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Bn la obtención de colorantes azóicos de la serie 
1-nafteno se copulan los compuestos diazóicos én la posición 
o ó p al grupo OH, cuando estas posiciones del núcleo naftálei.o 
no están bloqueadas por otros sustituyentes.

En la práctica, poseen los productos de o-copulación 
de ios ácidos 1-naftenosulfónicos, ácidos amino-l-naftenósulfóni 
eos y ácidos acilamino-l-naftenosulfónicos, gran importancia, 
mientras los productos de la p-copulación son, en la mayoría ce ! 
los casos, indeseados, ya que influencian desfavorablemente le ! 
tonalidad y las solideces del colórante deseado. Si bien es po­
sible inhibir ampliamente el producto dé copulación indeseado 
en casos individúales mediante variación de las condiciones dc 
reacciÓn (Helv. Chim. Acta 40 (1957) 1955 hasta 1978) o. por rezo; 
nes estructurales, por ejemplo, por un impedimento estérico, 
sólo 3e presenta en forma subordinada, sin embargo, nunca se 
puede evitar totalmente y se forma en cantidad considerable ex 
una gran serie de colorantes importantes.

Una separación del producto p del producto o deseado 
solamente es hasta ahora posible en los casos donde los dos com­
puestos se diferencian drásticamente en su disolubilidad y aquí 
también sólo a través de un aislamiento del colorante.Este mé­
todo naturaLmente no se puede emplear si, como se exige actual-

¡
mente por el consumidor, se han de preparar soluciones concen- ! 
tradas de colorantes azóicos donde, por razones económicas, se ' 
ha de prescindir de un aislamiento intermedio del colorante de­
seado. }

S 3 ha descubierto una manera totalmente nueva pare ob-¡ 
tener colorantes.de la serie 1-nafténo, donde el componente !. 
diazóico en la posición o está copulada al grupo OH, que están : 
libres de los correspondientes productos de p-copulación y que
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ae basa en la idea de transformar los productos dé copulación 
indeseados selectivamente por modificaciones químicas en produc­
tos incoloros.

El objeto de la invención es un procedimiento para la 
destrucción selectiva de productos de p-copulación en presencia 
de productos de o-copulación de la serie 1-nafteno, caracteri­
zado porque los produotos de p-copulación se destruyen reductá-i 
vámente con hidrazina, en caso dado en presencia de catalizado-; 

. res Redox, ) con sales del ácido ditiónico o del ácido hidroxl- 
metansulfínico.

Las propiedades reductoras de los productos menciono- 
dos se conocen desde hace tiempo y se emplean también para la 
destrucción de colorantes azóicos, por ejemplo, como agente des­
colorante y también en la estampación por mordiente. Sin embaí go', 
no era conocida y se ha de considerar destacadamente sorprenden­
te, que los productos de p-copulación y sus derivados reaccionen 
selectivamente juntq con los productos de la o-copulación con 
los mencionados agentes de reducción. ¡

Para la destrucción de los producios de la p-copulación 
se procede ajustando la mezcla de reacción,obtenida después dt- 
la copulación, ligeramente acida (pH ^ 4, preferentemente 4 a 
6) y mezclando con hidrazina o una sal de la hidrazina, con di- ¡ 
tionita sódica c hidroximetilsulfinato sódico. Al emplear hidrazjí.
na como agente de reducción, se pueden agregar catalizadores !

¡
Redox para acelerar la reacción. ¡

Son eficaces los catalizadores de hidrogenación usua­
les, tales como níquel Raney o platino y paladio finamente par- ; 
ticulado. Asimismo se pueden emplear como catalizadores los ele-! 
mentos, cuyos iones, o también cuyos iones complejos, que se j 
presentan en las distintas etapas de oxidación y que en como 
mínimo una de estas etapas de oxidación presen t.an propiedades ¡



5

10

15

20

25

30

- 4-

4-4- 4-reductoras características, por ejemplo, Fe (Fe. ), Cu (Cu ),
S (S "). Los catalizadores se pueden agregar naturalmente tam­
bién en forma de sales de etapas de oxidación superiores, cuando 
éstas son reducidas por la hidrazina. La destrucción del coloran 
te indeseado precisa, según él tipo de colorante; de 1 á 10 
horas.

