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CROMATOGRAFIA DE PARTICION

DE ACIDOS GRASOS DE Cl A CJ!

El desarrollo de lo cromatografía en los últimos

años hn producido, s la par que otros nedernss nótodos

comole polarogratía, 1a espestroscopia, la electrofo­

resis,ete, una renovación total en el análisis quimico.

La cromatografía de partición ha permitido resolver

numerosos problemas que por otros métodos no tenian solup

ción e proporcionaban dates dudosos.

En el trabajo presente se ensaran modificaciones de

inportnnnia en una de las más vastas splieaeiones de le

eronatogrnfia de partición; la determinacion de ¿oidos

grasos saturados volátiles en.nneetras artificiales y en

produetes naturales.

Numerososinvestigadores se han sentido ¡traídos por

esta experimentación, rien en posibilidades.

El primer resultado positivo proviene ds Bamseyy Pat­

terson en 1946. Tras el exito ds estos autoras, otros se

sumarons ellos, existiendo hoy'un erecido número de pu!

blieaoionss que tratan sobre el tens.

En la introducción de nuestro trabajo intentamos cague­

natizsr ls historia de la cromatografía en general y de

la partición orenstegráfies en particular.

contiene este esquemauna mención de las experiencias



que marcanla trayectoria neoendente de la eromtogrefle, dee­

Eelas clásicas de Tmtt, hasta las de nuestra alas, ein

olvidar eouellos eneayoeprimiüvoe del siglo pasado.

paralelamente al desarrollo empírico de esta rana de la

ciencia ee introdujo la especulación teórica de ln me ee

de una ligera referencia en este trabajo, destacandoeelo

búsouedade la relación entre el coeficiente de partición

de una cantando. entre dos líquidos, y el avance de le banda

e través de la columnaen que uno de eaten liquidoe ee fase

estacionaria y el otro. fase nóúl. Los factoree nn influyen

en esta distribuciónmen esenciael. mmm de la eromto­

grefle de partición.

Los ácidos granos han sido conpueetoe de importmda en el

desarrollo teórico del proceso cromatográfico. 1.a resolución

de ¡enla! divereae ha ¡ide abordada.con bastante ¡rito porte­

rionente e Rameeyy Patterson. no obstante, lee metodospro­

puestos edolecen de almas inconvenientes, las ¡á- de la.

mee de poca importancia, pero un puedenresultar un obeta­

culo inealvnble para c1 experimentador novel.

En el texto de este haben de tenis ee hace previamente

un estudio bibliográfico ene agota el tem. Todoelee trabaja

sobre cromatografía de partición de ¿cidoe grace een citados

y lee mie important“, inscriptos brevemente. Se incluyen en



esta ree-la un mineroomidembie de ejenploe de aplicación.

s- haeetudiaan en ende caso los factore- aue hacen en­

gorrosoel trabajoo auspicioel mmm.
con esta. hace ee ent-¿blcció un plan a desarrollar. El ¡61:0­

dopropteatotendeie o. seul”: varios problems. eo- eer

el dificil desarrolle del ¡cido tónica en el amistosa-g

la deteminnciín de condiciones invariable: de trabajo, es de­

cir la elininaoión de factores de No“ cent-tu a 1-:prepo­

raci-Sndel llista!" le aWicaoión de la técnica «¡e eo ha

ido haciendo eedn vez ná. 00.91913 desde los primeros trabajos;

el uno de miseria pri-u asequible y de negra puro-n.

Se han desarrollado en print “ruina, experiencia- le

orientación, basadas en el ¡no del agua comoeolmte fijo,

ee decir cono constituyente principal de 1a tune ¡{mida ene

¡»mee entaciomria en la columnde partición. se deton­

ninaron de esta manerael relative valor del agus y de otros

solvente- polareopara esta ami“. El esta lolo per-1to, en

1.o mejore- oondicionea,la “¡mación de lee ácida interio­

res, mac el tónica hasta el Valerifinico.

Se buscó entonces o]. eolvente adecuado para consumir h

nue estacionaria. zeta básquet: ee ¡».6 en eoneidemeineer
acens de lo polaridad del eolvente, en el valor «lel (rela­

oióneutaelufllientodelabndnenlaeolmyelne­
viniento de La superficie ¡el eolveate en el tubo por mins



de le fase sólida) y en otras relaciones derivadas del fin

que se persigue en este trabajo.

Se encontró tinalnente que el propilenglicol constituye

un solvente adecuado.

una vez establecidos los constituyentes del sistema, se

procedea fijar las distintas variables indeterminndae,por

edemclo, la relación numéricaentre tune inerte y fase ee­

tacionuria, el pHdel medio, le constitución del solvente

novil, el tipo de indicador interno, etc.

El estudio ee hace sistemáticamente e través del rendi­

niento en ácido recuperude despues del deeurrollc del cro­

natogrumny en observación de las curvas obtenidas por ti­

tulación de lee distintas tracciones eluídas.

El ácido que constituye cada banda ee reconoce por el

cálculo del valor de n en cada case.

De eeta manera se llegó a establecer un sistema en que

la fase inerteee el ¿cido eilícico; la fase estacionarie,

propilenglicol llevado e un pa conveniente con hidróxido

de sodio Normal; y la race móvil, ¡escla- binariaede npbn_

tunel y eter de petróleo.

Establecido el siete-n y descripto detalladamente el

procedimiento ee hicieron ensayos comparativos con otros

métodos. Esto permitió establecer la verdadera significa­

ción del método propuesto.



naa oonprobaeionoo¿o la onotitud do].procedilionto

oo hicieron ¡asuman muelas diver-ao do ácido. puros,

do composición oonooids. titulando los olnídos con solu­

oión aloonólioa do hidróxido do potasio on “¡16920112doo­

provi-h do dióxido do carbono, y calculando el rendimiento

en ácido rocupor do. con mayorrimrooidad oo estudia ol

procedimientopor análisis de lo curva do titulocisn obteni­

dao

unalnonte oo hicieron análisis do productos vorioo ono

contienen ácidos graso- oatu'ndoe Volátiloog o]. oooito

cuencia]. do nomcleun sphondyliun (en o]. «no so oaprobó

lo presencia do ácidos tónico. mítico, but-¿ricoy oaprói­

co); cherry 11mm- .quo contim ácidos tónioo, mítico,

propiónico, butírico, oáprioo y superiores); ounoio do

non(único, “ético. Butírico y capi-Inca); ¡coito do

coco (acético. enpróico, oaprilioo. ofipnoo y mperiores);

y mtooo (butírioo, ogpróico, oaprílioo. cáprioo y lánrioo)
En la omieóión de los ¿oidos amooo eontonidos on

cotos productos oo encontraron algunas dificultan: duo

han sido romltno adoouadnnnto.

En ol tonto do]. trabajo oo discuten las condicions on

(me onto oo llevó a cabo, los obafimloa mn oo proeontn­

ron, y oe bacon sugerencias para una futuru labor do in­



mm“ n dun.
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I N T R 0 D U C C I 0 N
y

No obstante los trabajos publicados en 1893 P0r Reed GW)!

sobre separación de eosina y cromato de potasio empleando mee

dios porosos distintos del papel de filtro", por Day en 1897

sobre fraccionamiento de petróleo en columna de caliza pulve­

rizada (H1), y por los quimicos alemanes Engler y Albrecht

cue usando un método semejante aislaron los componentes de

mezclas de hidratos de carbono, se acostumbra a considerar

aue el analisis cromatográfico fuéuiniciado por el botánico

ruso Mikhail Tswett, con la publicación de una serie de expe­

riencias sobre separación de los pigmentos de las hojas ver.

des (MZ). v

Antecedentes mas lejanos se encuentran en las primeras a­

plicaciones de adsorción selectiva realizadas por el sabio

alemán Schünbein en 1861. schünbeiñ detectabo ozono con ti­

ras de papel de fittro impregnadas con almidón y ioduro de

potasio. A1 sumergir la tira en la solución, los componentes

ascendían por capilaridad alcanzando diversas alturas (N3),

Intentó luego separar muchasotras sustancia. Empleótam.

bien adsorbentes diversos, y fundón con sus experiencias,

casi nuncautilizables, el "análisis capilar", base de la

cromatografía sobre papel.

Goppelsrüder trabajó sobre las enseñanzas dejadas por
.v



Schonbein y publicó un libro en 1906, "Auregung zum studium der

Capillaritfits und Adsortionserscheinungen bernhendenCapillarh

analyse".

La experiencia clásica de M.Tswett consistía en cargar una

columna con carbonato de calcio pulverizado. Se cgregaba una

pequeña cantidad de extracto ctéreo de hojas verdes y luego

solvente puro (eter de petróleo). El pigmento retñnido si la

parte superior de la columnase desplazaba luego al hacer pasar

el eter de petróleo, separándose en varias zonas que descendían

a velocidad distinta.

Tswett observó una zona amarilla clara, dos verdes y tres

amarillas, separadas por zonas"vacias'.

E1 conjunto de bandas se denominó cromatograma, y el proceso

de separación de las zonas "desarrollo del cromatogramau,

En 1910 Tswett publicó en ruso un extenso trabajo sobre se­

paración de pigmentos vegetales y animales.

Salvo esporádicas publicaciones, el método de Tswett perma_

neció olvidado hasta 1931, en que Kuhn, Wintersten y Lederer

(HH)reanudaron las investigaciones don un estudio sistemático

del fraccionamiento de carotenoides en columna.

Los carotenoides y otros Pigmentosnaturales constituyen

buenos ejemplos dela especificidad de este fenómenosuperficial.

El métodode Tswett permite separar esteroides, lípidos,



¿O

terpenos, derivados aromáticos, compuestosheterocíclicos,vita­

minas, alcaloides, antibióticos, porfirinas y pigmentosbiliares

El desarrollo posterior del análisis cromatográfico tiene

caracteres notables, El aporte fué particularmente beneficioso

para la química de protidos, lípidos e Hidratos de carbono.

Martin y Synge en 1941 (A ) publican un trabajo de singular

importancia. Se inaugura 1a cromatografía de partición, cuya

característica fundamental consiste en que la fase adsorbente

fija es líquida (agua sobre silicagel)

El problema cormatográfico cambia así de aspecto. En la cro­

-matografía de adsorción la separación se produce gracias a las

diferentes propiedades de adsorción de la fase fija con respecto

a ciertas sustancflas.

