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wl sreserve trubajo viene or ovjeto establecer un
e vo wltodo de ascparacidn de hidivocarbaros ter.dvacos y poste-
r.or ider tirizacidn do 10u .iis.03e

ara ello g6 nizo uso del andlisis cro.aatogrdfico de
adsorcién; viendo los re:ultados obtenidos por Tisalius y Claesson
al aplicar estas téenicas sobre agdcar.s, A4cidis grasos y fenoles,
gquisimos aupliar el wétodo con wl anss wodilicucioncs a fin de po
der abuarcar a los hiarocarbuross torpénicos, y busdndonos en el
trabajo realizad:e gor A. &.ssei, o idarris, U. Christensen y W
sope (Universidad (e uhicy aar.cidv en Journal oix Auerican Phar-

maceutical Asi0c.ution = VOLle 43¢ LY 9 = 19u5%4).

i Zn priser lu;ar ge hicieron las igsotermias de adsorcién
3 (/d ;d' gobre sillica mel «oo Lolueno, ~ pineno y
E = T d-limoneno; lucgo trazancdo una recta desde
3 X pin. la isoterwa del eluyeuts, 8 la concentra-
} s cibn ewsleads kasta el ori_cn, se cortéra

2 las isotoruas de loug otcros componentes en

<onc .

/:/‘ ed.cle JoS e i G 1 7
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determinados puntos quedando establecida la concentracién a la
que éstos saldrédn de la columna. O sea, el eluyente, sustancia
con mayor coeficiente de adsorcién ird desplazando a los otros
pds debilmente adsorbidos y a la vez establecerd concentracio-
nes estacionarias para cada uno de modo gue migren por la co-—
lumna unos detrds de otros y salgan aproximadamente a la con-
centracién establecida por las isotermas.

Si se van sesarando norciones de 0,5 ml. en distine
tos tubus y luego se deterwina el fndice de refraccién ds cada
uno de ellos, podré construirse un gréfico de las siguientes oa=

racteristicass

donde a meaida gue walce cuda componente pu-
ro, el n, se ucntiene constante dando lugar
a la formacidn de escalones. De esta mane—

ra juede saberse el nidmero de componentes

en ura mezcla e identiricerlos, como ge hi~-

A%de Tobo
zo en la nréctica, por derivados curacteri{sticos tales como ni-

trosocloruros y derivados bromado.

Es interesante hacer notar ue la altura de cada es-
caldn para una delerwin:de sustancia sélo depende del eluyente y
su concentracidén; y la longitud de la cantidad de sustancia.

Bn la prdctica ce pusc a punto el étodo empleando
componentes conocidos y luego se aplicd, con busnos resuitados a
aceites egoenciales, previo tratawiento con sodio , realizando to-
das las cromatografias a 3° 4 0,59, para evitar cualquier isome-
rizacibn.

As{ mismo se coupard con el método crouatogrdfico en
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placas dando por los dos caminos igual nimero de componentes, pere
en el caso de la columna puede reconocerse cada uno por medio de
derivaodos caracter{sticos asegurdndcse asi la identificacidn.

Es de gran importaicia encontrar el eluyente que a una
concentracién baju, logre establecer en el menor tieupo posible
concentraciones estacionarius para cada cvuponente, redundundo es-
te hocho en la formacién de escalones bien netos.

Aprovechando las diferencias estructurales que los mis-
mos hidrocarburos presentan, y gue son cde tanta importancia para
deteruinar ls afinidad de adsorcidn, podemos ampliar en un grupo
uds los distintos métodos cromatogrificos que se aplican con &xito
vara la scpurocibn y caracteriuzacidn de cowponcntes provenientes
de escnciaes naturales.

Adernds, gracins a la colaboracidén del Doctor M. Arber
de Laborastorics Invar, pudi.os hacer una crovatosrafia gagsaeosa de
la esencia de trementina, teniendo oportunidad de observar que son
técnicas muy rdpidasg y de gran eficucia. in nuestro caso, aparte
de detectar los tres cowponentes rundanentules gue habiawos halla-
do, aparecid un cuarto pico, pequeiio, aebido a trazas de algin
otro hidrocarburo que por nellarse en muy poca caniidad, no pudo
detectarse en le cromategrafia 1igquidee.

sgte ndiodo, junto con el andlisis inirnrrojo resulta
de ruchisiwo valor para esitablecer la pureza de drofas y hallar
vequefias impurezas o adultersciornca y oreemos gqueé rusultarin den-
tro de breve tiempo, eleuentos indispensablzs pers todo laboratoe

rio gquiwico.
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1.

Los aceites esenciales de las plantas, que estdn prg
sentes en flores, frutos, hojas y también ocasionalmente en
la madera (madera de aloanfor, por ej.) oonsisten en mesolas
complejas de¢ sustancias do tipo acfolico, alicfclico y aro=
adtico.

Generalmente se los separa por destilacién en vapor,
donde son volitiles o por extruccién con solventes.

En la mayoria de los casos el .roducto obtenido asi
no es homogéneo pero pueds occasionalmente predominar um CoOm~
ponente, tal el 0a30 de aceite 4e¢ clavo compussto casi ente~
ramente de engenol.

Considerando el esqueleto en af{ de hidrooarburos aci-
olicos y efolicos y sus derivados, se obsaerva el hecho inte-
resante gue ellos contienen el esquelsto del isopentanc re-
petido, O, n3 (x)e

Asf{ por ejemplo, el hidrocarbure simple miroeno (II)
y o1 limoneno (III) pueden ser construfdos por fusidn de dos
nificleos de isoprenoj el sesguiterpeno cadineno IV oontiens
tres nicleos de este tipo.

]
' ,HtT/C\C“H Hic/c\CH - i/C\T\XC\C’
”3‘/C\CH1 HIC\TN" " Hli\?H/Cl " ‘ \T AT
1 /C\ /C§ C/C\c



la as{ llamada regla isoprénica deducida de estas
obaservaciones ha previsto una importante hip6teeis para la
dilucidacidn de la estruotura, no solamente de terpencs
simples, sino también de mesolas mis comple jas de sesqui-
terpenos y politerpenos.

Puede preveerss solamente oomo trabajo de hipétesis
ya que se conocen varios sjemplos anémalos, incluyendo uno
que ha sido observado en la serie sesquiterpénioca (1),

Ia parte qus los terpencs juegan en ¢l metabolismo
de las plantas no es bien oonocida, asi como su formaoidén.
Una de las hipétesis acerca de esto dltimo se dsbe a Favors-
ky y Lebedeva (2), quienes sugieren que la asustancia origen
de los terpencs ee el aminodoido leucina (V) formada por la
degradaocién de proteinas, la oual pasa a isopreno VIII por
las reaocionss sigs

Hc H‘sc Ac

N\ \ N\
CH— CH, — CH=(o B —— C”—-CH,—CHIOH — H—CH ~CH=0 —
Hc/ Hc /
A WH, £\ LXa
o
X
He H, I
W\ lc‘} H,c\ H,.\\
—» CH—CH=CHOH} — =cH-—-cHon — C—CH=CH, — o C— CH =(H,
/ /\ /
H1C H‘c H‘Lc OH H1C

a o o

La condensaciln de isopreno (VIII) oon VI darfia origem al

geraniol o ocon VII al linanel. la polimerigacién f£4cil del
isopreno a hidrocarburo terpénico, alcoholes y sesquiter=

penos ha sido estudiada por iagner = Jauregg (3).
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Efem.)lo
he b HC
\c—cﬂzcﬂl + \C = CH—CHOH —_ C— CH —CH—CH —C=CH=CHOH
/ / N
HC HC XS Chy

o 2 %

la sugorencia que la l-leucina debfa ser precursora de los
terpenos, habia sido hecha previamente por Lecman (4) so-
bre la evideroia 0itoléglca que a la destrucoién del pro-
toplasma precede la forumaeién de terpenoca en ciertas plan-
tas. Este simple mecanismo para la formaoidn de geraniol

a partir de leucina es un ejemplo interesante ocomo seiiala
Read (5)3 el alcohol poses una estructura molecular pooo

comins eontiene un grupo alcohol primario aoctivado por do-
ble ligaduras -é==rcu-—cuzon situada préxima a un segundo

grupo activos "3 J0=CH~ Debido & la gran movilidad de

H 30

este grupo, el geraniol pueds oconsiderarse como sustancia
madre de gran variedad do terpenos acfoclicos y compuestos

ralacionados.
Elom log (A) « = l'enantreno y sustancias relacionadas.
ICH‘ |CH‘ ,cH1
c C ¢
C/ \CH isomer. By < CH onid. HIC/ \\c h
' ' é -_— ! | Pl'perifon;
H.C ~cp CH OH |~\ /-CHOH H. Nep-€ 0
] “ Ly
¢ - PALN
He” \cu\ (h He cH, < He CH, chso
— oH u'pen‘tol c ¢
HLC/C\OC'L. F We? \i” we? \‘CH
| | 9y " (.'_ orrd ] ]
! C CH
HC \Crcuou _.’_H - 1 \?“,CH s *
& : ex_ P
~
—
He \CH:; HC g HS cH,
o =~ fenan trcno fenantraL



