4-naftalenamino-

sulfénico. (12)

Reacecién

H
03 503 S 03H
O10) s o
02 NH2

¢) A partir del Acido naftol-sulfénico por reaccién Bucherer.-
Consiste en partir del &cido 1-naftol-4-sulfénico para llegar
a obtener el Acido 1,4-natalenamino-sulfbnico.

Bucherer en 1904, demostrd que la reaccidn depende del Ealeg
tamiento y de la solucién de bisulfito de sodio. £l rango de

temperatura para dicha reaccién es de 90 - 150 °C,

OH NH, |
+SONH) ~—> “ + SO4INH, + H,0

SOJ-! SOﬁ



D) A partir del Acido 1-cloro-naftalenamino-sulfénico.- ror
1la hidrélieis de dicho 4cido, con Alcalli obtendremos el Acido
naftol-sulfénico, posteriormente este &cido tratado con solu-
cifn de amoniaco y bajo presidn, obtendremos el &cido 1,4-naf-
talenamino~-sulfénico.

E) Métodos especiales.- Generalmente, estas sintesis dnicamen
te son modificaciones del disolvente, temperatura y presidn,
B.l) «£-naftilamina y 4c. sulfirico se mezclan y se calientan
a 180°C en msolucién de dicloro etano ; se obtiene el 8c. 1,4~

naftalenamino-sulf&nico.(15)
B.2) 1.1 mol de C1OH7NH2 y 1.8 mol de &c. sulfirico en 100 g.

de difenil-sulfonilo calentado a 140°C en autoclave, a presibn

de 12-14 mm. Hg , dando vn rendimiento del 100’ % del Ac, 1,4~

naftalenamino-sulfénico. (19
Reaccién @
.
Wy NH,
Selg et
| S0,



11,2

Usos
II.2,1 Intermediario
11.2.2
de algunos colorantes
: Antf{doto
azo.
NH
3
S0~
I1.2,5 3
11,2,3

Naftionato de Ii.2.4

Jeteccidn de
cobre y cobalto Agente retardante

nitritos y deteg
minecifn de al,

K, N03'



Algunas aplicaciones del #cido 1,4-naftalenamino-sulféni
co son.
11.2.1 Intermediario de algunos colorentes azo.- 21 &cido 1,4
-naftalenamino-sulfénico es intermediario de aslgunos coloran-
tes asg como son, Rojo 4., #zo xuoin, kesorcin Caté, Hojo Jon

go, Caté Trisulfon, etc.."s)
Los colorantes orgfinicos son productos que tienen color in-

tenso y se utilizan para tefiir tejidos de lana, algodén, seda
artificial y otras tibras artificiales, adheriéndose y com-
binkndose con ellas, los colorantes orglnicos pertenecen al
grupo de los compuestos aromfticos y derivan por lo tanto del
benceno, naftaleno, antraceno, ete..

El colorante debe tener un grupo croméioro. Existen varios
grupos cromdfurod, uno de ellos es el grupo azo: -N=N- ,uicho
grupo debe estar en combinacién con grupos aromdticos como el
grupo amino, nitro o sulfénico, Zste dltimo es especialmente
importente porque aumenta la solubilidaa del compuesto colo-

rante en el agua, ()
I11.2.2 mtfdoto.- El Acido 1,4-aminonaftalen-sulfénico se u-

tiliza como antfdoto en envenenamiento con nitritos y también

en yodismo agudo.( 13 )
I11.2.% Deteccién y determinacibn de Nitritos.- Riegler usé el

4cido 1,4-nattalenamino~sulfénico como reactivo de la deter-
minacidén y deteccidn de nitritos por métodos colorimétricos,
en particular la determinacién de pequefias cantidades de ni-
tritos en agua, aproximadamente 0.01 mg. N203 en 100 ml, de
agua, son detectables dando un color rosa: lu determinacién
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se hace por estlndares, es decir, a través de cantidades co-

nocidas de nitritos.(1)
Determinacién de aluminio.- shams usé el 4c. 1,4-nortalen

amino-sulfénico como un reactivo auxiliar para la determinae.
cién de aluminio, despuée de precipitario con 8-nidroxiquino
lina, Esta reaccién se utiliza para la determinacién microco
lorimétrica., £l limite de concentracién es 10 Ade aluminio

en 200 ml. de solucidn.(1)
I1.2.4 sgente Retardante.~ Los componentes que contienen el

