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La 2, 2', 4, 4|, 6, 6|, hexanitrodifenilamina,
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se presenta bajo la forma de pequenos cristales amarillos

insoluhlos en agua, solubles en ácido acético y acetona, y
solubles con formación de sales on soluciones alcalinas.

En la literatura s e la encuentra baJo diverso: nombres s

difenilamina, hexito, hoxil, hoxamine, éstas últimas dono­
minaciones usadas en la indústria de los ox;losivos.

La sal de amonio es denominada Aurantia, y con

eso nombroGruebler vendo un reactivo para coloraciones mi­

croscópioas. So.presenta bajo la forma de unos cristales

grandes, de color roJo intenso. Tiene empleo en la tintore­
ria del cuero.

La sal dee magnesio recibe el nombro de Hezan. Es

en su aSpgcto muyparecido a la sal de amonio, pero su so­

lubilidad en el agua es muchomayor. (l)
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La hexunitrodifenilamlna fué preparada por primera

vez en 1874 por R. Gnehm(2) quien la obtuvo por nitrución

de la metildifenilamina, con un punto de fusión de 2359-2549C.

Posteriormente Austen (3) la obtuvo nitrando la

picrilparanitroanilina y Mertens (4) tratando la direnilami­
na con nítrico fumante y óleum.

En 1891 Hausermann(5) estudió la utilización del

compuesto en los exylosivos de guerra, y desde entonces la

literatura registra patentes, como1a de Otto Freiherr von

Schroetter (6), en las cuales se describen fórmulas de explo­
sivos.

Durante la primera guerra mundial se realizaron

estudios importa ntes en la preparación industrial de explo­

sivos y es asi comoHoffmann y Dame (7) por una parte, y

Marshall (8) por otra, vuelven a estudiar la preparación de
éste compuestonitrando la dinitrodifenilamina obtenida a

partir del cloronitrobenceno y la anilina, con ácido sulfúri­
co y nítrico concentrado.

Tenney L. Davis en su libro "The Chemistry of Pow­

der and Explosivos" tiene un buen resumen de las aplicaciones

de la di;icrilamina en los eXylosivos de guerra, asi como
tambisn de sus propiedades comotal.



a t e ne ente

Eregaración gg ¿g hexanitrodifeniiggina, ­

Para la preparación del compuesto, se siguieron
las indicaciones de Harshall.

Por nitración del clorobenceno y copulación con anilina se

obtiene la dinitrodifenilamina que se vuelve a nitrar en nos

etapas.

1. C;grgdigitzobengeng (9)

20 gr de clorobeneeno se vierten por pequehas por­

ciones en 50 cc de ácido nítrico 85%, se agita y se enfría

de tiempo en tiempo introduciendo el balón en agua fría.

Cuandose virtió todo se agrega 50 cc de ác. sulfúrico con­

centrado, agitando. Se calienta de l a lt hora en bano maría

agitando enérgicamente; terminado ésto se vierte la mezcla

sobre hielo. Cuanuoha cristalizado y el liquido está claro,

su filtro y se lava con abua, hasta reacción neutra.
Se hace hervir al yroducto con una cuntidad de alcohol insu­

ficiente ¡ara disolverlo todo (oO-40cc) se deja enfriar

agitando, se filtra y se funde en una cápsula a bano maría.

(P.F. 519€

2- 2É24222922231léfiíns- (ó)

Dos moléculas ue anilina y una «e clorodinitrobenceno



se agregan a tres veces su yeso combinadode agua caliente

a 60°C y se agita enérgicamente para emulsionar.

Se eleva la temperatura a 80°C comenzandoentonces la reacción

que se completa en l hora. Preciyita la dinitrodifenilamina

en agujas o muelas rojas. Se continúa la agitación a 60°C,

durante media hora más, para asegurar la solución combleta

del clorhidrato de anilina.. Se vuelca SOch un filtro, se

lava con ac. clorhídrico uiluído y agua, y luego Su seca.

(P.F. 1489-15296)

Eg!g_: Conviene deemenuzar las maclas 10 más posible,y al

iniciar la reacción para obtener la tetranitrodifenila;ina,
es ne esario agitar muyenérgicamente, para evitar que a1­
gunos cristales de dinitrodifenilamina se nitren solamente

en forma superficial, disminuyendoasi el rendimiento.

