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CAPITULO I.

Introduccibn.

El Acidd n-nmino-b-nnftol-?—sulfénico. (Acido J o écido
1 a0-Cormn), ¢3 nn i{mportante {ntermediario en la jndustria-
de loa colornnten. Watn {portancia esth boaoonda principnl-
mante por 1n mareadn afinidad nue tienen por el elmod6n al-
punos de 108 colornnrtesa de tipo dAiazo on los cuales, el aAci
do J forma parte de 0llna; ae emplen hAnicnmente en la pre-
pnrncién de colorantas de tipo Alsano Vv trisazo de deriva--
doa del aminonzobencens ¥ nminonzonaftaleno como componen=
tan dinzanioy (3%,
1. (Gann, (17“) on 18129 deascubrid 1oy primaron coloranten

qertvodan do fon Heldos nm\nonnfto]nnlrén\non y loa mhAa im-
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nartantes Ao Sntan asn 1o alfn=-naftolen, de 13 ennlea al-
Arica J forin porte de ellaay Adate ne aintetizd poco tiempo
Anspnda, pora no oae -8 eomeweinlrente ainn hnnta 1n prime-
A Yeatn Ae) airlo XX en ade ae Araenhrid rie 1poa eoloran-
tea manapriteas el d0tdn T tefifan e) alrodbn, principalsTen
te lan Nenrt] Aertunton, talee camo el 424dn noetil-J 8§ ben
cofl=J, Lot Aerivatas de In uren v tioures también presen--
ton marcndn nfintdnd vor ol nalpeoddn,

Los prinerass ~olorantes fmiortantes del Actido J fueron-
1nn dertvetos 40l A-ido nree-J, deasubiertos oor W,A, Isra-
el vy T. ¥othe, v Tahricados por la compaif{n Baver (3B) =z
aiendn ano te ellaa el "Narania Oirecto N2 267, (C.I. 29150)
g1e se antiene ror acoplanionto de dos moles de diazobence-
no a4 nnn 7ol de Antlo area-J:

_______ }(O
Eee o
 heo, 54N - 9 rm S0 5Na

Ios derivadas del fcido J tienen tamhiSn —~uche importan
cin ya cun roapresestan lon An{~oa colorantes de tipo mono--
azn nie tienen afintded por le celalosn v oson por tanto de-
rpeta tnteprdn doade o] ant s deo viatn e g relnctibn entro-
In eanatitaetin de Yar eplarenten voan afindidnd par el alen
A, dtan et s ae tpeevgenn ntilizands el detida J oenmo

coteein nrien (’)"),



21 fi~4dn T ne hn aintotivado por varisn canminos: estos-
ca=hisa ae bpn recha niatensente nara llerar al dcido f-amj
nonnftalnrna-t-7-d4anl f8nien, aue por fusiie slcalina ge «-
reenplaza o) privo 1 f8nten en b por un oxidri{lo y llegsr-
aa{ al Actdo Penmino-fannttal-7-anlfinico,

una Ae lon mhtatan nrinecipales repartndo por ufitzerov-
en 1am4 {(227), o 1 ilfaaeeiAn dn la P-nnftilemine ane -
produce unn erala Ae Actdaa PonnTtilnsinp-f-A~d{anlfinico-
¥ Penaftilamina-1-H=7-trianifinicn: la mercln se Ailuve aon
acun v pracipita ¢l Acids Ataq1C8nicn, ar filtra v a1 fil--
trado ae reflnds, hidralizards en ents farHg el praps anlf4i
‘Jan en 1 4ol Acldo trisalfiniecn, dnnin ol 2-naftilanina-5-
7-4fanlfdnten. Bl deidn t-nnfrilanine-6-fi—dianltdnico par -
r1athn nlealinn prodise el dcido Gurvw, (Z-amino-A-nnftol-6
-mlifsnico), isbnero del Acido J v también un importante in
tormediario para 1oa colarantes de tind azo (14), (148), --
Por estn nfntesis se obtiene un rendiqiento de 44% del Act-
Ap A-A-digulfbnico y 37% del Acids 2-aminn-!  diasulfbnico,
caleuladoa a nartir de 1a hetp-naftilamina,

Otra téenien d» nreparacidn del dcido J as por fusidn -
nlnonlina dal Actldo 2-aming-1-H-7-naftalentriasnlfinico, pars
dur el Acido P-anino-h-naftol-1-7-disulfénico el cunl as de
anlCanndo en 1 medlatte reflujos en dcido anifirico A1InfAdo-
{32y, 30 piede preparar tanbién por anlfonncidn de los def