grupo RSO,X ( X= OH, Cl, o un grupo alcoxi; K = un arométi-:
co, alifftico, clcloaliffitico o heterocliclico ) tfueron uti-
lizados para aumentar el tiempo de vida media de la mezcla

de un grupo epéxido y un anhfdride de &cido carbox{lico.(17)
11.2.5 Naftionatos de cobre y cobalto.- Los naftionatos de

cobre y cobalto no son proplamente adhesivos, sino cataiiza-
dores para algunos adheslives empleados en el proceso de vul-

canizado para mejorar las-propiedades de un determinado arti-
culo. (18 )



IiX
SINTESIS

Reactivos ¢

oA -naftilamina ( Q. P, E, Merck )

HCL ( grado industrial 36,5 % )
H,80, ( grado industrial 96 % )
CuC12 ( Q.P. Aldrieh )

CoCl, { Q. P, E. Merck )

NaOH ( grado industrial )

Hg ( grado industrial )

Dietil ditiocarbamato de sodio ( Q. P. )

Tricloro etano ( Q. P )

Sulfato de sodio (Q. P, )

Metanol, acetona, hexano ( purificados en laboratorio ). (3)

Material ;

Aiparato para determinar el punto de fusién ; Fisher Johns
Potencibémetro Sargent-Welch Model IS.

BEspectrofotémetro Pye Unicam $P6-400 U. V,
Bspectrofotémetro de infra-rojo Perkin-Elmer 599-3



111.1 Formacién dei clorhidrato de la amina.

En un matraz Erlenmeyer de 50 ml., se colucan 2 g. de naftil
anina y 20 ml. de 4c. clorhfdrico al 5 % ; la mezcla se agita
durante 5 minutos,, se filtra al vacfo en un embudo Biichner y

gse obtiene el clorhidrato de la amina£4)

Reaccién
NH, | N'|:|3'c.|‘ -
HCl >
590

I11.2 Sulfonacién,

En un matraz Erlenmeyer de 50 ml. enfriado exteriormente en
baflo de hielo, se colocan 0.54 g. de &c, sulfdrico al 96 %, bajo
agitacién continua se fué adicionandu poco a poco el clorhidrato
de 1a amina en seco ( 0.99 g. ), esto es, en forma de polvo fi-
no, La sal se solubiliza por formacidn del sulfato de naftilami-
na,Posterlormente se realizo un calentamiento de 4 horas a 16000
ge virtié a un vaso de precipitados de 100 ml. conteniendo 70 ml.
de agua frfa, el precipitado se filtrd, se seco y recristalizo

de ‘agua.

Reaccidn ¢

(%)
w

. 1o &+ pat
o 2

50~
3



S *\-
2 Hz 04

.-H

-HC[

N H—SD’H

(+)

()
4
Nsllo_s()3

tH
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III.% Obtencién del naftionato de sodio,

En un matraz Erlenmeyer de 50 ml. se colocan 0.5 g. del A4ec.
1,4-naftalenamino-sulfénico y 5 ml. de agua, se .hade poco a po-
co y bajo agitacidn, .carbonato de sodio, hasta que no se produsca
efervescencia. Se afiade un poco de carbén activado, se sacude du-
rante unos minutos y se filtra. Se calienta y se deja cristalizar

el naftionato aédico.(1j)
111.4 Uptimizacidén de la sintesis.

rara optimizar la s{ntesis fué necesario utilizar 4c. sulfdiri-
co a diferentes concentraciones, en todos los casos se realizé
siguiendo la técnica anteriormente descrita ( III.2 ), los resul
tados B8e presentan en la tabla # 1 del capftulo V.

II1I.5 Obtencién de los- naftionatos de cobre y cobalto.
IT1I.5.1 Naftionato de covre,

En un matraz- redondo de 50 ml, se colocan 1.38 g. del &c. 1,4-
naftal enamino-sulfénico, 20 ml. de agua, se afiade cloruro eiprico
( 0.28 g. ) en solucibén acuosa, se mantiene el reflujo media hora,
ge filtra en un embudo de filtraeién rdpida, la solucién se vier-
te en un vaso de precipitados de 100 ml., se concentra y se obtie
ne el naftionato de cobre.