En la cromatografía de partición, la distribución de una sus­

tancia entre 1a fase móvil y la fija depende del coeficiente de

partición.

coneden, Gordnh y Martin 045), desarrollan la denominada

l'cromatografía sobre papel", que no es mas dle una cromatografía

de partición en la que la iase líquida fija es agua inmovili­

zada sobre celulosa.

Se puede encontrar un excelente estudio de la evolución de

la cromatografía en los trabajos de Weil y Williams publicados

en 1950 y 1951 por la revista Nature 4 416 ).



H

Pese a la importancia que la cromatografía ha adquirido

en los últimos años, la teoría no es aún suficieïtemente

conocida.

El desarrollo de un cromatograma depende de innumerables

factores, los que le otorgan el caracter tan versátil cue

tiene.

La cromatOgrafía de partición permite, mas que la de ad­

sorción ajustarse a especukzcionesteóricas.

El descubrimiento de Martin y Synge se originó en el es­

fuerza por lograr la extracción a contracorriente de deter­

ninados aminoácidos. Para resolver este problema era necesa.

rio efectuar un númeroconsiderable de extracciones sucesivas.

Martin y Synge imaginaron una columnacargada de granos de al­

midón húmedos q1e actuasen cono fase acuosa, mientras aue

la otra fase se percolase a traves de dicha columna. Por

consiguiente consideraron la columna comoformada por un gran

número de platos teóricos. cada plato equivale a un embudo

separador de un firoceso de fraccionamiento por partición en

varias etapas. ne acuerdo con esta concepción puede predecirb

se matemáticamente la separación experimental si suponemos

conocidoslos coeficientes de distribución q/l-a y b/1.b,

La elección de las sustancias convenientes para la parti­

ción cromatografica puede entonces basarse en consideraciones

lógicas cuando se conoce el coeficiste de distirbución de



diversas sustancias entre pares de distintos solventes.

Pero el razOnamiento anterior adolece de un defecto. No po­

demossuponer que la relación a/l-a tiene un valor fijo. Ese

valor varia, para un determinado compuesto, cuando su concentra­

ción varia. Entonces en una columnacromatográfica el soluto

se difunde, su concentración cambia a lo largo de la columna, y

en lugar de tener una zona de concentración constante, comoal

topie de la fase estacionaria, se tiene una distribución que

se aproxima formalmente a 1a curva de error de ganas.

Si a/l-a no varia con la concentración, la zona atraviesa

la columnasin sufrir modificación. La difusión es escasa.

Si all-a varía con la concentración, el principio y el final

de la zona marchan a una velocidad diferente cue la de la conp

centración.máxima.

si a/l-a aumentacon la concentración, la fracción en 1a

fase móvil aumenta y la zona se muestra bien definida en su

cabeza y difusa su 0013. En esta 0013 q/l-a puede ser menor

que b/l-‘b z en este caso se superponen el final de una zona

con el principio de la siguiente y la separación no es posible.

Si a/l-a disminuye con la concentración la separación es

dificil.

En la primera época de la cromatografía de partición se usó

en forma predominante el agua comofase fija.



En 1950 se introdujeron diversos solventes orgánicos, sobre

un SOportehidrófobo, comofase estacionaria; y agua, u otro

solvente hidrófilo, comofase móvil. Esta última, puede inclu,

give, no ser líquida sino Vapor; se origina así la llamada

cromatografía de partición gas-líquido.

Los métodos de operación en cromatografía pueden ser de tres

tipos: elución, análisis frontal y desplazamiento.

En la cromatografía de partición se utilizan fundamental­

mente los de elución.

En todos los metodos de cromatografía de partición se intro­

ducen otros factores que afectan la distribución entre laá dos

fases.

Recordemos como el más importante el hecho de que la fase

fija esta adsorbida por el soporte Sólido, y el poder adsorbente

de dicho sólido puede interferir en el proceso. En algunos casos

(carbón, almidón) el factor adsorción llega a ser más importante

que 1a partición misma.

En su primer trabajo Martin y Synge utilizaron comosoporte

ácido silícico preparado por ellos. La fase móvil fué una mezcla

binaria de cloroformo y N-butanol Y la fase estacionaria agua.

Preparaban una suspensión de soporte-fase estacionaria en cloro­

formo-n.butanol (99:1) y lo introducían en la columna. Se hacía

luego fluir solvente movil hasta que el empaquetamientoera per­

fecto, lo que se reconocía porque la fase estacionaria llegaba



hasta. un nivel determinado y constanü. Luego agregaan la mez­

cla. de aminoácidos a analizar y eluian gradualmente por agre­

gado de solventes.

Las fracciones ds eluído recogidas correspondientes a cada

um de las bandas formadas, se evaporaban a sequedad en vacío.

El residuo, diluido con un poco de agua, se titulaba con mans­

¡ido de bario en solución 0,01 N.



INFORMACION TEORICA

Martin y'synge en el artículo citado establecen una teoria

sobre la cromatografía de partición.

comparan la columna de partición con una columna de desti­

lación continúa que puede dividirse en un número determinado d

capas que equivalen a otros tantos platos teóricos.

Introducen el concepto de "Altura equivalente a un plato

teórico (H.E.P.T.) que sería el espesor tal que la solución

qae sale de dicho plato está en equilibrio con la concentra­

ción media del soluto en la fase estacionaria.

La difusión de plato en plato se considera despreciable, y

la relación de distribución del soluto entre las dos fases es

independiente de la concentración del soluto y de la presencia

de otros solutos.

Siendo;

V volumen del solvente usado en el desarrollo del
cromatograma.

1‘ número de platos.

h el H-EoToP.

j\L Area de la sección transversal de la fase movil.

j\5 Area de la sección transversal de la fase esta­
cionaria.

/\L Area de la sección transversal de la fase inerte
(soporte)

. . _conc.fsse estacion
Q4 coeficiente de partición (cx-conc.fuse móvil >

j\ Area de ls sección transversal del tubo



se encuentra. que la cantidad de soluto Qen el plato r resul­

tante de poner la unidad de masa de soluto en el- primer plato

, 1| . v- (¡’07!)QW< rV >e
donde 'V' z h (AL + ams)

se demuestra que el valor máximo de Q se cumplirá cuando

es

u.
77V-y sera igual a Si“

La.posición de máxima concentración se mueve pr0porcional­
¡mrmente a w , a distancia

Si denominamos

D mov. de la. bandamov. de la superficie del solvente en el tubo
por encima de la fase sólida.

Á]

R: tur/V _ ,1
v/A V

A: JAnS+AL"AÏ.

. __A_
AL+ OLAS ._A'-: nlecioln de vo’ámenes

A AL AS de ias (¿su SolvenTaO(=——*—
1. As A y Gema en el crom‘logremS: Solvenïé S

F; FaSv.{De

Martin y synge encontraron una coñncidendia aceptable entre

los valores de D( calculados segun la velocidad de desplazamien­

to de las bandas y los valores de (x conocidos, cuando traba­

jan conacetilprolina y acetilfenilalanina.

El valor del H.E.T.P. fué calculado en el caso de las expe­

riencias citadas en 0,002 cn.
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[artin A.J.P. (1119)estudia la condición de enriquecimiento

de una mana.P

si euponenoesolucionen ideales

/{LA_‘ 2/51.; + 'RT L. NA};

/hA poíeïial quimicode le sustanoit A.f“ pote Biol quimicode la sustancia A en el est: do de rete­rencia.

NA tracción molar de A.

5 eubindice que indica referida e euat t.

“m eubindioe que indios referida e fase n.

Además-.f}? =A/I¿A

L)“=ïT Ph(
N
¿"1 :vL Pm =¿La
Nm; QT

AuAee aumento de r requerido para transfiertar un no]. de la
fase g e le fase ¿o

Tratándose de ¡m uinoácido ne considera que AkAtome.lo./
valores de una á de varios teninoa provenientes delos ra­

dicales que constituyen la. noléculae.

A/AA : PCM."LLCHL * JNHL'A/kNHL * 200w'kaaoH + "

coneiderdnoe ¡hora que los coeficientes de partición de A y

r son 01A1 0LEsy aus solo difieren en que B y A fienen lo. nie­

noe grupos, pero B tiene edenu un grupo X

‘eYl “A : ‘Aïsïf



H

“e”! o( = _éA"-B+,A4ÁÏ1B RT RT

’Qfl QB. : été
a; FKT'

Esta.conc1usión es importante. La adición de I incrementa

el coeficiente de partición en un factor au: depende de la na­

turaleza del radical y de las fases empleadas, pero no del rea­

to de 1a molécula.

siempre que las dos fases den valores convenientes para el

coeficiente de partición, la formación de derivados de Peso

Molecular muyaumentadopuede hacer más fácil la separación.
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APLICACIONES DE LA CROMATOGRAFIA DE PARTICION

Los métodos cromatográficos, gracias a su sorprendente verb

satilidad, permiten perseguir diversos objetivos.

Hemosextractado del libro de villar Palasí (161) las aplica­

ciones de los métodos cromatográficos. si bien el autor da un

carácter general a su enumeración, cada una de esas aplicaciones

tiene ubicación en el campode la cromatografía de partición.

Ellas son:

1 separación de mezclas en sus constituyentes.

2. Determinación de la homogeneidadde las sustancias ouimicas.

3. comparación de sustancias que se consideran idénticas.

4. Purificación de sustancias.

5. concentración de materiales a partir de disoluciónes diluïdas

6. Reconocimiento e inspección de productos técnicos.

7. separación cuantitativa de uno o más constituyentes de mezcla

complejas.

8. Determinacion de estructura molecular.

9. Regeneración de sustancias a partir de complejos de adición._

se pueden encontrar en la bibliografía numerosas descripcione

de determinación de aminogrupos libres en proteinas y péptidos,_

separación de azúcares metilados, de ácidos orgánicos de plantas

de acidos grasos, de metales, de amoniaco y metilaminas, etc.