La solución así. obtenida se puede emplear directamei.- ¡ 
té, en caso dado después de una filtración eventualmente noce- J 
seria, coma soLución de colorante concentrada. Si el colorante 
déseado, obtenido por o-copulación se ha de obtener, sin embaj- 
go, en forma sólida, entonces se realiza, a continuación de Is 
destrucción del componente indeseado, el aislamiento usual poi 
precipitación en forma de sal del. colorante deseado.

La cantidad de agente de reducción necesaria varía ra-¡ 
turalmente con la concentración del producto secundario y se 1.a 
de determinar por valores experimentales, ya que la concentra­
ción del producto secundario por ló general no se conoce nurnéii- 
csmente con exactitud. Por 1 mol de colorante monoazóico a des- . 
truir se precisa 1 mol de hidrazina o bien 2 moles de ditionita 
sódica o hiiroximetilsulfinato sódico; por lo tanto, por 1 mol j 
de colorante disazóicó se necesitan 2 o bien 4 moles de agente ¡ 
reductor. Por lo general, transcurre la reducción con ditionita i 
sódica más fácilmente y a temperaturas más bajas que con hidrcxij 
metanosulfináto sódico o hidrazina. j

Pequeños excesos de agente reductor no molestan por ¡
!

lo general, pero, sin embargo, se deben evitar grandes excesos, ' 
ya que en este caso se reduce el rendimiento en producto desee- ¡ 
do. La reducción se efectúa normalmente a temperaturas entre 1J ' 
ylOC°C.

Ejemplos de componentes de copulación de la serie
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1-nafteno son el ácido l-nafteno-3-, -5-, -6-, -7- y -8-sulfó- 
nico, ácido l-nafteno-3,6-, -3,7- y -5,7-disulfónico, ácido 6- 
y 7-amino-l-nafteno-3-sulfónlco, ácido 6- y 7-acetilamino-l-naf- 
teno-3-sulfónico, ácido 6- y 7-benzoilamino-l-nafteno-3-sulfóni- 
co, acido 8-amino-l-nafteno-5-sulfónico, ácido 8-acetilamino-, 
8-bénzoilamino-, 8-metilsulfonil-amino-, 8-fenilsulfonilamino- 
l-nafteno-5-sulfónico, ácido 8-amino-, 8-acetilamino-, 8-ben- !
zoilamino-l-nafteno-3,6- y -3,5-disulfónico, ácido 8-amino-l- ¡ 
nafteno-5,7-disulfónico, ácido 7-fenilamlno-l-nafteno-3-sulfóni­
co y ácido 6-(4-metoxifenilamino)-l-nafteno-3-sulfónico.

Con respecto al componente diazóico no existe ninguna 
limitación para el procedimiento de la invención. Comprensible­
mente, estarán, sin embargo, excluidos del procedimiento de la 
presente invención aquellos colorantes,que contienen grupos rc- 
ducibles por ditionito sódico o hidroximetansulfinato sódico, 
por ejemplo, el grupo nitro.

Ei procedimiento no está limitado á colorantes mono- 
azóicos. En los colorantes, que contienen más de un puente 
azóico, se ha de aclarar mediante ensayos previos si todos los 
grupos azóicos del producto indeseado se destruyen reductivamen- 
te antes de ser atacado el producto deseado.

