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SummMary. — Diphenylamine is directly sulphonated with concentrated sulphurice
acid. The influence of the temperature and molar ratio of the reactants on the
yield of the reaction has been studied. After neutralization of the reaction pro-
ducts with sodium hydroxide, pure diphenylamino monosulphonate is obtained
from the salts mixture, by chromatography on a cellulose column with a mixture
n-butanol-ammonium hydroxide (10:1,v/v). The suphonates can be also separat-
ed from the sodium sulphate by extraction of the dried mixture of sodium salts
with ethanol or methanol in a Soxhlet apparatus. The analysis of the sulphonates
mixture is made by paper chromatography and each compound located in the
chromatogram after spraying with sodium dichromate in diluted acid solutioa.
The mixture of diphenyl-aminemono and disulphonic acids in solution behaves
as an internal redox indicator, like the pure mono sulphonic acid; the disulphonic
acid does not interfere. The infrared spectra of sodium diphenylamine-4-sulpho-
nate and diphenylamine-4,4 disulphonate are shown and analyzed.

El difenilaminosulfonato de sodio es, segin Kolthoff y Bel-
cher (1), probablemente el mejor indicador de éxido-reduceién
para aplicaciones generales. Se lo emplea, por ejemplo, en uno de
los métodos oficiales (*) para la determinacién de uranio.

Su preparacién se ha realizado por sulfonacién directa de la
difenilamina con 4cido sulfdrico concentrado (3); por la misma
reaccién realizada en presencia de un liquido inerte de alto punto
de ebullicién (*); por sulfonaciéon de difenilamina con 4cido cloro-
sulfénico en presencia de nitrobenceno (®) y por sulfonacién de la
acetildifenilamina con 4cido sulfurico fumante y posterior hidré-
lisis del dcido acetildifenilaminosulfénico formado (¢). El producto

* Presentado a las Sesiones Quimicas Argentinas, Tucuméin, 1960.
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comercial corriente es la sal de bario del dcido 4-difenilaminosul-
fénico que se obtiene, luego de separar el deido sulfirico por neutra-
lizacién del producto de la reaccién con carbonato de bario, por
recristalizacién de las sales de bario solubles (*’¢).

En el presente trabajo se harevisadola técnica de Merzy Weith(®)
para la sulfonacién directa de la difenilamina con 4cido sulfdrico
concentrado. Se han confirmado y ampliado los resultados cuali-
tativos informados por estos autores, y se ha modificado el proce-
dimiento para el aislamiento del producto de la reaccién. Se realiza
la sulfonacién bajo atmdsfera de nitrégeno para evitar oxidaciones
superficiales, se neutraliza la masa de reaccién fundida con solu-
cién de hidréxido de sodio, se separa la difenilamina que no ha
reaccionado, se lleva a seco la solucidn de las sales de sodio, y éstas
se extraen en Soxhlet con metanol o etanol. Se obtiene asi un pro-
ducto libre de sulfatos, que da soluciones incoloras (a diferencia
del comercial que lag da algo pardas) y su comportamiento como
indicador interno de éxido-reduccion es idéntico al de éste.

Sin embargo, la sal asi obtenida no es pura, sino que se halla
acompaiiada de productos de un mayor grado de sulfonacién como
muestra la determinacién de su porcentaje de azufre. La croma-
tografia sobre papel permite constatar la presencia de dos impu-
rezas en algunas muestras, una de ellas, (trisulfonato) sélo en
fnfimas proporciones.

Se separan en columna de celulosa los dos componentes princi-
pales, derivados mono y disulfénico de la difenilamina, y el anilisis
de los espectros infrarrojos correspondientes a estas dos substancias
—que aun no habrian sido publicados— confirmaria la ubicacion
de los grupos sulfénicos en las posiciones 4 y 4,4’ respectivamente.