IlWESTIGí-¡CIONES MAS DEPORTANT’ÜS SOBRE CROMATOGRAFIA

2L; PARTICIONDE Acmos ¿gases INFERIOR!-‘,S.­

- separation and identification of tho volatilo aaturatod
tatty acido (C a c ).- L.L.Ramooyy onoPatterson. J.
Auoo.offio .Ag}.0hoá.28,644.1945.­

so trata do una niorodetorminnoión do los cuatro primo­

roo terminos aliráticoo. La separación oo efectúa en una

columnade partición con ácido ailicico. constituye la

raso fija una solución aouooa do Verdi do Bromooroaol o

do n-Nn‘ (sal de amonio do 3-6- dioulfo73-nartalono ozo
.n-tenn- oL-nartilmina).

So una comoelnyento solución do butanol en cloroformo

a. 1 y 10% on volumen.

so recomienda un notado do preparación do oilioagol, y

oo ¿escribo dotalladnnonto ol procedimiento do partición

on colunma.

La identificación do los ácidos oluidoo oo hace por

nedio de obserVación microscopios do varias do ¡un ¡alos

oriotaltnno oaraotoriotioao.

so logra una buena oeparacián do acido. rórmioo, aoétioo

y propiónioo. Los ácidos butírioo o ioobutírico no pueden

separarse.
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- Theapplication of the eilieagel partition chronatcgrt-m
to the ectimation of tolatile tatty acido.- S.R.Eh1en.
Bicch.J. 40,252,1956

separa lea cinco primeros ácida baeandoeeen he indi­

caciones de Lecter smith (2 ).

El soporte de silicagel ee preparado según el nétedc

de Gordon. Uea como eolvente fijo agua y como indicador

solución al 0,2fi de verde de bromocrecol,

El solvente móvil ec una nezcla clerefornc-bntanol (con

l, 5 y 20%de butanol)

titula lee elnidoe con solución de hidrózi do de eedic

0,01 n y estudia la variación de n con la concentmci‘n de

loa ácidos en la nuestra.

Determina cuantitativamente en una mezcle de ácidoe ace­

tice, butírico y propiónico. El ácido acético le determina

por diferencia. Los resulttdce con cuantitativamente media­

nos e

- The determination and ieolatión of the organic acid. infinito-rerI'herw.°dcm0°the
se da un nétodo detallado de la fabricad. ón de eilicagel

ne adacrbente.

utiliza un procedimiento con indieador externo qm reouii

re un control muyprelijo del trabaje.



Extrae mediante un nétode simple los ácidos de las fru­

tas, volátiles y ne volátiles, y los alsorbe sobre eilioagel.

La mezcla de ácidos se separa en una column de partiiión en

que la fase estacionaria está constituida por solución acuosa

de ácido sulfúrico normal/2 y la fase nóvil nezclss de clero­

:torno y butanol.

Separa acidos acético, tumárico, glutárico, tecnico, sue­

cínico, trans-aconitico, nalénico, elálico, trioarbalílico,

glicólico, nálioo, cítrico y tartárico.

Los resultados son buenos.

o

- separation and determination of the straight-chain saturated
tatty aoids c te c by partition chronatogruphy.- L.L.
Ramseyand w.Ï.Patte son. ¡.Assoc.offic.Agr.0hem.3l,l39,1948

La separación se efectúa en colunna de partición usando

¡etanol comosolvente fijo; 2-2-4-trinetilpentane (isoootano)

comosolvente móvil, y comoindicador, verde de bremocresol.

Los ácidos eluídos se titularen con solución 0,02 n de

etilate de sodio y se midió el volumeneluido.

se discuten los resultados experimentales para cantidades

que oscilan entre los 2 y los 20 niligramos, de ceda ácido.

La identificación se efectúa por adición de una cantidad

igual a la nuestru,del ácido pure supuesto. IB ¡each de este

con el ácido eluído desconocido se analiza en otra columna
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de partición.

¡a recuperación de loe ácidos varía entre el 93 I el 105%.

En otra publicación (:.Aesoo.oftic.Agr.Chen.31,164,1948)

Los nianoe autores intentan ¡operar npbutírico de iacbutírico

con ncdianc resultado.

c

- separation and eetination of eaturuted c2 - c fatty acido
by buffered partition columna.- V.Moyle, E ja ¡win and
R.scariebrick. BioohlJ. 43,308,1948.­

La novedad fundamental consiste en el nec de un solvente

tido dc pH regulado.

Utiliza comosolvente móvil nezelaa de npbutanol y clero­

Iorne (1,10 y 301), Conosoporte ácido silicice preparado

según las indicaciones de Gordon, martin y Synge c do ¡sher­

wcod, y como reguladores de pH soluciones 2! de r94321 ,

P04EKzI Ïo4flá.
La preparación de la columna¡e hizo do la ¡nuera habitual

¡cliendo el ácido ailícico con el solvente 113o, Iuspendiénp

dolo en solvente nóvil e introduciándole en una columna.

La introducción de los ácidos tunpoco difiere de loa otros

nétodoe.

se estudia el erecto de la concentración de 'butrere'.

Se describe el ¡{todo de titulación de lee ácidos cluidcs

con nierobureta y solución 0,005 I de hidrónido de potasio.

Lee resultados, visualizado. con profusión de gráficos,



nuestran que e]. 0., se separa del 06 pero no del ca. c no9

ee separa de (3ani de . Los isóneros del ácido Valeria­cio
nico se peparan pareialmntte.

Los autores estudian tambien algunas de las condiciones

experimentales (preparación del acide silicico).

Se recuperan los ácidos en eantidad. suficiente pam

preparar los derivadoscaracteristicas.

Se obtienen resultados óptimos en 1a separación con

cantidades del orden de 0,1 me]. de e/áoido.

u {theestimtion of fatty aeids of intermediate chain
lengüa by partition ohromatographywM.H.Peterson and
HoJ.Johnsen. J’oBiol.Chom. 174.175.1948e­

utilizan cone fase movil tiofeno, skenyselve n, butano].

y cleroformo. La fase estacionaria esta constituida por

áciü sulfúrico 21 a 35 lo

separa de esta muera los ¿oidos desde cl hasta elo.
nl error mimo de 1a deteminación ds del orden del ag.

I

«-Adoorption of low noleoular weigth fatty aeids by an
aetin-¿ted oharcoal. Use of ohromategraphy to obtain
adsorption isotherms.- LHJIax Nestler and H.G.Cassidy.
J.“.@0n.30°.72,680,1950e­

Led autores separan utilizando un s) porte de earbon ae­

tivudo ácidos termico, acético y butírico.

El trabajo está conpletado por una discusión teórica
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- Chromatographiedeparstion of the saturated c2 - caeids i’ron a single small simple.- D. Nirbairn ananePeHarPureNature,
fatty

Los autores trabajan con dos columnas que se superponen.

31 soporte es ¿oido silicioe y la fase fija agua. La columna

superior tiene AlphamineRedn comoindicador, y la inferior

verde de bromooresol.

cs .. 0‘ y o, atraviesan la primera columna. A1llegar ls

banda de c4 anbas eolunnas se separan y se prosigue la ero­
Integrafla en las des oelunnss sepsmdas.

Utilizan cone solvente móvil ¡escla‘s n-butanol/cleroi’orne.

Los resultados peniten apreciar que 08 y c no son separa­7

bles, y es y 0., san nal separados.
0

«pmtty soids analysis by partition chremtograpw - :.Boldim
nec.Ir.Chin.69.241,1950.­

El solvente estacionario se fija sobre elsstóseros sinté­

ticos. Se hace partición oronstegráfiea usando benceno como

solvente fijo, adsorbide por cauchovuleanizade. La fase n6­

vil es un solvente fuertemente polar (¡etanol-Aeetona-Agus en

proporciones variables). Este sistema permite efectuar niero­

determinaciones de R-ácidos grasos saturados desde 06 hasta

018o tanbien se pueden separar hidroxiáeides de sus nezelas
son N-áeidcs grasos.



- the chromatogruphieestimation of aaueous solutions ofBeidSe-WeSOWiBÓeThe
El autor elimina la transferencia de les ácidos a un

solvente antes de su colocación en la columna, mezclando

una parte alícuota de su solución acuosa con una pequeña

cantidad de silicagel. Luegole agrega a la columna.

La alícuota usada puede contener alrededor de 0,001 equi­

Valente de ácido total.

una nuestra de les resultados obtenidos señala que se

eelocó en la cabeza de la celunna 28,1%de ¿oido butirico,

15,6 f de ácido prepiínice, 39,1%de ácido áeétiee y 17,2}

de ácido fírnico ebteniendese respectiVamente 28,45 - 15,1%­

39.5% y 11,1%.

- on the ehremategrrhhie determination ef the volatile fatty
acid. c a 010.- 3.:.Nijknnp. Analytics chiniea Acta, 5,325,1951.­

La descripcion está basada en el principio de Ramsayy

ratterson. Utiliza un sistema silieagel/netanol/isoeotano,

con verde de bramoeeresol cone indicador interno.

El autor da tambien información sobre un nótedo para

preparar silieagel.

- partition ehronatographyof aliphatie acid. o Vandenheuvel
y Hayes.- Anal.Chcm.24,950,1952.­

utilizan dos columnascon cantidad distinta de fase esta­
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oionaria. En la columnamenor dotlrninan c a c . En la na­1 6

yor c2 a c7.
La fase estacionaria está formadapor ¡etanol y la race

inerte por ácido silicico. Esbozanun procedimiento para

preparar la fase eetacionaria.

Utilizan un colector unido a la columna,provisto de agi­

tador magnético y nicrobureta.

La determinación se hace por medición del tiempo cue tar­

da en decoloraree una determinada Cantidad de áloali, coloca­

do en el colector, al llegar las fracciones ¿oídas del oluido

Luego se trazan ourVao do t en función de v.

