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El ¿chQKta trabajo tiunc yO? objeto establecer un
iucvo método de separación de hiirucurbaros tcrgfinicos y poste­
rior ide ti;i3ación ¿e las qlüubSo

ara elio se nizo uso del análisis cronatográfioo de
adsorción; viendo los renultados obtehidos por Tiselius y Claesson
al aplicar estas técnicas cobre azúcar s, áClÓ)Sgrasos y fenoles,
quisimos ampliar el método con ui unas mouiLiCucioncs a fin de pg
der abarcar a los hidrocarburos tcrgéuicou, y basándonos en el
trabajo realizada por A. ÜQSJÚÏ,fi Harris, U. Christensen y w.
boya (UhiVCÏJlÚJQ gc chic; h¿urMCiJU en Journal oi American Phar­
maceutical Association - Vol. 43. hu j - lyb4).

Jn yrimer lu ar so hicieron las isotermas de adsorción
é f

É .¿' sobre sílica gel _hrd tulueno,x< pineno y
3 d-limoncno; lucgo tragando una recta desde
4 la isoterma del eluyente, a la concentran
É ción empleada hasta el ori¿¿n, se cortára

las isotormas de los otros comyonentes en

y) ¿La/¿-/_¿>.//.¡.’ 1 1 7

(ont.
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determinados puntos quedandoestablecida la concentración a la
que éstos saldran de la columna. O sea, el eluyente, sustancia
con mayorcoeficiente de adsorción irá desplazando a los otros
más debilmente adsorbidos y a la vez establecerá concentracio­
nes estacionarias para cada uno de modoque migran por la eo­
lumna unos detrás de otros y salgan aproximadamente a la con­
centración establecida por las isotermas.

Si se van separando porciones de 0,5 ml. en distin­
tos tubos y luego se determina el indice de refracción de cada
uno de ellos, podrá construirse un gráfico de las siguientes can
racterísticasl

donde a medida que sale Cada componente pu­

ro, el nD se mantiene constante dando lugar
a la formación de escalones. De esta mane­

ra puede saberse el número de componentes
en una mezcla e identificarlos, comose hi­

ho de. tubo

zo en la práctica, por derivados característicos tales comoni­
trosocloruros y derivados bromado.

Es interesante hacer notar que la altura de cada es­
calón para una determinada sustancia sólo depende del eluyente y
su concentración; y la longitud de la cantidad de sustancia.

En la práctica se puso a punto el método empleando
componentes conocidos y luego se aplicó, con buenos resultados a
aceites esenciales, previo tratamiento con sodio, realizando to­
das las cromatografías a 3° 1 0,50, tara evitar cualquier isome­
rizaoión..

Así mismo se comparó con el método cromatográfioo en
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placas dando por los dos caminos igual número de componentes, pero
en el caso de la columna puede reconocerse cada uno por medio de
derivados característicos asegurándoseasí la identificación.

Es de gran importaxcia encontrar el eluyente que a una
concentración baja, logre establecer en el menor tiempo posible
concentraciones estacionarius para cada Componente,redundando ee­
te hecho en la formación de escalones bien netos.

Aprovechandolas diferencias estructurales que los mis­
mos hidrocarburos presentan, y que son de tanta importancia para
determinar la afinidad de adsorción, podemosanmliar en un grupo
más los distintos métodos cromatográficos que se aplican con éxito
para la separación y caracterización de cosponcntes provenientes
de esencias naturales.

Además, gracias a la colaboración del Doctor M. Arber
de Laboratorios Invar, pudimos hacer una cromatografía gaseosa de
la esencia de trementina, teniendo oportunidad de observar que son
técnicas muyrápidas y de gran eficacia. En nuestro caso, aparte
de detectar los tres componentesIundamentales que habíamos halla­
do, apareció un cuarto pico, pequeño, debido a trazas de algún
otro hidrocarburo que por hallarse en muypoca cantidad, no pudo
detectarse en la cromatografía líquida.

¿ste método, junto con el análisis inirarrojo resulta
de muchisimoValor para establecer la pureza de drogas y hallar
pequeñas impurezas o adulteracioncs y creemos que resultarán den!
tro de breve tiempo, elementos indispensables para todo laborato­
rio químico.
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Agndezonal Doctorla. m". de
laboratorios Invar la ayuda 731105151.
na.que brindó al realizar un “turno
de oromtomfla gaseosasobre la ha
mentina para comparar y conocer "to
método más moderno, al mismo tiempo

que enseñó ol manejo del nuevo apara­
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Losaceites osonoialos ds las plantas, quo ostia pr.
conto. on flores, frutos, hojas y tambiónocasiomlmnto on
ls. ladera .(nsdors do oloanfor. por si.) consiste on manolo.
complejasdo mstanoias do tipo soionoo. suotouoo y aro­
mítico.

Gsnsralmontoso los separa por doatmoión en vapor.
dandoson volátil“ o por extracción con solvsntss.

m ls. mayoria ds los casos ol producto obtenido asi
no os honogónoo poro puods ooasionalnonto prodoznnsr ¡m ooo­
pononto. tal ol oaao ds ¡osito do clavo compuestocasi anto­
ramonto do ongonolo.

Considerando ol esqueleto on si do hidrocarburos ací.­
olioos y densos y sus derivados, so observa ol hechointo­
rosanto que ellos oontisnsn ol esqueleto ds]. isopontano ro­

psudo. o, BJ (I).
¿si por ejemplo, ol hidrocarburo suplo momo (II)

y ol limonono (III) puedon ser construidos por fusión do dos
núcleos do isoprsnog ol sosquitorpsno oadinsno IV continuo
tros mioloos do este tipo.

CH CH cH - C

\:H II 1 ¡ 3c u/ \ C /c\ /C\
I 'Htí. cun “¡c/ \CH Í T ‘ ClC CH l - \

\ HC 1 HC CH C ,‘VCNL /c——c

Hsc/ ¿H1 1 \TlH_ a. 1 \Í; '. ,' C

Nac cH1 H1C cul C C í



Le e91 llamada regla ieoprinioe deducido de eetae
observacionee he previsto una importante hipótesis para le
dilucidaoión de le estructura, no eolamnntede terpenoe
einpleo. sino también de meeolee más oomplejee de eoequt­
terpenoe y politerpenoe.

Puede proveerse solamente oomotrabajo de hipóteeie
ye que ee conocen varios ejemplos anónaloe, incluyendo uno
que ha oido observado en la eerie eeaqoiterpenioa (l).

La porte que loe terpenoe juegan en el metabolismo
de las plantee no ee bien conocida, nel comoeu formación.
Unade lee hipóteeie acerca de eetn último ee debe e Favore­
ky y Lebedevo(2), quienes eugieren que le eustanoia origen
de loe terpenoe oe el eminoáoidotleuolna (V) formada por le
degradaoián de proteínas, la cual pasa a leopreno VIII por
lao reacciones eigl

"3€ “sc H3c\
CH- cHl- íH-¿OIH ——-v c»-—-CH2—cHlou _+ c4—cHz‘-c1+=o __,

H, MH1 H‘lc Hsc

1,7

HC H C c

—p/c.H—cH=¿HoH_, / :CH-CHIOH _, /¿-_—*c1v¡=ch1_, c — cH=cH1\
¿a H5 ¿a 0" ¿cji 3a]: fi
La oondeneaoión de leopreno (VIII) con VI daria origen al
geraniol e oon VII el linanol. La polimorinaoión fácil del
ieopreno e hidrocarburo terpinioo. alcoholee y eeequiten­
peno- ha nido estudiada por Nognerl- Jenregg (3).
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E em» o

Htc "1€ HIC

\ \ .'_(HOH _CH_¿H_(H “(:CH‘CHOH
c——cH=cW. +- /S==C“ -1 -—+ C t 1 L l t/

1

fi 7/” í
Ls sugerencia que ls L-leuoins debia ser precursora de los
terpsnos. habia sido heohs previamente por Leoman(4) so­
bre ls evidencia oitológioa que s la destrucción del pro­

HC HC HC CH}\ 1

toplasma precede la formación de terpenos en ciertas plan­
tas. Este simple mecanismopara la formación de geraniol
s partir de leuoins es un ejemplo interesante comoseñala
Read (5); el alcohol posee una estructura molecular pooo
común:contiene un grupo aloohol primario activado por do­

ble ligadura: —¿==’CH-—CHZOHsituada próxima a un segundo

EN“ “tu” H3c;o=cr¡—.Debidoa la. ¿mn movilidad de
1130

este grupo. el geranlol puede considerarse comosustancia
madre de gran variedad do terpenos soiolioos y compuestos
relacionados.

Edgmlo! (A) d o ronantrsno y sustancias relacionadas.

¡631 ¡“1. ¡(#1/°\ /C\ /c%
C CH isomcr. HIC- CH a) I'd. HIC c H

I Á l ——-v Hc' \ P'Per/Ïm
ch\CH ¿HtaH ht \cH,cnon 1.\fH,CO

H u a“c / / \
HIC/ \CH‘ lo“ “¡C CH-gl ICH1 H'Sc CH" ICHW.)ño“ ¡perito C\ c

Htc/CW“Á P "f í“ “f “"1l " c I'l
HLC\CH,CH°H H1\c_H/CH —_,°*C. H'C\C"/CHL

I -Hlo ¿H aw /z\ /C\/
HIC \ C H3 H1C C H3 “¡c C H3

al — fensa freno {enantraL
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(B) A - Careno

CH1 CH.l
I H

C C c/
"¿// \\CH - mc CH H¿/' ÑNCH‘t 'c ‘í lCHOH—O
Hc 0to" H‘I nc CH1\ 'L\ /

¡H HIL5c ,í-CH1 HC\ /CH_’cH ‘x
C 3 CH

/
HC \cH ,

0

A —carcno

Los03m1..-(A).(3) conum Woo. moran,una"
a. lo. trabado. a. una (un ¡sustanciasaúnmuro no no q
Quantumen fuente-xhtml”). Do«to num puedeno“
u "firman-m. n la Iommzdna. humme- to:sz y suamm

lo. augusto. ¡lonatural...“¿un a: andan
non a. loamonoamm de).noth ao1.o-kmoMznluaormemaum-Wum
manto. a. carbono.¡"daríame“. por ¡Inn (6).

¡1mm-ql. lo. Mi“ “eritemadobomy
nana ¡»un uuu u rol domamaJoaman ¡nn 1.a­
uotoo. esta propiedadnoMi. atender“ g los “to. si)
mt.- d “m mi“ MLa.plant...

mono announce- posibleactúencomunac­Mmmunuqmuduhummmmmo
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nu: antioíaootria esta explicación. uno mi. bion ume o.
afianzar“ la noria qu. la pronunciade los aceite. camin­
1“ en planta.- so debo al metabolismodo la. ninas.

Un hecho quo (lobo tenerse on cuanta. u que dicho. aceite.
chandal“ sonconstituyan“ altamontocaracterísticos y m­
utante ¡llos existo la posibilidad de diferenciar las anun­
taa “pool” doplantan

Tal 0-1 trabajo do Smith sobre aceite. do «nfo­
mton clase- de mcalyptoog (7) dicho ¡n'estigador basó la
mor parto do u clasificación dd géherosobre las caracte­
risticas químicas del aceite derivado (lo onda espacio.

m uso do este método comoum ayuda a La onu­
fioaoión morfológica ordinaria ha ¡1do apoyado por Simonson,
y parece aer capeoialmento aplicablo un ol caso do yerba. og
lo ol ombopogonn. donde los métodos ordinarios botánico­
haninconme grand“ dificultad... El.trabajo ¡iateúuoo
en onto campocon métodos refinados ¡nodo abrir un vasto y
prozflm campodo investigación.
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A' S DE AC TES í CI '

Desde hace ance se viene trabajando en el estudie
e investigación de lee distintos componentesexietentee en
aceites esenciales, dado que muchoode ello. tienen gran a­
plicación industrial y poaeyendoun pleno conocimiento de en
composiciónpuede, por medicoeintótiooe llegar a obtenerlo.
en gran escala.

Se destacan entre loa que más ae han dedicado a
este estudio en nuestro pais el Doctor A. Montes y el Dr. G.
A. Footer. quienee con otros colaboradores han tratado de e.
clarecer 1a constitución de numerososaceites esenciales.

Entre lee problemas que ec presentan, ano de elle­
ee la poca cantidad de esencia dieponible en muchoooaeoe.qne
hace imponible la aplicación de alguno. metodosde identifica­
ción, y en repetición para confirmar resultado-o

Por esc ee que con el advenimiento de la cromato­
grafía, ee trató de buscar en máximaaplicación dado que aqui
lolo eran necesarias cantidades minimaspara cada análisis.

lucho ac trabajó en este campodando comoresul­
tado la utilización satisfactoria de métodoscromatográficoe
para distintoe canoa.

1) Separación e identificación de aldchidce y cetonae median­
te cromatografía de laa 2-4 dinitro fenilhidralonaa (8).
De alcoholes y renales como3-5 dinitrobenzoatoe (8').

2) Separación de ácidos granos en columna de gel de ¡11100 (9)
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3) Analisis de aceites esenciales utilizando placas con gel
de sílice. (10).

Este sistema tambien fue utilizado por nosotros
een algunas variaciones aplicables a nuestro trabajo para cc­
rrcbcrar y comparar la eficacia del nuevo sistema que emplee­
“le

Otra de las experiencias que puede dar idea acerca
de 1a constitución de un aceite esencial, especialmente en el
caso que predomina un componentees su exprectrc ultravioleta;
por otra parte muyutilizado para saber si una sustancia ha
sufrido adulteraciones.