dog 2-paftilamine & 5 7 monoasrltédnicos por varias horsa A -
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Yor lo oue ase puedea vor en ¢l cnadro anterisr, pars 1a-
afnteats del d~ido J se emplea como mataria prima la heta--
naftileminn; éats presents cerios inconvenientes en lo aue-
reapecta a su mane o, pues es sumamente t3xica. En un estu-
di5 realizado nor Bonser (4), en el cual sdministrd por via
suhcutdnea m perros sanos centidades de 100 a 700 mg de 2--
naftilsemineg diarisa~rnte v durante un perfodo de 5 aflos: se
produjeron una serie de cambios en el epitelio de la vejiga
de los perros tretados aque ibs de une simple hiperplasias a-
carcinoma anaplAstico. Otros experimentos reslizados en pe-
rros {11), se encontrd aue administrando d5sis fuertes por-
tiempos prolonpgados, habis destmcecidén de les sangre y cam--
blos degenerativos en el epitelio tubular de los riifiones, -
M.W. Goldblatt (9), al llevar 8 cebo un estudio sohbre cAn--
cer en le vejiga humana, encontrd nque hab{s una mavor inoi-
dencia de ‘ests enfermedad en los hombres que trabajahan en
fAbricas de productos intermedisrios en los cuales ls beta-
naftilemina y la henc'dina se empleaban con frecuencia; v -
encontrd tenbdién verios casos de cist{tis hemorragics por -
la misma csausa.

Para evitar el empleo de la 2-nnftileming, ol Acldo 2--
amino-S-naftol-7-snlfénico se puede sintetizer partiendo --
del dcido fN-naftilamine-l-anlfénico & actdo de Tohfna, ¥ate
Acid0 no prasenta rieagos en su maneio v oau afntesia ae Ne

va a ¢cabo por un canino indire-~*n, ain ntilizar 1a hata-nnf
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ti{larminn. ¥1 4cido Tohfnn ar tnede ohteneT 2 partir del naf
taleno sintetizando prinero el Acido n-naftnlensulfdnieco, -
que poT fuaidn alenlina produce a1 bata-naftol: éate se sul
fona y 46 el Acldo o_pruftol-l-sulfénico § dcido Oxi-Tobias,

firplmente poT amninaecidn de date acido con sulfito de amo--

nio se obticne el fetdo de Tohias:

4 \\\' Mp30s  96% 4 SO5H
N /£ 165°
i Fusidn
alc,
yd Ny-0H
N 7
{01805
jo:,)u S0 K
e N ™ v (4)34
N aNL N
Ac. Tob{as 0xi-Tob{asn

ACTIDO H-NAFThLW”HYLFOHlﬁoz 1 natftaleno A0 anlfona con Aci-
dn anlfirico de ag. p 16H° por varinon horns, antanfondone -
unn merela de aproximadanento Ay dal aeido Poaulfénico v -

159 Ael Actdo J-anlrénica, Toda In aezeln e dilnye v ose --
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trota con arrastre Ae vapar parn hidrolizar ¢l Aecido 1-anl-
f&nico ¥y el naftnleno recaparads ae vuelve n utilizar en el
atmiinnta 1ote, Kl 4ridn hetn-naftalenenl finicn ae precing -
ta como 1a anl de nodio rar ndicidn de anluecibn de claormro-

de asodio (8).

HETASHARTOL: N1 heta-naftnlennalfonato de sodio, (78 partee)
ae ndicione durente £ a B horaa n una aolneidn Ae ridrixidn
de sodio al b0%, (2l.4 partes), la cial se evapora Paets gl
canzar un punto de ebullicidn de B00° y ae mantiene por Aos
horas deapues Ade ganhir 1a tenparstars o 220°, Ln mona fundj
de se vierte ashre armma v se procipita por ncidificacidn de
la solucidn, deapues de filtrar ol aulfito de a0dio aue =an
produce en la repccidn, Se pneda purificar, =1 se deses, --

por destilncibn al varfa (129,

ACINQ OXI-TORIAS: M1 betan-naftol se snlfones a ‘termveratnrns-
ahalo de 38°  ahtentédndose nn randininnts de aproximada-en-
te 70% del Heildo 2-naftnl-1=-m1fAnico, ~otn tdéenien tinne -
el inconveniente de farnre 1oa {nf=eraa vl tdnien v 9o}
ténico vy auedn alpo el betu=nnftal ain renectonne (12)1013),

Parn ovitar 1o CoremedSe do dafaeenn, AGE, T log eoa
{(10),(70), Aeaertne o »Statn putn Tiovar o cubs Tnoag) Canp
e18n del betn-naf®tol ertlenntsy trtavitn e pegtere ooy nien

toa mlfonnnte v oo nitrohencens, S on a-nttrotalaens eopn -«
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4ntdo eloaroaulfrintco.

ACINO TORIAS: F1 Arids 2-naftilamine-l-sulfénico se puede -
proparar mediante la reaccion de Bucherer (1R), la cnal con
vierte el fcido N-naftol-l-anlfdnico en dcido Tobfas (129),

Se puede sintatizar tambidn por sulfonacidn directa de
la beta-nnftilanine s temperaturss medias con trioxido de -
azufre en tetracloroetano (31) y se purifica por extracciin
de la ssl de s0dio 6 smonio en 35lucidn acuose con solven--
tes orgénicoa (23).

Le sintesis del Acido J que se deserrolle en este traba
Jo tiene por finalided el evitar manejar la beta-naftilami-
na, que como se dijo antes tiene proplededes toxicolbeicas,
mediasnte el empleo del Acido Tobims y evitar en ests forma-
1a importacidn del Acido J o de meterias primas pera su els
horacidn, pnes el Acids Tob{as es une materia prima fAcil -

de obtenear,

15



CAPITULC II.

Teorfa.