Como sales del ácido ditiónico y del ácido hidroxi­
metansulf fnico se emplean por lo general las sales sódicas, pt-ro' 
la naturaleza del catión no es crítica para el procedimiento iei¡ 
vindicado y asimismo son posibles otros cationes, por ejemplo, 
litio, potasio o amonio. }

Ejemplo 1 i

17,3 g de ácido 4-aminobencenosulfónico se agitan a 
0°C en 300 oo de agua. Se mezcla con 25 ce de ácido clorhídrico 
(19,5° Bá) y en el transcurso de 10 minutos se gotea una solu-
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ción de 6,9 g d-j nitrito sódico en 25 ce de agua. Se deja reac­
cionar durante 15 minutos con un exceso en ácido nitroso y des­
pués se destruye el exceso con ácido amidosulfónico. La suspen­
sión obtenida se vierte en una solución de 28,1 g de ácido 
6-¿cétilamino-l-nafteno-3-sulfónico en 300 oc de agua de hielo 
después de agregar 30 g de sosa. Se obtiene una solución de un 
colorante copulado en la posición o al grupo OH, en.el qué por 
cromatografía de papel se puede demostrar el producto de p-co- 
pulación (eluyentei 105 ce de áster acético, 75 ce de piridina, ' 
60 cc de agua). La solución se ajusta con ácido clorhídrico 
a un pH de 5 y se mezcla con 1,7 g de ditionito sódico. Después i 
de varias horas se ha destruido el producto secundario y él 
colórante se precipita como sal.

Ejemplo 2

17,3 g de ácido 4-aminóbencenosulfónico se diazotan 
como en el ejemplo 1 y se mezcla con 34,3 g de ácido 6-benzoil- ' 
amino-l-nafteno-3-sulfónico en 300 cc de agua de hielo. A.la so-, 
lución se le gotea trietanolamina hasta que se ajuste un pH !
constante de 5. Terminada la copulación se mezcla con 1,7 g [
de ditionito sódico. Después de 5 horas no ^e puede demostrar 
eñ el eluyente mencionado en el ejemplo 1 ningún producto de p- 
copulación,que se podía demostrar en la solución de colorante ob¡ 
tenida después de la copulación. ¡

. * - - i
' - ! Ejemplo 3 * ¡

. I
Procediendo como en el ejemplo 2, mezclando, sin em- ¡ 

bargo, con 3,4 g de hidroximetansulfinato sódico y agitando du­
rante 5 horas, se obtiene uña solución que esta libre del produo

!to de la p-copulación.

Análogo al ejemplo 1, 2 ó 3, se pueden destruir las ¡



5

10

15

20

25

30

- 7-

proporciones do producto de p-copulaCión, que se obtienen en la 
obtención de loo colorantes en presencia de las bases de copula­
ción mencionadas bajo empleo de hidroximetansulfinato sódico o 
ditionita sódica a un pH de 5.

Componente diazóico Componente de copulación Base de co 
pulación

Acido 4-aminoazoben ácido 6-benzoilamino-l-
ceno-3,4'-disulfóni 
co

nafteno-3-sulfónico Sosa

Acido anilin-4-sul- ácido 8-acetilamino-l-
fónico nafteno-3,6-disulfónico Sosa
Acido anilin-4-sul- ácido 8-benzoilamino-l- Trietanoi-
fónico nafteno-3,6-disulf ónico amina
Acido 4-amino-azo- ácido l-nafteno-3-sulfó Trietanoi-
benceno-3,4'-di súl- nico amina
fónico
Acido 4-amino-azo- ácido l-nafteno-3-salfó Trietanoi-
benoeno-4'-sulfóni- nico amina.
co
Acido 4-aminoazoben ácido 6-acetilamino-l-
ceno-3 , 4'-disulfóni 
co

nafteno-3-sulfónico Sosa

Acido 6-metil-2-(4- ácido l-nafteno-3-sdlfó
amino-fenil)-benzo- 
tiazol-7-3ulfónioo

nico Sosa

Acido 6-metil-2-(4- ácido 7-acetilamino-l-
amino-fenil)-benzo- 
tiazol-7-sulfónico

nafteno-3-sulfónico Sosa

Acido 6-metil-2-(4- ácido 8-acetilamino-l-
aminofenil)-benzo- naf teiio-3,6-disulf ónico Sosa
tiázol-7-sulfónico
Acido 6-metil-2-(4- ácido 8-acetilamino-l-
aminofenil)benzotía nafteno-3,5-disulfónico Sosa
zol-7-sulfónico
3,3-dicarboxime toxi- ácido l-hidroxi-6-(4-me
diaminobifenilo toxif enilamino) -naf ta-""

lin-3-sulfónico Sosa
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Ejempio 4