4
(8) 4" - Careno

CH, CH,

| cl "

C C

- N\
uc/ Nen : HC Ny e \cH
1 | 150mer. | ] -H.0 !
f HC CHOH ———+ { |

HC CH oH | he SF

C CHy \cH

4
A -~ cCareno

loa ejomplos (A), (B) eon algunce agregadoes fueren sacados
de 1os trudbajos 38 iead (las sustancias =sAn noabre no se e
ouentran en fuentos matureles)e. De esta manera pusde llognp
80 teSrioanente a la foruecidn de numsronce toryence y 60
derivados.

Los oom.usetos 4¢ paturulesa alifitica en eadena
recta se los supone derivan del mesabolismo de los dsides
&mdos ¥y & los de rdoleo arcadtics del usialolisve de loe
hidratos 4¢ earbonc. Teuria expussta por Hall (6).

Elentras que 108 pFineipioe odorifervs de hojas ¥
flarens puslen asumir el rel de fueriz e atieodidn pare ine
se0ton, 0sta prozliedad Do pusie exterierse a 10s assites [y
santes en otras purtes ds las plantase

Bn eate €ltico eseo es poaible sotien 0omo una proe
teceidn contra el atague de 4ichos 1N0EOLO8; PO NO DANeSe
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muy satisfacotria esta explicacibn, uno wés bien tiende a
afianzarse la teoria que la presencia de los aceitos esencia=
les en plantas se debe al metabolismo de las mismas.

Un hecho gue debe tenerse en ouenta ¢s que dichos aceites
esarciales son constituyentes altamente caracteri{sticos y me~
diante ellos existe la posibilidad de diferenciar las distine
tas especies de plantase

Tal ewl trabajo de Smith sobre aceites d¢ dife~
rentes clases 40 Bucalyptosy (7) dicho investigzador basé la
mayor parte de am clasificaoidn del género sobre las saracte~
risticas quimicas del sceite derivado de oanda especie,

El uso de esie método oomo una ayuda & la olasi-
fioaoidén morfolégica ordinaria ha sido apoyado por Simonsemn,
¥ parece aer espedialmente afilicable en &l ocaso de yerbas og
mo el Oymbopogons, donde los métodos ordinarios boténicos
han encontrado grandes difioultades. El trabajo sistemético
en sate campo con métodos refimados puede adbrir un vasto y
protifere campo de investigaoiédn,
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Desde hace afios se viene trabajando en el estudie
e investiznoién de los distintos componantes existeoiites en
aceites esencimles, dado gque muchos de allos tienen gran o=
plicaoiln industrial y poseyendo un pleno oconocimiento de su
oomposioifn puede, por medios sintéiticos lleger a obtenerlos
en gran escalase

Se destacan entre 1los gue mds se han dedilocado a
eote estudio en nuestro pais el Doctor As Montes y el Dr. G
Aes Fester, quienes c¢on otroe oolaboradores han tratado de eg
clarecer la constituoldén de numerosos aceites esenciales,

Entre los problemas gque ee presentan, uno de ellos
es 1la poca cantided de¢ esercia disponible en muchos casos,que
haoce imposible la aplicacién de algunos métodos de identifice~
0ién, y su repeticién para confiruar resultados.

Por eso ea que ocon el advenimiento de la oromato-
grafia, se traté de duscar su méxima aplicacién dado que aquf
80l0 eran necesarias cantidades minimae para cada andlisis.

Mucho se traiajé en este campo dando como resule
tado la utiliz.018n satisfactoria de wuétodos cromatogrificos
para distintons casosa.

1) Separacién e identificacién de aldeh{dos y cetonas median~
te oromatografia de laa 2-4 dinitro fenilhidrasgonas (8).
De alooholes y fenoles como 3=5 dinitrobengoatos (8').

2) Separacién de 401d08 grasos en columna de gel de sflice (9)
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3) Andlisise de aceites esenciales utiligando placas oon gel
de sfiice. (10),

Este sistema también fué utilizado por nosotros
eon algunas variaciones aplicablos a nuestro trabajo para 60=
rroborar y eomparar la eficacia del nuevo sisteuma que emplea=
) -1

Otra de las experiencluas que puode dar idea acereca
de la constituciln de un aceite esencial, especialmente en el
easo que predomine un componcnte es su exprectro ultravioletasg
por otra parte muy utilizado para saber si una sustancia ha
sufrido adulteraciones,

1 el presente tracajo heuioa tratado de separar
hidroocarbures terpénicos yque egtaban en aceites ese:ciales,
mediante el uso de une ¢olumna oromatogrifica de gol de afli-
¢e, y su posterior regonooiriento como derivados bromadosy, nj
trosocloruros y otros, as{ como ta.bién una aplicaocién cuanti
tativa, utilizendo para ello las isoteruss de adsoroibén de los

distintos componentese

Eatos métodos requieren oantidades minimas y son
adenis técnioas muy suaves gue no alteran las caracteristicas
de las esangias y por consiguiente resultan convanisntes em
el ocaso de hidrocarburos terpéniocos de tan ficil isomerizacibn.

Recientemente Fink, Lewis y Wiss han desoripto
oondiciones bajo las cuales hidrooarburoa aromdticoe y aliféd-
ticos son separados sobre gel de sflice (11). la separaciém
de una mescla de hidrocarburos por medio de adsorcién seleo~



tiva se basa en el hecho 4¢ que la tendenocia de éstos a ser
‘adsorbiios dearcee en el ordens aromitioos > olefinas — satury
dosy adenfs 1la capacidad del gel para adnoreién de olefinas ay
menta del siguiente modos ealena derecha <oadena ramifiocada <
olefinas 0{olicas.

Con esta informnoidn como base, fué investignda 1a
posibilidnd de utilizar le wvuriacidn de gredos de insaturacilm
¥ las diferencias estructurales que los udismos hidrocarburos
terpénicos presentan, pora separsoidn por andlisia por desplse
saniento.
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TEORIA DE 103 METODOS UTILIZADOS (12)

Es bian conooido gue algunos sblidos porosos, co=-
mo oarbén, silica gel, alimine son capaces de tomar grandes
cantidades de sustancias extrafias de soluciones y gases. Bste
fenfmeno se llama adsorcidédn y fué descudierto hace més de 150
afios,

Sckeale, en 1773 descudril la adsoroién de gnses
sobre sarbén, y unos pocos afios despuls, on 1785, Lowitz en=
eontr§ jue el oarbén era capas de deaolorar ciertas solucionese

ia bacia el 1300 el método &e adgoreidn adquixid
gran aplicacidn industriil an la parilicacidn de azdcares,
incrementindose continuamente su uso en muchas técnicas y
Principalmente para remover impurazage

Uno de los priueros experimentes ds eate tipo 1o
realizé Davilewk, an 1862 separando amf{lasa de trypsin en jj
go panoredtico por medio de adsoreién sobre oollodian preci-
pitado recientemente.