3. Tgtzdaigggglfggilamiga, (8)

Se ¿grasa dinitrooifunilamina seca a 5,5-4 par­
tes de una mezcla de 45 gr de 50432 98%y 55 gr N053 751

manteniendo la temperatura a 70°C y agitando. Luego se ele­

Vu el calor a 809-909C hasta que se desyrenda muy poco N02.

Se enfría colocando sobre hielo, se filtra, se laVa con agua

y luego se seca. S e obtiene un producto amarillo, ¿morro

que contiene un pequeno porcentaJe de productos de alta ni­
tración.
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4.mmm; (8)
Se ¿nude tetranitrodifenilamina sólida a ¿.75

partes de una mGZClu de 70 gr de NOSH85% y ¿o gr de óleum

al 20%, a 70°C y agitando se calienta durante l hora a 90°C

Se enfría y se vuelca sobre hielo; se filtra, se lava con
agua y se seca (P.F. 8349-25890)

3233 z Para obtener buen redimiento es necesario obscrüar

estrictamente las temperaturas de reacción.

Téc a rif c c 6

La diricrilamina obtenida yor el método de Marshall

no es ayta para ser usada comoreactivo de prociiitación.del

potasio. Contiene diversas impurezas insolubles en carbo­

nato de sodio e hidróxido de magnesio, pero solubles con

descomposición de hidróxido de sodio. Las soluciones del

producto preparadas con exceso de hidróxido de sodio (5 equi­

valentes ) tampocosirVen para precipitar cuantitativamente

el potasio.

Tomandoéstos hechos comobase, se elaboró una técnica de

purificación, semejante a la emyleada por Winkel y Haas (lO)

para purificar la Aurantia comercial.



gécnica gggleadg.­

10 gr de dipicrilumina sólida o seca (P.F. 1349-13890)

se deslien en 250 co de agua caliente (no es conveniente ca­

lentar la dipicrilamina en solución) A esta suspensión se le

agrega agitando 2 equivalentes de hidróxido de amonio (4cc

densidad 0,925) y se filtra.
El filtrado es enfriado y se observa un precipitación cris­

talina abundante de DANH4.Se lavan los cristales con peque­

nas porciones de agua. Se calientan 500 cc de agua y en ellos

se disuelve la sal. Se filtra nueVamentey el filtrado se de­

Ja enfriar. Dela solución se preci;ita entonces la cipicril­

amina. Para evitar la oc.usión de DANH4en los cristales,

(se puede observar facilmente yor el color del precipitado,

amarillo claro cuando05,;uro y amarillo rojizo cuando contie­
ne impurezas) es conveniente verter la solución sabré el ácido

y no al revés. Con 660o de SO4H21,5 N se obtiene un precipi­

tación completa.

Se filtra y el precikitado se redisuelve en 800 cc de agua

caliente y 5 gr de (0H)2Mg.Se vuelve a filtrar y el filtra­

do es reprecipitado mediante 500 cc de solución concentrada

de cloruro de sodio. El DANaobtenido es redisuelto y preci­

iitadn en las mismas condiciones con SO4H21,5 N

El producto obtenido tiene un P.F. de 2429-24690.
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Lgs ggggtivos oggánicos gg_lg determigggiág dglpotagig.

En los últimos anos han aparecido algunos trabajos

sobre el tema, y un estudio muygeneral e interesante ha

sido publicado por C. Dermery V.H. Dermer (11) "Solubilities

Of Sodiumand Potasaium Salta of Nitrophenols and related Acids".

datos autores estudian la relación de solubilidad entre la

sal de sodio y la sal de potasio y llegan a la conclusión de

que la dipicrilamina es el mejor preciyitante, por ser 1a
relación= Wiz.

sol. sal Potasio , un númerobastante elevado

y el mayor en una seria de comLuestos estudiados.

bn efecto:

Solubilidau DANaa 60°C en gr/lOOgr Hao : li,6

Solubilidad DAK a 30°C en ngJOOgr HHO 0,146

ggguniïidad Défla -83SoJubilidad DAX ­

(Eialland da 0,12 y Kolthoff 0,088)

En la literatura se encuentran datos sobre otros

precipitantea orgánicos estudiados, 4-6 dinitrobenzofuroexane
por Eathsburg (12) y S cheurer (15) y el ácido 2-4 dintro l

naftul 7 sulfónico por Clark y Willits (14)
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Lg g;¿¿ggl;ggigg_gggg geactivo gg pregipitacién de; Egtasio.