Finalmente, se hall6 que con uno de los disolventes adecuados
para la cromatografia sobre papel del 4cido sulfanilico, sulfamida
v derivados (butanol normal, 20; hidréxido de amonio 2 vol) (7),
solamente se desplaza el difenilaminomonosulfonato de sodio. Esto
permite una separacién muy cémoda de esta substancia pura en
una columna de celulosa.
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PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion. — En un tubo de ensayos de la capacidad adecuada
(se han realizado preparaciones sobre cantidades desde 3 a 30 gra-
mos de difenilamina) se coloca la difenilamina con la cantidad
estequiométrica o un pequefio exceso de 4cido sulfdrico concentrado,
se tapa con un tapdén con dos orificios en los que lleva insertados
dos tubos de vidrio acodados por los que se hace circular nitrégeno
desde un cilindro, para mantener sobre la masa de reaccién una
atmésfera inerte. Esta precaucién no es absolutamente necesaria,
pero facilita la obtencién de productos no coloreados. Se sumerge
el tubo en un bafio de aceite que se mantiene a 170-180° y, previa
homogeneizacién de la masa de reaccién, se mantiene esa tempe-
ratura durante 5 a 6 horas. Si la difenilamina usada es pura, el
color de la masa en este punto es verde claro, y 1a masa es traspa-
rente. Se deja enfriar hasta aprox. 110°, y se agrega agua hirviente
y solucién de hidréxido de sodio para neutralizar los dcidos. Du-
rante esta operacién se mantiene fundida la difenilamina que no ha
reaccionado reteniendo el tubo en el bafio de aceite o colocdndolo
en un bafio de agua hirviente y se agita con una varilla, agregando
la solucidn alcalina hasta obtener reaccidén positiva estable a la
fenolftaleina, pero evitando un exceso. Luego se enfria y se filtra
la difenilamina insoluble. En algunas operaciones se recuperé la
difenilamina por arrastre con vapor de agua, obteniéndosela en-
ronces muy pura. Pero, la operacién es lenta.

Sobre la base de la difenilamina recuperada secada en desecador,
el rendimiento segin sean las condiciones de la reaccién (exceso
de reactivos empleados y temperatura de calentamiento) varia
entre 30 y 100 9%. El filtrado se lleva a sequedad en bafio de Maria
v finalmente en estufa a 120°C. Una vez seco, el producto se muele
en mortero y se lo extrae en Soxhlet con metanol o etanol, o se
hace su separacidén cromatogrifica en columna de celulosa. La
extraccién es mds rdpida con el primer disolvente. El producto
obtenido por eliminacién del disolvente y secado en estufa estd
libre de sulfatos. El rendimiento, con respecto a la difenilamina
empleada, es del orden del 30 al 40 9. Las tablas 1 y 2 dan una
idea respecto de como influyen sobre el rendimiento, ealculado
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sobre la base de la difenilamina recuperada, respectivamente, la
temperatura y la relacién molar de los reactantes a dos rangos de
temperatura.

TaBra 1. — Influencia de la tempera- TaBra 2. — Influencia de la relacion
tura sobre el rendimiento para una molar de los reactantes sobre el ren-
relacién molar de los reactantes igual dimzento.

a prox. 1.
. 4c. sulfarico imi
Temperatura Rendimiento Re Rendimiento a

lacién difenilamina | 160.1700 180-900

ap. 150°C 32 9 0,5 78 % lap. 100 9,
» 170:C | 47 9; 42 9 1,0 45 9, 52 9,
» 180°C 44 %; 58 % 1,4 — 50 %
» 190°C 53 % 2,0 66 % @)

(*) Se descompone la difenilamina,

La influencia tanto de un aumento de la temperatura como del
exceso de dcido sulfarico, mas que sobre la proporeién de difenila-
mina sulfonada parece manifestarse en un aumento de la cantidad
de derivado disulfénico formado. En algunas muestras en que se
determiné el porcentaje de S se hallé hasta proporciones del orden
de 35 9, de sal disulfénica suponiéndola como dnica impureza.

Desde el punto de vista de un mayor rendimiento en el derivado
monosulfénico conviene, como era de esperar, trabajar con un
exceso de difenilamina. Desde el de una mayor facilidad para la
claboracién ulterior de la masa de reaccién es preferible operar con
exceso de decido sulfdrico.