Bn 1906 el botdnico ruso Tawett inventd un nueve
® ingeniose método para realizar andlisis por medio de adsor
0ifn al oual denominéd "andlisis oromatordfico"™ gque viene
de su uso original en la separacién de pigmentos.

Sin embergn escasas noticias se supleron agerva
del método hasta 1930 en que aparceieron los trabajos de
Euhn, Winterslein y Lederers desde entonces, en el transour=
80 de muy pocos afios el andlisis de adsorcidén cromatogréfico
pasd a ser una herramienta indispensable en trabajos de in-
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vestigacidm rcalizados por laboratorios quimicos y existe
bibliografia moderna excelente donde se puede observar la o=
volucién del andlisis oromato.,t4fico de adsorcidn.

Los primeros se realigzaron sobdre megclas de eus~
tanciae coloreadns (Tsueit) ocuyas aeparacidn podia hacerse vie
sible fioilmente; mfs tarde so introdujeron variaciones para
podexr aplicerlo & sustancias iugsoloras, como era obgservar la
columno oon lug ultraviolete (impropiamente llawmado ultracie
matografia)y otru posivi.idad era coavertir dic.ae sugtancias
incoiorus esn ovrusd coloreadus por nwedio de reactivos convew

nientes asutes 0 udespuds de la adsorcibne

En 1940 Tiselius apliocd el método gque se utili=-
a8 en nuestro trab:Jo, o ssat deterwmind la concentracién de
la solucién que sale de la columna por continuas mediciones
del Indice de refraccidny aétodo de f£icil aplicacidn, rdpide
¥ que reyuiere uuy poco volumeciie Pustieriormeiite se perfescio=
né ol .8todo para obtoner meparaciones suantitativas.

Los experimontos realigados oomprenden tres ocamie
nos distintos: andliais le frente, anfilisis de elusién y anj
lials por desplazamiento.

En todos ellos se hace uso del volumen de reten
eién que da el grado de afinidad de adsorcidn para distintas
sustancias.

is el volumen de liguido que pasa por la columns
antes que la sustancia en cueatilxn salga; si ase lo divide
por el peso de adsorbante, se obtiens el "volimen especifice
de retencién" ml/g; desie luego que no se incluye el peguefle

s
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volinen de s0lucién necesario para reemplasar el selvente en~
tre las particulaa adsorbentes al comienzo del experimento.

(13).
Biempler Voldmen de retencién ml/g. de carbdén (Tiselius)

Alamina 0,3 Valina 3,2 Histidina 15
Prolina 2,5 Leucina 7,7 Arginina 40,4

Claeson (14) mostrd jue en una sorie homéloga
8l grz=do0 Ae adsorcifn puede ser eorrelacionade con el punto
de ecbulliocidn pues siemre se inorementa al aumentar p.ee

H0ll y Tiselius lo corfirmaron para ol caso de
coupuastos 1gSmeros con srupos funocionsles asimileres, Kl
Pece do 2 matll 2= butsnoly I metile 1 butanol y 1 pentanol
son respsotivamente 101,3%§ 130,593 1388, Los voldmenes de
retencifn obaservados eran 703 97 y 113 mi.

Andlisgis de Iyantejy Xl adsorbente se lava primero oon sol-

vente puroy después, la solucién & ser

annlizedun s8¢ vierte continuamente en A

A
__T_J ¥ seguidanente pasa a travis del filtre
[] 5 By la soluocidn es adsorbvila y se mueve
[ﬁ rapldanente con un frente agudo mientras
c

el filtre comienze a saturarse.

Al principio sl solvente puro pasa a la celda o
¥ 1la concentracifn de soluto es cero. Cuando al adsorbente
de L eatd sutiurads, o seca cuanio el frente ha pasade a tra=-
vie de todo el filtro, la oconcentracién de ¢ orece repenti-
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namonte, obteniéndose un dia_rame con un escalén i se trata
de una sola sustancia y de 2 =scalones a8l se trata de dos
sustancias, etc. &l urimer escalén contiene components 1l

el sezundo contiene com..onentes 1 y 2, y similarmente el 1
eéscalédn contandrd oomponente 1ly2seei=ly i, E1 volimen v, que

sp.0° ha pasado por el filtro antes que
el soluto 1 salga se llame volémen
de rotercién rera sl componente i,

) ¢. ¥l volfimen &8ste serd mayor cuanto

ml mis grande sea la adsorcién pere

tenbién se inorementa con la dilucibn, por consi uliente no
puede sor ueado directancntu, para anilisis oualitative de
una megola (15).

de elugid Deapuda de lavar el £iltro adgorbente
i con solvante puroc, se introduce una pe

E ‘ 3 C

véa dal adaorbaentoy de e3te wodo loa componentes se mueven

quefia cantidad de solucién a ser anali

znda. Fl recipiante A 3e llena entonoos
con solveate puro, . ue pasa luego a trg

por la columna en zonas separadasy en ¢ la coroentracién ees
oero durante al ourso dal experimento excepto cuando las die

ferent?e bandas pasan por ellas
A/I. 0
Bn el diazrema cada componente se re-

presenta por un pico y el anilisis cuap
//\&, titavo se recliga por medioidn de las
L
Areas que encierr;n dichos picos en algun.s casos cada compg
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nente sale al entudo puro y puede identificarse par aétodos
andlitieos ordinarios.

2l inconverierte gue se presenta son las grandes
de loa picos debldo a sustancise fuerterionte adsorhidas lascua
1es. hacen 2iffoil su scparacidn e incierta la deterwinacién

del 4rea.
3
'y )
Ia fiurn wuestra el caso de rovelcdo
por eluoidn de unu uczcla E, Iy G, Hy
. Se ve que lo sustancia E sale de la
F\Js\ /) columna libre de otras pero no asf 1a ¥

—. Pues antes de ser completaments elufds
ya aperece la G, Ifual sucede oon He Este dificultad se debe
al hechc gue nuchas sustanciae son adsorbidas mds fuertemente

de solucidén diluidae

Tiscllus ha demostrado que es ventajoseo revelar
el eromato’rama oon una solucidén de sustancia més fuertemente
adsorbida que las de la mewmols a ger scparadas. Este método
se llamés

or deaplazemientos Aqui deapuds de agresar um pequg
fio voldmen de muasirau, y lavar
con unrs potas de solveito nuro, se agresd una solucibn de
sustancia "developer” lrs cue. eg adsorbida més fuertemente.
e Durante el transcurso de dicho cxrow
watorrace lss sustancias adguieren
répidamente una concentracién sata~

cionaria la cucl se repreacnta gree
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ficamente por un sascaldén ouys longl.ud depende de la ocantidad
de mustancia y la concertracién Gnica y esclusivamente de la

sustancia eluyente elesida y su conoentracidne Luego por me=

d10ién de alturms se practica anflieis cualitativo y de lome

gitud de escalones el ouantitativo,

Desafortunadamente, no siempre se puede aplicar
este método, como en el caso de sustancias adsorbidas irree

veraidblementes

Existe una ocasidn en la cual 3e prefiere andlie
sls de eluciédn al de dcsplazamiento: ocuando las condiciones
de adsorciln son tan favorables que ¢s posible encontrar una
serie de solventes los cuales sucesivamnante eluyan los dife=-

rentes gomponentes.

En el caso de d2aplazamiento, el inconveniente)
tal oomo lo indican Holman ; Hagdahl (16) gs que las sonas
salen de la columna inmediatamente una detris de otra sin
estar asparadas por solvente nuro., Ista dificultad, en caso
de mer necesario salvarla, como en separaciones netamente
ocuantitativas, puede evitarse mediante el uso de "carriers"
Son sustanoias de afinidad int:ruodia entre las gque forwan
las sonan; se ha logrado separar gran nim:ro de aminofdcidos
y péptidos por interpoesicién de alcoholes alirédticos.

Drake ha estudiado algunos factores gque influe
yen sobre la nitideszs de separacién de las zonas, tal como
6l ewpaguetamiento y forma de la columms, preslén superior.