I11.5.2 Naftionato de cobalto

En un matraz redondo de 50 ml. se colocan 0.757 g. del &ec. 1,4-

naftalenamino-sulfénico, 15 ml. de agua, se agrega cloruro ue co-

balto II ( 0.15 g. ) en solucidn acuosa, se mantiene el reflujo

media hora, se filtra en un embudo de filtracién répida, la solu
cibén se vierte en un vaso de precipitados de 100 ml., se concen--

tra y se obtieng el naftionato de cobalto.

- 11 -
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)
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2
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Iv
ANALISIS

Iv.1 Valoracién del Acido sulrdrico.

tara optimizar la sintesis del &cido 1,4-naftalenamino-sul
fénico, fué necesario utilizar ac. sulfdrice a diferentes concen
traciones, se valor$ con NaOH { 0.089 N } y anaranjado de meti-
lo como 1nd1cador.( 3 )Las concentraciones utilizadas fueron
80.99 %, 82.6 %, 96 %.
1V.2 Valoracién del 4c. 1,4-naftalenanino-sulfénico.

Se llevd a cabo una valoracién potenclométrica para-deter-
minar el porciento de-pureza del &cido obtenido.

Se'utilizé esta técnica debido a que el Ac. 1,4-naftalen-
amino-suifénico es ligeramente-soluble en agua y més soluble en
metanol.

En disolventes orgénicos los indicadores producen un despla

ganiento en un rango de viraje de uno o més unidades.(s)
Cada muestra obtenida del Acido 1,4-naftalenamine-sulfénico

obtenido de diferentes concentraciones del &cide sulfirico, se
valoraren potenciomftricamente- con NaoH ( 0.24 N ) en metanol,

Las purezas encontradas fueron del 91-94 %.
1vV.3 Anilisis colorimétrico.

Para poder cuantear las cantidades de cobre y cobalto con-
tenidos en los naftionates sintetizados en este trabajo, fué ne
cesario utilizar uno de los métodos épticos de anélisis, la co-
lorimetrfa. Esta técnica consiste, de una manera general en‘la
comparacién visual del color desarrollado de la disolucidn de

la muestra contra otras disoluciones-de concentracién conoclda,

-13 -



ML, las soluciones son sometidas & un fotocolorimetro ob-
teniéndnse la absorbancia de dichas soluciones, las cuales al
graficarlas ( 4bs. Vs, Conc, ) deben cumplir la ley de Lambert-
Beer, originSndose una recta, por interpolacidén de la absurban-
cia obtenida de la muestra desconocida, encontramos la concen-
tracién correspondiente.

Como la concentracibén de cobre y cobalto se encuentran en
tragas, considerando la cantidad de muesira analizada de los
naftionatos sintetizados, es necesario aplicar la técnica de

Yadiciones patron". Esta técnica se aplica cuando las cantidades
por analizar son muy pequefias, de ah{ que es necesario adicio-
nar a la solucién por analizar una solucién de concentracién co
ncentracién conocida, conociendo los iones que interese segin
sea el caso, después se lee en el fotocolorimetro la absorban-
cia, y por diferencia de concentraciones se logra determinar la
cantidad de trazas.
1V.3 Determinacidén de cobre.

En un tubo de ensaye se coloca sodio metélico(4), se funde
y se adicionan 0,05 g. de naftionato de cobre, ( 1:1 ) termina-
da la fusién alcalina, se afora a 100 ml., Se toman 10 ml. de
dicha solucién, 10 ml, de una solucién patrén de cloruro clpri-
co ( 1mg. /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 separacifn,
agltar vigorosamente, dejar reposar y separar. Extraer tres ve-
ces de las aguas madres, secar con 0.5 g. de sulfato de sodio

anhidro, leer a 650 nm. (&)

- 14 -



La grafica # 1 muestra una concentracién de 0.38 mg. de co
bre contennidos en el nartionato .e cobre.
IV.4 Determinacidén de cobalto.

BEn un tubo de ensaye se coluca sodio metélico(4)

» 8e funde
y se agrega 0.02 mg. de naftionato de cobalto, {( 1:1 ), termi-
nada la fusién alcalina, se afora a 100 ml. ., Se toman 10 ml,
de dicha solucién, 10 ml, de una solucién pat¥on de cloruro de
cobalto ( 1 mg. /10 ml. ), 10 ml, de tiocianato de amonio ( 30% )
2.5 ml. de alchol amflico, todas estas soluciones se llevan a
un embudo de separacién, agitar, dejar reposar. Extraer tres ve
ces de las aguas madres, agregar 10 ml. ddracetona Yy secar con
0.05 g. de sulfato de sodio amhidro, leer a 320 ng. (1)

Los resultados se obgervan en la-gréfica #2, obteniéndose
0.15 mg. de cobalto contenido en el naftionato'de cobaltd, .
IV.5 4nélisis instrumental del &cido 1,4-naftalenamino-aulfé-

nico.