SULFONACION.- En 1s industria de los colorsntes es de vital
imnportancia la reaccidn de snlfonacidn, ys aue mediante --
ella se hece posible que los colorantes sesn solubles en --
aFma por 1a introduceidn del grupo sulfénico (-sosn) en le-
moléenla del colorante y también para tener nn cAmino a Owae
tros suhatituyentes, como sucede con el grupo oxidr{lo, el
ennl ae ohtlane por fusidn alcalina del acido anlfénioco,

LA amlfonkaidn ae puede definir comd "Cunlanier proaeso
aufmino, por ol annl ol prupo anlffinico (=H0:4H), o 1a nnl -
corranpondiente, o ol grupo haln-sulfonflo {~10,C1), An in-

traduce an un compuentd orginico por subatituetdn de an ﬁhg

~16-



rno de hiArdreono®. Eutoa prinag pueder afectiar lp suhatitn-
cifn 4nl dtono dn hidrirseno en un 1t s de sarbond 6§ en un-
Ators Ae nitrbeeno. A 1os sulfonnton de Sate f{ltimo, se les
Alce N-anl”annton 5 anlfamatoa, (Ef. R-MH30,Ne),

In ranc~ifn Ae 117 nrz15n gse piede ilevar a calin 6on -

1207 airulentes reactivoa (10%):

l.- TribSxido de nzufre,

2.~ Oleun, (H,304+ S04)

3.- Acido sulfirico conc.

4.- Acido clorosnlfinico, (S0z+HC1)
5.- Aductos de anhidr{do snlfirico

con compueatos oreAnicosd,

una tren prime~os a3on 1los considerados como 1os mds im-
portantna dehido a ane enardan relacisonens ffatcaa mv pare-
ctdas v an ciertos cansos se puede camtiar uno por otro, De-
datos, o1 trifxridn de nzafre as ol arente anlfonnnte tedri-
camente mias ofiaienta, ya aue salamente se produce una adi-

clin directa, e nrnerds con 1y ecuacidn:

Ar-l + 30,y > AT=F0H

Kn el anao do le mltonecisn con nleum 6 Arido anlfirico --

meontradn, Lo rencetdn que ge prodiues ea In almiente:

=17~




Ar-H4 H5S50, ~——————fp AT=-SOrH+ Hs0

Précticanonte tdodoa loa hidrocarburos sromiticos 6 halo
fenuros de arilo 9e pueden snlfonar en condiclones apronia-
das; 3in emhareo, niontres el compneatd se hace mAS complee
jo, %8 aunenta 1a formaciSr do snbproductos y de iséneros.;
uno de lon sahprodacton mAa cormunes ea la formacibn de gnl-
fonas (Ar,50-.}. Eatn reacciln sa favorece POT NN eXcaAsd Ao-
hidrocarburs> o halogenuro de arilo y también por 1la activi-
dnd 4el apente gnlfonante, c¢dno ea el anhidrfdo anlfirico,-
olenm & Actdn clordaniféniro. Se ha patentado un rrnceso na
ra ohtannr fenil-sulfona mediante 1la reacriln del hencano -
con tridxido de ezufre eon fase de vapar (15).

suanda se s1lfana el naftalens con irmnl peaso de Acidn-
anlfirico de 26% o unn temperaturs ligersnente nés alta de-
165¢, el compuesto principel es el Acldo bets-naftalensulfd
nico (B5%), 15% del dcido nlfa-nnftalensnlfénicd, trazag --

del 1-6-disulfdnico y 2-2'-dinaftilsulfona (1%), (33).

e N80, =1~ N
N 7z "\ z

En la polisulfnnaciédn del naftaleno 1l» orientacidn de -
lon grupos sulfénicos asiguen ia rogls de Armstrong y Winne,

(299) en donde los prupos sulfénicon Jands ae encuentran en

-1f-



orto, pnrn & pert (1-A) uno de otro, da eatu forma 1os Aeci-
1o mlf8nicon dol naftaleno se reducen a dns monosnlfini--
roa, sais Aialfénican, trea trianlfrsnicon v un tetrasuleb-
nica, TeSricamente son poaibles 73 deidos polisulfdnicos df
ferenten, Loas Acidon s1lfdnicos del naftaleno que se pueden
prerarar por sulfone~16n Atrects, se encuentran indicsdos -
an 1la tahle siguniente. ©n elle, el sfmbolo 8 represente el-
rrupo acido asulfdnico,

El mecanismo de la reaccidn de sulfonecién ha sido estn
Alado ampliamente (29), v se ha demostrado experimentalmen-
te aue en la golucibn de Acido sulfirico concentrado se en-
cuentra preasante trifxido de azufre (2) y por consiguiente-
ae puede constderar el dcido sulfirico 5 el triéxido de azn
fre como 129 renctivos stocantes en los procesos de sulfong
et6én, Price (22), ha vropuesto un mecanismo en donde el dci
do aulrdrico es ol gque reaccions y estd basado en una prell

minar ifonizacibn:

0 0 H 0
A10-5-01 (6 1O-5-0H) === H-(-%-%-OH+ nsog
)

—~———
0 0
(’é (‘ NLY
bi, + 0,0 ¢ 2nso%
7 7 8301
I +—(QK%J1 -3 == -"
\ \ )|l
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0.1
{i.n 80.H
+ 130§ — P +H, D,