En el presente tragado hemostratado de separar
hidrocarburos terpénioos que estaban en aceites eselcialee,
mediante el uso de una columnacromatográrics de gel de sili­
ce, y su posterior reconocimiento comoderiVadcs cromados. a;
trosoclcruros y otros. asi comotanbien una aplicación cuanti
tativa, utilizando para elle las isotermss de adsorción de los
distintos componentes.

Estos metodos requieren cantidades minimas y son
ademástécnicas muysuaves que no alteran las caracteristicas
de las esencias y por consiguiente resultan convenientes en
el caso de hidrocarburos terpinicos de tan fácil isoneriaación.

Recientementelink, Lewisy Iiss han descripto
condiciones bajo las cuales hidrocarburos aromáticos y alifa­
tioce son separados sobre gel de sílice (11). La separación
de una nsscla de hidrocarburos por medio de adsorción selec­



tiva cc han. cn el hecho dc que la tendencia dc ‘Iton a ¡cr
lcdscrbidcs decrece cn ci ordena arcaáticocz> clotinsc:> ¡atun!
dos; canal. la capacidad dci gol para adsorción dc clarinna qa
monta dci niguicntc modoscanina derecha <:caúcna ramificada<:
cictinac cicliccc.

Con cota información comobaso, fué investigada la
posibilidad dc utilizar la variación de grados dc insaturaciún
y las diferencias estructurales que los mismo.hidrocarburOI
tcrpiniccc presentan, para separación por análisis por despla­
MUTUO.
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EUR DE L0 METODOSUTILIZADOS (12)

En bien conocido qu. algunos sólido. yaroaoa. oo­
no carbón. sílice gel. alúnina con capaces do tonnr grando­
cantidades do sustancias extrañas de soluciones y ganan. Esto
fondaano ao llama adsorción y tuá deacubierto han. más do 150
años.

Sohonlo, an 1773 descubrió 1a adsorción do gaso­
oobro carbón, y unos pocos anos después, en 1785, Lowitz an­
oontró que el oarbün ara capas da deoolorar oiertaa soluciones.

Ia hacia al 1800 el métododo adsorción adquirió
gran aplicaczón industrial en la pariiicación do azúcares,
inoromontándoao continuamente au uno en muchas técnicaa y
principalmanto para renovar impurezas.

Unode los primeros oxyarimentoa de este tipo lo
realizó Davilowk, an 1862 separando amilaaa do trypain an.13
go pancreático por mediodo adsorción sobra oollodian preci­
pitado raoiontamanto.

En 1906 el botánico ruso Taweti inventó un nnovo

o ingenioso nótOdopara realizar anáiiaia por nadie da adeq;
ción al cual denominó"análisis oromatográfioo' quo viano
do su nao original on la aoparaoión de pignanton.

Sin embargooaoaana noticias ¡o supieron aceros
del mitodo hasta 1930 on que aparecieron loa trabajos do
Kahn, Wintersloin y Lodarorj donde ontonoes, on ol transcur­
so da muypocos años ol análisis da adsorción oronatográfieo
pasó a aer una herramienta indiapanaablo en trabajo. do in­
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veetigncidn realizados por laboratorios quimico. y_e:iete
bibliografia modernoexoelente donde ee puede obeerver le e­
volución del análisis oromatogfúrioo de adsorción.

Lee primeros ee realizaron sobre mezclas de ene­
tonoiee coloreadas (Teuett) cuya separación podia haceree Vin
eible fácilmente; más tarde eo introdujeron variaciones pare
poder aplicarlo a sustancias ineoloraa, comoera observar le
columnaoon las ultravioleta (impropiamentellamado ultraoqg
netografin); otra poeibiiidad era convertir dianas ouetanoiae
inoolorue en otros coloreadas por medio de reactivos conve­
nientes antes o despdás de la adsorción.

En 1940 Tieeline aplicó el metodo que oe utili­
36 en nuestoo trabajo. o seat determinó la concentración de
le solución que sale de la oolumnopor continuas medicionee
del indice de refracción; métodode fácil aplicación. rápido
y que requiere muypoco volumen. Posteriormente se perfeccio­
nó elgétodo para obtener ¡operaciones cuantitativas.

Lee experimentos realizados comprenden tree comio

noe distintos: análisis lo frente, análisis de elueión y eng
lieia por desplazamiento.

En todos ellos oe hace dee del volumen de reten­

ción que de el grado de afinidad de adsorción para dietintee
sustancias.

¿e el volumende liquido que pase por le colo-ne
entes que la enstanoie en cuestión ealga; ei ee lo divide
por el peeo de edeorbente, ee obtiene el "volúmenespecifico
de retención? IL/g¡ desde luego que no ee incluye el pequeño

, .A



volúnen de solución neceearie pare reenpleaer el'eelvente en­
tre las particulas adaorbentes al comienzodel experimente.
(13).

Juggg¡ga Volúmende fetanoión nl/g. de carbón (Tieeliue)

¿lamina 0,3 Vhlina 3,2 Hietidinn 15
Prolinn 2.5 ¡encina 7.7 Arginine 40.4

Claeeen (14) mostró que en una serie henólogn
el grado de adsorción puede eer eorrelaoionede con el punto
de ebullición puse eiemnre ee incremente el aumentar poeo

Hall y Tiselius lo oorfirmaron para el ceso de
compuestos iaómeroe con grupos funcionales eimilaree. El
p.e. de 2 metil 2- butanol, 3 metiL- 1 butanol y 1 pentanol
son respectivamente 101,30; 130,5°| 1380. Los volúmenes de
retención observados eran 70g 97 y 113 al.

¿Muga de I‘zmggl El adsorbente ee lave. primero con eol­
vente puro. deepuée. le solución e ser

ÉÏÏÏÍ analizada ee vierte continuamente en Afl y seguidamentepase a través del filtre

É] b B; la solución ea adsorbida y ee mueve
[á c rápidamente con un frente agudo mientraeel filtre comienzae eetureree.

Al principio el eolvente pure pase a le celda e
y la concentración de soluto ee cero. Cuandoal adecrbente
de B está saturado, o sea cuando el frente ha pasado e tre­
váe de todo el filtro, la concentración de o crece repenti­
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aumente, obteniéndose un diagrama con un escalón ei ee trato
de una sole sustancia y de 2 escalones ei ae trata de doo
sustancias, etc. El primer escalón contiene componente1;
el segundo contxene comgcnentea 1 y 2, y simllarmente el 1

escalón contendrá componente1,2...1n1. 1, El volúmenvi que
"/“ü ha pasado por el filtro antes que

el soluto 1 salga ee llama volúmen
de retención para el componente1.

j ñ El volúmen éste será mayor cuanto
mi más grand. sea la adsorcifin pero

tambiim se incrementa con la dilución. por consiguiente no
puede ser usado directamente, para análisis cualitativo de
una mezcle (15).

d 1 16 Despuésde levar el tiltro adocrbento
fl con solvente puro, ee introduce una ng

qucña cantidad de solución e ser anaL¡
anda. E1 recipiente A se llena entonool
con eOIVente puro, ¿ue pasa luego a tu}

vos del adacrbentc; de eate modoloa componentes se mueven
por la columna en zonas separadas; en c la concentración ee
cero durante al curso del experimento excepto cuando lao di­

ferentes bandas pasan por elle.
4/1. Io

En el diagrama cada componente ee ro­

presenta por un pico y el análisis caen
titavo ee realize por mediciónde leo

L

áreas que encierran dichos picos; en alguno. caeoe ceda comas
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nante ¡alo al ontado puro y puede identificarao por situab­
enálitiooa ordinarioa.

El inconveniente que so presenta son las grando­
de los picos debido a sustancias fuertemente adaorhidaa laacug
.1es. hacenditioil ¡u separación o incierta la determinación
del Aroa.

3
4/. IO

La figura muestra el caso de revelado
por eluoión de una mezcla E, P, G, H,

E Se ve que la sustancia E sale de la

F o H columna libre de otras paro ho asi la r
MLpues antes de ser completamente eluidn

ya aparece la G. Igual sucede con H. Ente dificultad ae debo
al hechc que muchas sustancias son adsorbidau más fuertemento
de solución diluida.

Tiaelius ha demostrado quo en ventajoso revelar
el cromatograma con una solución de sustancia más fuertemente
adaorbida que las de la mezcla a ser separadas. Roto método
se 113m6!

¿né¿;g¿g gor gegnlgqggientgt Aqui después do agroalr un paqqg
no volúmen do muestra. y lavar

con unas gotas de solvente puro, ae agrega una solución do
sustancia “developer” las cuáles adsorbida más fuertemente.

el"; Durante el transcurso do dicho cro­
matogramalas sustancias adquieran
rápidamnnto una concentración cata­
cionaria la cual se repreacnta ¿rán

"IL.
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finamente por un escalón cuya longi ud depends de la cantidad
de sustancia y la concentración única y esclusiVamente de la
sustancia cluyente elegida y su concentración. Luegopor mo­
dición de alturas se practica análisis cualitativo y de lon­
gitud de escalones el cuantitativo.

Desafortunadamente, no siempre se puede aplicar
este método, comoen el caso de sustancias adsorbidas irre­
versiblementeó

Existe una ocasión en la cual se prefiere análi­
sis de elución al de desplazamiento: cuando las condiciones
de adsorción son tan favorables que es posible encontrar una
serie de solventes los cuales sucesivamentecluyan los dife­
rentes componentes;

En el caso de desplazamiento, el inconveniente;
tal comolc indican Holmany Bagdahl (16) qe que las sonas
salen dc la columnainmediatamente una detrás de otra sin
estar separadas por solvente puro; Esta dificultad, en caso
'de ser necesario salvarla, comoen separaciones netamente
cuantitativas; puede evitarse mediante el uso de "carriere"
Son sustancias de afinidad intcnnodia entre las que forman
las zonas; se ha logrado separar gran número de aminoácidos
y péptidos por interposición de alcoholes alifátiocs.

Drake ha estudiado algunos factores que influ­
yen sobre la nitidez de separación ds las zonas, tal como
cl empaquetanientc y forma de la columna, presión superior;
En muchoscasos el aspecto gráfico del ctonatograma puede
ser el siguientes
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0/1. ¡0‘
Comoee cbeerva, la subida del escalón
no está indicada en forme rápida y neta
pudiendo dar lugar a suposiciones erró­
110an

ML Para cerciorarse, y ¡sto fue lo que siem­
pre hicimos en nuestro trabajo, puede doblaree 1a cantidad de
sustancia a analizar y ver ei correapondientemente aumentala
longitud de los dee escalones, ei fuesen doe euetanciae Gato
deberia suceder.

Otro método técnico seria el dado por Claesecn

que requiere cambio de columna. Se usan 2 6 3 columnas cuyo
diámetro decrcza según se indica en la figura;

Una columna de diámetro mayor que poñ
eee en eu base un compartimiento sin ad­
sorbente, es seguida de una segunda cc­
lumna más chica. Cuando la curva de la

zona entra en eee compartimientm ocurre
/ la mezcla con solvente puro de ante.

alli y la solución ahora diluída entra
en la segunda columna.

Comoen general la parte diluída ee adscrbida fuertemente más
fuertemente que la concentrada, ee rápidamente alcanzada por
la región de concentración mayor que sale por la columna gran­
de¿ De esta manera, se forma un frente uniforme horizontal en
la segunda columnas

Este mismo efecto no ee legra ei ee coloca un comp
pertimiento vacío entre dos columnas de igual diámetro, o uaqg
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do columna oónioa.

In técnica de Tinelius ha tenido muchas e impon­
tantoa aplicaciones.

Caso de análisis de stereo y sulfitoa orgánicos
cn sílice (17). Satudlo en hidrocarburos, alkirioduros. bro­
muros, cloruroa. nitriloa, meroaptanoa(18).

Análisis db ácidos no saturados (19).
Análisis de azúcares (2Q).

A continuación daremo. algunos detalles más del
análisis por desplazamiento, e interpretación de gráficos.
dado que fué ol utilizado en ol trabajo nuestro.

Comoya no ha dicho, en muchoo canoa ae bano in­
conveniente un análisis do alusión tratándose de sustancias
fuertemente adsorbidas pues para obtener una separación com­
pleta deban agregarse grandes cantidades de solvente, las
bandas ao van ensanchando y de este modoreaultan concentra­
ciones bajan que son difíciles de observar con métodos inter.
toromátriooo.

E1mejor caminopara evitar esta dificultad leríl
uáar comoreVelador otro solvente el cual reduzca los coefi­

cientes de adsorción, en lo posible, a la región dond. en tú
1163 la lo: de Henry (21), y el coeficiente se hace constante.

Este es probablemcnte el significado del uno de
algunos rGVCladoresbien conocidos para toño trabajo en oro­
matograria.
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Ec nuestro propósito describir algún metodode
revolado en análisis de adsorción en al cual lee bandas no ee

deepleoen.máeallá de un cierto limite y por consiguiente resq}
te bien adaptado para métodos de observación ópticos, además
de der une máximeseparación con minimo revelador y adeorbente.

Supongamosun ml. de 3.5% solución aoxoaa de as­

ceroea que está presente en un extremo de una columna de earn
bón MüMOe

La columna ee entonces lavada con un reVQIador coa
¡latente en una solución de sustancia con másalta afinidad
de adsorción, ej; 0,5% colación eouoeu de fonol.

La concentración de la solución que sale por la
columna ee mide interferométricamente.

