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LA HEXANITRODIFENILAMINA

Su preparacidén ¥y purificscidén,

El uso de sus sales de magnesjo y sodio
en la jnvestigacién analftica del potasio,
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La 2, 2, 4, 47, 6, 6!, hexanitrodifenilamina,

! \\: NOz

se presenta bajo la forua de pequeiios cristiles amarillos
insolubles en agua, solubles en &cido acético y acetona, y
solubles con formacién de sales en soluciones alcalinas,
En la literetura s e la encuentra bajo diversox nombres
difenilamina, hexite, hexil, hexamine, éstas Ultimas deno-
minaciones usadas en la industria de los exjplosivos,

la sal de amonio es dencminada Aurantia, y con
ese nombre Gruebler vende un reactivo para coloraciones mie
croscépicas, Se presenta bajo la forma de unos cristales
grandes, de color rojo intenso., Tiene empleo en lz tintore-
ria del cuero.

La sal dee magnesio reclibe el nombre de Mexan, Es
en su aspecto muy parecido a la sal de amonio, pero su so-

lubilidad en el agua es mucho mayor, (1)



La hexanitrodifenilamina fué preparada por primera
vez en 1874 por R, Gnehm (2) quien la obtuvo por nitracién
de la metildifenilamina, con un punto de fusién de 235%-234°C,

Posteriormsnte Austen (3) la obtuvo nitrando la
picrilparanitroanilina y Mertens (4) tratandc la difenilami-
na con nitrico fumente y Sleum,

En 1891 Hausermann (5) estudid la utilizacién del
compuesto en los explosiivos de gucrra, y desde entonces la
literatura registra patentes, como la de Otto Freiherr von
Sehroetter (6), en las cuales se dascriben férmulas de explo-
sivos,

Durante la primera guerra mundial se realizaron
estudlos importa ntes en la preparacidn industrial de explo-
sivos y es as{ como Hoffmann y Dame (7) por una parte, y
Marshall (8) por otra, vuelven a estudiar la preparacién de
éste compuesto nitrando la dinitrodifenilamina obtenida a
partir del cloronitrobenceno y la anilina, con &cido sulfiri-
co ¥ nitrico concentrado,

Tenney L. Davis en su libro "The Chemistry of Pow-
der and ixplosives" tiene un buen resumen de las aplicaciones
de la dijlcrilamina en los explosivos de guerra, as{ como

tambicii de sus propiedades como tal,



Parte ex;erimental,

Preparacién de la hexanitrodifenilamina, -

Para la preparacién del compuesto, se siguieron
las indicacliones de Harshall.

Por nitracién dei clorobenceno y cojpulacién con anilina se
obtiene la dinitrodifenilamina gue se vueive a nitrar en .ios
etapas,

1. Clorodinitrobenceng (9)

20 gr de clorobenceno se vierten por peque..as por-
ciones en 50 ce¢ de 4cido nitrico 85%, se agita y se enfrfa
de tiempo ¢n tiempo 1ntroduciendo ¢l balén en agua fria,
Cuando se virtié todo se agrega 50 cc de 4c¢c, sulfiricce con-
centrado, agitando, Se calivnta de 1 & 1§ hora en bano maria
agitando enérgicamente; terminado ésto se vierte la mezcla
sobre hislo. Cuanuo ha eristalizado y el liquide esti claro,
s¢ filtr. y s¢ lava con a,ua, hasta reaceién neutra,

Se hace hervir sl producto con unea c.ntidad de alcohol insu-
ficiente jara disolverlo todo (00-40 ec) se deja enfriar

agitando, se fiitra y se funde en una cdpsula a buno marfa,

(p.F, 519

2. Dluitrodifenlismina. (s)

Dos moléculas ue anilina y una 2e clcrodinitrobenceno



se agregan a tres veces su peso combinado de agua caliente
a 609C y se agita enérgicamente para emulsionar,

Se eleva la temperatura a 802C comenzando c¢ntonces la reaceidn
que se couapleta en 1 hora. Precliita la dinitrodifenilamina
en wgujas o maclas rojas, Se continda la agitaclén a 609C,
durante medla hora méds, para asegurar la solueidn compieta
dei clorhidrato de aniiina,, Se vuelca sobre un filtro, se
lava con ae., clorhidrico uiiufdo y agua, y luego s. seca,
(FoF. 1489-1529C)