For aun parte, o1 tr18xido Ae aznfre por q{ mtamp ouede-

ser al reactivo elertrof{licy:

o
7 5 3
1> 1 ~
0 =
o
.. OH 0] i}f
B, "0=8=0 — P> +H-0=28=0
i @ |
H on OH

0,1
+ HyS0,

finn de 1an diforancins prinetipnlon del nrocass de alfg

nantdn con ronpecto w atran repccinnen parecidas, (MitrA~=-

o1l y hWnlogennedsn), an 1 rovaraihilidad de 1n reaccilbn vy

P asnathi Tiand Ao dn artentnedSn, our enmbin con la tempa-

pretirn do penccot $n, on edenpdo t{nteo 1o tenemon en 18 Aul-

-0 =




SULFONACION DAL

HNAFTALENDO

a8
e
40° 8 3
5 4

ond HoS04
160°

o) =)
4




fonneidn del naftaleno, A temperaturns nenores de PO°, ns -
forma el dcido l-naftalenanlfénico, a 180-165° se forma el
2-naftalenmifdnico. Unlentando el l-naftnlensulfénico, aa

fsomerize ol 2-naftalenanlfdnicon:

. N
Ho 50 BO°

H,y30,

165°.
\\\\__ Hy30,
160-165°

La isomerizecién se debe p lo naturaleze reversible en-

\

el proceso de sulfonscidn, Le posicidn 1 se snlfona mAs ré-
pidemente ocue la posicibn 2, pero a tempersturns elevadag,-
1a desulfonacidn ocurre mas rdvidsm~nte en la posicidn alfa
que en 1la beta; conaecuentemente se establece un eanilibrin
le cual favorece ls concentracidn del tadmern bheta (28),

Spryskov y Ovsyankina (2b), encontraron aue A 160-162° @] -
enquilihrio se establece en 1 a 1 1/72 horas v la relacidn de
fabmeros alfa/bata as de 15/RA5, Ln deanlfonnaidn del isdme-
ro alfe eupiezn a 70°, mientras que vl iadmero bate reanie-
ro temperatursas de 113 o 115°, Eata propledad Ae iaomerizn-

oibn en lag sltonmeionosn se detormino también on la sorie-

-2




A4el heneensy, cona aneede o 1a npeperneldn del Seids sulfp-
nfli~n, (de. p-aninohancensulrdnieca; ndiante reaceidn da -
Mna Mol A una mol Ae eniline v Acido 21 i=~ico v a 200°, -
Oripinulnante ae farmy ol deidd fenilsulfAmico aue por eli-
minactin de reun ¥y on orenrrerlo subasecnsnte Ad el 4ecido p--
atinosulrlntien, »1 Yo cenceidn se 1leva a cabhd a temperatn-
raa =d4a mplan, la entlinn A4 una mezela de Acidoa o, my --
p~aninobencenanlfint na (1),

Lo renceidn da sulfonneidn puede ser catalizada con pro
dnetos an{1ecos apropiados, Estudios hachoa por Thomes, An-
7ilotti y Mennion (30), encontraron que el triflusruro de -
horo cataliza 1a repccidn de sultonecién, sl pentdxido de -
vanadio v e} yodo también catelizan 1a resc~i5n, Algunos ==
hidracarhurns aromdticos se pneden snlfonsr con rendimien--
tos practicamente cuantitativos, empleando una cantidad --
aniivalents de “Sulfen" (Tridrido de sznfre astabllizado),-
ntilizando d18xido de azufre como solvente v un catalizador
determinado (16).

¥l empleo del Acido clorosulfdnico en remccionas de snl
fonacidn tiene el inconveniente de formar clomro de sulfo-
nflo, 91 extsate un excess de renctivo, puec nste reacolone-

van el deldo aulfinico segin in reacaidn:

Ar-H+ HCISO:‘)-—-—————@ Ar-30aH+HCy
Ar-:50411 + HE150, ——————f> AT-150,.Cl+Hpi0g

-"3-



b'arn evitar nataa repcciones anecundariag con el Acido clorp
anlfénico, se trabain peneral-ente con solventes inartes, -
como ndn el cloroformo 8 el o-nitrotolueno. Heacciones de -
este tipo yn 3e han viantn con snterioridad, (20),

Entre los aductos de triSxids de szufre con compnestos-
orphnicon emplendos en 1n aulfoneciédn, se encuentra el re--
portado por sutar, Fvana y Kiefnr (28) aque emplean dioxano-
con anhidr{do sulfirico paers sulfonar compuestos arométicos
y éateres alkil-snlfdiricos, 'na forne do rreparar édcido l--
naftalenanlfénico ~e lleva nm ceho por snlfonacisn del nafta

leno con el complejo de tioxano vy S0+ (10},

HIDROLISIS DR 10S ACIDOS SULFONICOS.- lLa reacoidn de hidré-

11318 de los Acidos sulfrdnicos empleados como productos in-
termedios en las sintesis de colorantes, tiene un uso muy -
amplio, ya que mediante ella gse puede eliminar uno o varios
grupos sulfrdnicos de un dcido determinedo. on el ceso de =~
loa Acidos sulfénicos del naftelenn, si se reflujan con Aci
do sulfirico dilufdo, se hidrolizan los grpos snlfénicos -

de 1n posicién alfa. La reaccidn general seris la siguionte:

Ar-304H + H-0ll ———» Ar-H+1H,50,

“ata raacerifn, contraria s la sanlfonactédn, peneralnente ase-

1leva a cnbo con facilidad y con “ien rendimiento, enpoeinl

-l -



mente en rrasencia de un Acido mineral, como el sulfirico,-
clorh{drico, fnafdrico o bromhfdrico {10P), el enanl acelers
la renccibr catpl{ticemonta,

vuna explicmcidn del comportemicnto del naftaleno en la-
nulfﬁnncién e hidrdlisia 1lp hen dado Hodfson y Hethaway --
(17}, en donde Aicen nue an lan tres formes de resonancia -

en el naftaleno:

YN /
AN, NS

El étomo de carbono alfs se pnede considerar cormo un #tomo-
de carbono terminal de un sistema butadieno con une densi--
dad electrénica reletivemente alta y por lo tanto estd suje
to a suhatitucibn electrof{lica por el agente sulfonante --
con mds fecilidad que en el carbono bata. xn el dcido l-naf
talensulffdnico, la ligadurs C-8 estd sujeta & una elimins--
cibn electrdnices debido tanto sl grupo sulfénico como & su
posicidn adyecente a una unidn de nicleo bencénico, ls cual
debilita le ligndura y favorece fdcilmente la hidrdlisis, -
sn el ceso dol dcido Z2-neftalensulfdnico no existe ssts re-
locién y por 1o tanto la hidrflisia se ofectis con mds Aifi
cultad,

La importancia de eats reaccién yes se ha visto anterior
mente, en ol cnno do 1o desulfonacibn del Acido 2-nAftilemi

nn=1=5-7-triaulrénico para 1s sfntesis del Acido J.
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Otro de los motivos de importancia pare este reaccibn,-
10 ancontramos en anAlials d¢ eatrcturas quinicas (27) Qe
fracciones del potrdleo sulfonadns de aceites luhricanteg,-
#idrdlials acunsas de entns Trecciones df productos homSlo-
Fos de los hidrocarburos 1oa cualea se pueden anslizar por-
métodoa de anélisis conocidos. rambién tiene importancia pa
ra preparar derivedos o-iafimeros del hancano; el grupo anl-
fénico se introduce en la posicidn 4 opreatn n un rotflo, -
oxidr{lo, ete., entonces un grupo nlkilo sa introduce on 1la
posicidn meta con respecto al grupo sulfénico vy orto con =--
respecto al met{lo u oxidrilo, finelmente el grupo nulfréni-
co se hidroliza. Productos preparados nor eata téenicn son-

el o-bromofensl (21).

FUSION ALCALINA DE 1L0S ACIDOS SULFONICOS.- El método prinel
pel psra introducir el gmpo oxidr{lo (-OH) en los Acidos -
sulfinicos, a6s 1a fusifn alceling de los niamos, La regc---

cidn aquo se lleva a cabo es la sipulente:

Ar-S04Ne + 2NaOH —————f» Ar-ONa +Na,804+ Ra0

Por enta renccién ne pueden reemplazar uno o mds grupos sul
réntacon, sl ne tratn de dcidos polisulfénicos, El repotivo-
gonarnlmonte omploado vs ol hidréxido de sodio y eon algunos

onnod e puode user ol hidrbéxido de potastio. Se han utilizg
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A3 carhanntoanlanlinnn o HOS30° v onn phn ntoafers dn vae
rar enrs introdanir el sminn =0 en e mnllenln (BA2),

n 28 nétada nara intradactir ol pmieo ovtirfls an 1n mp
140nln de uan conpuesto orednico a0 1leve n cnhn modyante 1a

MtAe51ia1a An comrmestan clarndos:

Ar-Cl + 21a0H ——————f Ar-ONa 4+ NaCl

En I seria dAel nnftnleno 1a oxtiirilecién ge piede lle-
var a ecabo por snbatitucidn de un grunn anino nl calentar -

con Acidn 6§ Alenll ¥ a nrasién ol compants orpAntan:

Ar=Mn 4 H-CH P> AT-0ll 4 NH:S

Sin emhargo, cusndo la hidr8lisis se hnce en medio elenlino
el grupo amino es nés estahle (179).

En la practica, les rmaidn alcalina de loa édridos aulfs-
niros ge puede llavar a cabo por dos mdtodos principalen;
uno de ellos erplea al hidrSxido de so0dio fundido y anno vy
s presisn atmosférica. La otra técnica conaiate an emploar-
una solucidn acuose del Alenli v an donde la concentraciin
se puede varisr en l{mites muy amplioa, a altan tempoarati--
ras y a presidn, cata oiltina téenica tiene 1n vontnin do pp
jer controlarse mejor mediante unn concentracidn wpropindn.

ca gosa ¥ A unn tomperatnra deterainade, adamhn de ane aa -
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avitn la ncridn del ox{reno nue en mlpunos cesos puede ser-
perjudicinl A altaa temparaturas (7).