70 g de ¿oido 6-amÍno-l-nafteno-3-sulfónioo (¿oido i) : 
se abitan en 310 cc de agua y se neutraliza don lejía sódica 
al 40 %. A continuación se gotean en el transcurso de Í5 minutos 
35 g de anhídrido de ácido acótico. Terminado de acetilar el. ' 
grupo amino se ajusta con trietanolamina a un pH de 5)5 y me­
diante adición de hielo se enfria a 15°C. En la mezcla se in­
troduce y agita la pasta húmeda aislada de la díazotación de

'  - ¡80,4 g de ¿cido 4'-¿minoazobenceno-4-sulfónico obtenida en la 
forma usual. Mediante introducción dé hielo se mantiene la tem­
peratura en 20^0. Simultáneamente se gotea una mezcla dé trieta-j 
nolamiña/aguá 50 : 50, de manera que el pH se mantenga constan-' 
té entre 4 y 4,5. La reacción ha terminado.después de unos 40 
minutos. En el cromatograma con el eluyente mencionado en el 
ejemplo 1 se puede demostrar el producto de p-copulación. Median 
- te agitación con 5 g de ditionita sódica durante 5 horas se des­
truye el producto de p-copulación. Se obtienen 950 hasta 1000 
g de una Solución dé colorante concentrada, que se emplea para ! 
teñir papel en tonalidad roja según procedimientos usuales.

Ejemplo 5

100 g de ¿cido 6-benzoilamino-l-nafteno-3-sulfónico sa 
agitan eñ 250 cc de agua y con tris^/2-(2-hidroxietoxi)-etil/- '
amjna se ajusta a.un pH de 4. Se introduce la pasta húmeda . , 
aislada de la díazotación de 80,4 g de ácido 4-aminoazobenceno- ! 
4-sulfónico,como descrito en el ejemplo 4, y simultáneamente se j 
gotea una mezcla dé trls-/2-(2-hidroxietoxi)-etil/-amina y agua j 
(50 : 50), de manera ^ue se mantenga el pH de 4. Cuando la tein- ¡ 
peratura supere 20°C.se enfría mediante introducción de hielo, ; 
Terminada la reacción se puede demostrar cromatográficamente j 
con el eluyente indicado en el ejemplo 1 el producto de p-copu- j 
lación. Agitando durante 5 horas con 5 g de ditionita sódica se ¡
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puede retirar el producto secundario. Se obtienen unos 1000 g 
de una solución de colorante concentrada, que se emplea en el 
teñido de algodón y papel para lograr un rojo tirando a azul.

Ejemplo 6

5 Agitando la solución de copulación concentrada obteni­
da según el ejemplo 5 con 9 g de hidroximetansulfinato sódico se 
obtiene despuós de 5 horas una solución asimismo libre de pro­
ducto de p-copulaoión.

Ejemplo 7

10 Se disuelven como en el ejemplo 5 100 g de ácido 6-
benzoilamino-l-nafteno-3-sulfónico en 250 cc de agua de hielo, 
y con lejía sódica se ajusta a un pH de 10. Despuós de mezclar 
con la diazotación húmeda aislada obtenida de 80,4 g de ácido 
4'-aminoazobenceno-4-sulfónico se mantiene mediante goteado de 

15 lejía sódica un pH de 10 y mediante adición de ácido se enfría 
a 0-5°C.