Nota : Conviene de;menuzar jus macias lo mis posible,y al
iniciar la reacecidn para obtener la tetranitrodifenila: ina,
es ne:esario agitar muy cnérgicamente, para evitar que al-
gunos crilstales de dinitrodifeniiamina se nitren solanente

en forma superficial, disminuyendo ssf el rendimiento,

. letrapitrodifenilamina, (8)

Se agrega dinitroaifvnilauin: seca a 5,5-4 par-
tes de una mezecla de 45 gr de SO4H2 98% y 35 gr NO3H 75%
mantenicndo li temperatura a 709C y agitando, Luego se¢ ele-
va el ealor a 80%-309C hasta que se desiprenda muy poco NOZ,
Se enfrfa coiocundo sobre hielo, se fiitra, se lava con agua
Y luego se seca, S e obtiene un roducto amarillo, umorfo
que contiene un pequeno porcentaje de productos de alta ni-

tracién,



e

4. Hexanitrodifepilamina, (8)

Se anade tetranitrodifenilawiina sélidu &« 0,75
partes de una mezcia de 70 gr de NO3H 85% y <0 gr de Sleum
al 20%, a 709C y agitando s¢ calienta durante 1 hora a 909C
Se enfria y se vueleca sobre hielo; se filltra, se lava con
agua y se seca (P.F, 284%-238%C)

Nota : Para obtener buen redimiento es necesarlo obscrvar

estrictamente las temperaturas de reaceién,

Téepleca de purificacién,

La di,lcrilamina obtenida jor el métoco de Marshall
no es a,ta para ser usada como reactivo Je preci;itecidn.del
potasio, Contlene diversas impurezas insolubles en cuarbo-
nato de sedio ¢ hidréxico de magnesio, pero sclubies con
descomposicidn de hidréxido de sodio., las soluciones del
producto preparadas con exceso de hidréxido de sodio (3 equl-~
vaientes ) tampoco sirven para precipitar cuantitativamente
el potasio,

Tomando éstos hechos como base, se elaboré una técnica de
purificacién, semejante & la empleada por Winkel y Maas (10)

para purificar la Aurantia comercial.



Técnica empleada.-

10 gr de di;icriluamina sélida o seca (F,F, 134%-138%C)
se deslien en 250 c¢6 de agua cuiliente (no es conveniente ca-
lentar la dijierilaminz en solucidn) A esta suspensién se le
agrega agitundo 2 ecuivuiicntes de hidréxido de amonio (4ce
densidad 0,925) y se filtra,
£l filtrudo es enfriado y se observa un preciplitacién cris-
talina abundante de DANH4. Se lavzn los cristales con peque-
nas porciones de agua, e callentan 500 e¢c de agua y en ellos
se dlsuelve la sal, Se¢ flltra nuevamente y el filtrado se de-
ja enfriar. De la solucién se preciiita entonces la cigicril-
amina, Para evitar la oc.usidén de DANH4 en los cristales,

(se puede observar fucilmente por el color del precipitado,
amarillo claro cuando €s, puro y amarililo rojizp cuando contie~
ne impurezas) es conveniente verter la solueidn sobrc el deddo
y no al reves, Con 68cc de SO4H2 1,5 N se obtiene un precipi-
tacién completa,

Se filtra y el preci,itado se redisuelve en 800 cc¢ de agua
caliente y 3 gr de (OH)2 Mg. Se vuelve a filtrar y el filtra-
do es rejprecijitado mediante 300 c¢c de solueidn concentrada

de cloruro de sodio. El DANa obtenido es redisuelto y preci-
pitadn en las mismas condiciones con SO4H2 1,5 N

El producto obtenido tiene un P.F, de 2429-2469%C,



Los reactivos orgénicos en lz determinacidon del potasio,

kn los dltinos anos han aparecido algunos trabajos
sobre el tema, y un estudio muy general e interesunte ha
sido publicado por C, Dermer y V,H, Dermer (11) "Solubilities
0f Sodium and rotas:ium Salts of Nitrorhenols and related Acids”,
L8tos autores estudian la relacidén de solubiiidad entre la
sal de sodlo y la sal de potisio y llegan a la conclusion de

que la dijplicrilamina es €l mejor jrecipitante, por ser la

relacidén : sol, sal sodio

sol. sal Potasio , un niuecro baustante elevado
Yy o1 mayor en una serig de compuestos estualados,
in efecto:
Solubiiidau DANa 4 $0°C en gr/100gr H20 11,6
Solubiitdad DAK & 3C9C en grfl00gr H20 0,146