F13. l (e) muestra diesrama ací obtenido cuando
el filtro tiene un volumende 250 un}. Con cantidades gran­
des de carbón (500 o 1250 mn3) eo obtiene exactamente el
¡lomo diagrann.

r
8/.10

L

U7 1° ,,,L ° 15 3° th

El primer escalón en la curva contiene toda le sacarosa
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(95%- 98%)recuperado) y no ie nin una reacción para fenol;
el segundo escalón repreJQnta el ienol. ¿1 se usa la misma
cantidad, pero un otras COROGHtPiOiOhGSde dBOiPOSfi (U;05¿,

0,lfi¡ 2%) tambifin reauütu el misno liar ;ma,_niempre que la
concentración de fenol se mantenga 2 0,5L.

Si la oant¿Qad de uacaroua es uob¿ada, La longi­
tud del escalón se incremeLta pero no su altura. 115. lb.

51 Iinaimante la cancantraoión de

fenol se Varía a L.Uwla altura
del escalón de macwrosaes incre­

fiá 29 mentada Fi¿. 2 a.

'be estogLexperimentoe se deduce que con esta ola­
se de revelado so estaoleae un estado estacionario tal que
la distribución de concentración es ladepondiento de long.
de la columna o la cantidad de revelador usado contrario a
la conducta su revelado por eluoión.

Si ae tiene una mezcla de sustanCLas llamadas A,
B y C aúsorbidas en la columna y rovelndas por adición do
una solución D.

En ¡resum;bie ¿ue la aÍLnidad de adseraión sigue
el ordena D >'C > B >vA. F15. 2(b) muestra Las isotermao do
adsorción para las sustancias. 31 se eutablece un estado oa­
tacionario todos los componentesdeben viajar a través de la
columna con el mismo arden.

Acorde con ln teocia expaosta en (22), éúto es
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posible solamente ei las concentracionee
con ajustadas de tal forma que los coefi­
cientes de adsorción son los mienoed

Dada la concentración del revelador D noqg
tros trazamoe una recta desde el punto cg
rreepondiente sobre la lacterma de D has­

ta el origen. Bata lince al cortar las isotormae de los otros
componentes, establece los Valores correspondientes a lee coa
centracionee CStaCiOHariLBo sea la ¿lt1ra de cada escalón en

el d1a¿re,made la ng. 1 (a).

En revelado yor eluclón uuu banda aislada dará
una larga cola de sastaucinc la Ouul se quedará lentamente de­
trás debido al hecho que al coeficiente de adsorción alcanza­

rá valores muyaltas a concentraciones más bajan. ¿e esencial
observar que ésto no ocurre un revelado por desplazamiento.
E1 coeficiente para A en presencia de B no se elevnr4 a Valo­
ree altas y siempre será menor que el de este último aun a la
concentración más baja de A.

Por esto, del eqtado estacionario resultará la
formación de 103 deerentee componentes puro- ceda uno e con­
centración caracteristica que depende del desplazador y ee La
dependiente de su cantidad o presencia de otras sustancias.

Algunas veces se presentan componentes en una mcg
ola ocn afinidad de adsorción baja y no pueden formar concen­
tración estacionaria; en fig. 2 (b) esto oorreypondcrie a una
leoterma tan baja que no ee cortada por la linea de coeficien
tee de adsorción constantes. 31 este acontece, el componente_
eo comporta como en eluoión y formará una banda separada que
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migrará independiente del lietemno
5'

5/1. la

¿e

10

no to ¡a ML

De todo este sacamos en conclusión que durante
la migración tienen lugar dos procesos einnltáneoe.

1 - Ajuste gradual de las concentraciones de A, B y C a valo­
res estacicnurloa aeterm4nados por D.

2 - La separación de los Componentes, unos de otros.

Suatanoiue fuertemente adeerbidae requieren mono.
adaoroente y dan separan¿oncs completas con sólo uno- el}.dc
revvlador.

Sustancias débiLmentcadaorbidas requieran más
adscrbente y puede suceder que comiencena salir antes dc h.­
ber establecido concentración estacionaria.

La selección ¿el deuylazador D ee muy importantOo

Debe tener una adsorción mayor que la de todos
los componentespresentan. Ja concentración deberá elegirlo
de tal forma que permita a toiaa las sustancias poder alcan­
zar estela estacionario} en gráfico de F5. 2 (b) se traduce
en el hecho que la linea recta corte e las lactermae por la
zona dunue se Variïlca la ¿ey de Henry.

Jn análiaia cuantitativo oe hecho más exactamento



21.

por doc czpcrimcntoc sucesivo. achrc la misma¡neutra ¡sql
dc. par ejemplo. .1 doble dc cantidad cn cl segundo. Por
integración dc la diferencia entre las curvas cc clinina
la incertczn debida a la falta dc nitidez cn la separación
dc escalones contiguos.

Muchostrabajos dc este tipo han encontrado
amplio apoyo para an realización cn Th. awcdich national
Tuberculosis Association. Uppcala. Instituto o! Physical
Chemistry.
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LSOTBRC-fásDE #2308019!

Uninteresante intento para interpretar la fen­
laoión de eromatograme en tán-¿noe de ieoteme de adeozb
ción ha sido presentado por Wilson.

Esta Lectermnneeds para expresar le relación en
tre adsorbente y edeorbato en equilibrio, rn oido determina­
da por combinaciónde sólidos y gases; y sólidos y solucio­
nee (¡le Bam, Preundliok).

.¿ilson ha augusto que el equlibrio ee alcanza
cuando la solución pasa a través de la. columna, y que el
volúmende loe intertieioa entre partículas del adsorbente,
y los efectos de difuslón pueden desy‘reclarso.

1mbase a éso, elaboró una ecuación diferencial
que relaciona la Velocidad de le. banda con m. volúmen de no;
vente pasando a tmvós Lie.La columna. Dicha teoria de ¡Villena
anda bien en el caso del análisis cualitativo. pero al que­
rar apiiourlo cuantitativmnunte so notan controvzzreiae deb;
do a que las coruiiciunes lam-¿ue Honra las ounlea eo bacan
sus trabajos, mu. vez llegan a darse en la ‘ráctioa.

¡.í'ïTJDu ¿mi .uIquíL‘m "¿una ¿30; ¿11.9.35.:."¿malaga (23).

Se ¡Mita un ¿Jessedefinido del adsorbente con un
volúmen conocido de di'aolflción ¡roblemag puede ser necesario
efectuar un vacio parcial ¡ara eliminar el aire de los po­
ros del sólido y garantizar así ¿nu irnl-regn-Joióncompleta.

3
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Tras pasar un breve intervalo, o. deja deposi­
tar el sólido y analizar ol liquido claro; ollo do la con­
centración do ¡quilibrio do la disolución. La cantidad do
cuatanoia adaorbida ao calcula a partir do las oanoentra­
ciones inicial y final, y del volúnnn empleado.

Iaoterma clásica do adsorción:

.¡.. 3-0 y.
m

log. 5 g log B o 1 los Ool I
o n concentración de equilibrio de la álaolucián; se aplica

en un irtervnlo cordlder.ble de cancentraciones.

La cantidad adsorbida por ¿ramode suatzmcia adsorbonth
m .

B, n a consta tes para el sistema a una determinada tempora­
tura.

¿1 aumento de Lresión y la disminución de tempo­
ratura aumentan la magnitud de adaozción.

75,

¿HZ

a.rulesads.

_c ¿01‘ fresh; en an 1+)

Lu disminución de adsorción con elevación de iq.
peratarn imgliow según el grinclpio de Le Uhatelier que cn
el proceso de adsorción me«esprenae calor.
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Dicho proceso es casi 1nVariablemante rtvorai­
ble y ao alcanza un equilibrio definido en un tiempo bravo
que depende do la concentración do disolución y cantidad do
adaorbento.

Siendo en nuestro caso al adsarbentot ¿el do
311100, trataremos este caso en pertlcular.

Columnausada: gol de sílice, regrigerada a 304;
0. 50°.

Las Causas ¿no determinaron realizar las croma­
t05rafíae a esta tem?er9tara son fundamentalmentedos.

1 o ïstá experimenta mente comprobado que el pouer do adsor­
ción, comoya se dijo, aumenta al disminuir la tempornp
tura por consiguiente para asegurúrnoa bien se realizan
los trabajas q baja temperatura.

2 - El poder de isomerizcoián de la sílice sobre los hidro­
oarb4ros teryéniooa disminuye, y prácticamente se anula
a teh39rnturas inferiores.

Este fenómeno3: manifiesta sobre los hidrocar­
buros en general. úalluuay y Murray (24) realizaron trabajo.
sobre Eracciores del cracking ie ¿asollnus. completandoIa.
experiencias con espedtro infrarrojo. Invastiaaron el ¡foo­

to de la sílice sobre dos olofirus del tipo RH'Cc CH2y
una del tipo R CHa CRR’. Todas estas olefinaa se isomert­
zaban rápidamente a tonieratura ambiente.
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2-otil-l oxano se isomerizaba casi completamen­
to (90%)cuando pasaba a través de columnas de sílice a
2500.

13.1aomarizaoióndo olofinan terciaria. go pro­
ducía fácilmente; esta reacción fué seguida por espectro ig
frarrojo. En la fig. se da un estudio dondela intensidad
do la banda caracteristica de cada uno de los iaómeroa 2.4.4
rinentil pantano oo da en función del tiempo de contacto.

Í

¿.5? Is dggrvl; ¿esrvtí

ZLD'Ü!

fi
{o ¡máienfc

Comoac vo, la Valociflud de isomerizaoión depen­
de del tiempo en contacto con ailioa gel, pues en Z fieras,
sólo se igomerizaba el 29%.

TambiénSe nstqdió el efecto de temperatura so­
bre grado de isomerimaoión. Un test registrado fué el ai­
guiente.

¿e a rü ¿ha R-etil -1 enano a hel colocada en
dos tubos los cuwlea eatqbnn a .24o y +240 respect1Vumento
por ana horab

L ÉHGLiSia1: rarrujo de los hidrocjrburoa mos­
tró ¿ue solo 5; Ge la oleïinu a tem erzturu uán baaa so ha­
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bin iaomerilado, un oposición al 65%do la otra a ¡ayer tun­
poraturn.

Teniendo datos trabajo. comobase, y en concor­
dancia con lo lugorido por esto. autores. todas las cromato­
grafía. que no realizaron on el presente trabajo fueron ho­
ohan a 30‘: 0,5 dado que los terreno. son do fácil inonorb­
zación, lo cual nos daría un dato erróneo en análisis de '
sustancia. desconocidas.



27o

mono DE EXTRACCIONDE paonucros flmncog
DE031mm mmm;

1° - fi¡¡¡gggióg ggr gresiógt oon 3 variantos (25)

a) Mediante ooponJa: ol producto arOmátioo no rooogerú
por presión sobre una esponja, que no prensa cuando
ootd ombebida en 61.

b) A la oaoudillaa se nos un vaso chato do hierro esmal­
tado cuyo fondo está ¡rizado do púas oontrn las quo
lo {rota la corteza del fruto.

o) Conprensas a tornillo o hidraúlioaa.

2° - Extraooién Eor destilación mediante vapor dg agua (26)

a) Destilación por cguaz el material está en contacto di­
rooto con agua en ebullición; reoogiéndoae 1a mezcla
de aceite y agua, so usa para pétalos do rosas.

b) Destilación medi n e “¿ua y vayor: el material oetd
colocado dentro del alambique pero separado del agua
que hierve; no es tocado por ésta, pero si atravosado
por el vapor.

o) Destilación por arrastre con Vapor de agua: Es ol n‘­
toflo más “pido y mejor, dando buen rendimiento y oa­
lidad do producto.

Cuando este método da biJÜ rendimiento o el producto sufro
alteraciones iMfÜÏtJHLÉS'su emplee lu extracción medianto
solventes volátiles.
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Los hidrocarburos t‘rponioos con unoa de los ooqg
tituyentea de los aceites esenciales, tan ampliamentedistri­
buidos en la naturaleza y por consiguiente ee ésta eu fuente
de obtención.

Algunos. comoel limoneno, abundan bastante, oe­
peoialmente en aceites de oitrua: naranja, limón, mandarina.
bergamota; apio (60 por ciento), aloaravea (40 por ciento).

Haremosa continuación las caracteristicas de
los hidrocarburos más utiLizadoe en el trabado realizado,oomo
base de experimentos posteriores.

Limoneno:aceite incoloro, agbadable olor a naranja; proto­
giéndolo de la luz y el aire es bastante estable pues sino
se oxida fácilmente. Puede ser deatilado a presión normal
ein dencampoeioión.

Conatnntes físicas: p.e z 177,6 a presión normal

a¿° . 0,8499 ; nDZU'5. 1,4725.

Los deriv ios mía utilizados ¿ara su identifica­
ción son: el totrxbronndo y nitronocloruro de temgnrutura de
fusión 104°, 105° y,ll4°-115°, reapectivamentoc

El iiuuneno Spbicemont: inactLVO, llau¿do Alpan­
teno se obtiene al swlent.r o trntwr con {cido el dextro
o lavo-limoneno. “mlu nwtwrnlozn yoiemoe enoortrnrlo en tre­
mentinas de diferentes ari unes, aceite de pino, citronela y
otros. fio identifica por su deriVado brouado.
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Ai Ir cciohar una mezclade hidrocaerros, el dt­
penteno tiene p.e. más alto que el linuneno.

Amaoatienen i¿uul aglioaoións ¿ara la aromatioi­
dad de cosméticos, aabar ¿e yroductos faruaceútioos, etc.
¿{pinano: forma el constituyente princiynl de trementina de

diferentes orígene¿¡ griega, rusa, española, americana, aus­
traliuna. Se encaantra además¿u el limon, coriandor, atc.