La solución de colorante obtenida presenta según la j 
comparación cromatográfica con el eluyente mencionado en el ejem' 
pío 1, aproximadamente un 10 % de productos de p-copulación,

20 Según esto contiene la mezcla de reacción aproximadamente 0,26 ;
moles de producto de o-copulación y aproximadamente 0,03 moles j 
de producto de p-copulación. Para la destrucción de este último ¡ 
se necesitan 0,12 moles *= 21 g de ditionita sódica. La mezcla 
de reacción se calienta a 50°C y en periodos de 5 minutos se 

25 agregan 10 porciones, cada una de 3 & de ditionita sódica. An­
tes de cada adición de ulterior agente reductor se toma una muesj 
tra. Terminado el ensayo se diluyen las muestras en forma igua- !
lada y se cromatografían una al lado de la otra en el eluyente {!
arriba mencionado. Se aprecia que después de agregar la cantidad}
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óstoquiométrica (21 g) de ditionitá ha desaparecido el producto 
de p-copulación.

Ejemplo 8

5

13

En una solución de colorante, preparada como en el 
ejemplo 7 y que contiene unos 0,03 moles de producto de p-copu- 
iación se precisan 18,5 g de hidroximetansulfinato sódico .2 j 
H^O para su destrucción. Si el agente de reducción se introduce } 
en porciones bajo las condiciones del ejemplo 7 en la solución, 
se puede seguir cromatográficamente por el procedimiento descri­
to én él ejemplo 7 ia destrucción del producto de p-copulación.

Ejemplo 9

104 g (0,29 moles) de ácido 4-aminodzobenceno-3t4'- 
disulfónico se agitan en 100C cc de agua y 40 cc de ácido clorhí 
drico (19,5° Bó). Se gotean 20 g de nitrito sódico disueltos en 

1$ 70 cc de agua. Hacia finales de la reacción se sigue agitando i
durante media hora con un exceso de ácido nitroso y éste se des-j 
truye entonces con ácido amidosulfónico. Se mezcla con hielo 
hasta una temperatura de 0°C y se agrega solución de sosa al 
20 % hasta un pH de 5. A continuación se agrega una solución 

20 de 84,3 g (0,3 moles) de ácido 6-acetilamino-l-nafteno-3-sulfó-
nico en 350 cc de agua y a un pH dé 5 ae tampona durante la du- !i
ración de la reacción.de copulación. Mediante ulterior adición ¡ 
de hielo se mantiene úna temperatura de 0-5°C. :

2$

Cuando él pH ya no baje, se mezcla con lejía sódica 
hasta un pH de 10 y después de 5 minutos se introducen 5 g de 
ditionito sódico. Goteando ulterior lejía 'sódica se mantiene ¡ 
constante el pH de 10. Inmediatamente después de la adición de ¡ 
la ditionita se aclara la solución, lo que indica la destrucción; 
del producto de p-copulación. Cuando ya no baje más el pH 10 ¡
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(unoa 3 faJnu).oü) so introducen otros 5 ,g dn dltionita sódica 
bajo iguales condiciones. Cuando el pH se mantenga constante 
sin ulterior adición de lejía sódica, se agrega una tercera can­
tidad de 5 g de ditionita sódica. Después de esto ha desapareció 
do totalmente el producto de p-oopulación (demostrado por croma­
tografía de papel, eluyente: 160 cc de solución al 2,5 % de ci- 
trato sódico y 40 cc de amoníaco concentrado). El tiempo de j 

reacción total asciende a 10 minutos. El producto de o-copula- ¡ 
ción puro se aisla a continuación en la forma usual.

Ejemplo 10

Una mezcla de copulación obtenida según el ejemplo 9 
se reparte en 5 partes iguales. Cada parte se mezcla con 0,3 g 
de hidrato de hidrazíha (pH 9) y con 0,1 g de ios siguientes ca­
talizadores: i. níquel Raney, 2. sulfato de cobre, 3* sulfato 
de hierro, 4. sulfuro sódico, 5. -

Se calienta a 50°C y cada 30 minutos se toman muestras 
que se cromatografían una. al lado de otra sobre papel (eluyente: 
160 cc de solución al 2,5 % de citrato sódico y 40 cc de amonía-' 
co concentrado). Se aprecia que el producto de p-copulación en ' 
la mezcla de reacción desaparece primeramente con níquel Raney 
(aproximadamente 1 hora) seguido de la mezcla con sulfato de co­
bre, sulfato de hierro y sulfuro sódico. ¡