La dipicrilamina es un ácido débil y practicamente

insoluble en agua. Funda con descomiosición a los 242-2469C

Sus sales de potasio, amonio, cesio y rubidio, son muyLoco

solubles en agua. Estos compuestos cristalizan, formando

grandes cristales rojoeintensos.

Poluektoff (15) fué el primero en indicar que una solución

de la sal sódica de la DA¡odia se utilizada en 1a determi­

nación cualitativa del potasio. trepara el reactivo mediante

la dipicrilamina y carbonato de sodio : 0.2 gr DAmás d cc

de solución de C05Na2N, se filtra y e] reactivo lo utiliza

para ensayos a la gota (Spot Test)

Feigl (16) en su "Cualitative Analysis by Spot Test", acon­

soJa el mismo método.

Van Nievenburg y van Der Hoeck (17) describen un método para

la determinación microquimica del potasio.

Dos trabajos más mouernos e importantes, referentes a la de­

terminación gravimétrica pertenecen, el primero a Winkely

Haas (18) y el segundo a Kolthoff y Bendix (19)

Winkel y Unas estudian además interferencias con sales de mag­

nebio y sodio, y demuestran que se puede trabajar tambien con

iones sulfato, los cuales no molestan en la determinación.
Usandola sal sódica tampocointerfieren fosfatos alcalinos.
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Kolthoff y Bendix describen una técnica similar. La praciyi­

tación la realizan a OQCy ul lavado del precipitado lo efec­

túan con una solución saturada de aipicrilaminato de potasio.

Reducen el error obteniendo datos con una aproximación da

0.1 a 0.5 fi. mstudian ¿demás las interferenciaa que Produ­

cen algunos metales alcalino-térreos y ¿randes cantidades de

sodio.

Tambiense desarollaron métouos colorimétricos, acidimítricos

y fotográficos.
kielland (zo) usa un método fotométrico para determinar pota­

sio en fertilizantes. En éate trabajo se dan ademásdatos t

termodinámicos sobre al compuestoy se estudian las so ubili­

dades de la sal. Segúnéste autor, las solubilidados son:

Temgegatgga gglgbilidag pg; galllt

15°C o,u.1o‘5

25°C 1,2.10-5

osflc 1,7.10‘5

winkel y Haas (la) estuoian la titulación conductométrica

disolviendo el preciiitado con aoetona y luego titulando
con ac. clorhídrico o el ac. naftalensulfónico.

Koithoff y Benüix (19) ensayaron tambien un método fotomé­
trico J otro acidimétrico.
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.dur (21) revisa al método fotométrico do Kolthoff y Bandit

y obtiene datos roproducibles sin enfriar a 0°C.



Earte exggrigegtg;

En la determinación gravimétrica se siguieron

indicaciones de Winkel y Haas y de Kolthoff y Bendix.

El dikicrilaminsto de potasio preci;ita en solu­
ciones alcalinas o neutras. El color del preciiitado varia
de acuerdo con la velocidad de precititación. Si se agrega el

DANamuyrápidamente se obtienen cristales anaranjados, y

agregandoel reactivo gota a Gota, los cristales son rojos.

Unavez agre5ado cl reactivo a la solución de potasio, se en­

fría la mezclay se filtra. l! precipitado se puedesecar

a una temperatura de 110°C sin que se observe ninguna des­

composición.

gggggragigg del reactivg a (3%)

La cantidad de hexanitrodifenilamina purificada

necesaria para hacer una solución al 3% , se mezcla con un

exceso de (0H)2 Hg . Se agrega agua destilada y se agita

enérgicamente. Unavez que la DAse ha disuelto, se filtra,

se determina el titulo llevando a sequedad una ¡orción.