En muchos cansos el aspecto grifico del ofomatograma pucde
ser el giguientes
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Como se observa, la subida del escalén
no estd indicada en forma rédpida y neta
pudiendo dar lugar a suposiciones erré-

nease

m.  Para cerciorarss, y ésto fué lo que siem=
pre hicimos en nuestro trabajo, puede doblarse la cantidad de
sustancia a analizar y ver si correspondientemente aumenta la
longitud de los dos escalones, si fuesen dos sustancias 8ato
deberia suceder.

Otro método téonico serfia el dado por Claessan
que requiere cambio de columna. Se usan 2 § 3 columnas cuyo
didmetrs deoreza sez@n sc indioca en la figurae
Una coluwns de didmetro mayor que po-

see el su vase un compartinionto sin ad-

sorbente, ©s segalda de una ssgunda co=

Eﬁ lumna més ohica. Cuando la curva de la

zona entra en ese compartimienta ocurre
¢ le mezcla ocon solvente puro de antes
ell{ y la solucidn ahora dilufda entra

en la segunda columnee.

Como en general la parte dilufda es adsorbida fuertemente més
fuertemente que la concentrada, es répidamente elcanzada por
la regifn de concentracién mayor que sale por la columna gran-
de; Do este manera, se forma un frente uniforme horizontal en

la segunda columna;

Easte migmo efecto no se logra si gse co0loca un com=
partimiento vacio entre dos columnas de igual didmetro, 0 usan
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do columna olnicae

la téonica de Tiselius ha tenido wuchiia @ impor=
tantes aplicacionese

Caso de anflisis de eteres y sulfitos orginicos
en silice (17)e iatudio sn hidrocarburcs, alkifioduros, bro=
muros, clorures, nitrilos, mexocapianoce (18).

Anflisls de Jcidos no s .turados (19).
Andligis de azdcares (22),.

A continuaoidn darcuos algunos detalles méds del
andlisis por desplazamiento, e interpretscién de grificos,
dado que fué el utilizado en el trabujo nuestiro.

Como ya ae ha dicho, en muchoa casos se bhace ine
oonveniente un andiisis de elusidn tratdndose de sustancias
fuertemente adsorbidas puss pera obtenar una separacién come
plota deben agrogarse grandes cantidades de solvente, las
bandas se van ensanciando y de esle wodo rcaultan eoncentra=
ciones bajas que son dificiles de observar con uétodos intere
ferométricos.

El mejor camino para avitar esta dificultad éeria
usar como revalzdor otro solventa el cual rsduzca los 0oefie
oientes de adsorcidn, ¢n lo posible, a la r2gifn donde es v§
lida la ley de Henry (21), y el coeficiente se hace constante.

Este es probablem:nte el slgnificado del umo de
algunos rcvcladores bien conocidos para tolo trabajo en oro=
metosrafia,
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Es nuestro proplsite desoribir algin método de
revelado en andlisis de adsorcién en el ounl las bandas no ae
desplacen mds alld de un oierto limite y por donuigaivute resul
te bien adaptado para métodos de observasidn Spticos, adeuds
de dar una méxima separacién ocon minimo revelador y adsorbentes

Supongamos un ml. de 3,55 soluocidn acicosa de sa=
carcss quec estd preaente e¢n un extromo de una oolumma de car-
bén activadoe

la columna es entonces lavada con un revolador coj
sistente en una soluocién de sustancia con whAs alta afinidad
de adsorcidn, eJs 0,5% solucién acuosa de fonole

Le concentiacién de la solucién que wmale por la
columna ge mide interferométricamente.

Fige 1 (a) muestra diagrama as{ obtenido cuando
el filtro tiene un volumen de 250 m3. Con cantidedes gron-

des de carbdn (500 o 1250 mm3) sa obtiene exactanente &l

BRisno disgrama,
A/{. 10 ¥

|

190 4

©0

201

s 3¢ me ° 25 30 me

KL priner escaldn en la curva contisne toda la sacarvsa
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(957 =« 987) reecupsrado) y no 48 nirn un: reaccidn para Ienolg
el scgundo es3caldn repreisanta el icnole i 3@ usa la misma

canvidzd, paro on otrna corncentriciornas de a0 :roas (U;oaﬂ,
9,144 2») tamsifn resu.ta el misro idagrees, nienpre yue ia

concentraeifn de fcnol se mant:n;m 7 U540

31 la cantiuad de vacalousa 68 uvbiada, la longie

tud do%yoscalén se incr:usita pero no su =lturs. rige lbe
AMH 10

51 Linnlasnse le aeuncantrzgidn de

£=nol ae variui a l,u» la aliura

del escaldn de ac:,03a @s incre=

fiy 22) mentade Fis. 2 ae

'be estogLexperimentos 3¢ deduca gue gon 8ista olaw=
se de 1evelado se estavlese un eustado eutacionario tal que
la di:ztribucién de concentracién es indepnniiente de longe
de la columna o lz oantidiad de revelador usado contrario a

la gonduota eu revelado por elucibn.

31 se tiane una moegela de sustancias lianadas Ay
B y C mdsorbidas en lan columna y reveladas por adioidn de

una solucién D,

Zg greswsbie jue la afinidad do adsoroibn siue
ol ordent D >C > B > Ae Fi;ge 2(b) nuestra las isotermas de
aisorcién per: las sustaroins. 31 se establece un estado ege
tacionario todos los componentes deben viajar a travée de la

column, con el nismo orden.

Aoorde con la teo:sfn expuesta en (22), 83to es
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posible solaizente ai iss concentracionee
son ajustadns de tal forra gue loa ococfie
ciontas de adsorcién son los misnose

Dada la corcertracidén del revelador D nosg

tros trazamos una recta deade el punto oQ

e, rrespondiente sobre la isoterma de D hase
ta el or{zen. Bsta linea nl cortar lss isotocruans de los otros
componentes, eatableoe los valores corrzasponlisales a las con
centraciones estacionariies 0 sei 1o :1lturs de c»dz escalldn en

el diasrema de la Lige 1 (a)e

Zn revelado ror elucidn uns bunda aisieda dard
ana large @ola de susta. ciig la cunl sa guedary. lantawente de=
trds debido al hecho gue ¢l coeficiente de adsoreidn alcunza~
ré valores muy altos a concentraciunes wia bajas. fs @3enoial
observar queé ésio 1.0 ocurre un revelado por deaplazamiento.
El coeficicnte para A en presencia ie B no se elevari a vilo=
res altos y sieupre serd wonor jue ol de avte §liimo aun a la

goncertracidn mds beja de A

Por é3to, del estado estacionario resultari la
formaeifn de lo3 d.ferentes componentes puros cada uno a oohe
eentracidn caragtarf{sticn gue depende del desplazador y es in
deoendiente de su cantidad o presencia de otras su3stancies.

Al-unas veces ge pregentan componentes en una meg
cla oop afinid=d de adsorcidn baja y no pueden foruar concen
tracifn estreionaria; en fire 2 (b) esto correpuonderia a una
isoterna tan baja gue no es cortada por la linea de coeficieq
tes de adsoroidn constantes. Si esto acontece, el oomponento.

se comporta como en elucién y formard una banda separada que
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migrard independiente dsl eistoma.
[}

ap.to

leoy

601

10

0 10 )e mi

De todo esto sacamos en oonolusién que durante
la migraocidn tienen lugar dos procesos simultineos.

1l « AjJuste gradual de las comoentraociones de Ay B y C a valom
res ostacicoarios deteraurados por De
2 - Ia sapwracidn de los cuuponentus, unos de otrose
Suatangi.e ruesrtewante adsorbidas requieren menos
adsorvente y dan sepura@iones comgletas con s8lo unos on;.do

Yovoladorse

Sustancias d6biimente adsorbidas requiersen més
ad3orbente y puede suceder que comiencen a salir antes de ha-

ber estavlcoido ooncentraciédn estacionariae.
La seleccidn el desplusedor D es muy importanto.