Cromatografia. — Un andlisis por simple andlisis capilar de solu-
ciones acuosas de los productos obtenidos por extraccién en el
aparato Soxhlet dejindolas ascender en el papel Whatman N.o 1,
muestra que las mismas no son homogéneas. Para revelar las man-
chas se hace uso de la coloracién que dan estas sales por oxidacién.
Los papeles se asperjan con una solucién de bicromato de potasio
al 0,5 9, en 4cido sulfdrico 1,5 N.

Para una mejor conservacién de los ecromatogramas se elimina
la acidez sulfdrica, una vez desarrollado el color, mediante asper-
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cién con una solucién de acetato de sodio al 10 9. Buscando una
mejor separacién de las manchas, se ensayaron algunos de los
disolventes recomendados por Lederer (7) para la cromatografia
de 4cido sulfanilico, sulfanilamida y derivados. Particularmente
eficaz resulté el disolvente constituido por una mezcla de piridina, 8;
n-butanol, 4; hidréxido de amonio, 3 y solucién saturada de cloruro
de sodio, 5 partes en volumen. Con las precauciones habituales
para la cromatografia sobre papel se depositan 4 a 5 microgotas
de una solucién acuosa al 1 9, de las sales. Luego se hace correr
en forma ascendente en este disolvente. Cuando el frente del disol-
vente alcanza una altura de aprox. 20 ¢m, lo que tarda unas 13 ho-
ras, se saca el papel de la cuba y se lo deja secar al aire. Luego se
hace el revelado con la solucién oxidante arriba indicada. Los cro-
matogramas ademés de las manchas atribuibles a las sales mono
y disulfénicas presentan una tercera mancha de mucho menor inten-
sidad y mucho menor R, que suponemos debida a un derivado tri-
sulfénico. Las manchas son bien nitidas. La correspondiente al
monosulfato es inicialmente violeta, pero al cabo de algunos mi-
nutos se transforma en un color pardo més claro que se conserva.
Tl disulfonato da una mancha azul estable, cuyo color se desarro-
lla con més lentitud. El color estable correspondiente a la tercera
mancha es violeta. Los respectivos R, medidos son: monosulfonato,
0,76; disulfonato, 0,31 y trisulfonato (?), 0,09. Esta marcada dife-
rencia de R; permite la separacién de esas sales en una columna de
celulosa. En una pequeiia columna de 22 em de largo y 0,5 cm de
didmetro se carga 0,1 g de muestra obtenida por sulfonacién con
exceso de SO;H,. Se usa como eluyente el disolvente indicado,
separando fracciones de 10 m! de eluido. Los primeros 190 ml sola-
mente contenian monoderivado; los siguientes 70 ml no contienen
sulfonatos y luego aparece el disulfonato puro. El derivado trisul-
fénico (?) no alcanzé a obtenerse. Su proporcién era seguramente
inferior al 1 9. La separacién de log mono y diderivados es cuan-
titativa. Otra separacién realizada sobre 0,450 g de una muestra
obtenida por sulfonacién en presencia de un exceso de difenilami-
na, dié el siguiente resultado: monosulfénico 80 9, disulfénico
20 9.

Otro de los disolventes ensayados, una mezcla de n-butanol,
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20 e hidréxido de amonio, 2 partes en volumen, presenta la particu-
laridad de que en él solamente se desplaza el difenilaminomono-
sulfonato de sodio. Esta circunstancia es particularmente favorable
por cuanto permite una separacion de esta substancia en la columna
de celulosa que puede realizarse pricticamente sin requerir otro
cuidado que el de establecer el momento en que se ha completado
el eluido. Asimismo permite omitir la separacién previa del sulfato
de sodio por extraccién en Soxhlet. Se puede cargar en la columna
de celulosa directamente la mezcla de las sales de sodio obtenidas
al elaborar el producto de la sulfonacién luego de separar la dife-
nilamina que no ha reaccionado. Por ejemplo, eluyendo 3 gramos
de la mezcla de sales con el citado disolvente en una columna de
celulosa de 2,56 em de didmetro y 30 de alto, el monosulfonato
comienza a aparecer al 4.° dia y se agota al cabo de 6 dias.