El reactivo de sodio se prepara de le mismamanera, con un

ligero exceso de la cantidad estequimétricamente necesaria
de carbonato de sodio.

La solución se guarda en frascos de vidrio obscuro

El reactivo obtenido de éste modo, es muyestable, habiendo
a 1d
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sido utilizado después de 8 meses de preparado.

Comosolucionus de laVado se emplearon el agua

destilada a 090 y una solución concentrada de dikicrilami­

nato de potasio a 090.

Para filtrar el precipitado se emylearonvarillas

filtrantes hechas con vidrio Pyrex, de una dureza equiva­

lente al N9 3 aproximadamente
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Sgluciég gtagdgnigg_glg;g;g_gg pgtasig.

Se pesan ¿.828 gr de ClK secado en estufa a 10090

hasta constancia de peso y se disuelven en l lt de agua des

tilada, lo que corresionde a e mg/cc de K . Se prepararon
en las mismas condiciones el SO4K2.

T ic s a

Se pesa el crisol de porcelana conjuntamente con una Varilla

de agitación y la varilla filtrante. Se coloca en él una cier­
ta cantidad conocida de potasio. Se sumerge el crisol en un

bano que contiene hielo, y luego se agrega gota a gota el re­

activo en un exceso de un 100/100 x, agitando de vez en cuando.

Unavez que la mezcla se enfrió, se filtra lentamente , hasta
tener el precikitado lo más seco posible. Luego se lava con

una porción de agua destilada y seguidanente con 3 Lorciones

(para determinaciones con 10 mg de K aproximadamente lccÏc/u)

de solución saturada de DAK.

Ambassoluciones de lavado deben ser onfriadas a O°C ; al fi­

nal se laVa una vez más con agua destilada.

El crisol con la Varilla de vidrio y la Varilla filtrante,
se colocan en una estufa durante l hora a 11090 y luego se

pesan. El yeso del preciyitado multiplicado por 0.8194 ex­

;resa el resultado en gramosde ¡otasio.

9(ver yaa. 17. Solubilidad del precipitado en exceso de reactivo.



.Duranta la operación hay que tanar en cuanta .

1D

39

0

Quela solución a investigar sea neutra o alcalina. La

DA,recipita en soluciona: ácidas.

Unavoz agregado el reactivo, enfriar la mezcla durante

15 minutos, agitando de voz en cuando.

Temperaturas muyaltas descomponenel d1¡1crilaminato de

potasio. La tomyuratura de la estufa no debe sobrepasar

los 11090. Calentando el yrociyltudc por encima “a 1159€

a 1209€ se obserïan pérdidas, debidas yrobablemante a la

descomposicióndel dipicrilaminato.

Los datos obtuniáos figuran on la tabla I.



Cantidad de Peso del Potasio Error
K tomada precipitado encontrado

5.005 mg 0.0615 g 5.03 mg 0.5}

5.005 mg 0.0613 g 5.02 mg 0.3%

5.005 mg 0.0610 g 4.39 mg -o.2t

5.005 mg 0.0611 g 4.99 mg —o.2%

10.010 mg 0.1217 g 9.97 ms -o.4z

10.010 mg 0.1220 g 9.99 m3 -o.2%

10.010 mg 0.1218 g 9.98 mg -o.3%

10.010 mg 0.1219 g 9.99 mg -o.2%

20.020 mg 0.2441 g 19.99 mg -o;2%

20.02o.mg 0.2439 g 13.98 mg -o.5%

20.020 mg 0.5667 g 29.99 mg -o.2%



Esta serie de ensayos fueron efectuados con sales de potasio

puras (01K) y comoreactiVO, la dipicrilamina yurificada se­

gún en método que ya reseuamos.

En la tabla II se pueden ver datos de ensayos re­

alizados con dipicrilaminato de magnesio al 3%, preparado con

Auruntia Brueblérl El reactivo fué preparado disolviendo 1a

Aurantiu en agua caliente y precikitando con SO4H2diluido.

La DAobtenid¿ fué redisuelta en la cantidad necesaria de

hidróxido de magnesio.