Conatantes físicas. p.e a 156°-157°

d a J,8590 , nnzo . 1,4658-14663.

En aceite incoloru, móv;L, aue realnirica, por
exposición al aire; tioue ¿ran tendencia u isoaerizarae ba­
Jo la acción del calor, éc¿douo ua ident¿r¿0ac¿ón ¿enaralmqg
te se hace yregaranao el uicroaoclaruro cuyo punto de fusión:
1¿¿°-113o.

n pinenoa accupaña al afpiueno en las truúeht¿uu3 puro go­
neralmeute en menor canu¿uad. ha ¿runcosa ¿o contiene en al­

ta preporcióu, al luuuL que utros aceites esenciales: limón,
coriander, etc.

Conntantea físicas. poe. a 164°
2

(115 III 'Jgü74ü HD o a ¿,4372o

Se utiliza al igual que el aípara la preparación
do borneol, aloanfor y terpinool. de puede identificar por
deriVado tetrunrouaao de temperatura de fusión: ¡Zïizzr

Carenolü3 a Se encuentra on trementinas. aoeifes de pino
alemán.

Constante; fisicas. pcs. a 170°

nnzo I 1.4390
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¿oth inoolorqparasu identificaciónn hacenitroth
nro de pd. ¡DL-102o la naouón de mas y Ahora. lo
tiene aplicación industrial.
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TÉI‘LPHTIC 33

Los más importante. son:

4) ondación.
B) Productos de adición:

1) Adición do H20 (hidratación)
2) ” do Hidrógeno.
3) " de Hidráoidaa.
4) ” do Halógonoao

5) ” de compuestos nitro¿enadon
a) hitroeo halogenuros.
b) Nitroaatoa.
o) AitrOaitas.
d) hitrolahmxas.

6) ¿dicifin ¿e nnhídrido Maloico.

7) " de 3J4H2
8) " de ácido :Iorioo.

a) uldiüngburUü no sauuruuou puedan, bajo cierta.
uozniii;.¡.m.c¿ sur o.J.J.:.-.do;;r; la Lord-:1uu activados hidroxiua­

doa; luego ósbc pgede h su vas ganar yor oxidación a eldohi­
do o OSEOJJ, ¡ a 'cido.

¿3,193192 aabineno, Í’EF'LII‘ZI'GHO,terpineno, Tuyeno, cani‘ero,
mircano, erreno puedan foraar una mezcla do ácidos.

Deb;¿o u La inüulubllldad ¿e los hidrOCarburos cn

agua, la a¿idac¿6u se rualiua en acetonu, aiendo uno do lo.

oxidant¿s más utllizados ol Mn04K, en nadia alcalina, nou­
tro o ácido, éste último muypoco usado (27).
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¡1 N033 también se emplea, pero debe cuidarse
provenir la nitraoión pues los productos de oxidación pueden
contener nitroderivadoe.
Liemnlgn oanfeno (28).

Hidrouenación: Pueie ser usado cuando el producto
deshidroganado en un sólido, o cuanío los derivadOn formados
son más fáciles de analizar que las sustancias­
E’en a mientras que del isocadlneno no pudo obtenerse un

derivado cristalino, luego de su hidrogenaoión pu­
dieron prepararse.

L9 diferoficiw en ul color, el cual resulta deqpuéa
del uso de vñrios afoutñs denidroganuntes, tal comoS y So.
es tanbién de vnlor en la iiantlfloación ue compaestoeazu­
lenoo.

B) Añición o

l) A11101511de “20 R- (“3- H R- - Hu—'c-I{*“2° ¡1-o
l

OH

Siendo alGQLJleu yueden ident1f¿curso mediante
derivados curacterietxcou, tgl eeuu urctanoo.

Un ejemplo tiplco de SuTÜGUCiüconteniendo agua
de hidratación ca el hidrzto da terpina.

2) hidrogenación: bus condiciones varían grando­
mante según los oaoos. quando hay un elotema conjungado de
doble ligadura. el hidrópeno formado por la reacción de!

Na + n20 puede ser suficiente.
E emu s mirceno.
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Pero la mayoria de lo. oaeoe requiere condicione­
náe complicadas, bajo efeotóe catalíüicoa. H1, Ni Haley,

Pt, Pd, H2 bajo presión.

3) Adición de Haloeenuroao

:1 nn-ca 3-431!
. u «r 013 ln-oa R—-CH

l

01

Reacciones exotérmioas que debe realizarse a beJa temperatura
MuchasVeces ae realizan trhnsformnoiones intremoleoularee
Ejem¡10I pineno y canfuno. Para método üe pre;aruoión (29).

4) Adición de Halógeno.

Una de las reacciones más uti;1zadas. De los haló­

genes, I2 se usa para determinaciones cuantitativas en comp
puestos orgán¿cos (ju) BR -para reacciones cualitativas.
es el más ueado. más acelánte ee darán. en le parte prácti­
ca. decaLLeu téanCOSo

E1 neo de alcohol comoaolvente es muyutilizado.
pues no interfiere; el deer&d0 formadoen bastante insolnn
ble en alcohol, el cual oa a su vez un buen eoIVente perl
impurezas de aceites.

5; Adlción de Nitrooompueatoa

504 n1tr040clorurou son los más mencionados en la

litoxuturu. ¿e ¿otul;alfin después.
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El nitroooloruro parece existir en torna binoloon­
lar; de acuerdo con Simonaan(31) la nnturaloaa de dicha 1x­
gadura antro dos moléculas no ha sido establecida, pero arto­
so que se trata del tipo: puente hidrógeno.
giggg¿g¿ do sustancias con nitrosooloruro er1ltnlinoa lino­
neno, pineno, dipenteno. suman-eno. mono, {manu-ono.
tencheno. santana. oadineno, carofileno. torpinool.

6) Adición de anhídrido ¡310100.

Ia reacción de adición entre una sustancia oontcniq‘
do ligadura etilénicu y una sustancia con doble ligadura
conjugada recibe el numbre de reacción de Dielu y Alderao

l l

/-CH a CH O

1 + lI ,0 —. Il \o
Hc HC—C HC C /k xcH/ H-c

\\cn ° I %o

Log dos comguestos se combinan sin oatalizador.¡1n
aolvante y frgouente onto a temperatura amalente.

7) Adición de ¿Olmosulfúrico: resulta la introduc­

ción del grupo SO3H.Los ácidos aulfóniooo, comoderivados.
son poco ueadoa debido a la formación de mezclas iaómaran y
otras dificultades que sur¿en en su preparación.

8) ¿diclón de ácido pícrico.

muchosn¿urocarb ros aromáticos puedan fácilmente
identlrioarae por los compuestasdo adición formados.
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pioraton (32).

Kirchner (33) ha separado limoneno..( pinono, canto­
no. p oimeno en los llamados "ohromatoatripo" utilizando qg
mosoporto ácido silicieo. Para revelarlo, la looslizacidn
do las manchas se efectuaba pulVCrizando con solución do
flaoreaceina y exponiendo a vapores do bromo; los hidrocar­

buros no saturados fijaban rápidamente Dra presontándoao
como manchas amarillas moore fondos rosado; un método ani
utilizamos en la práctica para compararlo con resultados ob­
tenidos en coiumna.

Compuestoamuypoco réactivos pueden ser localizado­
eon una mezcla Concentradi ue ácido nítrico y sulfúrico.

Otros estadios realizados fueron los do Varmacobro
análisis de frente de terpenos¡ análisis de aoeiten esencia­
les descriptos por Lirchncr y millor quienes también desea;
bieron una modificación de la técnica usual do oolnnma(34)¡
ollas mezclaban el adsorbente (93: ácido ailicioo) oon yoga
de Paris y después ue aülcloulr aúna lo Vertían rápidamente
en un mulue conveniente; de este modoobtenliase un "croma­
tobar", coiumnueuforia.

Otro mézodode análisis es mediante destilación frq.
oionuda, a presión reducida, obteniéndose por separado cada
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tracción que pase a distinta tamporatura.

81 ao destila directamcnte la esencia. lo. hidrooalh
Duros terpónicos dostilan entre los compuestosmás voláti­
loe (antes do 180° a presión normal). A dicha presión pu.­
den provocarae modiricaoionoa que a. ponen do manifiesto en
la variación del poder rotatorio. Tal fenómenoIu‘ observa­
do en el caso del aceite esencial de aalvia ¡claras (35).

311103 gel ha aldo usada para adsorción de esteroloag
¿aldea grasos, acetato de azúcares, aminoácidos.

El término sillca gel, silica o ácido 91110100se
'refiere a la sílice hidratada precipitada, cuya composición
Varia según el métoüc usado gara precipitarla.

Iu.relaoión entre el agua que contiene y .1 podar
de adsorción ha sido estudiada por Trueblood y Malmbergo

El ¿ran podar de adsorción era aeooiado con el ha.
Jo contenido de “agua Libre“. cuando todo ol "agua estruc­
tural” (o sea abua removible por i¿n1c16n) ha desaparecido,
el poder de adsorción cesa cami completamente­

Gel de sílice está olaQLficaio, según Strain, como
un adaorbehta ae grua capacidad.
“¿(33.110)ceu-bónactuado > silica c,el > franeonita >florin

dina > alúmnnaácida. > 0.1sz básica > Cra 0a 7 SZn7 rzog.
Robinson, por su parte clasifica los adsorbontOI ¡o­
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aún 01 mooaniamoíntimo de las separacion-I.

1) Intercambiadores iónicos: resinas n¿nt6tioano
2) de partxción: agua o nitromotnno ¡obra gol 311100.
3) Sustancias activas:

Puertas: ahímina, carbón.
Medianas: ailioatoa alcalinos. gol do 911100.

óxidos alcalinas. azúcares (sacarosa,
almidón).

D‘bilosn sulíato do Ba, óxidos de estaño. berilio
y zinc.

algienjeg

La puriflcación de solvantea es extremadamanto inpOIh
tanto en oromtograi'ía ¿mas lao Loguezas pueden influir mas
¿aumente en el oiruo del revelado. Todo solvente oréanioo

antes de usarlo debe ser secado y rodaatilado.

Fr1¿ht y Groenoinga han determinado la aLgnieuto
serie eluotrópica en silica ¿el (orden creciente do adsorbabt­
lidad del solvente).

Hettano estar etílico agua
Diisobutileno acetato de etllo acetona
Benoeno alcohol butilico aec. metanol
Cloruro de iSOproyllO alcohol etílico á. pirúvioo

Sn la práctica, el mayorinconveniente encontrado tu‘
que al aolVenbe tenía uldrooarburoe aromáticos. loa cuales
eran adsorbidos por la sílice. sacarándola, y la ¿nestra oo­
100ada posteriormente no se adsorbía.
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Habiendo reseñado una información toórioa cobro ¡oq¡
toa esenciales. hidrocarburos terpónioos, teoria do análisis
usado, nos adentraremos ahora on la parto práctica, dando ig
¡oa los detallo- soguidos y obaorvadOSaún un los canoa que
lo ensayó con reaultadoa negativos, pues ésto no fuó trabajo
perdido ya que airvió para oriontarnon hacia bucn camino y
alcanzar la meta propuesta desde un principio.
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I - Obiggoign do gggggrag d! g¿d¡ggarggggg
gérgen¿ggg ggpgg

En la primera parte del trabajo realizado se obtu­
vieron hidrocarburoa teryóniooa puros para poder realizar
las experiencias con autos y establecer condiciona. óptilas.

1 - Teniendo en nuestro poder x’pincno y d-limoneno.
ao procedió a destilurlos sobre Na. a presión reducida. pa­
ra obtanerlos químicamentepuros.

Doatilaoión de ó-limonenoa p.60 r 76.5° - 77° a 26 ln.
' 22no Üla

Destilación de¡(-pinenoz p.e. 40° - 42° a 25 mn.

nD22 1,4660.

2 - Para contar con mayor númerode torpenoa, se tu;
tó trementina, de criüen inglés con Na metálico¡ dejó un dia
on contacto, y al otro dia ce destiló tal comoestaba en el
balón, a presión reducida, en una columna de fraccionamiento
de las siguientes caraoturístioasz

columna de vidrio pirex de 51 mm.diámetro externo

y 120 cm. de ;argc; el relleno está constituido por anillos
do tubo de viario común de 7 mm.diámetro exterior. Comola

Operación debe ser conducida en forma adiabátioa, se rodeó
dicha columnacon una resistencia eléctrica a todo lo largo.
La cubierta externa de la envolutra de la columna es un caño
de ÏibrOCümGntüdo 75 mm.diámetro interior sobre el cual o.
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fijaron dosanatomia. controlada-¡xt-norma" conMg
tatou (e/m disipa a. 30 a 300I).

Caracteristicas de la trementinau nnfaa 1.4732. n 11,25

Degti;gg¿gg gg ¡remengggg

temp. a 18. ¡nacida ¿”una un noción a»

1 60° 26 II.

2 61,50 25 mn. 1,4720

3 61,50 25 la. 1.4720
(a) 4 61.5' 25 un. 1,4720 ‘- 11.250

5 61.5. m. 1.4720
6 61.50 m.
7 61.5° 25 Im. 1.4720
3 64 24 mm. 1.4740

l 9 650-660 26 m. 1,4760
(b) 10 650-660 26 uuu 1,4760 _ 12.1o.