2] nessaniamdo de 10 reacciln no ha aido nosible elucidar-
1o completamnnte. voroshtsov (17%) sugirid un mecanismo en
donde el hidrdxido de sodin se une a 1s dohle ligedura adva
cente Al grupo anlfdnico con eliminncibdn suhsecunente de bi-
mlrito de sollo:

H H

SOaNa
2 N-504Nn 3 ONa

ONa
_HﬂﬂH{g, + NaHS0
N R~ B 8

Makolkin llevS a cabo la fusidn alcaline del beta-nsftolen-
aulfonato de sodio utilizando hidréxido de sodio con ox{ge-
no marcado (olﬂ), y encontrd ox{geno 1A en el agus ane se -
farma an ln renceibn. Redujo el naftol y encontrd 018 en e1
atun formads de la reduccién, Esto solasmente indica que el
arx{rano del nafrtol proviene del hidrérido de sodio,

Kn un procaso de fuaién slcalina pueden ocurrir reaccip
non necundariang que generalmente gon perjudicisles al proce
no de oxidrilacidn, Lns que ocurren con nés frecuencia son-
Inn nipntonten:

l.- La aubatituoidn del grucvo sulfédnico por hidrdgeno-
on lugar de oxidr{lo, formando sulfato en lugar de
alfrito.

2,- Bl sulrito formado puedr »jorcer una acecidn radiuc-
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toTs cunnid Av epcaent oo Lrosentes en la molédenla-
gprupoas ane con Tastilnense rednei®les, Jdehido a eats
los Aecidos nitrosmlrinicon no dan bnenss resultados.

3.- Subgtitucids v orron raticales on 1apar 4e Actdo -

aulf8nico, como ruede asuceder en el prunod nmino, se
fun e viS en renceinney anteriores,

®n el primer Tnno se trata i oann reaceidn e tiena Do
ca importancia, nero en alFpunos rasos paede aer 1a reaceidn
principal, cono sucede con el Acldo 2-U-dihidroxi-f-nafta--
lensnlfénico que por Maisdn alenlina da el 2-3-dihidroxi---
naftaleno,

tara evitar la accidn reductora del anlrito en caso ds-
trabajur con sunstancins sencihbles a éste, se pnede utili--
zaer un oxidante o an hidrdxido mlemlinoterreo con el cual -
el aulfito ge precipita como aml insoluble,

En caso de trahajar con compuestps aminadoa, para evi--
ter la suhstitucidn en el grupo amino, es preferihle llevar
a cabp la fusidn alcelins s temperaturas no -uy altas, de--
prendiendo esto del prupo sulfénico a suhatitu{r,

Existe una gran cantidad de fenoles ane se preparan por
osta téenice, entre los nds inportantes estédn el fenol aua-
se prepara por sulfonnrién del benceno y oridrilecidén suhse
cuente del Acido monosnlfdnico por fusidn con sosa (&2), La
preparacién del beta-naftol tanmbién se llevs a cabo por es-

te mdtodo y éate os undo de l1os productos que estd considers
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2 entre loa principeles v odo g tepoartaneia en 1a induges

tris de 1049 colormntoes,

AISLANIENTO Y ANALISIS DE 108 ACIDOS SULFONICOS Y AMINONAF-

TOLSILPONICOS.- Loa “ctdon altdnicos libhres aon comparables

an getder al dctdo aalfirieco, Son aSlidos o 1fautdns hirfros
chutnoe e aon A r{etins de purifiear v oen al/mnon casos -
no ea rosihle ajsinrina de 1la mezeria de reaccidn y forman -
hidrateas a penudo, princinslcente cuando 2e lea cristalize-
A salvertng hi-edon,

La soludilidad de los Acidos sulf®dnicos generalmente -~
disminnoe ror la adiniin de un Actdo inorirfinico. Varios deci
A58 anlfnicoe se pusden separar de la reeccidn por adicidn
de Acido clornfdrieo, uno de ellos es el 2-naftalensulfdni-
o {33). También se pneden eialar por sdicidn de une sal --
inorcéniecs, veneralriente eloriro o sulfeto de sodio, por --

desplazanicnto del enuilibrio:

AT-30H + Natla===—— Ar-S0,Na + HC1
Frecipitando en esta forma el sulfonato. rete método tiene-
el inecanveniante de ocuedar contnminado con la sal emplesda-
para su rrecivitecidn; en nlfunos casoss se puede purificar-
por aristalizacidn de alcohol anhidro.

La identificocidn y pureza de un sulfonsto es difrficil -

=30~



de deterninsr vAa que lan sslea funden con degscomposicisn., -
LOS puntos de fusidn  de 103 Acidos libres tienen 1{nites-
mny amplios. Un método de 1dentificecidn se lleva a cabo -
formando una sal con alfuna anming aromAtica, generalmente -
le p-toluidina en forma de clorhidrato; se criastaliza el --
compuesto Tormado vy 3e puede feterminerT el punts de Misidn-
caracter{stico dal conpuesto derivedo 6 medisnte una titulg

cibn ascidimétrice con solucidn veloredes de sosa (5):
+
Ar-SCSNa-+Ar'-HH2'HCl-~——§> Ar-SOBHSH-Ar'4-N801
4+
Ar-SOgHSN-Ar' + NaOH ———> Ar-SOSNa + Ar' -Nﬂz +H20

Por este métndo se pueden determinar tamhién eminas aromdti
cas. Los dcidog sulfdnicos reaccionan con el pentacloruro -
de ffaforo para formar clormro de sulfonflo, los cneles tig
nen puntos de tusiidn caracteristicos (24).'