Soluniiidad DANa -83
Solubilidad DAX =

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

En la literatura se encuentran datos sobre otros
precipitantes orginicos estudlados, 4-6 dinitrobenzofuroexane
por Bathsburg (12) y S cheurer (13) y el dcido 2-4 dintro 1
nafbol 7 sulfénico por Clark y willits (14)
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La di;icrilamina como reactivo de preciritacién del rotasio,

La dipicrilanina es un &cldo débili y practicamente
insoluble en agua. Funde ~on descomposicién a los 24<-46%C
Sus sales de potaslo, amonlo, cesio y rubidio, son muy joco
solubles en agua, Estos comguestos cristalizan, formzndo
gri.ndes cristuies rcjoeintensos,

Polueiktoff (15) fué el prinmero en indicar gue una sclueidn

de Jo cal sddica de la DA jodfa se utilizadz en la determi-
nacién cualitativa del potasio, rrepara el reactivo mediante
la dijgicrilamina y carbonato de sodio : 0,2 gr DA més < ce

de soiucién de¢ CO3Na2 N, se filtra y el reactivo 1o utiiiza
para ensayos a la gota (S;ot Test)

Feigl (16) en su "Cualitative Analysis by Spot Test®, acon-
seja el mismo métcdo,

Van Nievenburg y van Der Hoeck (17) deseriben un método para
la ueterminacidén microgufnmica del potasio,

Dos trabajos mds moaernos e imjortantes, referentes a la de-
terminacién gravimétrica pertenecen, ¢l primero a ¥inkel y
Maas (18) y el segundo a Kolthoff y Bendix (18)

winkel y Mmas estudian sademds 1nterferenclas con sales de mag-
nscio y sodio, y demuestran que se puede trabajar tambien con
iones sulfato, los cuales no molestan en la determinacién.

Usando la sal sddlica tampoco interfieren fosfatos alcalinos,



Kolthoff y Bendix describen una técnica siiilar, lLa preciji-
tacién la reallzan a O%C y 1 lavado del preecipitado lo efec-
tdan con una solucidn saturada de dipicrilawinato de jpotasio,
Reducen el error obteniendo datos con una aproximaecidn de

0.1 & 0,5 %, ustudlan ademds las interferencla. que jTodu-
cen algunos metaies alcalino-térreos y grandes cantidudes de
sodio,

Tambien se desarollaron wétoios colorimétricos, acldimitricos
y fotograficos,

Kieiland (20) usa un método fotométrico para deteruminar pota=-
slo on fertilizantes., in éste trabajo se dan ademds datos t
termodindnicos sobre =1 co.puesto y se estudiun las sc.ubili-

dades de la sal. Segin ¢ste autor, las soiubilidades som:

Temperatura Soiubilidad DAK ggl[lt

159C 0,8.107°
25°C 1,2.1075
559C 1,7.10’5

vilnkel y Kaas (18) estualan la titulacidén conductouétrica
disolviendo el precliitado con acetona y luego tituliando
con ac. clorhidrico o ¢l ac., naftalensulfénico,

Koithoff y Bendix (19) ensayaron tambien un método fotomé-

trico - otro asidimétrico,
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Jur (21) revisa el wmétodo fotométrico de Kolthoff y Bendix
y obtiene datos reproducibles sin enfriar a 09C,



parte exrerimental

En la determinacién gravimétrica se siguieron
indicaclones de iiinkel y Maas y de Koithoff y Bendix,

El dijicrilaminato de potasio preci,ita en solu-
ciones alcalinas o neutras, Lkl color del preci;itado varfa
de acuerdo con la velocidad de precipitaciédn, S1 se agrega el
DANa muy rédpidamente se obtlenen cristales anaranjados, y
agregando el reactivo gota a gota, los cristales son rojos,
Una vez agresado el recctivo a ia soiuclés de potasio, se en-
fri: la megola y se filtra. ®? jrecipitado se puede secar
a una temperatura de 110°C sin que se observe ninguie des-

conposicién,

Preparacién del reagtivo 3 (3%)

La cantidad de hexanitrodifeniiamina purificada
necesaria para hacer una solucién al 3% » S€ mezcla con un
exceso de (OH)Z Mg . Se aiprega agua destiiadz y se agita
enérgicamente, Una vez que la D4 se ha disuelto, se filtra,
se ¢etermina el titulo llevando a sequedad una orecidn,