__ . _

- chromatographioseparation of fatty acids,- Ieruzo ¿aah ra.
rotaro Konishi, Iuouke ¡inoda and Minotu laohino. J.Chen.
Soc. (Japan).Ind.Chem.SeO.54,70,1951.­

Llevan a cabo la separación en colunnao con lso, coo y

A1203 comomedio adeorbente. El N80 I el ono ee mezclan.con
etanol y alúnina para formar la fase estacionaria. se nez­

ola luego con eter de petróleo y se llenan las columnas. La

combinación de n30 y cao da mejores resultados que cada 6x1­

do actuando solo. separan lozolas do ácidos grasos natura­

doo de c a aa y no saturadon dol rien. número de átomos do4

carbono y de diferente grado de saturaciónl



- Newsolvent system for separating monocurboxyiic seids (02
to c 6) and dioarboxylic acido (02 to 022). Vladimir abi­
novsky. Anll.Chem.27,764,1955.»

se estudian columnasde ácido stlícico capaces de separar

cuantitatiVumsnte todos los ácidos saturados de c2 n c14.
Estas columnas separan ácidos que difieren en dos átomos de

carbono en el rango 612 s 0:6 y tolos los ácidos carbozylicos

Se utiliza comofase estacionaria un sistema letilcelosolve

agua, y comofase móvil skellysolve n, n-butileter o mezclas

de ambos solventes.

Se describen ampliamenteaparatos, procedimientos y se dis­

cuten los resultados obtenidos.

. .

- chromatographicseparation and determination of straight­
ehain saturuted mcnocarboxylic acids c through cl , and
diearboxylic acids ell through 016.- G. .COrcorun. 1.Chus
un máximode 35 Ig. de ácidos totales en clerotorme son

pipeteados s la cabeza de ls columna, formadapor ácido sili­

cicc, de 18 600 mn, con uns tsse estacionaria de glicina s

ya constante. Se recogen fracciones de 10 ml. con un total

de 200 m1 de cada eluyente, que consiste en soluciones de

N-butunol a1 1, 10 y 25%en clerofcrms. ends trucción se ti­

tula con solución de hidróxido de sodio 0,03 I y púrpurucresel

comoindicador. Cuandols fase estacionaria tiene pa 2 se ss­

parun c1 - 02 y 03. A pH-894 se separan c4 - c5 y cs. A pl



B Clo. Se usan, en consecuencia, J columnas.oe separan c1

Discusion de las técnicas deacriptaa.

Las técnicas ¡Icontradaa en la bibliografía nos permiten

llegar a las eiguinetea conclusiones.

a) Los nátodoa aeoeniblee y fáciles de desarrollar en labo­

ratorios por persona. poco experimentadas no dan en gone­

ral resultados aceptables e een limitadas a unos pocos doi­

dos (Eladen, namayyy Patterson I)

b) otros métodos alcanzan a dar una información cuantitatiVu

de la composición de nezelaa de ácidos grueos,pero adoleeen

de inconvenientes varios, colo ser. 1) Técnica ambiguapara

la preparación de la fase estacionaria (Ramsayy Patterson II,

NijkampgEl calor liberado en la adsorción del netanol per el

¿cido silicico provoca una facil evaporación del solvente, y

una inportante dificultad en lu preparación de una race esta­

oionaria constante); 2)Inotrunental complejo (Vandenheubel; ao

luciana paroialnente el problema de la evaporación dd. netanol

pero en cambio propone una técnica cuya eficacia ea dudosa y

el uso de nn instrumental ouya preparación lleva muchotiempo)

3‘ Uso de indicadores externos o titulación de laa fracciones

eluídae (Iaherwood, Hoyle, Corcoran; el gran númerode ti­

tulaciones puede conducir a un error considerable en el resul­

tado final y el una de indicadores externos renueva el incon­



veniente de la complejidad instrumental).

e) Un tercer grupo de nétodos incluye la cromatografía de

partición ans-líquido, de notable eficacia, pero que

requiere un instrumental nodorno¡uy costoso, dificilmente

accesible el experimentador.

Se intentará por lo anto encontrar un método, e modificar

alguno de les existentes, para lograr la mayorsimplicidad

posible en su desarrolle y en el instnunental, dandoal nis­

no tiemporesultados cuantitativos.

La simplificación se buscará fundamentalmente en.

¿) Preparación de ls columnacon sustancias poco volátiles.

3) Uso de indieadores internos para evitar titulacián de

fracciones e instrumental complejo.

c) Técnies sencilla

D) Materia prima asequible.

E) DeterminaciSn de condiciones invariables de trabajo.

Ademásse tratará de lograr la elución del ¿cido fórnico

y su titulación direeta, problemano resuelto en las técnicas

desoriptss.
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EXPERIENCIAS DE ORIENTACION: USO DE AGUA Y

ETILENGLICOL como SOLVEgTE FIJO

Determinación de R

El uso de etilenglicol se recomiendaen la primera parte

de este trabajo por ser menospolar que el agua. Se procura

de esta manera lograr la elución de los primeros términos, es­

pecialmente el ácido fórmico, que en los métodos publicadas

queda d; tope de la columna. A su vez se trata de aumentar la

polaridad de la fase móvil por agregado de un alcohol (buta­

noi, pentahol, etc.) en preporción variable.
Se tratará tambien de usar indicañor interno para eviíat

la titulación de las fracciones que suponeun error importante

en la determinación total.

siendo:
¡XL Area de la fase móvil

¡XS Area de la fase fija

jxï Area de la sección del tubo"p=¿__
An." 04A5

M _ e
A:_V[ AL:h ’

As: :5 = a:

‘IL VT : Vt
:VL+ms_°( LL+olVS

. - - ds

V :Vr - (Vs-r* Veo ‘Vï-FP) VVL:Vr_(nuse...‘VH°+Vslsúa)
E01. ‘¿_Y____a VL + d-v-s.

_V:>De esta manera, conoc1endo los valores de c>< para una

sustancia entre varios solventes, puede determinarse R.
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valores de R determinados

Acido I II III IV

Acido butín.co

Acido valeriánico 1 08 1

Acido capríico 1,31 1,58 1,00 1 10
Acido caprílico 1 42 1 2

I- Fase estacionaria; Agua- Fase móvil; Eter de petr.(PE.60/7OW
e

II-Fase estuc.: Agua- Fase móvil; eter de petr.-n.butanol(9&/2)
v/v)

III- Fase estacionaria: etilenglicol —Fase móvil; eter de petró
leo (POE.60°‘70°C)

Iv- Fase estacionaria: Etilenglicol - Fase movil: Eter de petró­
leo - n.butunol (98/2 v/V)

Técnica utilizada

La preparación de los diversos elementos constituyentes de

una columna de partición.se hizo en base a las numerosas des­

cripciones bibliográficas existentes (21-22-31-43 )

a).Preparación del soporte.- se coloca en un mortero Acido Si­

lícico Mallinckrodt (si02.I520 - 100 mesh) y se le agrega

solución de indicador en proporción 5/2,5 aproximadamente. Se

mnele hasta tener una masa homogénea de color verde azulado.

Se agrega solvente móvil hasta cubrir totalmente el ácido si­

lícico.

b).gplución de indicadort- 1) 0,2% de verde de bromocresol que

contiene 17,4 ml de hidróxido de sodio en solución 0,1 n,

por loo ml. de solución. ii) 0,2 fi de verde de bromocresol en

etilenglicol, más 2 6 3 gotas de hidróxido de amonio al 5%, has­



35

ta viraje neto.

-c).Solvente móvil.- se utilizó en general eter de petróleo (fruc­

ción 600-7000) con proporciones variables de npbutanol (l a

10%v/v).mnmbien se hicieron experiencias con cloroformo.

d).Preparación4gggla columna.- La suSpensión del soporte, con­

tenido en el mortero se vierte cuidadosamente en una columna

de partición, constituida por una bureta común, de 25 ó 50 ml,

de vidrio blanco, que tiene en su interior, en el fondo, un

pequeño trpzo de algodón cuyo objeto es servir de sostén ¿1

90porte. Se arrastra con solvente móvil toda porción de la fase

estacionaria que pueda haber quedadoadherida a las paredes deñ

tubo. se llena la columnacon solvente y se lo hace pasar, hasta

que llegue al nivel del soporte, aplicando una presión convenienJ

te (del orden de 0,2 - 0,3 atm.)

e).Desarrollo del cvcmatograma.- se hace pasar ácido láurico,se—

gún la técnica de Elsden, con el objeto de estabilizar la co­

lumna.se coloca el ácido, o la mezcla de ácidos, disuelta en el

solvente móvil, mediante una pipeta, en la cabeza de la columna.¡

se arrastaa con cantidades mínimas de solvente (0,2 a 0,4 ml.)

todo que pueda quedar en las paredes y se aplica presión has­

ta que el líqiido llegue exactamente al nivel del soporte.

se repite la Operación con l ml. de siveente y luego se llenaj
\

la columna con el solvente que corresponda.
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Experiencias preliminares

En las experiencias preliminares se utilizó umacantidad tal

de soporte que ocupó un volumen de 20 cn; en la colunns de par­

tición.

se usó etilenglicol comosolvente fijo y eter de petroleo

saturado con etilenglicol, comosolvente ¡6111.

nl priner ensayo consistió en uns separación de acidos propio

nico, butírice y csproico. se colocaron aproximadamentelo mg.

de csds uno en solución 10%. Se tbrnnron 3 bsndss amarillos

perfectamente definidas. Ls titulación de las fracciones recc­

gidss hasta ter-insr el pasaje de la zons coloresds se hizo

con solución de hidróxido de sodio 0,005 I 150,9895.

Túfirperiencis l [l Experiencia 2 g Experiencia}
.h- " , I

A°id° hsllado‘Teorico :Hallsdogreorico ‘Hallado Teoria
00.30118 V°°eH0N‘ °°eH°n. T°°eH0HC OOeHON. CCeHONl

Acidocaprilico¡ - í
' (¿15'70“-} Í 15,74

Acidobutiric?21930 _22,77 19,40522,72
P’°P“ni°fi‘°:f:_3.9-.J 27'05 .__3+'.93__ 25,40 26,97

Acido capróico 315,23hu
-.-.—-.—

4

í

ú
2 é

_.-__”-_,“-,, ..rl i
Se advierte en estas experiencias preliminares que no se pro­

duce separación de los ácidos csprbico y csprilioo. Esto está

de acuerdo con las observaciones efectuadas antes de los valo­

res de k. Ls separación de las restantes fracciones es acepta­

ble considerando que se trata de experiencias de orientación.

s. utilizó tanbien clorurorno cono solvente nóvil. La sepa­

ración fue defectuosa por ls excesiva difusi6n de las bandas.
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DETERMINACION DE LOS VALORES MAS ADECUADOS DE LAS VARIABLES

. siog.nH20 Sigg.nH20RelaClón H20 y Eti eng icol

Relacion Relación
SiOZ/Etilengl, observaciones Sioz/Hzo Observaciones

5/sol.eter no se formanbds 5/sol.eter nose forma bdas
5/0,5 banda difusa 5/0,5 banda difusa
5/1 banda difusa 5/1 banda difusa
5/2 bañan nítida 5/2 banda difusa
5/3 banda nítida 5/3 banda nítida
5/8 banda nítida 5/3 banda nítida

La proporción relativa de agua debe ser mayor fiera formar una

banda nítida que la de etilenglicol.