Los dcidos aminoneftolsulfénicos se pueden identificar-
por la fluorescencia de las soluciones acuosan de la aal de
sodio y la coloracidn producide por el cloruro férrico y --
por los hipocloritos. Los Acidos naftilaminsulfénicos no --
formen sales con las aminas aromAticas, prro se pueden pre-
parar con los N-acil derivados, (8).

Rl control cusntitetivo de los Acidna snlfbnicos en una

mezcla de rencridn se puede ~fe~tanr por una titulncidn aci
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A{métriecn da in reso daterminndo de 1n mezela reaceionante-
a intervalos aproviendos (26), vn que por coda mol de dcido-
sulv8nico produrido, lu wacidez diaminnye en un equivalente,
El anflisnia cunntitativo de los dcidos sulfénicos y amino-=-
naftelaulfdnicos se puede llovar a cabo por andlisis de g
waw fancionalen, daterminando mrmtpros anino, oxidr{ls, sulfé

nico, cte, (25).
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CAP1TULO IIX.

Parte Exporimental.

Se hicieron una serie de experimentos pars determinar -
las mejores econdiciones pars la a{nteais del Acido J par---
tiando del écido z-amino-l-nnftnlensulfénico.(Ac. Tobias),¥

los resultados Sptimos obtenidoa Tueron los sienientes:

l.- TURIFICACTON NIl AC. 2—NAFTILAHINA—I—S}LFONICO.- 56 ==
esargaron 1000 & de Acido Tonins a tres litros de AguA CA===
liente y se Aisolvié con hidrbxido de snronio cone. hasta --
pH de 7.8. Se enfrid y so axtrnjo tres veces con nn litro -
c/u, de dicloro-etileno, 1.ns extractos 3e juntaron, Se secn

ron sobre sulfato de aodin anhi = v =6 deatild a seanedad,




ompleando vac{o al finnl. uedd un residio de color café --
que pand 7 g, 56 acriatalizd de agim cnliente v A48 un punto
de fusidn de 110-113°, Se identifiecd como b-nnftilamina,

La s0lneidn acudsa extrafdn de dicloro-etileno, se traté
con % de rarbén decolorente y se Tiitré asohre "Dicalite" y
en calirnte; la torta se 1snvd con 500 ml de afue cAliente,-
3o conecentrd s 1500 nl ¥ se enfrid lentamente a 0°, se man-
tuvo A e3s temperatura por dos horas y la sal de amorio del
Acido Tob{as criatalizada, se filtrd v =ze dejd escurrir. Al
finnl se levd la torte con el miniwo de apnm helada, se es-
currid v secd, 4Asnds un peso de 803 g, Las armas nadres se

desecharon,

S0 H SONH 4
Z NS N ‘\ NH ,

+ MH,OH +H
A~ 4 B ~ 20
223,32 240,3

La sal de amonio se disolvid en 1500 ml de sgua calienw
te y se precinitd el aulfato de Hcldo Tohiass con 1256 ml de-
1,304 de 98%, se enfrid n 0° y se mantuvo con apitacidn por
1 horn. e filtrS v esenrrid, al final se 1avd con apna he«

1ads hasta eliminacidn de Acido anlfirico. Jeco 416 un peso

de 906.4 g,
Ny, My
+ Hp804 ————P> 1/2 HyS04
272.3
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Se determind la purena del sulfnto de Acido Tobfmsg en -

funcidn del gruro anino (259) y di8 nnn pureza de 99,6%,

2.« JTLPONACION.- En un natrez Ae fondo redondo de tres li-
tros, tres hocas; con apltador, termmetro y tubo de cloru-
ro de ealcin, am cnrgaron 1650 g de oleum al 25%, Se aci--
cioneron lentamente y nanteniendo la temperaturs entre 4C y
45°, (Reecnidn exotfraica), 408,5 g de sulfeto de Aclido To-
hfas purificado (Considerado 100%); se aubi5 la temperstura
a 60° nediante canasta de calentsmiento y 3e mantuvo s esa-
temperaturs por 12 horas. Je subi a 85Y y se mantuvo por -
otras 24 horas nds. Se enfrib s 20° v se vertid sobre 2500-

g de hielo, (Temp. finrl = 50°), Esats solucibn se emplea pa

ra la hidr8l1sis del rrupo sulfénico.

303H SOSH aH
v ' \‘ NH., NYNE HO3S l Yy,
— —
Y B85° 7
“x) I“’ %SH
383.3

7, - HIDROLISIS DKL GROPO SULFONICO 1.~ La solucidn del dei-
10 trianlrdnica obtenidn on ¢l paas anterior se raflnjé por

cels horms par 1022-10%° (a lan dos horas de reflujo empezb-
a precipiter un products de color card claro), Se enfrié a
tenperatura avhiente v deapuba n 0° por tres horss, Se f1l-

tr4 y eacurris al méximo ¥ ln torta se lavé con solueidn al
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0% de feido clorhfdrico helada en cantided m{nina para eli
sinar sulfatas. o0 eacirrid v arcd a 100°, Dié an neso de -
434 ¢ con una purezn de amine de 94%, equivalentes a 408 g-

de 100% de pureza.