Debe tersr una edsorein maycr cae la de todos
los componcrtes presontig. ‘4 conocentracidn deburd elegirso
de tal forua gue perwita a tolas lus sustarncias poder alcan=
zar estn lo estacluinrio) en gri&fico de Fge 2 (b) se traduce
en 8l hoocno yue la lines ructa corte @& las i1soteruma por la

gona donue 3e vorilica la iey de Henrye

on andlisis cucntitativo o8 aechno mds exictumente
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por dos experimentos sucesivos sobre la misma muestirs usap
do, por ejemplo, el doble de cantidad en el segundo. Por
Antesracién de la diferencia entre ias ocurvas se elimina
la incerteza debida a la falta de nitides en la separacibn

de escalones contiguos.

Muchos trabajos de este tipe han encontradeo
amplio apoyo para su realizacién en The Swedish National
Tuberculosis Assoociation. Uppsala, Institute of Physical
Chemistry.
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L30TERAS DE ADSORCION

Un interesante intento para interpretar la forwe
maolén de oromaitogranas an t8ruinos de isotermas 40 adsor=
cifn ha sido presentado por Wilaon.

Este isoterma usada para expresar la relacilm ep
tre adsorbente y adsorbato en equilibrio, a sido deiterminee~
da por combinaciénm de 86lidoo y gases; y 861idos y solucio=
nes (Mo Bein, Freundlick).

vilson ha suyuesto gue el egquirlibrio se aloania
ousndo 1la aolucidnu pasa a través de 1a columna, y que el
volimen de los irtertivios eutre purticuias del adsorbente,

¥ los efectos de difusidn juoden des,reciarses

n base a 830, elubord una couscibn diferenoial
gque rslaciona la velooidad de im bauda con el voldmen de so}
vents pasando a trovés Je Lz columnu. Yicha teorfa de Wilsom
anda bion emn 6l caso Gel anAlisis cualitativo, pero al gues
rar aplicario cuantitativamunte so nutan controversizs debj
do e cue lag condiciunes ldowlivs soure las cuiles se bagan

sus trabajos, Pe¥n vez lle;sn a dorse en lo ricticas
’ &

3HCION (23)e

L Do A sl v AN 40uC dLAS oy A

3e anita un peso delfinido del adsorbente con un
vollmen oonocido de disol.cidrn .roblemn; puecde ser nccesario
efectuar un vecfo perciel ,arq eliminar el ailre de ios po=

ros del sdiiio y garnutinar asf una iv,regn-cibn completas
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Tras pasar un dreve intorvalo, se deja deposi~
tar el slido y analigar el 1iquido olaroj ello de la eon~
centraciln de equilibrio de la diasolucién. La oantidad de
sustancia adsorbida se calcula a partir de las concentra=
ciones inicinl y final, y del voldmen empleado.

Isoterma cldsica de adsorcidns

A B0 Vm
n

10ge _X_=w log B+ _1_  1logCs
n a

¢ = concentracidn de equililrio de le Gisolucién; se aplica
el un 1i-iervalo ccoisxier ble de concentricionsse.
X_=oantided adsorbidus por :;romc de sustancla adsorbontes

n .
By, n = consta: tes pars el giatema & una determinesda teaperes

turae
J1 numento de ;reaifn y la disminucién de tempe=

retura aumentan la magnitud de adsozcidéne

%

ly%,

0’ moles ads.

rreilq't en com H)

' (d’f.
Ie diswinucidn de adsorcifn con eiaveoidn de teg
peratirs iuplios sefn ¢l rrincipio de Le Chatelier gue en

a8l prnceso de xdsorcibn e 1:2sprenve caloXe
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Dicho proceso es casi irvariablemente reverais
ble y se aloanza umn equilibrio definido en un tiempo breve
que depende de la conoentracifn do disoluciln y oantidad de
adsorbante.

Siendo en nuue3tro caso 91 adsorbentes yel de

silice, tratarsucs este caso en perticulars

Columna usnde: gel de sflice, resrigerada a 3° 2
0. 500.

Las cnrusas .ue Jdet:rriunron realizer les oromes

to;raf{as a esta tenreratura son fundarentalmente doss

1l - std experiwonta uente couprobadio gue el pouer de adsore
0i18n, como ya se diju, aumenta al disminuir la temperas
tura por consiguiente para asezurarnos dien so realisan

los trabajoe n baja tarperatura.

2 = M poder de igomaerizecidn de la sfiice sobre los hidroe
oarbaros terpéniocos digminuye, y priécticaansate se anula

a te.emtuaras inferiorese

sgte Tonbaeno 5> menifieste sobre los hidrocars
buros en ssnerale ualluaway y .urray (24) realizaron trabajos
sohre vieclior ez del crecizing de gasolinrs, complstando sus
eiypexrierncing con egnediro iiirarrojos Invezticaron el efe0=
to de la sflice soure (om olefirms del tipo RR'C = CH, ¥
ura del tipo R CH = CRH'se Todus estas olefinas se isouerie

gaban rdpidenente a te  eratura ambientee
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2=0til=1 exano se isomerigzaba casi completamen-

te (90%) ouando pasaba a travis de coluunas de silice a

2590,

frarrojoe. in la fige

la isomorizacién de olefinas terecinrias se pro=-

ducia fioiluente; esta reaccibn fud seguida por espectro ip
se da un estudio donde la intensidad

de la banda caracteristica de cada uno de los isdieros 2,4,4

rimentil pentano ce da en funcién del tiempo de contactoe
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Couwo 3¢ Vo, la v:loeiind de isomerizacidén depen=

de del tiewuno en contacto con sfiliea gel, pues en 2 rcoras,

8610 se isonerizeba el 2Yk.

Tombibn g2 oasteiird

bre r~radc 4e isomeri~acibn, Un

suiente.

dog tubos 1loa cu:lea

I T (S T

por ana horie.

wrs

ue solo 5.-

L wndsisis i

~ba Jeatil

aateban a

el efacto de teuwneratura so=

teat resiatrado fu§ el ei-

~-1

8:75Nno

.2l colaocada en

«24° y +24° raspectivi.mente

rarvojo ¢o 1los hidroc rrburos ross

de la olalinu a tem .erstury :4s baaa se ha=
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b{a isomcrisado, en or-osicidn al 65% de la otra a mayor tem~
peraturae

Teniendo estos travajos como base, y en cConocol=
dancia con lo sugerido por octos autoresa, todas las cromate-
graffas que se realigaron en el presente trabajo fueron he=
ohas a 3}* ¢ 0,5 dado que 1los terpencs son de f&oil isomerie
gacidn, lo oual nos darfa un dato erréneo en anidlisis de
sustancias desoonocidas.
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METODO DE EXTRACCION DE PRODUCTOS AROMATICOS
DI ORIGEN VEGETAL

1° = Extraceién por presifns eon 3 wariantes (25)

a) Mediante esponja: el producto aromftico se recogerd
por presifn sobre una esponja, que se pransa cuando
ostd embebida en 81,

b) A la escudillas se usa un vaso chato de hierro esmale
tado cuyo fondo eatd erizado de pias contra las que
se frota la cortcza del frutoe

6) Con premsas a tornillo o hidreflicas,

2° « Extroocién por destilacify mediante vapor de gazus (26)

a) Destilacidrn por cpuss el materinl estd en ocontacto die

recto con sgua an ebullieidénj recogiéndose la megola

de aceite y aguz, se use peru pétalos de rosase

b) Degtilacidr medi~i. e angulr y vapor: el naterial estd
col>cado dertro del alambique pero separado del agua
que hierve; no es tocado por &sta, pero ef atravesade

por el vapore

¢) De:ztilacibu por arrastre con vepor de agua: Es el mbe
toilo mfés rfpido y nejor, denio buen rerdiuisnto y cam
lidad de nroducto.

Cuando eate wétodo da b+jo rexdicdentc o el producto sufre
alteraciones icwortuizs, so emplee lu extraccibn modirnte

golv:ntes volitilaese



238,

HIDROCARBURO3 T IRPENICOS=CARACTZRISTIC

Los hidrocarburos térpenicos son unos 4e los oong
tituyentes de los aceites eserciales, tan ampliamente distrie
buidos en la natursleza y por consigcuierite ems éata su fuente
de obtencidn.