.‘Ll 65°-GG° 26 mn. 1,4760
12 .65°-66° 26 m. 1,4760

Se interrumpió la destilación en está punto

Posteriornonte ¡e procedió a]. reocmooimiontode la!

dos fracciones mayores. Teniendo un cuenta el 9.9.. ¡LDy 0.



¡e investigó ei el liquido de (a) ora B Binggg.

gigg¿gga Oxidación a ácido norpinico.

Se prepara en caliente solución de 7 5ra. de Hn04K¡
1,2 g. de OHKy 100 ml. de agua; se deja enfriar. Agregar de
una vez 3 g. de B pineno (o fracción problema), ee agita y
mantiene por debajo de 30°Cdurante 5 horas. Se filtra y conp
'eentra al tercio; agregar 1,55 g. de sulfato de sodio. El ner“
pinato de potasio cristalina. Se libera de liquido por succión.
disuelve en agua y trata Consolución diluida de ¿oido sulfú­
rico hasta neutralizar el álcali y extrae el ácido con etor.
Se evapora éste y recristnliza de benceno. Agujas. pt. 126-1270.

En la práctica ee siguió la técnica antes doseriptn;
al calentar a 30°C, luego de una hora se formó una masa pesan
Jose con fuerte olor a alcanior; se siguieron loe demáspasos;
ul filtrar, el liquido que pasó era casi incoloro, con olor
a alcanfor pero no mucho.Al e¿traer, posteriormente con atar
y evagorar, aparecieron cristales blaLaos en forma de agujas.

pr. 117-1220
Se reorietalizó de benceno dos veces. 1ra. pf. l22-125'

2da. Ef. 122:12fi‘

Por consiguiente quedó confirmado que el liquido de
matraz (a) ee b pinena.

El rendimiento fue bajo pues en la 1ra. filtración,
parte del norpinnto de gotauio quedó adherido al dióxido do
man¿¿neso j es muydirieil de eilminar por lavados, así mismo
se observó ¿ue uiüho dinido tenia también olor a alcanforo
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llum (b). Teniendoen cuenta.m caracteristica.- no trató
¿o“¡nunca!oonM.

Bohilo de la aguanto mon: (36)

¡1 hidrocarburo(S oo.) tai din-lt. cn"“¡tons pura,
nos (50oo) y o la mula. n cual “taba mina. dohielo.
u aer-¿6man-.1y lontanonton g. a. ¡10‘! manto u.­
ucndo.I. oxidaciónnon-¡puma 16nominas!)
01 dióxidode m ora "pando. ¡ando con¡cum anulada
con con. donde 1.a ¡al dal ¿oido organica tor-ado OI 111.01»
un y destilada on corriente ¿o “por pan mover ¡las 40'
antena guarida o hidrocarburo sin reaccionar.

J In colación acuosa do ¡116110.0dl mae-o quo debí.
oontonerla ¡al do potasio se tuu-6 y el cuándo nó repeti­
aamnto mido conaguacaliente hasta que.1 líquido zm.
incoloro, aproximdamentosu. veces. E1filtrado ¡1051130.
color marrón oscuro ee cancun-6 a volumenpaquoflognama­
oó; trató con nor, 9006y nuporó obtenióndoso una nos 50-.
losa pero cn cantidad my china, que no ortatalizó por ningún
nando.

Ant.esta resultadonegativo.¡o trató lo uan
unha oonponenio como ' '

Monicaseguida (3?). Conmarido mico un adn ¡o 1 a 1..
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Se caliente e reflujo 6 horas: 6,8 g. de oareno DJ
con 5 g. de enhldrido muloioog la eolnción obtenida de color
marrónamarillento ee deetila el vacio. En de consistencia
ricino-e.

Reoogió 1o fracción que pasó e 1950 - presión 10 mm.

Dicha fracción se adiolonó a una solución concentrado

de 0mmhirviente y precipitó la ¡al de.sodio que filtro-e;
era de color amarillento, algo gomasa;se trituró con netanol
hasta orietalizarla por completoy que tomara color hlanoo.
Luego ¡eoó e 120°; disolvió en poca agua, aoidifioó con ¿oido
sulfúrico diluido obteniéndose el ácido libre comoaceite el
cual ee trató con eter, ovaporó, quedandoun aceite viaoono oo­
lor amarillo, que dejó estacionar 2 dios, al cabo de los cuales
trituró con aootonitrilo yara nacerlo friable. Se obtuvieron
orietalea blancos; recristulizo de acotonitrilo.

Priemae. p.f (deacompoeioión)183°
o sea un grado por debajo del dado en Ber) 71 B (1938) 1163
para el producto de condensación de oerono D3 con anhídrido ma­
leido.

Por consiguiente el líquido del matraz (b) oe‘gggggg¿ni

3 - Destilación a presión reducida (20 mn.de Hg) aceite
de esencial de Molle (obtenido por arrastre oon vapor de agus
de la olooresina y suministrado por el Dr. L.Pardo de la Direc­
ción de Bosquesdel Hiniotorio de Agricultura).

Se destiló sobre sodio metálico, ein columnade franela
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namiento, 10 m1. de agencia, con el objeto de que pasaran
solo los hidrocarburOS terpénicoa para su posterior cromatoggg
tia un columna»

Parte del líquido quedó en las paredes de la alargan
dora, aolidifioando. luego ¿sto nos dió indicio quo uno de
loa componentesora oanfeno, único hidrocarburo sólida a tom­
poratura ambiente.

una ayuda muyvaliosa en los mátouoa oromatográfiooa
de adsorción. es la determinación de iaotermaa de adsorción,
pues establecidas éstas para varian suutanoia. y ol ¡layouts
se traza una linea desde el punto do la isoterua do onto últi­
no a la concentración usada, hasta el orígen; dicha recta cor­
tará las isotermas de los otros componentesen determinados
lugares. indicando asi las concentraciones respectivas con
quo.oada uno saldrá de la columna.

c- lLOgiblgg ez'rgreg.

En un vasito do precipitadoa eo pesó l sr. de 8102 +
nao, marca Mablinckrodt. 90 mallas; agregó con pipota afora­
da 5 oo. de la solución cuyo coeficiente de adsorción a. quo­
ría determinar. '

Colocó en un baño de agua y y hielo a 3°G y agitó du­
rant. 10 minutos; luego se docantó el líquido a un tubo, tapó
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y dejó tomar le temperature ambiente.

Igual procedimiento se siguió en todos los casos.

Se hizo gráfico NJ l poniendo indices de refracción
on función de concentracion del siguiente nodo: colocando oo­

hre recta EZ al nD del solvente puro; en BClos nn del told;
no. d-limoneno.o¿p1neno. Uniendo el n:Dde solvente con los
de Gatos oe obuienen los valores do los nn a distintas oonoqg
traoiones.

Luego so determinó loa nn deepnél de le adsorción y
oon la ayuda del gráfloo mencionadose conocia ln concentrac­
oión de la solución; asi oe comprobóque áetoa eran oeai los
mismos, o eee no había prácticamente adsorción.

So pensó que el error podria estar en haber usado un
vaso de preo1;ita¿os, mucho tiempo de agitación y quo ambos
factores pudieron haber favorecido la evaporación del solven­
te alterando la concentración de la solución y dandolugar a

qdo el nn no disminuyeso y hasta en albunon casos llognáá a
aumentar. comoon las soluciones de d-limonano y tolueno al
5%­

Para evitar esta causa de error se utilizó un metra­
aforado de lO oo. para efectuar la adsorción y agitó 5 mino!
tos. Nose obtuvo resultados favorables.

(A) Nuevamentevolviose a efectuar las isotermaa pero
ahora poniendo especial ouldado en la temgeratura; colocando
el matraz en baño de hielo y sal. t°n -l°C, con la sílice, y
por separado enfriando los soluciones de los distintos compo­
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nantes en solvente N° 7. Agregó 5 oo. de solución a determi­
nar y agitó 8'. Decantó. Dejó tomar la t° ambiente y determi­

nó el nn.

se notó que hubo adsorción aunque no mucha.

Comolas isotermas utilizadas an el trabado práctico.
deepués de muchosensayos, fueron realizados oon solvente es­
peoialmente nitrado. en la página 52 se ¿arán los valores oo­
rreotos hallados y cálculos efectuados.

III

A continuación se detellarán los ensayos de orienta­
ción a fin de establecer las condloioncs óptimospart reall­
zar la cromatografía en columna

Temgeggtggg

Teniendo ya conocimiento que la temperatura ejercer gran 1n­
tluenoia en la adsorción sobre sillon, se estableció comotq'
peratura de trabajo 3° x 0.500 tratando no exceder estos lin¡
tes, especialmente que no subiese pues en eee caso disminuye
muchola adsorción, a la vez que hay perligro de isomerizaciún
de los hidrocarburos tsrpánicos.

Colgmng

La sílice, al igual que otros adsorbentes, se coloca en ln
columna en forma de un "slurry", masa empapada. Para ollo
pesó 10 g. sílice y agregó 20 m1. solvente N0 7 agitando bien
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hasta obtener una maca ein ¿rumoag la mezcla ee agregó rápi­
damente en le columna que ec de vidrio Pirex, 1:50 emo. De­
be teneree especial cuidado en que el adsorbente no este
nunca seco, sino no producirá comoun encogimiento dentro del
tubo y la columna eerá de rendimiento nulo.

lo conviene colocar tapón de algodon en la parte eu­
perior del adsorbente pues da lugar a la formación de espe­
cie de bolsas de la aoluci6n debajo del material protector y
conducea formar bandas desiguales en lae sustancias adsorci­

¿firmo/metro

Cromtogrrafia N0l-MQtodcgeneral gm
Se preparó la columna en la forma des­
cripta refrigerándola a 3° 3 0.5 0.
durante lo minutos; luego agregó la
muestra: 2 cc. de mezcla: 15;. ¿(pineno
y 20;; d;-lim¿neno. Cuando las alumno
trazas de dicha mueetra fueron lavada.
con solvente H07. se agregó el elu­
yente: tolueno 25%. Luego se fueron tg
mandoporciones de 0,5 ml. en c/tubo

y detenuinandolos respectivos no.an
cohmna anda, do el nD ee mantiene constante quiere

decir que está saliendo un componentepuro a la concentración
establecida según la isotermao

o I€°

Adsorbanten lO g. 3:02 Hablinckrodt; 90 mallas.



solvente: 11° 7. ¡11319a 1,3852.
Mezclas 2 oo. don d-limoneno 20%; «¿pineno 15%.

Eluyantel tolueno 25%. nn19 1,4230.
t°o 30‘; 0,5e - Velocidad de goteo: 1 tubo q/B minutos.

tubo nD t un t. un t. ¡b t. un

1 103352 8 103352 15 10393) 22 1,3932 29 194222

2 1,3852 9 1.3852 16 1.3932 23 1.3963 ao 1.4225

3 1.3352 D 1.3359 17 1,3932 24 1.4041 31 1,4223

4 1.3352 n 103365 13 1,3932 25 154-101 32 10423)

5 1.3852 2 1:3375 19 113932 26 1.4152 33 19423

6 1.3352 13 1,3396 20 1.3932 21 1,4180 3‘ 1,4230

7 193852 14 193913 21 123932 28 1,4193 35 10423

Obserwwioness Al ir a¿,re¿;a.nrloel eluyente 1:1 columna se

volvía algo más traalúdica, y esa zona iba
amenazando;cuando llegó casi al extremo 1n.t'e.1or, apareció
la muestra.

Por las valores obtenidos se observa un sólo escalón
Image la muestra no ao separó.

Ante este resultado negativo trató de encontrar la.
posibles causas. Jïiciéronse numerosos ensw’oa con columnas
Variando una por un: Las diferentes condiciones.

l - A distintas comintmciones de eluyente: 20%. 30%, 35,5.
2 —Actiwnao 1.1 sílice 91 V:".CÍO:0,5 mm. Hg. durante 1 hora

sobre oma, y 1.113.170rompiendo el Vacio con aire seco (013
raro de calcio); utilizándola inmediatamente.
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3) Aoortandool pico do salida do la barata para ov1tar po­
aiblo mezcla do solución do 2 sustancias distintas quo oa­
len una después de la otra.

4) Trabajando con 5102 do 200 mallao. más superficie de con­
'taotog pero la columna ao tapa do tal forma qno no pasa
ol solvente.

5) Utilizando como solvente optanon ol nótodo oarooo do non­
oibilidad y no pueden sopararoo los componentespues el

nD tien. limito- de variación muyreducidoo.

6) Con eter de petróleo fracción 400-600; resultado negativo.

Pronunlondo que la causa pudiese venir del aolvonto
que tuviese impurezas, se hizo el espectro ultravioleta y
comprobó quo adaorbia en lon¿1tud de onda correspondiente
a los aromátlcos; así mismo trató en un ensayo con mozola
aulfonítrica, dandoolor característico a nitrobenoonoo

Al colocar la sílice empapadaen el oolvanta. pudie­
ra ser quo adoorbleae los aromáticos y uHOdBSGprácticamente
saturado por consiguiente la muestra pasarla por la columna
sin ser adsorbidao

1 - Se preparó mezcla sulfonitrioaa en proporción
2 moles SO H + 1 mol No4 2 H comopara nitrar 40 ml. do banco­3
no.

Agregó el NU3Hsobre el 804H2 en baño de hielo y lqg
go sobre la mezcla, siempre agitando, poco a poco, un litro
de solvente ü° 7o
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Despuól calentó a reflujo durante unn hora a 50°C.
pasó a una ampolla de decnntación (separó la mezcla sulfoni­
trioa sin reaccionar); lavo cinco veces con agua; luego ocn
solución de hidróxido de sodio para neutralizar la acidez.

otra vez con agua y por último seoó con 304Na2anhidro. Des­
tiló recogiendo la fracción que pasó entre 62°-68°0.