Tab¿a LI.

Cantidad de Peso del Potasio Error
K tomada precipitado encontrado

5.005 mg 0.0638 g 5.22 mg 4%

10.010 mg 0.1296 g 10.61 mg 6%

10.010 mg 0.1262 g 10.22 mg 2.1%

10.010 mg 0.1¿06 g 10.71 mg 7%

15.015 mg 0.1995 g 16.388mg 11%

Los datos anormales obtenidos se atribuyen a las impue—

rozas de 1a Aurantia.
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La solubilidad del precipitado fué estudiada ha­

ciendo una serie de determinaciones y trabajando con canti­

dades constantes y conocidas de yotasio.

La técnica empleada fué en_todas sus partes aná­

loga a la técnica comúnpara la determinación del potasio.

Los ensayos fueron realizados tomando 10 mg de potasio como

base.

Equivalentes-—CCde reactivo 3%-Peso pptado- Error

1 6.9

1 ¿.9

1.5 5.8

1.5 5.5

2 7.o

2 7.8

3.5 9.7

¿.5 9.7

ó 11.7

3 11.7

0.087

0.091

0.1220

0.1328

0.1221

0.1219

0.1250

0.1235

0.0975

0.1032
ÑNWNWNRWNN



So efectuó otra serie de ensayos con l ng/eo, en la eu.
se observó una pequena diferencia en la solubilidad del p;

eipitado en exceso de reactivo.

Equivalentes CCreactivo Peso pptado Error

2 7.8 cc 0.1230 g 0.5%

7.8 cc 0.1232 g 0.6%

2fi 9.7 cc 0.1226 g 0.4%

29 9.7 cc 0.1230 g 0.5%

3 11.7 cc 0.1255 g 1 %

5 11.7 cc 0.1233 g 0.71

3* 15.6 co 0.067 g -50%

33 15.6 cc 0.073 g —45%

Comparandoéstos resultados con los de la tabla anterior

(en la cual se consignan.datos con 2mg/ce) se demuestra

que la concentración más apropiada es la de l mg/cc.
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Isiszsázsasisgo­

Se estudiaron la interferencia de los siguientes

cationes : Hg, Ca, Ba, Na, utilizándose los cloruros de
éstos elementos.

Tambiense determinó la 1nfluancia del unión 504‘ .

los casos se trabajó con 10 mgde potasio y se precipitó

con dos equivalentes de reactivo.

.ms¿_gs_la 2929.2232Q2­

50 0.1219

100 0.1b30

150 0.1225

300 0.1325

ggs dg Ca

50 0.1217

100 0.1421

-0.3%

0.5%

0.3%

7.3%

0.5%

25.0%



Bario ta mbien coprecipita en cantidades muypequenas.

ggs de Ba foso gptadg__figzg;

so 0.1221 ­

100 0.1225 0.4%

200 0.1225 0.3%

250 0.1627 30.07:

Anión 8042 no molesta en la s determinaciones y se

obtienen datos tan reproducibles comotrabajando con Cl“Mmmm
10 0.1223 0.a!

lo 0.1219 -o.a%
20 -003”
20 0.2437 -o.5%
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Se obtuvo hexanitrodifenilamina con rendimiento y ca­

racteristicas.análogas a la obtenida por Marshall.

El producto obtenido en estas condiciones no es apto

ser usado en el trabaio analítico. Es necesario puri­
ficarlo. Se describe un métodoy se indica el P.F. de

la D.A pura.

Se confirman (a menos de pequeñas diferencias en la

interferencia del Cl) la s interferencias de los me­
tales alcalina-térreos y del sodio.

Se confirman los datos obtenidos por Kolthoff y Bendix

en la determinación gravimétrica.

Se determina la solubilidad del precipitado en exceso
de reactivo a dos diferentes concentraciones.

El método es sumamente sencillo y rápido y se puede

trabajar en cualquier laboratorio medianamenteequipa

do, pues no se necesitan aparatos especia les. La re­

lación peso pptado./K es muygrande lo cual favorece

L

la exactitud de las operaciones



(1)

(2)

(3)

(C)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(lo)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)
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