Alguros, cowmo el limomnocno, abundan baatante, ea=
pecialmente en eceites de eitruss maranja, limén, mandarina,
bergauota; apio (60 por ciento), alocaravea (40 por ciento).

Baremos a corntinuncidn las garaoterfsticas de
los hidrocarburos méds utilizados en el trabajo realizedo,como

bass de oxpaerimentos poateriores.

Linoneno: acclte incoloro, a;rndable olor a naranjaj proto=
gléndolo de la luz y el sire es bastonte estable pues aino
se oxida ficilments. Puede scr destilsdo a presibn norwal

ain deaconuosicibne

Constontes f{sicr9: p.a = 177,6 & preaién normal

d20 - (),8499 ] I‘IDZU’5 = 1"72’0

Los deriv- los wis utilizados jnra su identificam=
eidn son: =1 t~trabromndo y nitrosocloruro de temsroraiura de
fusifr 10404 1086 y,114°=1359, reapectivamentas

21 iiconano Spticawoents Lnnetivo, llau:do dipans
teno 30 obtiere al eriant r o trater cor “eido @l dextro
0 levo=limonero. n 1 rotirnlozn noiendss enoorirnrlo 3n tree=
mentinas de diferentos or{ :nes, uccite de pino, citronela y

otroa, 70 1dentifea por au derivado broindo,
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Al LJr.cciviar un: wezels ds hidrocarbaross, el die

pont2ro tiene p.e. mis 21to ,ue ol limonanoce

Ausou tisnon isual aplicaeidns psara la aromctioi-
dad de coaudticca, s.bor e producios fur.acelticoas, etac.
A pineno: forun ol corviitpyente princiunl de trementina de
diferautes origene:: grisgn, rusa, eapajola, americsna, aus—

traliona. 9@ encdarira awou’ts su ol linon, coriandor, atce

Constantes f{sicosse pee = 15691570
@ = 0,8599 3 070 a 1,4650-14663.

% 106ite incoioru, wdval, (ue Yc¢siniiica, por
exposicidn ml uire; tiowne sran teudencia u isoussrizarse bae
Jo la ccoibr. del calor, fcidove e ldentilicucila geuoralmepn
te se hLace jre.arando el aitroscelorure cuyo punto de fusidéns

dicO=ill e

(3 pinenos: aoov.upaiia 8l « piueno vn lag truvientiuug puro ge-
noerslaents en weLUr Culi.idfile ixt 1lufCudta 10 CoOAliene an ale
ta propurcibi, ai i1_wa gue vtros uceiies cscnciules: liabn,

cori&hder’ etCe

Conotantes fisicase Ppe0e m 1049
20

d15 o= ",574J nD ™= l'4a720

Ce utiliza al irusl gue el « para la preparacibén
de borneol, alcanitor y terpincol. se pucde identificar por
derivado teitrenrouado de touperatura Jle fasidns /2yt (25*

Careno‘ﬁ3 1 e enouentr: on trerentinag, aceites de pino
elemén,

Constantes f£isicase pe0es = L70U®

n,°° a 1,489,
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Aceite inscolorojy para sn identificacifn se haee nitroseclo-
ruro de pefs 101-102 8 la reaceiln de Diels y Alders. No
tiene aplicaciln industrial,
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Los mia importantes sons

A) Oxidacién,

B) Productos de adieidns
1) Adicién de H,0 (nidratacibn)
2) * de Hidrdgeno.

3) " de Hidrdoidaae.
4) *  de Halbuenose
5) " de compueatos nitrogenados

a) hilrose halogenuros.

b) iiltrosatose.

0) Jditroaitias.

d) .itrolawinage
6) .idicifn de ~n:idrido M:leico.
1) " de 3J4H2
8) " de Acido : {erico.

4) Gl 0CLeburud L0 sawrauos pusden, bajo eiertas
COnidcis3o Our O.dindos b la lor.ir de derivicios lildroxiles
doay iueyo &siu poede w ou Vo zasar Lor oxidncifn a cldehie
do o ceto:, , = ‘oido.

LElonilos sabinero, foran*reno, ternireno, Tuyano, eanfero,

miresno, crrero ioden forany una mezcla de doidos.

Deuiid a 8 iucolubilidad de 198 hidrocarburos en
agwiy La ciidaci®n e vroaiiue en acetor:., siendo uno de los
oxident.:s mfs utilizados ol in O4K. en medlo alcalino, neus
tro o 4cido, 6ste Gitimo muy poao usado (27).
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) 41 NOJH también ce emplea, pero debe cuidarae
prevenir la nitrr-cibn pues los productos de oxidacifn puedemn
contenier nitroderivzdose

jemnlos eanfeno (28),

Hidrojenacibn: lueie ser usado cusndo el producto
deshidrogsarado 2s uu sélido, o cuznio los derivado:; foraados
son mds fdoiles de analizar gue las sustanciage
ijerplos mierntras gue dsl isocadineno no pudo obtenerse un

derivado orist:lino, luego d4e su hidrogenacién pu=

dieron pre,ararsos

Ir diferereis en <1 color, el cual resulte despubs
del uso de vnrlos 2roctos dehidrovgenintes, tul como 8 y Sey

23 t1.:0i%n Je wnlor en 1o ilantificzcidl de comp.estos ague

lenos.
B) Adicibn ?
1) Adicibn de 1,0 R - cn: - H R e L,, - H
Retang o ReC
l
OH

Sido alcoioles puedon idantificurse mediunte

derivados carasterisiicou, tul Cowo ureianose

Un ejemplo tisico de su-taneia coritenierdo agus

de hidratacidn es el nidr:to Jda ter:sinae

2) iidrogenaciéns Las condiciones varian grande-
mante segdin 103 0a803. Jurndo sy un sisteus conjungedo de
doble ligacura, el hidré _c.o foriado por la reaccidn des
Ra «+ nzo puede ser suriclentes

Liem:los mircenos
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Pero la mayoria de los czeos requiere eondioiones
Bés complicadus, bajo efeotos cataiiticos, Ni, Ni Rnley,
Ft, Pd, H, dajo preaidn,

3) Adieibn de lalogenurose

: .
R=CH R—<CH
| + C1H
R-CH R—CH
|
c1

Rencoeiones exotéruions ;ue debe realizarse a baja tenperatura
Muchas veces 3@ realiznn trroformrciones intramoleculares

Zjem, los pireno y cani:ino. Fara v.dtodo de pre_arucibn (29).

4) Adicibén de H~a18-eno.

Una de L1us reacecicres mfs utiiizades. De log halle
£eNo9, 12 se uae nara deterniiineciones cuantitativis an come
puestos orghricos (3v) B, -para reacciones cualitativas,

e3 el nds u-ado. Nés aaelénto se durin, en la parte rdoti-

ca, devalies tdcnicos,

El uso de alcohol como asolvente es muy utilizado,
pues no intertiere; el deriveado formado es bastante insolu=
ble en amlcohol, el cual 08 a su veg un buen solvente para

impurezas de aceitanse
5, Adicifn de iiltrocompuestos

Lo, nasroosocloruros son loo wés mencionados en la

litoratura. e “2tnl.arin despuds.
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Kl nitrocoloruro parece exlistir en forma dimolecu~
lary; de acuerdo gon Simonsen (31) la naturalesa de dicha lie
gadura entre dos moléoulas no ha sido establecida, pere arfe-
8¢ que 8¢ trata del tipo: puente hidrégeno.

Ejemplos de sustancins con nitrosescloruro eristalinos limo-
neno, pineno, dipenteno, sllvestreno, careno, fenantreno,
fencheno, santaeno, cadineno, carofileno, torpineol.

6) Adieibn e arhfdrido maleioco.

La reuccién de adicién entre uni sustancia eontenief
do ligadura etilénica y uns sustancia con doble ligadura

conjugada recibe ol noubre de reaccidn de IJielu y Alders.