El reactivo de sodlo se prepari de la misma maners, con un
ligzero exceso de la cantiduad estequimétricamente necesaria
de carbonato de sodio,

La solucibén se guarda en frascos de vlidrio obscuro
£l reactivo obtenido de éste modo, es muy estable, hablendo

8 1id
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sido utilizado despuds de 8 meses de prejarado,

Como solucionus de lavado se emplearon el agua
destilada a 09C y una solucién concentrada de di,ierilami-
nato de potasio a 09C,

Pura filtrar el precipitado se emjleayon varillas
filtrantes hechas con vidrio Pyrex, de una dureza equiva-

lente al N? 3 aproximadamente

|
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Solucién standam de cloruro de potasio.

Se pesan 5,828 gr de ClK secado en estufa a 1009C
hasta constanclua de peso y se disuelven en 1 1t de agua des
tilada, lo gue corresionde & <& mg/cc de K ., Se rrepararon

en las wnismas condicliones el $04K2,

Téenica s a
Se pe¢sa el cerisol de porcelana conjuntamente con una varilla
de agitucién y la varilia filtraunte, Se colocu en €1 una cier-
ta cantidad eonoelda de potasio. Se sumerge el erisol en un
bauo cue contiene hielo, y iuego se agrega gota a gota el re-
activo en un exceso de un lOO/lOO.X, agitando de¢ vez en cuando,
Una vez que la mezcla se enfrid, se filtra lentamente , hasta
tener el preci,itedo lo mds seco posible. luego se lava con
unz porcidén de agua destlliuda y segulda.:nte con & jorciones
(para determinaciones con 10 ug de K aproximadamente lee)c/u)
de solucién saturada de DAK,
Ambas soluciones de lavado deosn ser enfriadas a 09C ; al fi-
Na. 5€¢ lava Una vez mas con agua destiluada,
1 eriscl con lia variliia de vidrio y la varilla filtrante,
se colccan en una estufa durante 1 hora a 1109C y luego se
résan, ol peso del precipitado muitiplicado por 0,85194 ex-
jresa el rcsultuco en gramos de potuasio,

*(ver rvag. 1l7. Solubilidad del precipitado en exceso de reactivo,



.Durante la operacidn hay que tuner en cuenta ®

lQ

&2

¢

Gue la solueién a investigar sea neutra o alealinz, lLa

DA ,reci;its e¢n soluclones dcidas,

Una vez agregado el reactivo, enfriar la mexola durante

15 minutos, agita .io de vez en cuando,

Temperaturas muy altas descomponen el di;lcrilaminato de
rotaslo, la tewpuratura de la estufa no debe sobrepasar

los 1109C, Calentando el precijltudc por c¢ncins o 1159C
a 120%C se obsarvan pé:-didag, debldas probablemente a la

descomposicién deol dipicriluaminato,

Los datcs obtunidos figuran en la tabnla I.
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Tabla L.-

Cantidad de Peso del Potasio Error

K tomada rretiritado encontrado
5,005 mg 0,0615 g 5,03 mg 0,5%
5,005 mg 0,0613 §g 5.02 mg 0.3%
5,008 mg 0.0610 g 4.89 mg -0,2%
5.005 ng 0,0811 g 4.99 mg -0.2%
10,010 wg 0.,1217 g 9.97 ng -0,4%
10,010 mg 0.1220 g 9.99 mg -0,2%
10,010 mg 0.1218 g 9,98 mg =0.3%
10,010 mg 0.1219 g 9,99 mg -0,2%
20,020 mg 0.2441 g 19,99 mg -0,2%
20,020,mg 0,2439 g 12,98 nmg ~0,3%
20,020 mg 0,3667 g 29,99 mg ~0,2%
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Estea serie de ensayos fueron efectuzdos con sales de jotasio
pures (ClX) y como reactivo, la dipicrilamina purificada se-

gun eLi método que ya rese..amos,

En la tabla II se pueden ver dutos de snsayos re-
alizados con dipicrilaninato de magnesio al 3%, preparado con
Aurantia 6ruebler; k1l reactivo fué preparado disolviendo la
Aurantl. en agua caliente y precipitando con S04Hz dilufdo,
La DA obtenida fué iyedisueita en la cantidad necesaria de

hidréxido de magnesio,

Tabis II,

Cantidad de Peso del rotasio Brror
K tonmada precipitado encontrado

%,005 mg 0,0638 g 5,22 mg 4%
10,010 mg 0,1296 g 10.61 mg 6%
16,010 mg 0.1262 g 10,22 mg 2.1%
10,010 mg 0.1508 g 10,71 mg 7%
15,015 mg ,1995 g 16, 383mg 11%

Los datos anormales obtenidos se atribuyen a las impu-

rezas de la Aurantia.