Esta técnica no dió resultado pues quedaba parte de
aromáticos sin nitrar, puesto que la solución estaba muydié
luidao

2 - Se colocó mezcla aulfcnitrica comopara nitrar
lOOml. benceno; 1ue¿o agregó un litro de solvente, y agitó
con agitador mecánico durante ocho horas u unos 40°C.

Después se lavó con a3ua; luego con solución concen­

trada de SO4H2,donde el nitrobenceno es muy soluble, y así
se lo eliminuba casi ocuplutamente; al Separar la solución

del SO‘HZ,este poseía Íuerte.olor a nitrobenoenOo
Luego luvó con agua; con OHNadiluids; con agus, y

después de tratar con 304m.a anhidro, destiló con columna
de fraccionamiento recogiendo la fracción que pasó entre
650-68".

De esta manera obtúvoae un solvente libre de aromán

ticos, condición ¿ue hallamos fundamental para realizar la
adsorción sobre sílice­

Otra cosa que ejerce notable influencia es la veloci­
dad de goteo de la columna, pues al ser muylenta (las oro­
matografías anteriores llevaban desde 4 horas algunas hasta
8 horas) se produce el fenómeno ¿e difusión y no se obtienen
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¡operaciones netas.

Para aligerar la columnase aplicó presión en la
parte superior de forma que ae consiguió una velocidad ade­
Guada.

2!
ndi one otima encontrada ara cali la oro to:

53;;ggs Mallinnkrodt o Inhkenn 50%de 90 mallas y 50%do
200 mallas; activada a 0,5 una. H3. durant. 1 ho­
ra. La columna no debe estar 8.08 en ninguna part
to pues sino se agrieta y ya no sirvo.

em ra ara: 36íi. 0,5 g puedo refrigerarae con HZOsalada.

‘gg;!gggg¿ N0 7 previamente nitrndos Libra de aromáticos.

uplga 1,3790.

Elgxantea Para muchoscasos regultá conveniente el toluen0|
a1 no da separaciones buenas debe probarse con o­
tro que adsorba más fuertemente. No convicno usar
solucionen más concentradas del 30%, pues en cano
contrario resalta dificil conseguir rápido concen­
traciones estacionarias.

Velocidagtaproximadauonte 0,5 ml. por minuto.

Antes de nacer nuevas cromatografiaa. se repitieron
las ieotermss de adsorción notándose que realizándolao a
300. con solvente nitrado, se obtenían valores corrospon­

disgfes a una adsorción conveniente. Se hicieron las isoter­
mas de adsorción para soluciones de tolueno,¿x pineno y
d-limnnonoo
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Resultados obtenidos teniendo cn cuenta las concentra­

ciones que corresponden a los respectivos nD según gráfico
8° lo

jn¿gggg. Tóonioa do pg. 9F(L) poro a J°0o

Antes de adsorción: nnl9 a 1.4125 oorroapondo a 28%
después " " l n919 a 1.4080 ” ' ' ¿¡2É

28% adsor016na 3%

En 100 oo. hay 3,1 oo. de adsorción

En 5 oo. z u 0,152 oo. ' por lg. 8102
_}Q,2 oo ' por 100 g. 8102

Antes de adsorción un” . 1,4025 2076
Después " " nnlg a l¡3985 11.1%

2 fi 207%
en 100 oo¿ 2,7 ooo

j en 5 004 x - 0,136 oco por 1 g¿ 8102
k 13.6 oc¿ por 100 ga 3102/

Antes de adsorción nnlg a 1¡3905 10%

dcspuás " " nnl9 a 1.3%91 _Q¿jfi
10% 147 7á

en 100 oca 1¡7fi

en 5 cc4 x a 0,085 006

\ 8. 5 _00¡ adáspor 100 g. 310a

///OOO.
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Antes de adsorción: ¡319 O 1.3846 5%1

DGÜHUáSn . ' nD-9Ü

5%

-|en 100 co. 1%adsorción

Lan 9 oc. z a 0,05 oo.ano. por 1 g. 3102
5 00. . I 1008. 3102

Con estos valores ao hace gráfico de isotermaa poniqg
do la adsorción en función de la concentración en equilibrio
que es la que queda después do efectuada la adaoroión. Gráïioo
N° 2.

Doigual manera se hicieron las iaotermaa para el d­
limoneno y pineno.

Q- limoneng

Variación en La cone. debidO'a adaor. 2.5%

20fl adsorción do sunt. por 100 g. 8102 12.5 oo.

varian. en la cono. 1,8%
10% adsorción de Bust. por 100 g. 8.9 oc.

5d Variación en la cono. 1.1%¡9

adsorolón de sunt. por 100 g. 5.5 co.

4%¡E330

Variación en la cono. 1,51

adsorción de sust. por 100 g. 8102 7.5 oo.



Va'zriaoión er; la cono. 1,275

14% Adsorción de 91131:.por 100 g. 6 oo.

/
Variación en la cono. 0.7%

(7'

7/0 adsorción de sust. por 10€)g. 3,8 oo.

_.V_

Emmyag renlizxdoa con 1110.623thconocida;

Meza;a: l ml. ai pineno al 1.570y .L ml. d-liuoneno 30%».

COlá más lo ¿o ¿L2 u; 5 U. 2, .- .,..,-,'}_*uJ d' 5 ¿3. 9'.) mallas

So...ve1.te NQ 7 111.urs;.\io- Eugenio: ¿5,4 Sola-ano; l tabo/ minuto.

tu!” un” t. no t. nn t. un t. ND

1 1.3790 9 1.3790 17 1,3322 25 1.3956 33 1,4050

2 1,3790 1o 1,3790 18 1,3822 26 1,3988 34 1,4064

3 193790 n 19379° 19 193322 27 194005 35 ¡44030

4 1,3790 12 193790 2° 193322 28 194016 36 194093

5 193790 13 1.3800 21 1,3822 29 1.4025 37 1:4100

8 1937* 14 193813 22 193364 w 194025 33 194105

7 Jw379" 15 193822 23 193904 31 134025 39 104103

8 1,3790 16 1,3822 24 1,3935 32 1,4025 40 1,4110
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como ae puede Observar en el gráfico hay dos escalo­
nes bien mgguuLOSode a; ruron los CJEDJcorreuJondicutco a

éstos; J¿ut6 el COituhifio de aq¿ollos con iaual na o hiccron
derivado a.

En ¿3.oral, ¿ara la 1dont131cauión se trató siOmprO
de reconocer yor uor¿vuqos brumadOSy nitroeocloruroa; una
Vea obteu¿los ó.tos y ¿ouuyen o Ju un inuLcio de lo que po—

día ser, se trató de asegurarse mediante la obtencLÓnde o­
tros der;vados.

kazuegos og: o se hicieron vari;a cruuut05raiíus JO­
gulia-J ¿'sEL]; uutí JUJNJJLNu 9:..¡'.L;.1¿.ui¿.0 'duñtiuflCia pala

identifloar, pues 113 gra es meansariorelliáar varian recrgg
talizaciores para abtaner producto: varon que fundan en el
ran¿o de 10€.

LlJÏOJOClOPuIU
CL

N=0

É + CLNO ——-—*

El nitrouocloruro recae tc. r la Lorw¿isfimera de
oxlma cauudo ul C Jubr; UL ¿lo JL ÏLJL ¿rupo -N=O tiene uni­

do un u. Í,CL Í,Q/c /;
‘c:w=0 c=NoHl H ——-'

La ruucclóh ivan: lugar ¡or EÜCLSL¿el LlIO naciente
sobre el targeno u¿5ucxüo en mau¿o adecuauo.

xñzgnurur Lu¿ r ne ;ru¿-yó al rc¿ct¿Vu: ulurito de
smile.
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Eficnicg de Ullmen,

Una solución concentrada de nitrito de sodio (35 Par­

tes en 5d ml. HZO)o de 43 partes de nitrito de potasio en
25 ml. H20 se trata con 44 partes de alcohol emilioo (54.5m1.)
y ec enfría a 0°C. Con enérglda agitación ee hace gotelr en
la masa, 43 partes en volumen de ClH, d 1,19 contenidos en
una ampolla de decantución, muydespacio, manteniendo la re­
frigeración de modoque la temperatura no nea mayor de 300.
Terminadale edición, ee continúa agitando durante nadie hora
más. E1 aceite ee leve, seca (ver máeabajo) y destila entre
96°Cy 98°C. reoogiénüuse un acelto amarillo, en colector
enfriado con hielo. ndhdlmiehto 5¿fi.

Lavado conservación del nitrito de amilo.

El aceite se lava con Carbonato de sodio al 5%haeta

reacción alcalina; se seca sobre carbonato de potasio anhidro
y luego destila. Se COHÜOÏVQal abrigo de la luz (en franco
color caramelo) con algunos cristales de tartrato neutro de
potasio y en la heladera.

Obtención del nitrosocloruro. Técnica seguida para el¿1p1neno
y en todos los casas:

Se MÜZCISle fracción qua oo tenía el «(pineno con 2

ml. de ácido acética; anfrió an la heladera hasta que le mesa
eolidificó.

Luego. en baño de hielo y ¿al ao agregó ¿0ta e gotg
agitando, nitrito de ;milo en cantidad igual a la de ácido
acético; demorar de lo a 15 minutos la operacion esta; no



51.

debo hacerse en turna ligera pues sino luego no cristalina;
se deja 10 minutos en hielo y después agrega a¿itando y gota
a ¿0ta 01H concentrado; la nolución que era color verda muy
pálido, a medea que se agregaba el CIB fuó tomando un tono
verde-más encara; color vezúe esmeralda, y después comenzó
otra vez a aclarnrse; en este momentodebe interrumpirae el
agregado de 01H pues si se continua, pana inmediatamente a
color amarillo marrón y yu en este medio tan ¿oido es impo­
sible que precipita el nitrosooloruro. por consiguiente, el
proceso del agregado de 01H debe hacerse con sumocuidado
para no arruinar toda la oporaoiáno

Se dejó enfriar una hora on hielo y filtró, obtenién­
dose un precipitado verdoao, algo ¿amoooy muy impuro. Se
reciatrnlizó dlsolviendo el precipitado en poco volumendo
uloroformo frio, miana cantLúad, y repreoipitarlo con algu­
nas gotas de metanolo

Nitrosocloruro de x pineno. 1ra.racristal. 9.5. 108° - 112°
segunda " P.r. 110° o 112°
tercera “ p.r. 112° - 113°

(Wallack )
Se hizo la nltrolamina correspondiente al d'pineno.

CL mugre;

64°” + C H NH1—. NOHt S
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'6todo de J;'1ack

Se Cubrló con alcohol ul nitrosoeloruro y luego agre­
gó anilinu ruClén demtrLada en rolaorón de 2 moles e uno de
nitrosocloruro, calentando suavementehasta que ee diaolv16
la mezcla.

¡hirió con hielo, raepando las peredee hasta que pre­
cipitó (aproximadamente5 minutos).

El producto se disolvió en pequeño volumen de ácido
acético, diluyó con agua y repreoipitó con amoniaco. La eom­
pleta cristalización llevó 1 dia. Orietalee blanco-o

Nitrolamine de 4dpineno p.f. 100° - 101°

Deconociuigpto de d-limoneng

DeriVaio tetrahromado - Técnica de Godlevski

La soluc16n de terpeuo sa mezcló con partes iguales
de alcohor amilico y etar etílico; luugo colocó en mezcla fr;
gorifica y agregó gota a gota eolu016n de bromoen eter etiLa
eo; al principio ee nota comoel broma es aueorbido fácilmente
pues enseg.ida quede otra vez inoolora. Se continúa agregando
hasta que perniute el tono rojizo; se dejó evaporar el eter
lenturmnteg'éato es muyimportante para obtener una buena
crisfializacióu; tur;ó en cristalizar 5 horas; filtró y re­
cristalizó el ¿meoiyitadoalgo amarillo, de acetato de omo.
pptdo. blanco muycristalino pot. 103° - 104° (Guenther)

Se hizo unn segunda cromutOgrafía con ¿gual mezcla

pero poniendo 1 m1.c< pincho al 20%y 1 ml. d-limoneno al 205
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Los escalones salieron a igual altura, el correspondiente al
aípineno algo mayor pues es más concentrada y el del limo­

neno algo menor, pues está en menor cantidad. Cromatografía 2.

Luego de observar que ol método iba bien para estos
componentes ae hicieron mezclas de 3 y 4 sustancias.

A continuación dotallaremoa 2 de las cromatografías
efectuadas.

Mggclg¡ o¿ pineno: 0,15 ml; B pineno 0,2 ml; d-limoneno
0,35 ml.

Columna; 13 Q. 3102 de: 7 g. 200 mallas y 6 5. 9D mallas.
Solvonte N0 7 nitrado - “layouts: 25%tolueno; 1 tubo/minuto.

1 .
tubo nn 9 to lb ‘o n) ‘o un io ID

1 1.3790 1o 1.3790 19 1,3822 28 1,3975 37 1,4098

2 1.3790 11 1.3190 20 1,3833 29 1,4005 38 1,4103

3 1.3790 12 1.3798 21 1.3833 30 194016 39 104105 ‘

4 1,3790 13 1.3305 22 1.3833 31 1.4025 4° 1,4103

5 1.3790 14 1,3314 23 1.3833 32 1.4025 41 1,4111

6 1.3790 15 1.3320 24 1,3340 33 1,4026 42 1,4112

7 193790 16 133322 25 193850 34 104044 43 194112

a 1,3790 17 1,3822 26 1,3890 35 1,4069 44 1,4112

9 193790 18 1.3822 27 193935 36 194088 45 194112
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Se observan 3 escalones yerfecbanentc dotermlnadoao

El segundo escalón correeronqe al B pineno. quien ao
iuentzïioó mediante el derivado nitroaita.