Aunque el procedimiento no se adapte para la preparacién de
cantidades grandes del difenilaminomonosulfonato de sodio, per-
mite la obtencién muy sencilla de esta substancia en forma muy
pura y en cantidades mis que suficientes para las necesidades de
cualquier laboratorio analitico.

Comportamiento como indicador. — La separacién del difenilami-
nodisulfonato de sodio, también al estado puro, permitié comprobar
que no posee condiciones de indicador de éxido-reduccién andlogas
a la sal monosulfénica. No se observa cambio de color en €l punto
de equivalencia, o préximo a él, en la titulacién de ién ferroso con
solucion de bicromato de potasio 0,1 N cuando la operacién se
realiza en las condiciones corrientes (2). Esto sélo confirmé el hecho
va observado de que las soluciones al 0,2 9, de los productos direc-
tamente obtenidos por extraceién con alcohol de la mezcla de sales
tienen como indicadores, un comportamiento pricticamente idén-
tico al del monosulfonato puro.

Especiros infrarrojos. — Los espectros infrarrojos de los derivados
sulfénicos de la difenilamina no se hallan aun registrados en la
bibliografia. Entre las frecuencias encontradas, todas las funda-
mentales, asignables al esqueleto C;H;NHC,H, (8), aparecen tam-
bién en los espectros de los sulfonatos (como puede verse en el
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diagrama de correlacién). Por ejemplo, 3380 ¢m ~! (modo de estira-
miento N-H), 3050 ¢cm ! (modo de estiramiento C-H), ete. Apare-

cen, en cambio, como frecuencias caracteristicas de los derivados
sulfénicos las correspondientes a 1450 y 1400, y 1480-1380 para
el mono y disulfénico respectivamente, que se atribuyen a defor-

maciones C-S.
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Las bandas fuertes en 1220-1200-1150 corresponderian a vibra-
ciones de torsién fuera del plano, comunes a ambos compuestos.
Las de 850-800 y 725 y 710 corresponderian a modos de vibracién
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simétricos y asimétricos del —SOsNa. La diferencia entre los espec-
tros de los dos derivados sulfénicos radica en la desaparicién, en el
disulfénico, de las bandas caracteristicas de una vibracidén asimé-
trica a la que le corresponden frecuencias entre 690 y 850, y a la
transformacion del doblete 1400-1450 de estiramiento C-S en una
sola banda ancha (1380-1480). La eleccién de estas 2 zonas del
espectro permite llegar a las siguientes conclusiones: a) La desapa-
ricién de las bandas de vibracidn asimétrica permite afirmar que
el segundo grupo sulfénico se encuentra en la posicién 4'.b). La
transformacién del doblete 1400-1450 en la banda ancha 1380-1480
v la desaparicién de las bandas de vibracién asimétrica pueden
utilizarse para establecer concentraciones relativas cuando hay
mezcla de ambos derivados sulfénicos.

RESUMEN Y CONCLUSIONES

Se estudia la sulfonacién de la difenilamina por el método de
Merz vy Weith (), sefialando la influencia que sobre el rendimiento
tienen la temperatura y la relacién molar de log reactantes.

Para la eliminacién de los sulfatos se recurre a la extraccién de
los sulfonatos de sodio con metanol o etanol en un aparato Soxhlet.

Se indica un método para el andlisis de estos productos por cro-
matografia sobre papel y se realiza la separacién de los mono y di
sulfonatos de sodio mediante cromatografia en columna de celulosa.

Se describe un procedimiento para la obtencién de difenilamino-
monosulfonato de sodio puro, directamente a partir de la mezcla
de sales de sodio brutas obtenidas por neutralizacién de la mezcla
de reaccién, por elucién en columna de celulosa con una mezcla
de butanol normal, 20; e hidréxido de amounio, 2 partes en volumen.

Se dan y se analizan los espectros infrarrojos correspondientes
al difenilamino-4-sulfonato de sodio y al derivado disulfénico.
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