) N
/-C" o _~CH ol
HC/ Hc-c\” He \CH—C/
‘ + l O ll | \O
HC He— ¢ K¢ C /s
A N ep—CH=c
Q§cn ° | A\

! R

Los dog corpiuestos se combinan sin catalizador,sin

solvante y froocuenteventc a teaperatura amsiente.

7) Adicidn de 4ci.v sulfdricos: resulta la introduo=
0ibén del grupo SO3H. Los 4cidos sulfénicos, como derivados,
gon poco usadus debido a la formacién de mezolas iedueras ¥

otras dificult:des ¢u2 sur;on en su preparacidne.

8) sdicidn de fcido picrico.

Auchos biurocarb.ros ervidticos pueden fécilaente

identifioarse por los compuestos de adieiln formedoss
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picratos (32).

Kirchner (33) ha separado limoneno, < pineno, canfe=
R0, P oimeno en los llamados "chromatostrips” utilizando og
mo soporte dcido silicicoe. Para revelarlo, la localizaciém
de las manchas se efcctuabe pulverizando con solucién de
fiaoresceina y eaponiendo a vapores ée bromos l1los hidrooar=
buros no saturados fijJuban rdpidamente Br, presentindose
cowo uwancho3s amarillas gsoore fondos rosadoj un método asf
utilizamos en la prfotica para compararlo con resultados ob=

toanidos en colunnae

Coipuestos wuy poco reactivoa pueden ser localizados

econ una mezcla cuicentrad: ae Acido nitrico y sulfdricoe.

Otros estudios realizados fueron los de Varma sodbre
anfliasis de frente de ter;enos; anilisis de aceites esencia~
les desceriptos por kirchner y :idller quienes tanbién deaoxy]
bieron una wodilicacidn de la téonioca usual de columna(34)jp
ellos mezclaban el adsorbente (9js 4eido silfcico) ocon yese
de Paris y despufs de aurciu. r a_ua 10 vertian ripidionente
en un mulue convenieniey de estoc modo obtaniizse un "oromme

tobar'y coliuuwlia 80,01 1Ge

Otro méiodo de andlisis es mcdiente destilacién frag

gionuda, & oresiédn reducidia, obteniéndose por separado cada




36.

fracoién que pmss a distinta temperatura.

31 se destila directamente la esencia, los hidrocar-
buros torpénicos destilan entre los compuestos nés voldti-
lee (antes de 180° a presién norwal). A dicha presién pue-
den provocarse modiiicaciones que se ponen de manifiesto em
la variacién del poder rotatorioc. Tal fendémeno fué observae-
do en el caso del acelie esencial de salvia solarea (35).

~ar.eral .3 sobre ndigorbantoes

31lica zel ha sido usade para adsorcifn de esteroles,

é4cidos grasos, acetato de azdcares, aminodoidoas

ul téruino siiica _ 21, sflica o dcido silicioco se
refiere a la sf{lice hidratada pracipitada, cuya compozicién

varia serin el métoic usado Lara preoeipitarla.

ia relmeidn =ntra el agua que contiene y el poder
de emdsorcidn ha aido estudinda por Trueblood y Malmberg.

El gran podar de advorcisn era asociado con el bae
Jo contenido de 'agua libre'. vuando todo el "agua estruce
tural’ (o0 geca a,ua romovible por ignicifn) ha desapareeido,
el poder de adsorcilén cesa caol cowjletaworntes

Gel de ailice e.:t& olaaificaio, segdn Strain, ocomo
un adsorbente de griu cujpacidade
2jGuplos cawbin uet.vado > silica el > {raneonita = florip

dina S aldmine feida > alfzina bésica > c:-2 0a - SZn > rzog.

Robinson, por su parte clasifica los adsorbantes se=-
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gin el mecanismo {ntimo de las sopareaeiones.

1) Intercambiadores iénicos: resinas sintéticas,
2) de particiédn: agua o nitrometano sobre gel sflioeo,
3) Sustancias activasi

Fuertes: aldmina, earbdén,

Medianass sillicatos alcalinos, gel de sflice,
6xidos alcalinos, azdcares (sacurosa,
almiddén),

Débiless sulfato de Ba, éxidos de estafio, berilio

¥ zince

sluyentey
La puriiicacidn de solvantes es extremadarente imporw
tante en orowmtograiia vuca las ilaparezas pueden influlir mare
ademante en el carso del reveladoe. Todo sclvente orfaniceo
antes de usurlo debe aer scezdo y redaatilado.
Fri ht y Groenoings han det-ruinado la a.zniente
serie eluoiréosica er 3flica sel (orden oreciente e adsorbabie

lidal el solvente)e.

He. tano estor etilico agua
Diisobutileno acetato de etilo acetonn
Benocano aloohol butilico asece metanol
Cloruro 9a iasopropllo alcohol etilioso 4. pinmivioce

n la prdotica, el mauyor ingouveniente encontrado fué
yue el solvenite venia nidrocarburos aromdticos, los cuales
eran adsorbidos por la silice, saturdpdola, y la :uestra oo=

locude posteriormenio no se adsorbiae
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Habiondo resecfiado una informeclén tedrica sobre goej
tes osenciales, hidroecarburve terpénicocs, seoria de anilisis
usado, nos adentreremos ahora en la parte prdctica, dando €9
dos los detalles seguidos y observados afn en los oasos que
e ensuy$ oon resultados negativos, pueas ésto no fud trabajo
perdido ya que sirvié para orientarnos hacia buen camino y
aloanzar la meta propuesta desde un prinocipios
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l - Obgggoign de mnegtras de hidrocarburos
gérgen£ggg pYX 08

Zn la primera parte del trabajo realizado se obtu~
vieron hidrocarburog ter,énicos puros para poder realizar
las axperiencias con estos y estableocer condiciones Sptimase.

l -« Taniendo an nueatro poder « pineno y d=limoneno,
8¢ prooedid a deatilarlos sobre Na, a presién reducida, pa~
ra obtanaerlos quimicamente puros.

Destilaciln de G~linoneno: p.6e t 76,5° = 77° a 26 mm,

n’? s 1,4728
Destilacifn de L=pineno: Dese 40° = 420 a 29 mm.
nD22 1, 4660,

2 - Para contar oon mayor rimero de ter,envs, se trg
t8 trementina, de ori_en inglés con Na metdlicoj dej8 un dafa
en contacto, y al otro dfa ce destil§ tal como estaba en el
balén, a presién reducida, en unas columna de fraceionamiente

de las sisuientes ecaracturistioass

Columnse de viirio pirex de 51 mm. didmetro externo
¥y 120 cme de largoy cl rclloeno estd constituide por anillos
de tubo de viirio comfin de 7 mm, difmetro exterior. Couo la
operacidn debe ser conducida en forma adiabdtica, se roded
dicha columna con un: resistcrncia eléctrica a todo lo largo.
La cubicxta externe de la ernvolutra de la column:: es un cafio

de iibroccuento de 75 mue. didi.etro interior sobre el cual se
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fijaron dos resistencias, controladas exteriormsnte son relg
tatos (o/una disipe de 30 a 300 W),

Caraoteri{sticas de la trementinas nnma 1,4732, = 11,2%
Degti}gg;@ d9 trementina
tempe : i8
Preccién destilacién Preoién B,
1
1 600 26 wm.
2 61,5° 25 mme. 1,4720
) 61,5 25 mm. 11,4720
(a) | 4 61,5¢ 25 mm. 1,4720 - 11,29¢
b 61,5° 25 mm, 1,4720
6 61,5° 25 mne 1,4720
7 61,5° 25 mm, 1,4720
8 64 24 nm. 1,4740
l 9 65°-66¢ 26 um. 1,4760
() |20 | 65°-66° 26 m. 144760 - 12,700
n 65°=669 26 mm, 1,4760
12 650=66° 26 mnm. 1,4760

Se interrunpid la destilecifn en este punto

Posteriormente se procedid al recanooimiento de las
dos fracciones mayoress Teniendo en cuenta @l peCe, n, ¥y o



se investigd si el 1{quido de (2) era B pineno.
Déoniogs Oxidacién a 4cido norpinico.