Técnica de nitrOaita de B pinenon
aaa
a0 Se disolvió la fracc16n en 5 ml. de etor ¿e petróleo

al mismotiempo preparó solución de 2.5 g. de nitri­
to de aodio en 4 ml. de agua. Culduúouamehtu se agre­

56 la segunda soluclón sobre ¡a prlmera y agregó lueao gru­
dusgrtuntu 2,) mi. ¿ie ¡ici .10acénco ¿iaciul con agitación. ¿e
formó después de Dm¿nutou un ,rocipituúo criabalino, amari­
llento que .Lavó.001. ¿uuu y ¿uu-¿u su; ..;.Lu:,i.oi.notllico. fie­
orlntalizó ¿ind1v1ay&) ;n cloroíormo y reprecigitando con
alcohol mctí¿¿cu oriat. amarillos.

nitro tu ¿e 3‘pugna (recri man-z.) 124° - 125°

Crom to;;;r¿:.:'í0. no AL

em": al guano 4,; .‘l; 4;-Lingxo 9,2 ml; careno A3 0,25ml;
unu¿u¿uq 13 D. Jiq¿ de 7 5; 230 unilas y 6 g. 90 mallas

15 1.4112;JOlVCuLJ¿LtrJdo 5° 7; .luyuntet 235 tolucno nd
1 tubo/minuto.

//./OOOOO
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AÏÏ
tubo un t. un to IIi i. a) to a)

1 1.37” 10 1,3795 19 1,3333 28 1.39ü 37 1.4083

2 1,3790 11 1.3305 zo 1.3333 29 ¡039,3 3 194095

J 1.3790 12 1.3816 21 1.3858 ao 1.4012 39 1,4103

4 1’37” 13 1.3825 22 193878 31 1.023 Ü 1,4106

5 1.3799 ¡4 193825 23 193395 33 1.4025 41 1.4119

6 1’37” 15 193325 34 1.3900 33 194025 42 104112

7 193790 16 193337 25 1.3” 34 1.4027 43 ¡94112

o 1,3790 17 1.3336 26 1.3900 35 1.4042 44 1.4112

9 1.3790 u 1.3838 21 1,3930 36 1.4062 45 1.4112

Se obtuvieron 4 escalones bien daterainadoug hicióronae 3
cromatograíiaa para obtensr cantidades suficientes do cada oqg
ponentee identificarlos.

El aípineno; B pineno y d-limoneno se identificaron
fácilmente por los métodas ya exyueutos.

Del omno A3 ao preparó derivado brome y nitro-o­
cloruro. El der1Vudobromsdodió resultado negativo, no orio­

talizó. Se Siüuló la técn40a ue; g¿t;090c¿gruro 22:9 gggon9463
Disolvió la fraoclón tercera en 2 ml. ácido acético;

dejó eolid¿fioar en hielo; agregó nitrito de amilo 2 nl. gota
a gota demorando 15 minutos; luego dejó en frio 15 minutos;
agregó ClH muydespacio también ¿0ta a gota,a¿itando conti­
nuamente‘ tomó primero coloración verde oscura y después de
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agregar 0.4 al. de 01Hpesó rápidamente e oolor amarillo ver­
doso; suspendió el agregado, agitando y rascando laa paredes
para favorecer la cristalización; ee produjo abundante des­
prendimiento de burbujas; despuóe de 15 minutos la solución
ee enturbió apareciendo loe primeros orietaleeg dejó en hie­
lo 24 horas; filtro: pptdo. verdoeo, amorfo, que inmediata­
mente después de filtrado ee disolvió en oloroformo y preci­
pitó con metanolgorietalee blancos.

Nitroaboloruro de eareno A 3 p.t. 1000 - 101°
(con descomposición)

tomo color marrón o!
euro.­

Se preparó la nitrolanilina por técnica de Wellaok
pág. 0

Demoróen Precigitar 10 horas. Cristales blanco algo
amarillos, reoristalizafloa de ácido acético por agregado de
amonio. e

Nitrolanilina de careno ¿33 p.f. 141° - 142°.

11.

Análisis dg Trementing (origen inglés).

Esta trementina se trató previamente con Na metálico
y destiló. Anteriormente ee había destilada columnade frau­
cionamiento obteniéndose 2 comyonantoa reconocidos comoB pz­

neno y oareno A3 pág. e
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Cromatoggggía N0 2

Sustancia: 0,8 ml. de trementina nD o 14715
Columna: 13 g. 3102 de 7 g. - 200 mallas y 6 3. 90 mallas.
Solvente nitrado N° 7. Eluyento: 25%tolueno; 1 tubo/minuto.

19

m un)" t. nn t. 15) t. nD t. ur alfil

1 1.3790 lo 1,3802 19 1.3855 28 1.3950- 37 1.4x 97­

2 1,3790 11 1,3810 20 1.3!.70 29 1.3952 38 1,4,00

3 1,3790 12 1,3822 21 1,3888 ao 1,4017 39 1,4195

4 1,3790 13 1,3830 22 1.3900 31 1,4129 4o 1,4108

5 1.3790 14 1.3838 23 1.39.00 32 1,493) 41 1.4110

6 1.3790 15 1.3¿»38 24 1.35.9 33 1.430 42 1.4112

7 1.3790 16 1.3838 25 1.3900 3.4 1.4069 43 1.4112

8'1.3790 17 1.388 26 1.39“) 35 1.4.83 44 1.4112
9 1.379 5 18 1.35.»- 27 1.3505 36 1,4092 45 1.4112

De Los tres escalones obuen¿doa se 5ao1a que el pr¿nero,y ae­
guudo corresponien sc¿ún los uná¿¿sls ¿Besos ante” a B yiueno

y careno,43. ¿Ohfirmó otra Vozyor JeeraJos y trató de ana­
lizar la tercera iras ¿6¿.

cono había muypoca cantidad, ¿e hizo solo al nitroqg
cloruro; si¿uió la técnica corriente pág; Fé, obteniéndose
un3s ¿0095 criszoiuo bthCÜS reo:¿stu¿¿zudos una sola vez
pof. 11.2U- 114°.



No5C Romazotj.

C no mazo?
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Para porlor enriquecer la tromentinn en uta fracción
no doqtlló a presión reducida, 20 mm.H5. una parto y cepa­
ró 1.o que quedó un al balón, Wo debia toner mayor cantldad
de este componentetercero pasa de acuerdo a su adsorción
(parecida al limoneno) debe tener p.e. más alto.

E1 índice de refracción crm 113191,4726.

Se hizo otra cromatosmiia en columna, en iguales coa
dicionea que la anterior obteniéndose un alargamiento en el
tercer escalón. comoimbiamosprevisto. Obsérvoee gráfico de
Cromatog‘ai'ia no 6o

Con los uroduoton ¡le don crry--1to_«5rn.i‘írra hicieron
darivados bronados ,v nitrosooloruro.
1¿liruoclorgroa 1.901153humano .1 voces p.72. JAM-115° corres­
pondiente u 4-Limonmao o .11 ¿JLontario. .‘n mi. r.’;I.-,co se ob­

30mm. que el n. es al ,o ï:l¡;¿0r NJ. I).J.J:)...,:'1J:)yor la oumoontraoión.J
de do-limonono.

Magix-2.a.)tutmbromzim recristalizndo 3 voces p.28. 1240-1250
crintnleu blancos.

31 3.1. corergouac ai J;_;nu- o, yo: con,¿uulento,
tra-J confiramr "."LI‘-.;ij. 19.3 LH)!'..L¿40:3 ¿temazos Hagamos a ea­

tablecer ¿ue 3-::-trn- o 171.2;¿"nue * “rut? Earlde d:u.” .. u .611­0-“

¿"08123111.OI'MOLEKE:ch rauizó crm..;.«.ua¿;rr.ï-.'ia. un place. 95o

de o;:. : esoz‘.;_;'-I. GIJtUL’LéLh.:‘¡0 en tub, ¿0.25¿LEJOS una aola ¿an­

oha luego Los cox.1.:m195'la-Js3<=pzu.1‘:a.vluaertabun puros. ¡Mamás :JG

comprobó que el. aii. del nuveutmo 0:3prácticamente igual al
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del G-limoneno mientras que en columna se logra una pqqueña
variación del n .

D

El
deM0113.
Comoya ac dijo en pág.93 . se dostiló la esencia de

Molley por las caracteristicas de esta destilación se supu­
so que la esencia cnibehïs CHLÏOHO'único hidrocarburo sólido
a ten¿er1tura ambiente.

Cromatovrafía Nu
Qo

Sustancia! l ml. esencia de moiie. nDl° e 1,4801
Columna: 16 g. 8102 de 5 g. 200 mallas y 8 g. 90 mallas.

Solvente-nitrado. Eluyente: 25%tolueno nn19 1,4112. 1 tubo
_gor minuto.

. ï
nba n: t hp t nD t nD t i nD

1 1.3790 u 1.3?95 21 1.3837 31 1.4012 41 1.4.106

2 1,3790 12 193m5 22 1.3343 32 104025 42 i 194110

3 1,3790 13 1, 3810 23 1.3860 33 1,4035 194112
4 1.3790 14 1.3820 24 1.3372 34 104050 44 134112
5 193790 15 193822 25 103891 35 194070 45 104112
6 1a3790 16 1, 3823 26 1, 3912 36 1,4085 46 1,4112
7 1.3790 17 1,3823 27 1,3935 37 1,4035 47 1.4112
a 1.3790 ia 1.3623 28 1,3960 38 1.4085 48 1,4112

9 1,3790 19 1’3823 29 103973 39 194098 49 194112

¡o 1,3790 2° 1.3525 39 1.3946 40 1,4102 50 1.4112 h
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De acuerdo con 1o- reeultadoe obtenidos y confirma­
doo aparecen 2 escalones y una Dubida lenta que hace suponer
ariete un teroer componenteque no logra establecer concen­

tración estacionaria. Así mismooe observa que eegfin el nn,
el primer escalón parece corresponder al.a:pineno¡ ee hizo otra
cromatografía con la esencia y 0,2 m1. de «:pineno obtenien­
doee un alargamiento del primer escalón luego ¿etc oaei config
ma que ee trata de aípineno.

Se eertii’icó haciendo el nitroeoclorurog pptdo. blem­
oo después de recrietalizar doe vecee p.t.a 112°-113°(Wa11ach)

Luegole esencia contiene afnigegg.

Conlao porcionee de solución correspondiente! el
oegundoescalón perteneciente a varian cromatografía. ee tra­
tó de identificar por camreno.

Técnica seguindo: oxidación a iooborneol.

Se calentó 10 parten de 1a fracción Gurante 2 a J ho­
raa a 50°-60° con 25 parten de acido glacial y una parte de

30432 a1 50%, agitando frecuentemente. La mezcla al principio
tenia 2 reses pero después de 30 minutos oe homogeneizó toman
do primero color rosado que paló luego a rojizo oscuro.

A1 cabo de 3 horee ae agregó agua; lavo repotidao ve­
oee con agua y eaponificó al acetato calentando con una solu­
ción de 5 g. de OHKen 25 g. de alcohol.

Para eeperar el alcohol ee agregó lentamente el ace;

te a lO ml. de 320 helada. Primero ee formó una naaa gomoee
que trabaJándola en baño de hielo fué poco a poco volviéndose
friablo en forma de masablanca amrillenta finamente dividida.
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Comoestaba impera ee recrictelizó de eter de petrfi
1900

Determinaciónde p.f. cristales blencoa.p.f. 21900

Se hizo cromatografía en placas de le esencia (le
técnica se de en pg. 69) apareciendo 3 manchas.

Ante este resultado se trató de buscar un eluyente
que eetebleciese másfácil una concentración estacionaria.

El acetato de etilo fue rechazado pues se edsorbe
demaciadofuerte y en ese ceso el «(pinenc corre con el fran
te comoen un análisis por alusión.

De acuerdo con lo recomendado por Glaece, Harris y
Bcpe en su trabajo realizado en la Universidad de Columbus.
Ohio. ee buscó eluyonte con coeficiente de adsorción interme­
dio entre toluenc y acetato de etilo, hallándocc las condicig
nee óptimee para benceno al 28%, obteniéndose 3 escalones per­
fectamente definidos.

Cromatografía N° 8

Suctanciga 1 ml. de esencia.

Columna! 16 g. 8102 de: 8 g. 200 mallas y 8 g. 90 mella-o
O

Solvante nitradc N“ 7 - Eluyante: benceno 28%nn19 1.4165
1 tubo/hinutc.

//¡/ceoe



tubo nér t nD t no t nD t op

1 193790 1° 193814 19 103815 28 194063 37 194145

2 193790 11 123828 20 1.3950 29 1.4037 33 1,4153

3 1.3790 12 1.3830 21 1,3986 30 1.4098 39 1.4155

4 1,3790 13 1,3830 22 1,4008 31 1.4100 40 1,4160

5 133790 14 1.3830 23 194033 32 194100 41 194160

6 1,37% 15 1:38” 34 1,4057 33 194100 43 1.4160

7 1037* 16 1.3830 25 194058. 34 104106 43 194160

a 1,3790 17 1.3830 26 1.4058 35 1,4120 44 1,4160

9 1.3790 13 193871 27 1.4053 36 1,4137 45 1.4160

Falta por identificar el tercer zeomponente.