Experiencias con relaciones sOporte/solv.fijo varias

Separ001on de mezclas 03-04-06

BQLación SiOQ/Et.Gl:5/2 Sion/HQO:5/3 Sion/Et.Gl:5/4
Grafico n° ,1 Grafica no 2, Gráfico no3

Progresión Sol.HOK Progresión sol.0HK Progresión Sol.HOK
eluído 0,025 N eluído 0,025 N eluído 0,025 N
titulado usado titulado usado titulado usado

2’ 0,00 5 0,10 3 0,

6 1910 15 0745 9 0,45
8 4,32 2o 7,20 12 0,85 !

10 0,40 25 4,55 15 9,05
12 0,30 30 1,90 18 4,15
1! 0,97 35 0,90 21 4,05
16 1,58 40 0,65 24 2,58 7
18 1,65 45 0,32 27 1,90
20 2,00 50 0.18 30 1,50
22 1,20 55 1,85 33 1,12
24 0,95 60 1,92 36' 0,75
26 0,85 65 0,87 39 0,80
28 0,90 70 0.63 42 0,70
30 0,80 75 0,45 45 0,65
32 0.70 80 0,50 48 0,55
34 0,55 85 0,48 51 0,50

36 0:50 90 0947 54 0,45
38 0,45 95 0,50 57 0,35



¿7

57
62

72
77
82
87
92
97

102

v, I'
0,9
0,70
0,75
0,85
1,10
1,25
0,95
0.90
0,87
0,85

-v/
110
115
120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175

185
190
195
200
205
200
215
220
225
230

9

DJ
66
69
72
75

81
84
87
90

96
99

102
105
108lll
114
117
120
123

0,20
0,20
0,20
0,20
0,20
0,25
0,20
0,35
0,35
0,30
0,45
0,55
0,70
0,70
0,75
0,75
0,85
1,05
0,83
0,75
0,60

FJ'u

/

/
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Se deduce que la separación de los ácidos caproico, butirico

y pr0piónico no es completa en las condiciones expuestas. con

agua se logra una separación aparentemente-aceptable.

Con 1a relación 5/4 no se separan 06 y 08.

El agregado de acido Valeriánico en este último caso, impide

tambien la separación de los componentes de 1a mezcla (04.05-06),
Se trabajó con columnas de 5g. de acido silicico en a. caso

del etilenglicol y de 6 gramos en el 0380 del agua.

pg

Se puede establecer con alguna aproximación el pH adecuado

para la cromatografía de partición de ácims graso356m2.)
Siendo “7‘13 Coefde Far-¡iciónde los acidos AHB

5-“ 7 É <1 : ¿s aconsejable FH alta (0

¿(au . ., ¡,HLaja(a)
,5 n H lt s

%<a_ (L r ó 0 0
Se hicieron experiencias que comprobaron lo expuesto.(2.)

Utilizando columnasde Acido silicico/Etilenglicolg 5/2 se

separaron 02 - C3 - C4 - 06 o Se trabajó con lO mg. de cada uno

aproximadamente.

Conclusiones g

pH)? (aprox.8) z 02 - C3 - C4 Be separan con difusión exagerada.

pH<7 (aprox.6) z c4 y c6 no se separan, siendo el pasaje de losácidos más rápidas.

El ensayo se hizo con dos columnas preparadas de manera si­

milar a la experiencia no 2
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Columna l columna. 2

sin maduración maduración: É-Hora

_..___..

Los limites de las bandas son más nítidas en la columna2.

Segaruciones varias de ácidos grasos con
el sistema SiO nH

Mezclas binarias

-H 0 Eter de etr-butanol

Mezcla aprox. 43-48»; q) rox. 45'mg. aproxJ‘Srng.
Solv. rill-hasta 16m1. III III
GráficohL “1852616 ml. 5 4'

Progr. Título Progro í Título Progr. Titulc
eluído c/fracc. eluído‘ c/frac. eltfido c/frac.
titul. sol.HOK titul. sol.HOK fitul. sol .HOI

_wgm3 0102 N u 3,_____*__.,0,02N 0,02 r
99? °m1_ ".cm311 vumnqmá. -_ -cm3

2 0,10 2 0,10 1 2 0,12

6 0,10 6 0,12 6 0,12
8 0,10 8 0,12 8 4,05

10 0,10 .10 0,10 10 2,50
12 0,08 12 0,15 12 2,00
14 0,10 14 0,10 14 1,48
16 0,13 16 0,20 16 2,10
18 0,15 18 0,32 18 2,07
20 0,12 20 0,52 20 4,10
22 0,13 22 1,25 22 3542.
24 0,13 24 3,00 24 3,02
26 0,12 26 2,13 26 1,45
28 1,05 28 1,50 28 0,32
30 5,10 30 1,o2 30 é 0,17
32 2,89 32 0,704. 32 0,:12
34 0,42 34 0,40 34 0,10
36 0,10 36 0,23 36 0,12
38 0,10 38 0,20
4o 0,10 40 0,10 ¡ c5 C4
42 o , 12 42 o , 12 Teórico g ._ __
44 t 0,10 44 0,12 llud ;—————

| 46 i 0,12 fl 46 8,05 | Ha °j '“ ­



8328833233882&8332E

5’S

¡.12
L“ c

583222

0.20
0.27

0.15
0.1;
0.14

c4 °3
[0621“ g10.35 9.84

8311540: ‘01“ 9,45.

1561-1“: 93,5
Hallados H8





Irogr. Título Progr. Título Progr. Títxlo
eluíüo c/fr c. eluído C/Íruc. e1uído c/fr¿c.
titul. soloHOK titul. 901.30K titul. ool.fi0r

,5 0,0 II 0,02 N o 02 a

eng, ____cn3___en____h_1cn3 ¿mi
2 0018 2 0,10 5 0,21
4 9.19 4 0,13 10 0,27
6 1.72 6 0,10 15 20,56
8 6. o 8 0,12 20 3¡3o

10 o, 4 10 0,12 25 0,52
12 0.'3 12 1,20 3o 0,42
14 0,10 14 6,98 35 0,18
16 0,12 16 2,02 40 0,12
18 0.50 18 1,47 45 0,12
20 1.85 20 0,67 >
22 1,00 22 0,40 Cs 08
24 0,97 24 0,35 No hubo
26 0.92 26 0,22 ¿eParacÍo'm
28 0.-3 28 0,21
39 0, 7 30 0,18
32 o. 4 32 0,25
34 0.25 34 0,12
36 0,22 36 0,13
38 0,19 38 0,10
¿o 0.15 49 Ofigmfi

r— 0‘ 05 CS c6
ÏTeóricoaï88 9Q. Teórico d

, }No hubstfowcum:lgpllaaofSJGA8M9 Hallado

La separación de 02 y C3 y de C3 - C4 es muy_buena. La recu­
peración de los ácidos pr0porciona resultados cuantitativos.

La elución se hace muybien con el 501vente III para mezclas

de C3 y C4, y con solvente IV para c2.
Mezclas de c4 y CS se pueden separar utilizando una columna‘

mayor nue las indicadas. La experiencia 7 prueba nue conviene

eluir 05 con solveite I y continuar luego con solvente III.
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¡envias de 65-06 y 06-08 no ee Boparun.
Los solventes utilizados ee han denoninadoací!

I - Bter de petróleo (traccion de 60°-70°c)
II - Eter de petróleo-n.butunol (99,5/0,5 t/v)

III - Eter de petróleodn.butanol (99/1 1/7)
Iv - Eter de eetróleo-n.bntunol (95/5 v/v)

se efectuó tanbien una experiencia en nue ee recogieron las
fracciones de eluídoe haatu cue terminó de pasar la banda (v1­
euslizado por el indicador interno).

Mezcla de ácido. prepiónico y butírioo
Seporte usado. Q_szgmoude ¿oiga flalícinn

Acido Título de la Peuo Pesofracción reco- del acido del acido Recupeq
giduzeol HONa correapon- colocado en rado
0,01 R 221,026 diente la columna

cm} ng ng ie

. r:l 20,61 4 ‘ Wifi]. 17,98 _100,7__
mrmfiq; . l A l q“ 100,5I

. Ñ,“ n.­

gggorución de ¡esclae ternuriaa
se puede observer en las tablas de 1a pag. HZy en 1°. gra.

4 ee total,
comopodía preveeree del tratuniento de mezclas binariag.
ficoe n° 8 cue la separación de c2 - c3 - c

Hezclaz de 03 - c¿ - 66 ce deparan correctamente.
¡ezclas de c. - c5 - 66 se loparun parcialnente. 05 y 0‘

pasan Juntos. La banda del ¿cido butírico ee aquí más nota
nue ne los diugmnan de nezclne binarias. En esta exponie­
ciae ee utilizó una colulna mayor. lo cual confirme lo e!­

pueeto anteriormente (PagJJO).