En el anlisis de infra-rojo.del naftionato de sodio obteni
do en el laboratorio sélo se analizaron las bandas més sobre sa
lientes del espectro.

La sefial encontrada entre 1600-1400 cn’! corresponde a las
vibraciones de los anillos aromaticos C=C, lo anterior nos indi
ca propiedades de absorcifn presentes en el anillc arom&tico.la
absorcién més caracteristica de las .aminas es causada por las

1

vibraciones N-H en la regién de 3380 cm.'.Llas vibraciones de es

tiramiento 3=0 de fcidos sulfénicos estan «=1200.
IV.6 Anflisis instrumental de los naftionatos de cobre y cobalto.

En los espectrus de infra-rojo ovtenidos de los naftionatos

de cobre y cobalto, al compabtarlos con el eapectrc de infra-ro-

- 15 -



Jo del naftionato de sodio podemos observur que la mayorfa de
las bandas se encuntran ligeramente desplazadas, es devido a
que hay coordinacién con los metales de cubre y cobalto a tra

vez del grupo sulfdénico g-o .

- 16 =



v
RESULTADOGS Y DISCUSION

La sintesis del &cido 1,4-naftalenamino-sulfénico se veri-
ficé con &cido sulfurico a diferentes concentraciones, loa re-

sultados se presentan en la siguiente tabla.

Tabla # 1
% H2804 % Rend. % Pureza
' 80.99 70 91.2
91.5 81 91.2
96,0 82 94.7
6},‘“2“‘“ 75 91.2
Sleum - -
16% .

En los procesos de sintesis mencionados ( ver capftulo de
sintesis ), para obtener.el fc. 1,4-naftalenamino-sulfénico men
cionan un rendimiento del 98-100 #, y las condiciones de sfnte-
s8is en general son ! tiempo 8 hrs., temperatura 182°C.

la si{ntesis de este trabajo requiere.4hra., y el cuidado de
temperatura no es tam preciso,

El &c. 1,4-naftalenamino-sulfénico se caracterizd por punto
de fusién del naftionato de sodio, placa cromatogréfica, deter-

minacién de acidez y por espectroscopfa. ( infra-rojo ).

- 17 -



-~ Punto de fusitn.

Literatura . 28000 (10 ).
descompone

Experimental ! 279-251 YC

descompone

- Placa cromatogréfica
1) «-naftilamina

2) &c. 1,4~-naftalenamino-sulfénico

Disolvente . metanol
Eluyente . hexano

- Determinacién de acidez { potenciometrfa )
Los valores obtenidos se grarican { grafica # 3 ) NaUH
( mL. ) Vs. pH, podemos observar el punto de neutrali
zacién que para todas-las muestras fueron muy semejan
tes.

- Espectroscopia

Respecto al anflisis instrumentsl { intra-rojo ) del
4c. 1,4-naftalenamino- sulféuico, las bandas concuer-

dan con las resefiadas en la literatura.(g)

- 18 -



Naftionatos de cobre y cobalto.
Colorimetria.
e logra cuantear la cantidad de cobre y cobalte en sus sa-

les respectivas y los resultados obtenidos son

mg. calculados mg. calculados
Compuesto |del metal co- del metal co-
‘| rrespondiente rrespondiente
Naf tionato
de 0.450 0.380
cobre
Naftlonato
de 0.168 0,150
cobalto

De acuerde & estos valores obtenidos podemos observar que
el valor teSrico respecto al prlctico son muy semejantes, esto

nos indica que se tienen sintetizadas las sales.

- 19 -



V1
CONCLUSIONES

1) Un método para sintetizar el &cido 1,4-naftalenamino-sul-
fénico, es por sulronacién del clorhidrato de «~naftilamina,
utiligendo fcido sulfirico 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 suglere utilizar dichos naftionatos como catalizadores

de adhesividad para completar el presente estudio.

-20-
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