Pare ello ae hizo, según lee técnioee corrientee
el derivado tetrabromado, nitroeoolornro y orometotripn dog
de apareció une sole mancha.

Resultados: Oon el derivado bromedo no ee obtuvo
precipitado cristalino sino une gomaque no pudo volverse
friable.

El primer intento ¿el nitro-coloruro no dió preci­
pitedo pues ee agregó demeaido 01H. Se- repitió por segunda
vez agregando menoscantidad y con especial cuidado.

E1 nitrOBooloruro demoró1 día en orietalizer. El
precipitado debió reoristelizáreelo 3 veoee nante obtenerlo
puro.



Nitrosooloruro- cristales blancos p.:. 93° - 94°.

De acuerdo ocn Cuenthor, pertenece al derivado del
'gggg¿gggg, hidrocarburo muy abundantol

Se confirmó mediante le reacción caracteristica de
color:

Diaolviando'cadineno snemcoso ds 0130H¡ agregando unas
gotas de SO‘H2concentrado y agitando el tubo; le solución fui
primaro verde intenso, luego azul y por calentamiento rojo.

también es hizo el nitrosato. Técnica de Wallach.

Sc calentó una solución de volúmenes iguales de torpe­
no y nitrito do amilo con 0.5 volúmenesde 6.aoétioo glacial y

1 volumsn de NOJHagitando. Después se agregó lentamente aloc­
hol; se observó la formación de un aceite amarillo qne demoró
2 días en oriotalizar manteniéndolo en refrigerador s muybajo
temperature y trabajéndolo cada tanto.

Se obtuvieroncristales amarillos, recriatalizados
do acetato de stilo p.r. 105° - 107°O.

Llegamosa la conclusión que los hidrocarburos do la
esencia de Molle son: aznggggo. egdigggo 1 canfggo.

VIII

Método de cromatoggggíg cn ngaogs

Para comparar la sensibilidad del método de cromatogra­
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tia en columnacon la de placa, a lce efecto. de detectar el
númerode hidrocarburos presenten en una muestra, ¡e prepara­
ren catas últimas.Wo

1) Placa de vidrio de 3 Im. de espesor aproxima­
damente. El tamaño ee de 20 cm. z ll cn. Cada placa usada de­
be aer antes contrastada en su largo y ancho con un palmer para
asegurar espesor uniforme de modoque también lo aea la placa
edaorbenteo

2) La mezcla adeorbente ee prepara asin
30 gr. de 6.ailicc. tamizado por tamiz de 200

mallas, c eea granos unifonmee de 74 micrones como tamaño m¿¡¡
no. ee mezclan con 3 g. de almidón molido a polvo fino, ¿ete
actúa comomaterial ligante. Se agrega a la mezcla 60 ml. de
agua. Preparada la suspensión ae lleva a baño maria a 35°C.
agitando continuamente. En poco tiempo ee nota que la mezcla
comienza a espeearae (aproximadamente2') desaparecen loa
grunoe y tomaconsistencia gelatina-a.

Siempreagitando ¡e retira del baño y deJa enfriar.
la masa espesa más; al estar ya completamentefria ee agrega
10 ml. de agua y homogeinizabien la pasta hasta notarla sin
aaperezae ni pequeños grumce.

La placa bien limpia y seca, se coloca entre dos
banda. de vidrio elevadas 0,5 nm. sobre el nivel de la placa
central. Ia.nezcla adsorbento ee extiende rápidamente sobre
la placa y luego usando laa bandas cono soporte ee pasa una
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regla metálica limpia y seca; le placa debe quedar recubierta
con una capa de 0,5 un. de mezcla. La operación debe hacerse
en forma rápida puee cinc dicha mezcla ee espesa irregularb
mente.

Otra precaución ee. antes de extender le mezcle,
verterla en otro vaso de precipitado: limpio, para eliminar
pequeños gramos adheridoe e las paredes del vaeo donde ee
realiza el enpaete.

3) Se lleva la placa e estufa a 110° y deja 30
minutos.

4) Auncaliente ee somete al vacío de 0,5 m. a
1 mm. de Hg. sobre OHKdurante 1 hora. Deepuee de romper el

vacio con aire seco y ein pérdida de tiempo ee procede a co­
locar lee suetanciae.

Luegode esto se introduce la placa en la cuba
cromatográíica saturada con vnporea del solvente; cuando el
frente ha recorrido 15 om. ee retira la placa y deja eeoar
al aire. 51.deearrollo tarda 90'.

.­

Para revelar la posición de loa hidrocarburoe ee
pulverisa primero con solución de fluoresceinah.y luego no­
mete a loe vapores de broma.

Se forma un fondo rosado de bromofluoresceina y
donde están loe hidrocarburoe ee notan manchasamarillas puc!
el bromose fija sobre las dobles ligaduraa.

Se hicieron diutintoe enaayoe.
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1) Poniendo comonolvonto optano.

gustan; 100 ïtromontina. 100 b”limononq,
100 Z o. do Molle.

A1 reveiar se V16 que no habían corrido nada.

2) Solventea etor do petróleo 600-700 con 15%
acetato de stilo.
Justa 100 Xtrementina, 100 ó/limoneno, 100 b/
o. de Molle.

¡qa sustanciaa habian corrido con 01 frente.

3) Se encontró, después de hacer varios ensayo.
sobre oromtompo que la concentración adecuada ora:

atar de petróleo SGO-70°con 37‘de acetato de
stilo.
gusta 100 ¿Ytremmtina; 100 X limonmo. 100 ¿Y
o. de Mono.

Aspgggo de 1a placa dgsw ég de revelagg.
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15.3

rmontina R22n 6 uy 0.39
15.3

R13 c 14"; n 0,92' ¡Anonimo R! a ¿ha n 0,9215,3 15.3

15.3

Edo ¡ollo n12 -_3¿1 a 0,24
15.3

H3. O n 0.6915,3

IE.

Commgcg;65 con cromatm iia en oolumng.

En los dos oaaooa osonoia do Molle y tremendas.
los dos métodos detectaron igual minero do componentes.

En la tremontina, uno do los, component“ tania
igual Ef. quo el limoneno, pudiendo auponorao que eo trataba.
do ésto; por el método en columna, y ésta oa la ventaja, pun­
dan hacerse con cada fracción derivados característicos y pa­
oiae a éstos comprobarque lo trataba do dipontono.
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Si bien ee cierto que con le columna, en anchos
casos, según la clase de ¡esencia debe buscarse la concentra­
ción y eluyente qne permite obtener escalones netos, en las
placas también ee necesario buscar el eolvente ¡nato que de
un revelado fácil de interpretar y determinar nt.

En amhoecaeoe, y el igual que con otros método.
de identificación analítica, comoee el corriente de destila­
ción fraccionada, lo ideal seria.contar con una escala patrón
de muchassustancias, que a una concentración y eluyente de­
terminados indique los indices de refracción o R! caracteris­
ticoe respectivamente. Así mismo, poeeyendo componentes puros,
pueden agregarse a la muestra desconocida, ver el un determina­
do escalón se alarga, verificando la igualdad y naturalena de
ambos.­
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0 C 0 N

La ventaja encontrada en el método un columna ee

que aun oon un eluuente distinto siempre ae brinda 1a opoptu­
nidad de separar los componentesy poeteriormente identitioaxb
10- mediante diotintoe derivados de pt. bien determinado.

Cabe pues. agregar, a los metodos cromatOgrfiiiooe­
ya conocidos, ¿ete nuevo de separación e identificación de hi­
drocarburos terpánlcoe evitando cualquier ieomerizaoión de los
mismos, a la vea que ae trabaja con cantidades minimas, y amp
pliando asi. un poco más loa limites que abarca el análisi­
de los distintos oamgonentesexistentes on aceites eeenoialea
y tan abundante. en nuestro pais.
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OBOMATOGRAPIA GASEOSA

Gracia. a 1a colaboración del Doctor ¡.1. Arbcr
pudimoscomploáarnuestro trabajo mediante la realización
dc cromatOgrafia gaseoua, aiondo cata método uno do lo. na­
yoroa avance. realizados en los último. años.

8o una cl término "cromatografía gaseosa para a­
quellas técnicas on las oualos la'tradicional face liquida
es reemplazada por un gas. Las separaciones que aan ¡footua­
daa, por este métododependende la repetida distribución dc
laa sustancias a sor separadas entre cl una y la Iaao fija
empaquetadaen la columna. La fase fija puede ser un adsor­
bentc (cromatografía do adsorción) o un adsorbontc liquido
con un material ceporte inerte (gas-líquido, cromatografía
de partición).

Las Instancias a aer aeparadan ao moverána tra­
vés dc la columna on una corriente gaseosa y la mayor parto
a temperatura inferior a au temperatura critica ani que olla­
con técnicamente vapores.

La maestra gara nor analizada cc introducc on cl
oromatógrafo, ya aca al estado gaseoso o liquido pues como
el aparato está aproximadamentea la temperatura dc ebulli­
ción do dicha muestra, pasa enseguida al estado gaseoso y cc

arrastrada en un sistema de Nh. H2, Ho, o aire. Esta tócnica
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se llama análisis de elusión y su cromatograns consiste en
una serie de picos representando cada uno un componentepuro.

En una modificación del nfitodc. introducido por
Claesson en 1946, los vaperae son óeeplazados del edsorbentc
mediante un vapor desplazador el cual es introdudido conti­
nuamente en la columna, al estado gaseoso, siendo adsorbidc
¡ás fuertemente que cualquzera de los componentes en la
muestre; resulta asi una serie de escalones correspondientes
n cada uno de los componentes.

El avance más importante es el metodo gas-liquido
partición de James y Martin (1952); ellos usaron una fase
liquida fija de silicona y ácido esteárico. soportado en ¡10­
sclguhr para la separación de ácidos grasos.E1 cromatograls
consiste también en una serie de picos.

naa/¡dor TEPmoszato
de gas

“39‘43 JW‘ | rnucsl‘ra

¿e 52 l Jtu)",W-V
Í

Ü

(alumna l

Í

I

Í

Cl'r(vito
Jet ector

Ircgii trae/cr

¿D gas carrier
» "mestre

LD 3

I sistema colector­
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Conrespecto al detector debo cumplir la. siguientee carac­
tericticaa:

l) Alta reeolución con pequeño volúmen.
2) Simplioidad de operación.
3) Ole mestre igual ompntud del ciao indepen­

diente de la naturalelc del componente.
4

5) Costo razonable.
v Construcción simple.

6) Aplicable a gran_número de compuestos.

La célula ds conductividad técnica guarda todos
estos requisitos y es el detootor más simple y económico.

Cglumnag En forma de U, Wo espiral; ec llenada con 25% de
líquido 75%¿o sólido soporte de particulas pequeñas (160
mesh) tierra de diatomeao. La fase estacionaria liquida oc
mezclada con sólido por medio de un solvente (atar) que lue­
go es eliminado. Se empaqueta la columna tratando de lcgrar
máximauniformidad.

PagEOgrác e

Se hizo la cromatografía gaseosa de la trenentt­
na, previo tratamiento con Na. en las condiciones tale. cono
se indica en gráfico N°.

Comopuede observarse on 61, aparecen tree ocn­
ponentoa y además un cuarto pico muy chico debido a pequeñas
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trazas de algún hidrocarburo que en cromatOgraria liquida no
podía detectarse.

Se identificaron los tree componentesagregando
a la muestra, sucesivamente pequeñas cantidades de cada com­
ponente puro, y viendo cual pico aumentaba.

En caso de uucrer separar el B pineno y careno, no
debe utilizar un flujo menorpara conseguir dos picos, o si
ae cuenta con los elementos necesarios, recoger esa fracción
del cromamourumuy uyiicur una pesterior oromatOgrafía.

Cuando on el cromatograma salen Valores negativos.
puede tratarse do gases con conductividad térmica mayor que ol

32, (o seu peso molecular ¿snor oJ. H2) o sustancias que tras­
ULÏÉD¿alor por conducción (ej. Hi0) como aucedió an nueatro
caso nl no cazar la nueatra perfectamente seca).

1 -... -., ' .1. ..-¡,. hr . f. .', .'
UO-Auan IGLUH con L.».Ol.L.:uuu- JAM. Llull “ig.

Je lo qua puáiu05 observar en este nuevo método,
apáicable n sustan01nu husca de p.e. 250°C, puede establuoerso
las si uiuntes COHJRasignen con cronrtcgraïía líquida.

1) beb¿do a La baja viscosidad del bue, cs puuible trabajar
con columnas muy largas, ODteU;¿naOSÜulta eficiencia.

2) Las columnas Operan a altas velocidades de goueo asi que
el anállals es oonauc¿ao rápldauente (téernO medio 20 m1­
nutos) o

3) Son métodos muyconvenientes para detectar concentraciones



c/e

¿e“¡c/rocarbvros

InFraMJ"

ESPHUO
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pequeñas de vapor en un gas. pues resulta más fácil deton­
tar esto último quo cantidades pequeñas do ooluto on un
liquido solvente; además son también métodos muysensibles.
de rápida respuesta, dondepueden adaptarse registradores
automáticos.

Estas técnicas con la colaboración valioaísima del
análinis infrarrojo constituyen uno do los mayoresavena.­
para la químicaanalítica ouali y cuantitativa, y serán olo­
mentoa indispensables del laboratorio en un futuro coreano.
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