La separacion de cs - 06 - ca es irregular. Utilizando
una columna luisa la difusión OHgrande y go obtienen r‘gul­
tudoe inprecieoe comoel de la experiencia n°l5 . 11 13 co­
lunna es menor no hay eeparucifin.
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Iezclu 02 - c3 o 0‘ c3 - O4 o 06 03 o O4 - 06

501% ¡Ii-g: 203322921.11%.: 3,023851“; 15.13“? m}.
IV-desde 40 ll.. IV-doado 95 nl. .5 0 m

Gráfico 8 9 «¡0
Progr. Título Ptosr. Títuo Progr. Título
oluído o/fruc. oluído o/fruc. olvido q/fruc.o'01o o801 os01

0.0. li 0,02 N 0 02 I
on3 CI3 «¡3 cn3 «¡3 ¿:3

5 0,20 5 0,10 5 0,10
10 0,18 10 0,12 10 0.32

‘ 15 0.16 15 0.11 15 0.45
20 0,15 20 5,75 20 7,20
25 0.17 25 2,85 25 4.55
3o 0,88 30 1,83 30 1,90
35 0.67 35 0,58 35 0.90
40 0,65 40 0,45 40 0,65
45 8.50 45 0.55 45 0,32
50 1.25 50 0,37 50 0,18
55 0.30 55 0.32 55 1,85
so 0,18 60 0,22 60 1,92
65 0,17 65 0,28 65 0,87
7o 0,18 70 0,70 7o 0.63
75 13.50 75 0.93 75 0.45
80 0.65 80 3.72 80 0,50
85 0,35 85 3,60 85 0.48
90 0.32 90 0,52 90 0,47
95 0,20 95 0,28 95 0.50

100 0,22 100 0,20 100 0.42
105 0,55 105 0,70 105 0.35
110 17,20 110 6,35 110 0,35
115 0.96 115 1.90 115 0,23
120 0,52 120 0,42 120 0.20
125 0,22 125 0,38 125 0,18
13o 0,18 130 0,23 130 0,12
135 0,12 135 0,17 135 0,15

14o 0,12 14o 0.15
Teórico Hallado 145 0,15 145 0,12

'mlHOKO-OzN 150 0,17 150 0,20
cz 491w 49-04 ' 155 0,25

c3 4522 ¡sus teorico Bullado 120 0,40c ALC) 1LÏZ 1 5 7.22
4 33 920 934 17° 1.83‘ 9.3” 9.27

C ¿abs 4+9“ d 175 0’50<5 .uru 180 0,32
cs 991 ¿oxz 185 0,28
cq 122 160 190 0.20

C. #4763 15-33



.,4,,.,_.í.uw¿_.__... . .
\‘.‘.,...._>

M

l

x

a

v

. 4._.í.y._<..-_,.;.._‘._





Mezcla c4 - 05 e 06 C4 - 05 - 06 C5 - 06 - 08

Solvente' I-Hasta 20 ml III I-hasta 30-m1.
t II-desde 20 ml III-desde 30 m1

Gráfico 3 ¿4 12 43
Progr. Título Progr. Título Progr. Título
eluído c.frac. ¿ eluíúa c/frac. eluído c/frac.801 o801

0,02 N 0,02 9,02 n 0,02 N
r m3 01'13. m3. 0m 69.1.3 3m .ï

3 5 0,12 5 0,16 5 0,18
10 0,13 10 0,14 10 0,10
15 0,12 15 0,13 15 0,12
20 0,14 20 0,13 20 6,40
25 0,18 25 7,32 25 9,83
30 0,75 30 3,99 30 4,50 .
35 0,88 35 4.23 35 2945 Í
40 6,23 40 3,18 40 1,30
45 3,18 45 2,90 45 0,92 ;
50 2,95 50 2,17 50 1,03
55 3.25 55 1,63 55 0,49
60 3,62 60 1,10 60 0,45
65 3,18 65 0,75 65 0.33

75 0,57 75 0,56 75 0,27
30 0,32 80 3,23 80 0,32
85 0,27 85 2,01 85 0,53

95 0,70 95 0,83 95 1,25
100 2,30 100 0,68 100 1,17
105 2,74 105 0,47 105 2,22
110 1,49 110 0,43 110 1,73
115 1,19 115 0,22 115 0,35
120 0,79 120 0,16 120 0,18
125 0,54 125 0,17 125 0,17
13o 0,38 130 0,16 130 0,24
135 0,27 135 0,18
140 0,24
145 0,14
150 0,15

separación de mezclas de mas de tres componentes.

Se efectuó el ensayo con una mezcla formada por ácidos

acético, propiónico, butíriaa, valeriánico y caproia>.
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se utilizaron comosolventese hasta 20 m1 de eluído solvente

I, y desde 20 ml, hasta terminar solvente III.

Los resultados, no tabulados, pueden verse en el gráfico

Se confirma cue los cinco primeros términos pueden separar­

se facilmente. El ácido valeríánico no se separa de ácidos

caproico y superiores.

El método de Ramsayy Paterson modificado ligeramente

según 1a técnica expuesta se puede utilizat con las limita­

ciones mencionadas.

Cabe mencionar cue no conviene trabajar con cantidades

superiores a los 20 mg. de cada ácido y ¿le el ácido for­

mico no se dezpjaza convenientemente, ouedando a la cabeza

de la columna.

Es necesario determinarlo por diferencia, o en una fracción

alícuota por el métodode Hillig.(115).
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DETERMINACIONDE R PARA VARIOS PARESMLVENTES

Acido

Acido

Acido

Acido

Acido

Acido
Acido

Acido

Acido
Acido

cápráco
caprílico
cuproico
valeriáni
butírico

cáprico
caprílíco
caproico
valeriáni
butírico

.1 11.-”_En. IV V
_____.__1'._114.714-- __[1.1_7

*_1,_42_____1"___1__,15 1,72 0,71 f1,oo

¿132-111,00 1.58-.- 0.79. "0.78¿2.98.
0,93 ' 0,50 1,16 g 1,46_ymro,46AJ

‘“"VÍ"1"'VII“ “'“VIII;‘IK_L;X_-_1;_H1
1,15 — — 1.36 1,3._Q_._-_—._'1

1h;195”v1mljigwïsw11691_4wl'12 1'.3 “1;
__..9L.2Ï.‘Ï___.._._IÍ3.4É11.1.3159“-LO'83 0'74 " I

co? 0,63 1,31 «4.0,88 l 0,35 0,54 - g
' 0,43 1,19 :,82 'Difus. 0,39 “ï
___.__.__J ...__.. ..,-_..-_ J... .1.1.1, - -._._IL._.._--._.___.L..__1___,_.-;‘___‘_._..-¿l

solventes usadose

Fase estacionaria fase móvil

I Agua Eter Petróleo (60-70)
¿ II Etilenglicol Eter Petróleo (60:799

III Agua Eter petr.fh-butanoim(5872
É inimfiïi-íengiigeïh_ _“_Étei_58481.¡Legend .(98/2

V Éetanol ‘r-H 4W_Eter de tetrdlee 960-70)

F_ÜGÍNW*M:;::LEtanol u__*_nmí:;gter de petróleo (60-70)
g VII Glicerina Eter de petróleo (60-70)"
ÏÏÏII Agua Eter petrol/benceno (98/2)

mñrwwíí‘ropilengliízói Éter de peti‘cïiéíf'sóoqoo)
X Propilenglicol Eter petr./n-búísfiol(98/2)

XI litrometano Eter de petróleo (¿6;?700)
-_-._. .-___.__

De los datos que anteceden se desprende q1e el uso del

propilenglicol comosolvente de la fase estacionaria puede
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dar las mejores separaciones. se observa cue los términos

superiores son poco afectados en su valor de R por agrega­

do de npburanol, pero los términos inferiores tienen B mayor,

es decir que la elución es más rápida y posibilita ¿1 des;

plazamiento del ácido fórmico.

El agua da valores muy próximos de R para c4 y cs y para

06 y 08.

El etilenglicol parece ser un solvente adecuado, aunnle

da diferencias menospronunciadas de R entre los distintos

ácidos, y es menosafectado en los términos inferiores por

el agregado de npbutanol.

En los casos restantes los ¿L R son escasos (glicerina)
b

l-b
) y la separación es difícil (nitrometano, etanol,metan

o la difusión.es.muy grande ( en.la cola es mayor me
a .

l-a
De acuerdo con los resultados obtenidos en la determina­

ción de R se hicieron ensayos de partición cromatográfica.

se utilizaron columnas que contenían 5 gramos de ácido

silicico como¡ase inerte. El solvente móvil empleadofué

el eter de petróleo (fracción 690-7006).

Los resultados pueden observarse en las tablas NosJLI á

H y en los gráficos correspondientes. Estos resultados

pertenecen a las experiencias más representativas.
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solv. ¡“mustang ¡Mensual not lol
tuo

arma Alu ‘ 615” 16 A

Prop. título Prop. título Prop. título
fluido c/trde. ¡Mao o/fru. fluido. 6/1110.
titul. U0].DE“ titulo .01om‘. pm. I)1ami;

i 0.03 I 3 0.02 I 3 0.02.Ien en en 6.3 c­
3 0.18 a 0.12 a 0.06
6 0.12 4 0.13 4 0,07

12 0.35 0 0,23 6 0.09
15 1,60 lo 1.28 lo 0.10
18 6.51 12 2.44 12 0.10
21 3.62 14 5.13 14 0,08
24 1.99 16 1.20 16 0.07
27 0,61 18 0,69 16 0.08
30 0.43 20 0.53 20 0.08
33 0.96 22 0.38 22 0.09
36 - 1.56 24 0,19 24 0.37
39 1,46 26 0.17 26 4.72
42 1.25 ze 0.13 20 3.93
45 0.93 30 0.43 30 3.70
48 0.39 32 ‘o73 32 3.1!
51 0.41 34 2.17 34 1,63
54 0.35 36 1,23 36 1,05
57 0.15 38 0.73 38 2.17
60 0.22 4o 0,28. 40 3,23
63 0,19 42 0,22 42 2.55
66 0.11 44 0.17 44 2.20
69 0.1! 46 0.12 46 1.17

15 0.11 90 0.33 50 1.38
18 0.21 52 0.36 52 0.89
61 0.59 54 0.59 54 0.65
84 0,88 56 1.10 56 0.40
87 0.96 98 1.77 58 0.22
90 1.30 60 1.34 60 0.63
93- 1.16 62 0.98 62 0.95
96 0.97 64 0,65 64 1.33
99 0,74 66 0.33 66 1,84

1,2 0,69 66 0.23 ¡o 1.11
105 0.48 70 0,16 70 1,60
106 0.35 72 _7________0.11___.,72. ___ 1.34 _.___

114 0.16 16 0.14 76 0.89
117 0.11 " 16 0.11 78 0,69‘“
120 0.14 60 0.12 80 0.73

soóuoo hallada teórico aunado 32 °°5‘
o) 19;; 7.05 o3 ¿.32 ¿.50 g: 3.;
c¿ ¿.54 6.3" c. ¡030 ‘08“ es 0:22