¡
Después de unas 2 horas se ha destruido también el 

producto de p-copulación en la mezcla de reacción libre de cata-! 
lizador. Las mezclas de reacción se mezclan con un 5 % de sal :
común. El colorante aislado a continuación está libre de produc-j!
to de p-copulación. La destrucción selectiva del producto de p- ! 
copulación se puede lograr en la mitad del tiempo si la reducció^
se efectúa a unos 60 hasta 70^C. !

i¡
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Ejemplo 11

Copulando el ácido 6-metil-2-(4-aminofenil)-benzotia- 
zol-7-sulfónico (32 g) diazotado en la forma usual con 40,5 g 
de ácido 8-acetilamino-l-nafteno-3,6-disulfónico a 0 hasta* 5°C - 

5 en solución alcalina de sosa, se puede demostrar en el cromato- 
grama de papel (eluyente: 80 cc de n-bútañol¿ 1Ó0 cc de piridi- 
na, 80 cc de agua, 20 cc de amoníaco concentrado) el producto de 
p-oopulación. Después de calentar a 50° C se mezcla con 0,5 cc 
de hidrato de hidrazina y 1 g de níquel Raney. Después de aproxí 

10 madamente 1 hora a 50°C no se puede demostrar cromatográficamen- 
' te ningún - producto dé p-copulacióii más. !

15

Análogo al ejemplo 11, se pueden elindnar las partes 
de producto de p-copulación de las mezclas de.copulación de los 
colorantes mencionados en la tabla. Además de níquel Raney se 
pueden emplear como catalizadores sales de hierro y de cobre.
Á1 emplear hidrazina sin catalizador,el tiempo de.reacción es. el¡ 
doblé. ' i

20

2$

30

Componente diazóico__________'
Acido 4-aminoázobenceno-4 
sulfónico .

!!

Acido 4-aminoazobenceno-3,4'-di- 
sulfónico
Acido-anilin-2,5-diáulfónico 

!!
Acido 6-metil-2-(3-sulfo-4-amine 
fenil)-benzotiazol-7-sulfónico
Acido 4-aminoazobenceno-4^- sul­
fónico

Componente de copulación
Acido 6-acetiíamino-l-nafte' 
ho-3-sulfónico j
Acide 6-benzoilámino-l-naf-t 
teno-3-sulfónico- }

" . !.

' * . ¡ t) !
t

Acido l-nafteno-3-sulfónico'<
Acido 8-benzoilamino-l-naf-} 
teno-3,6-disulfónico
Acido 7-acetilamino-l-nafté! 
no-3-sulf ónico **
Acido 6-fenilamino-l-nafte-j 
no-3-sulfónico ¡
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Deacrita suficientemente la naturaleza dél invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1. - Procedimiento para la destrucción selectiva de

productos de la p-copuláción de la serie 1-nafteno en presencia ; 
de productos de o-copulación, caracterizado porque los productos, 
de p-copulación se destruyen reductivamente con hidrazina, en 
caso dado en presencia de catalizadores Redox, o con sales del 
ácido ditiónico o del ácido hidroximetansulfínico. i

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte-¡ 
rizado porque se trabaja a un pH'de )> 4, preferentemente 4 a 6.

3. - Procedimiento según la reivindicación í, caracte­
rizado porque se trabaja entre 10 y 100°C.

4.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque por 1 mol dei colorante azóico a destruir multi­
plicado por el número de sus grupos azóicos se emplean aproxi­
madamente Un mol de hidrazina ó 2 moles de ditionita sódica o 
hidroximetansulfinato sódico.

5.- Procedimiento para la destrucción selectiva de 
productos de la p-copulación de la serie 1-nafteno, tal y como 
queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a máquina por: 
una sola cara.

Madrid, ¡976
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