Rend, Tedrino m partir 4e 9 1fato de Ac, rohfas = AG,6%,
803H

HO . HO ,S—1 /I’QTNH,.
o “ l//
3 S0 41
303 .1

Andlinis cuplitetivo del Arido f£-naftilaning-5-7-41sn) féni-
co.~- Al Aisolverlo en agus 15 una fluoresasencis verdea, Se
copuld con p-nitrodiazabenceno en medio acdtico y 418 un co
lor rojo. se Aiszotd el Acido T-naftilomina-5-7-diaulfsdnies
v se copnld con el Acido 2-nnftol-f-6-disulfénico (Sal1 RH) ;-
did un color amarillo rojivo. nate snAliaia es concordante-
a vlerz-David-"Fundamentsl Proceases of i)ve Chomiatry" (758)

naf. 2086,

4,- FUSION ALCALTNA DEL ACIDO 2-AMINO-5-7-NAFTALENDISUL¥FONY
CO.- Se cargsron a un autoclave e 3,0 11troa de eapncidad,
425.5 g del Acido 2-pmino-5-7-naftelenddanlcinicn, eaniva--
lentes a 400 g da 100% de purezg, con 100C g de s0lneidn Al

80% do NpOH, se spitd para homogeneizar v se carrf o] antn-

clave., Se subisd la temnarature o . 1% V 38 "antiavo A 08ap --
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temperatura por A horns (10.6 k¢ dr nresifin interna), sa en
frid m 20° y 3o Alluvd con agun A nn voluaen de 2500 ml, se
calentd o 60° por 30 minutos, ses enfrid a 15° y am £11trh, -
La 30lucisn filtradn se enfrid a 0° y se npreperon lentamen
te 370 ml de sto4 de 9a% (pH = 1), precipitd un praducto -
de colar ca?é y hubo des rendimisnto de anhidr{do sulfiroso,
o0 nantuvo en agitecidn y a 0° por 4 horas y se Tiltrb, se-
lav6 con el m{nino de apus helada hasta eliminacién de ol-
do sulfirico. Se asecd dando un peso de 291.5 g. Bl andlisis
cuantitativo de este productn gse hizo mediante determinge--
¢ibn de grupo -OH y grupo 'NHZ’ dando en el primer caso una
purezs de 93.,4% y en el 28 caso une purezs de 93% (259) -a-
(25°). Purezn medin m 93,2%, eauivalentes a 271.7 g de ==
100% de pureza.

Rend. Tedrirzo a partir del ac. Z-amino-5-7-naftalendisnlfs

nico = B6%.
HOSS '’ N rma
PFusifn #lc.
N AN 2 60% NaOH 195°,

S0, H

AnAliatia cualitativo del Heido 2-amino-b-nnrtol-7-aulfdnico.
Jlaolviéndolo en ara eon carbonnto do aodio A4S nna flud--
resconcio aznl 1déntices n unn nuesatra tipo de dc, J,

Se propard ol "Violeta nirecto W& 12", {C.I1. 202550)
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por copulacidn de tetrazobancidine con dcido J en medio sl-
calino y d15 1déntico color comparsdo con otra pruehba hechas
con Acldo 2-amino-S5-nuftol-7-gs1lfinico,

3e prepard un naranja por copulaciédn de dimzobenceno al
Acido T en medio mlcemlino vy 118 igunl color cuando ge prepa

r4 con fecidd> J eatandard.

RERD. TOTAL DRSDR SULFATO DE AC. TOBIAS = 77.0 %.
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CAPTTULO IV.

Conclusiones.

3e describid un método pars preparar el écido 2-amino-5
nuftol-7-sulfénico @ partir del écido 2-naftilamine-l--
aulfénico (&c. Toh{as), med rie sulfonacin don oleum-
al 25%; hidrblisis del Acido trisulfénico formado ¥ OXi
drilacidn subsecnente del écido disulfénico. En esta --
forma ae ovita el Tiesgo toxicolsrico de la beta-naftil
nm1;1n qun astd conaiderada como materin nrima bésics pa

ra nreparar el Acido Iso-Garma.

11 rendiniento total de écido J que ae ohtuvo por sulfo

ancisn directa del Acido Tobims es alto si se compata -
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4.~

con los resultados nue reportan otras técnices,( Ofitze
rov (32%), 37% de &cido 2-amino-5-7-disulfénico. Fort. W
Lloyd (8), 50% contrs 77% de dcido J a partir de fciid-
Tob{as).

Desde el punto da vista industrisl presenta ls ventajll—
de que el feido Tobins se produce en Médxico eviténdosw-
en ests forms le importacifn de materis prime pars la =
elahoracién del dcido J, bajando considersblerante oll -

costo de este intermediario.

Presenta también la ventaje de que el Scido 2-naftilanmii
na-5-7-disulfénico, producté intermedio de esta sfinte-~
ais, se emplee también como materia prime paras la fabri
cacidn de otros intermedierios con propiededes de afini

dad para la celulosa (78).
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