. 0.80 90 . 0 18
c‘ 45,01. 4M58 06 40.?7 4 . . r “¡8‘ ado. .

g‘ No h I
e: Sefdrdcíob
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¿Mezcla c4 - 05 - 06 0‘ - 05 - 06 04 - c5 - 0‘

50;:30 Etanol Propilenglicol glicerina
gráfico JÏ 48 ­

Progr. Titulo Progr...rítulo Progr. Título
eluído c/fruc. eluído c/frec. eluído c/fruc.
titul. sol.HOK titul. aol.HOK titul. eol.flox

0,0 SN 0,005 N 0 O 5 N
.22; eng ens °P3 c93__ ¿ng

2 0,15 2 0,20
4 0,18 4 0,17 Í 3'}:
8 0,17 3 0,19 '

12 S'ÏS f‘.’.....‘.’:?‘3 la 1.14
' 18 ‘ 10 54 2° 13'75

.OOOOOOOOOOCOO ' 8
26 0,58 20 5,32 2‘ 11'14
28 3,42 22 3,10 26 3'67
30 10,03 24 1,18 28 4'46
32 6,05 26 0,90 3° 5'31
34 2,04 28 0,84 32 2'49
36 7,23 30 0,69 3, 1'77
A40 3,75 34 0.50 ’

b OOOOOOIDIOOO.
1,08 ! 2,18¿46 0,96 40 5,90

348 2,67 ’ 42 2,88
'50 6,45 44 1010
¿52 4,12 46 0,64
154 2,22 48 0,45
56 2,08 50 0,32
53 1,77 52 0,25
l60 1.09 54 0,23
¡62 0,73 56 0,18
'64 0,50 58 0,18
66 0,40 60 0,20
68 0,28 62 0,20
70 0,26 64 6,23

’ 66 2,67
68 2,14
70 1,56
72 1,05'
74 0,77
76 0,58
78 0,45
80 0.39
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SISTEMA ACDC SILICICO - PROPILEHGLICOL

se conocen las condiciones de trabajo con agua comofase

estacionaria. Los trabajos de Bamseyy Paterson y de Vanden­

heuvel y Hayes nos informan respecto del uso del metanol.

De los ensayos oue anteceden surge que el propilenglicol

abre las perspectivas más interesantes; se observa una se­

paración adecuada de los ácidos ensayados y los valores de

¿;R_son altos y regulares. Las bandas de ácido butírico y

acido valeriánico muestran una sugestiva distinción.

sistematizaremos los ensayos comose detalla a continua­

cióne,

l) Relación fase inerte/fase estacionaria

2) Base determinante del pH

3) Indicador.

4) solvente móvil o eluyente.

5) pH.

Fijadas estas variables se podrá esslmar comparativamente

con los restantes solventes fijos el poder de resolución

del par Propilenglicol/Eier de petroleo.

Determinadas las condiciones definitivas de trabajo se

añalizarán mezclas diversas de ácidos grasos y productos

naturales.
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1)Relación fase inerte/fase estacionaria

Técnica.­

En un mortero se muelen finamente cantidades variables de

prOpilenglicol y ácido silicico. Al propilenglicol se han agre­

gado unos miligramos de verde de bromocresol como indicadosr

interno y 2 6 3 gotas de hidróxido de amonio al 10%para al­

canzar un pH aproximado 6 - 7 . El color finar della fase

estacionaria debe ser verde. se utilizaicomo solventesmóviles

eter de petróleo (solvente I), eter de petróleo-isobutanol (98/2)

(solvente II) y eter de petróleo-isopropanol (99/1) (solvente III

Resultados.­

Se pueden apreciar en las tablas adjuntas Nos. 19 a 223

y en los graficos correspondientes.

conclusiones.­

Las experiencias en que se trabaja con la relación de fase

inerte a fase estacionaria 10/6,5 y 10/6 permiten separaciones

adecuadas de los ácidos caprílico, capróico y valeriánico.

Relación menor&(lO/8y 19/7) separan solo parcialmente 08 de

06. Conla relación 10/5 se obtienen resultados buenos, pero la
banda de ácido valeriánico se difunde excesivamente.

Las aparentes discrepancias que existen entre los datos ta­

bulados y los valores de R determinados previamente, provienen



de varios factores, el principal de ellos el ajuste insufi­

ciente del pH, aue , comose verá más adelante tiene una inn

fluencia fundamental en é. valor de R. Es probable tambien

cue se generen fenómenos de adsorción sobre la interfase so­

lido-líquido debido al alto poder adsorbente del ácido silicico

Se eligió para efectuar los ensayos este sistema de tres

ácidos pues son los que apartentemente presentan mayores difi­

cultades en su separación.

El análisis cromatográfiico de los cuatro o cinco primeros

términos no constituye un problema difícil. Se ha visto a1

usar aga; comofase estacionaria que la separación de los

ácidos ácetico, fórmico, propiónico y butírico es total, pre­

sentándose unicamente el problema de la elución del ácido fór­

mico.

De esta manera, y en las condiciones expuestas la relación

fase inerte/ fase estacionaria más adecuadas es 10/6 enten­

diéndose por fase inerte en este caso el ácido silicico y

por fase estacionaria la sumadel propilenglicol y solución

básica.

Es de destacar que en ¡audiciones distintas, vale decir

con otro solvente móvil y distinto pH, la relación óptima

puedevariar.
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Solv. I o III

Relación
SiOz/Pl‘.Go

Gráfico 19

Progr. Titulo
pluïdo o/frac.

BOI-HOK
; 0,02 u
L_sni__._.ong,fl,_1

+0....OOOOOOOOO
3 2,28
6 11,02
9 12,05

12 1,52
‘15 Lfï
’18 1,15
21 1,05
24 0,73
27 0,65
30 0,65
33 0963
36 0,60
39 0,55
42 0,80
45 g 0,7348 1
51 0,77
54 0,79
57 0,79
60 0,85
63 0,93
66 1,02
69 1,23
72 1,35
75 1,53
78 2,01
81 1,84
84 1959
87 1,20
90 1,12
93 0989
96 0,65

‘99 0,43
_..--,-.

05" -
I - III

19/5,5

20
Progr. Título
eluído o/fruc.ti‘hll. 301

0,02 N¿2...3 .13

3 0,88 Ï
6 9,50
9 4,00

12 2,73
15 1,95
18 1,37
21 1,06
24 0,84
27 0,52
30 0,72
33 0.97

36 t Íí9939 ,59
42 2,07
45 1,81
48 1,50
51 1,35
54 1,19
57 1,01
60 0,77
63 ,74
66 0,65
69 0,62
72 0,54
75 0,48
78 0,42
81 1,10
84 1,97
87 1,62
90 1,40
93 0,87
96 0,62
99 0.47

__.. . v.___.. _..,..,

05 - 06 - 08
I - II

10/6

21
Progro Título
eluído 0/frao.
ü mt SOloHOK

-0,025 N
em3 qn3

3 3,24
6 7,08
9 4,58

12 2,38
15 2,17
18 1,23
21 1.06
24 0,69
27 0,54
30 0,63
33 0,52
36 0,47
39 0995
42 0,40
45 0,48
48 0,56
51 0,85
54 1,20
57 1,44
60 1,65
63 1,68
66 1,42
69 0,92
72 0,60
75 0,50
78 0,47
81 0,82
84 1,31
87 1,50
90 2,33
93 2,25
95 1,44
99 0,82
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Iezola Ec5 - c6 - 08 . 05 - c6 0a 05 - c6 - 08
801V. g III III 111

._..._. ._1..7_.._,4..__1.._...... ._ 1 _..._._..2..,_._._.. ._..

Relggá:?¿r.q} 10/5 10/6 10/7
“mñfifioü—“f“—““Whm’ WWMM:W_M__ÉH_ e
’_" progr. rítu10_—T_-Progr. Título T Progr. Título

¿ 16. 1d. id. 1d. id. 1d.
L0000000000000 a 00000000000000 00000000000000
g 0,12 g 3 0,22 3 0,13
3 5 6.65 ; 6 9,54 6 9,81

9 3,18 ; 9 3,65 9 6,35
12 3,12 E 12 2,13 12 3,38
15 1,64 1 15 1,45 15 1,42

. 18 1,19 í 18 0,88 18 4,57
21 0,45 21 0,34 21 2,67
24 0,35 e 24 0,53 24 1,35
27 0,45 E 27 0,37 27 1,13
30 0,32 g 30 0,23 30 0,69
33 0,28 g 33 0,44 33 0,58
36 0,35 36 0,87 36 0,50

z 39 0,88 39 1,30 39 0,44
2 42 1,14 42 2,94 42 0,42

45 3,88 45 2,27 45 0,75
48 1,52 48 0,80 g 48 1,18
51 1,20 51 0,43 ; 51 1,75
54 0,80 54 0,38 54 1,95
57 0,32 57 0,32 57 1,58
60 0,21 60 0,20 60 1,48
63 0,16 63 0,20 63 1,22
66 0,36 66 0,25 66 1,28
69 0,50 69 0,59 69 1,20

; 72 0,61 72 0,84 72 1,18
75 0,67 75 1,78 75 1,05
78 0,98 78 2,19 78 1,02
81 1,23 81 2,52 81 0,92
84 1,32 84 1,23 84 0,87
87 1,10 87 1,17 87 0,75
90 0,98 90 0,74 90 0,72
93 0,85 93 0,54 93 0,68
96 0,65 f 96 0,42 96 0,49
99 0,54 ; 99 0,22 99 0,33

,102 0,44 ' 102 0,17 102 0,24
105 0,38 105 0,12 105 0,22
108 0,39 108 0,11 108 0,18
I111 0,40 111 0,09 111 0,16
114 0,39 114 0,09 114 0,12
117 0,29
120 0,26
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Mezcla

05-06-08
solvente III

En las tablas transcriptas no se han con­
A,u»­ siderado las primeras fracciones, exuntas

Relación 10/8 de ácidos. Ello se indica mediante la lí­

Grafico za' 9 nea de puntas oue se advierte al comienzo
_Progr. Titulo

de cada columna. La progresión se empieza00000000000...

3 15,14 a considerar a partir de la aparición de
6 6,12
9 2,18 la primera fracción ácida.