]2 solubilidad del preciitado en exgeso de reactivo,

La solubilidad del precipitado fué estudiada ha-

ciendo una serie de determinaciones y trabajande con canti-

dades constantes y conocidas de potasio,

La técnica empleada fué en todas sus partes and-

loga & la técnica coiin para la determinaeién del potasio,

Los ensayos fueron realizados tomando 10 mg de potasio como

base,

Equivalentes - CC de reactivo 3% -Peso pptado- Error

1 0.9
1 069
1,5 5.6
1.5 5.8
2 Tev
2 7.8
2¢O 9,7
2¢5 9.7
5 11.7
3 11,7

0.087

0,091

041220
041228
0.,1z21
0.1219
0,1230
0,1235
0,0973
0.1082

| & & M 06 @ M & & O

-30%

-26%
:)(’.‘;’

- OQ‘Uﬂ

0.4%

-0.2%
0.5%
1%

~20%

-15%
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Se efectud otra serie de ensayos con 1 mg/ec, en la eu
se observSé una pequena diferencia en la solubilidad del p.

cipitado en exeeso de reactivo.

Equivalentes CC reactivo Peso pptado Error

2 7.8 cc 0.1230 g 0.5%
2 7.8 cc 0.1232 ¢ 0.8%
28 9.7 ec 0.1:226 g 0.4%
2¢ 9.7 cc 0.1230 g 0.5%
3 11.7 ce 0,1235 g 19
3 11,7 cc 0.1233 g 0.7%
34 15,6 c¢ 0.067 g -50%
3% 15,6 cc c.073 g -45%

Comparando éstos resultados con los de la tabla anterlor
(en la cual se consignan datos con 2mg/c€) se demuestra

que la coneentracién mis apropiada es la de 1 mg/ce.
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Q(‘
Interferencias.-

Se estudiaron la lnterferencla de l1os sigulentes
cationes : kg, Ca, Ba, Na, utilizdndose los clcruros de
estos elemsntos.

Tamblen se determiné la influencia del anidén SO4® ., Zn todos
los casos se trabajdé con 10 mg de potusio y se precipité

con dos equivalentes de reactivo,

Bgs de Ng  Peso pptado. Epror

50 0.1219 -0.3%
100 0.1030 0.5%
150 0.,1223 0.3%
200 0.1323 Te2%

ngs de Ca

50 0,1217 0.5%

100 0.1421 25,0%
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Bario ta mbien correcipita en cantidades muy pequenas,

mgs de Ba Peso pptado Error

50 0.1221 -
100 0,1225% 0.4%
200 0,1223 0.3%
250 0,1627 30,0%

Anién S04= no molesta en la s determinaciones y se

obtienen datos tun reproducibles como trabajando con Cl~

pEs_de K Peso pptado.  Error

10 0.1228 0.3%
10 0.1219 -0,3%
20 0.2“9 "0.3’

20 0.2437 ~0.5%
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_Conclusiones,
Se obtuvo hexanitrodifenilamina con rendimiento y ca-

racteristicus. andlogas a la obtenida por Marshall,

El producto obtenldc en estas condiciones no es apto
ser usado en el trabajo analitico, Es necesario puri-
ficarlo, Se deseribe un método y se knaica el P,F, de

la D.A pura,

Se confirman {a menos de pequeiias diferencilas en la
interferencia del C4) la s nterferencias de¢ los me-

tales alcalino-térreos y del sodio,

Se confirman los datos obtenldos por Kolthoff y Bendix
en la determinacién gravimétrica,

Se detarmina la solubilidad del precipitado en exceso
de reactivo a dos diferentes concentraciones,

51 método es sumamente. sencillo y rdpido y se puede
trabajar en cualquier laboratorio medianamente equipa

do, rues no se necdsitan aparsvos especia les, lLa re-

lacibn peso pptado,/K es muy grande lo cual favorece

la exactitud de las operaciones ‘%:::—- 7

L
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