12 1,73
15 0,92 El blanco de cada fracción titulada
18 0,65
21 0,83 eouivale a 0,10 ml. de solución 0,025 N
25 0,97 i
27 1,63 j de hidróxido de potasio.
3o 6,32 r
33 3,44 Título de las fracciones colocadas

i 36 2,16 en cada columna
I

i 39 1'16 en m1 de o 0242 o,75 _.. I-..._5_.
L 45 9,55 5 Node columna 49 20 24 22

l 4g 8'23 i c5 49.35 7.60 44.27 ¿6.82.D

« 24 0,19 ' C6 45.30 ¡5.687 “9.80, __43.ou_ __
"mL-«wi ___9_8.__'_______7_¡J¿uq____2¡.5’8isos" 45.2.0 "

2) Base determinante del pH

Técnica.­

se preparó la columna de la manera anteriormente indicada,

agregandoal propilenglicol la sustancia alcalina a ensayar.

como solvente móvil se usó Eter de Petróleo-Isobutanol (98/2).

se trabajó sobre una columna de 25 cm; preparada aan 10

gramos de ácido silicico Mallinckrodt y 6 cm3 de pr0pilene­

glicol.



ü

Se hicieron tree ensayos con a) hidróxido de sodio, b) bie

dróxido de amonio y e) piridins, agregando 0,2 m1 de solucio­

nes de [OH-Jn 1.

Las diferencias halladas no son importantes y se prefiere

entonces usar hidróxido de sodio por su más fácil manipula­

ción.

3)Indioador

Al no existir en tables valores de las constantes de io­

nizooión de los ácidos grasos en pr0pilengliool hasido nece­

sario estudiar varios indicadores de pa, con el objeto de

determinar el aue mejor'muestro el desplazamiento de ls

banda ácida.

sen ensayaron los siguientes indicadores.

g Indiana,” zona de üraje de pn ;

'verde de Bromoeresol 3.8 O 5.4
Rojo Metilo 4.4 - 6.0
Púrpura de Bromooresol 5.2 - 6.8

_Azul de Bromotimol 6.0 - 7.6

conclusiones.­

con ¡ojo metilo, Azul de Bromotimol y púdrpura de Bromo­

eresol las bandas se visualizan convenientemente, pero en los

dos primeros casos el indicador se disuelve parcialmente en

el solvente móvil cuando este contiene n-butanol.
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comoconsecuencia son arrastrados al colector y dificultan.

la titulaciofi de las fracciones cue debe ser hecha con fenolftf

leína. Si la concentración de npbutanol en eter de petróleo

es alta (alrededor del 10%), 1a columnava perdiendo gradual­

mente el indicador y ouedandoblanca en las partes superiores.

Optamospor lo tanto por el púrpura de bromocresol.

4)Solvente móvil o eluyente

¿se determinó el Valor de B para los ácidos butírico, vale­

riánico, caproico, caprílico y cáprico con diversos solventes

y pr0pilenglicol.

solventes móviles ensayadose

I —Eter de petróleo (fracción Goo-70°C)

II - Eter de petróleo f n.butanol (98/2 v/v)

III - Eter d('D petróleo/ n.butanol (95/5 v7?)

Iv - Eter de petróleo/ isobutanol (98/2 v/v)

4 Ü Eter de petróleo/ isobutanol (95/5 v/V)

VI - Eter de petróleo/ isopropanol (98/2 v/V)

VII - Eter de petróleo/ isopropanol (98/5 v7?)

VIII - Eter de petróleo/ n.octanol (98/2 1/?)

IX - Eter d(D petróleo/ n.octanol (95/5 v/v)

I - Eter de petróleo/ propanol (98/2 v/v)

XI - Etnr de petróleo/bromuro de amilo (98/2 t/v)

XII - Eter de petróleo/bromuro de anilo (95/5 v/v)
XIII n Eter de petróleo/acetato de etilo (98/2 v/V)

¡Iv —Eter de petróleo/cianuro de octi10098/2 t/v)
XV- Eter de petróleo/ clorobenceno (98/2 v/y)



Valores d. R C 25°C
z n III n v n

nm 06de 1,36 1.21 1,18 1,22 1,16 1.2!
_Áoido cáprflico 1.12 1,03 1.06 1.03 1,05 1.07

¿oido cn:.r61co 0:83 0,7. 0.82 0,71 6,79 0.6;

"Eiáb‘ïáimáásoo 0.35 ¡3.54 mo.“ 0.49 0.61 0.50 J
Ïéiáo budrico ' mr. 0.36 0.52 0.404 0.50 w .407l

Valon- doA l a 25W

h 1 " n III Iv v- u

c:1° - c:a >0.24 0.27 ' 0,12 0,19 0.104r 0.10

o, - c‘ "aga. "a.;g‘¿jjïg¿2. 0.32 0.a o.”
c6 - a5 0.48 0.26 0.19 0.221 0.10 0.13

e, - e. - 0.a“ '¿;¿ra:a;“'¿',;1 0.1.;



.MOroa do n a 25°! (Continuación do pagana-tor)vuunnx unrnnmn
cm ía ¿1.30.1.47 1.22 1.211,25 1,22 1.18 1,41
ca 1.oo 1.121,40 1,01 1.071,10 1.15 0.96 1.35

c6 0.72 0.94 1.10 0.64 0,83 0.94 0.76 0.75 0.79

c5 0.58 0.70 0.87 0.41 0.45 0.70 0.50 0,620.40

e. 0.50 0,45 0.59 0.29 0.26 0,47 0.41 0,61 m.

valores doA l a 25°C(Continuación de panameño!)
vn un n x n n: un m xv

elo-cáïzïmíóïuóhï‘ ¡>553.15 0,01 043220.06

cB-cG-ro.2a¿o.16‘;o.30 0.41 0.17 0.16 0.39 0.19 0.56

06-0, 0.160,24 0,27 0.23 0.38 0.24 ¿Hifi-6.3;

era o.oa';o,2s o.2na__.J_qÏ_1_í-¿.LÏ,190.23 0,03 0.01 ­

21 cálculo do lo. valores de R se completa con diver-ns nz­

pcnnnoinu do “¡agranda de cmponcntoa de ¡anclas ácidns , en

001mm, con columna distintos.

Ensayos compantivos entre impmpunol, isobujunol y n-oetamol

¡usan-sn un cu:me soujïmim tsopmpanol u wm}. no produce

m gm: difusión de las bandas. eon inobut'ml las banda. son

¡sin definida y la olución ¡Si reí:1da.



Según los valores de R puede hacerse la cromatografía de

partición de acidos grasos con eter de petróleo, pero la

gran difusión de la banda imposibilita una buena separación.

se eligió para trabajar el n.butanol, aunouelos valores

de R en el caso de los restantes alcoholes ensayados muestran

la posibilidad de usar cualquiera de ellos para modificar la

polaridad del solvente móvil.

Frente a los restantes solventes el n.butanol presentag

a) valores de 4CiR_apreciablemente mayores para los ácidos

superiores; b) mayorregularidad entre los distintos valores

de ¿3.t.

se encuentran regularidades interesantes. Si tabulamos

los valores de n para cada ácido respecto del númerocre­

ciente de grupos metilenos de los alcoholes utilizados, en

centramos (me dichos valores crecen con el numero de grupos

metilenos.

[—Ï1¿óhoi"' 'fi m 1 l
sol 2%en eter p. y Clo (“NCB- C6 05 á C4

Propanol ___1.22_3_“12.92-42,94.-aulas
13%??391i.________-.-_rÉ..-1,27 .,.._.1.03_g 0,74-: o..54____9,35._
octanol _ . _....1.30.i1,12_._LQ,.9A_;o,1Q_L_0459__._

Alcohol



¿í

b)Ensayos con isopropanol, isobutanol y n.butanol
y relaciones diversas f.inertc/f.estacionaria

Mezcla á01dag C4 - 06 08

Preparación de lacolumna; idganterior.

se recogienon en todos los casas fracciones de 5 ml. En cada

columna se ubica el título de cada fracción en s01.KDH0,005N
G ¿3 24”—'“m "25"“‘“"*”“1¿ 27 g 23
s; I II III Iv v g VI
a» 10/6 10/6,5 10/6 10/6,5 10/6 ' 10/6,5

0,23 ï 0,18 0,67 0,17 ' 11,77 ¿ 12,15
16,05 14,24 12,47 12,25 4,82 6,63

2,52 2,82 1,50 1,23 0,75 0,27

0,98 1,08 0,45 0,37 0,37 0,33
1,87 5,83 0,96 0,54 0,99 3,88
2,05 3,51 4,52 4,73 4,54 3,48
4,01 2,74 3,01 ¡ 3,22 2,73 1,63
3,57 2,28 1,09 E 0,95 1,37 1,03

2,55 1,73 0,67 7 0,58 1,12 0,652,04 1,31 0,77
1,58 0,76 i 0,38 I 0,43 0,45 0,18
1,29 0,27 ! 0,27 5 0,37 0,33 0,10

i 1,02 0,15 i 0,19 I 0,22 0,24 0,09
5 0,57 0,09 5 0,16 ¡ 0,10 0,13 0,11
l 0,35 0,12 0,16 g 0,12 a 0,15 0,10
' 0,12 0,10 0,31 g 0,10 0,12 0,10

6,11 o,10 ! 0,97 v 0,10 _ 0,10 0,15
g 0,12 2,49 ¡ 1,26 0,67 0,12 0,78
¡ 0,53 5,72 I 2,84 i 0,93 0,23 1,23g 0,80 3,25 i 2,55 , 3,77 1,14 2,27
g 2,08 1,82 l 4,33 E 3,22 3,73 2,13
¡ 3,19 1,26 l 3,12 I 2,85 3,84 1,89
g 5,09 0,68 ¡ 1,34 1,85 2,35 1,13
1 D

1,34 0,35 0,49 0,63 1,03 0,39
0,59 0,20 0,32 y 0,37 0,50 0,27
0,39 0,15 0,17 g 0,17 0,22 0,17

0,17 0,13 I 0,13 ¡ 0,13 g 0,12 7 0,13
í 0,13 0,12 | 0,11
I0,15 0,12 l 0,12





3 Wine/i de.
,_ ,7 .mby‘.“
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