Se prerara en celiente solucién de 7 gsrs. de HnO4K;
1,2 g« de OHK y 100 ul, de agua; se deja enfriar. Agregaxr de
une vez 3 go de B pineno (o fraccién probleuwa), se agita y
mantiene por debajo de 30°C durante 5 horase. Se filtra y con=
oentra al tercioj agregar 1,55 ge de sulfato de sodio. El nqg'
pinato de potasio oristaligza. Se libera de liquido por suocecién,
disuelve en agua y trata ¢on solucibn dilufda de dcido sulfl-
rico hasta neutralizar al 4lcalil y extrae el &cido con eters
Se evapora 8ste y recristiliza de bencenoe. Agujase pfe 126=127¢.

En la prdctica se si;mif la técnica antes desoriptay
al calentar a 3U°C, luago de una hora se formb una wasa pega=
Josa eon fuerte olor a alcunior; se si-uieron los demds pasoss
ol filtrar, el 1fyuido gue ;258 era casl incoloro, con olor
a alcanior pero no .ucho. Al a-traer, nostsriorwente con eter
¥ evapourar, aparaciervi. erisielces blai.cos en foruz de agujas.

pfe 117=122¢
3@ reoristalizd de benceno dos veces. lra. pf. 122-125¢
2da. pf. 125-126°

Por eounslguisnte quedd conlirundo que el 1lfguido de
matraz (a) 98 U piuelioe

El rendimianto fu8 bajo pues en la lra. filtracifn,
parte del norpinato Jde .otavio guedd adherido al didxido de
manganeso ; es auy dilicil de eiiminar por lavados, asi mismo

ge observd . ue -icho didxido tenfn tznbidn olor a alcaniore
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Batras (), Teniendo en cuenta sus caraoteristicas se traté
de identificar como Mg_lg:.

Se hiso do la siguiente maneras (3¢)

El hidrocarburo (% eo.) fué disuelte en asetona pura,
seca (50 60) y a 1a mesola, la cual sstaba en bafie de hiclo,
8o agregé gradual y lentamente 12 g. de MnO.K finammte di-
vididos Ia oxidacién lleva aproximadamente 16 horase Luego
el diéxido de in era separado, lavado oon acetona meselada
eon agua, donde la sal del £0ido orzanieo formade es insolue
ble y destilado en eorrienta de vapor pare remover alge de
asetona adherida ¢ hidrocarburo sin reaoccionar,

o Ia solucién acuosa de d18xico de manganeso que dedia
contener la sal de potaeio ss £iltrd y el didxide ful repeti-
damente extrafdo oon agua oalicnte hasta que el 1f{quido fuese
ingoloro, aproximadamente seis veces. El filtrado aloalinoy
color marrfn osouro se concentré a volumen pequefioy asidifie
0é; traté con eter, seod y evapord obteniéndose una masa go-
mosa pero em cantidad muy ochica, gque no oristalizl por ningda
mitodo.

Ante eate resultado negativo, ss tratd de identifioar
dicho ocmponente eomo gareng D’s |

Técnica seguida (37)e Con anhi:drido naleico en ordem de 1 s 1.
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Se oalienta a reflujo 6 horas: 6,8 g. de oareno D’
oon 5 g. de anhidrido maleiooj la solucién obtenida de golor
marrén amarillento se destila al vacio. Es de eonsissencia
resinosa.

Recogié la fracciln que paséd & 195° - presién 10 mm.

Dicha fraccifn se adicioné a una solucidn oondentrada
do OHNa hirviente y nrecipité la sal de s0dio que filtrése;
era de ocolor amarillento, algo gomosa; se triturd con metanol
hasta oristalizarla por completo y que tomara color blanoo.
Luego seod a 120%; disolvid en poca agua, acidifiod eon 4oido
sulfdrioo dilufdo obteniéndose el dcido libre cumo aceite el
oual se tratd con eter, evaporf, gueianio un aceite visooso 0o=
lor anm:rillo, gue dejd estaciunar 2 dies, al cabo de los cuales
sriturd con acetonitrilo pars uacerlo friable. Se obtuvieron
oristales bluncosy recristulizd de acetonitrilo.

Prismas. pef (descomposioibn)l83e
0 sea un grado por debrjo del daudo an Berj 71 B (1938) 1163

pare el producto de condensecibn de carcno D3 con anhidrido ma~
leico.

Por consiguiente el 1fquido del matraz (b) as‘gggggg;ni

3 « Destilacién a presidn reducida (20 mm.de Hg) aceite
de esaenoial de iiolle (obtenido por arrastre oon vapor de agua
de la oleoresina y suninistrado por el ure. L.Pardo de la Direo=
0ién de Bosques del iinisterio de Agricultura).

Se destilé sobre sodio metdlioco, sin columna de fracoig
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namiente, 10 ml. de osencia, con ol objcto de yue pasaran
solo losg hidrocarburos tornénicos para su posterior oromatogry
£{a en oolumna.

Parte del l{quido quedd en las paredes de la alargam
dera, asolidificando, luego ésto nos dié indioio que uno de
los comgyonentes era canieno, Qnico hidrocarburo sflide a tome
peraturs ambientes

II - Igoterq:.g de adiorcil

Una ayuda muy valiosa en los métouos cromatogréficos
de adsoreidn, es la deterainacién de isotermas de adsoroibn,
pues establecidas 8stus pura varias sustancias y el eluyento
se traga una linea desde el punto de la isoterua de este (lti=
B0 a la concentracidn usada, hasta el oxr{geny dicia recta ocore
tard las isoternas le los otros couponentes en determinados
lugeres, indicando as{ las concentiaciones respectivas oon
que ocada uno saldri de la columna,

= logibleg erroregs

¥n un vasito de precipitsdos se pesd 1 gr. de 810, +
Hzo. marea Mablinekrodt, 90 wuallus; agregd con pipeta aforas
da 5 0c. de la molucibn cuyo coeficiente de adasorcifn se que=
riz determinar, '

Colocé an un baiio de ague y y hielo a 3°C y agitéd du=
rante 10 minutosy luego se decantS el 1{quido a un tubo, tapé
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7 4eJ6 tomar la temperatura ambiente.
Icual procedimicnto 39 si_uid en todos los casose

Se hizo grifico ¥ 1 ponieando indices de rafrasoién
en funcién de conceutraciln del siguiente modos scolocando go=
bre recta OA al n, del solvente puroj en BC los n, del tolug
no, d~-limonanoe« pinenoes Uniendo el n, de solvente con los
de 8stos se obiienen los valores de los n) a distintas conoeq
$racioness

Luego se determind ioas n, después de la adsorcién y
oon la ayuda del gxrédiico mencionado se oonocia la conocerntrac-
cibp de la scluciéng as{ ase ocouprobd que detos eran casi los
mismos, 0 sea no habf{z pricticamente adsorcibn.

3¢ pensé que 2l error podriu estar en haber usado un
vaso de rreci italos, mucho tizaro de azitzeidn y que ambos
factorzas pudieron hober favorzcido le eveporaciln del solven-
te alterando la concentracidn de la solucidn y dando lugar a
que el n, no disuinuyese y hesta en aliunos Gasos llegard a
auaentar, ¢oimo an lrg soluciones ds d~limoneno y tolueno al

5fe

Para evitar osta causa 10 error se utilizé un matras
aforado de 10 ec. pars efsotuar la adsorcidn y agité 5 minu-
tos. NO se obtuvo reaultadoa favorzbless

(A) Nuevamente volviose a efectuar las isoteruas pere
ahora ponicndo aspeciil cuidado en la teuperatura; colocande
el matraz en baio de hielo y saly t°s =1°C, con 1la sfilice, ¥
por separcdo enfriando lrs soluciones de los :ilatintos compo=
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nentes en solvente N° 7, Agregd 5 cce. de solucibn a determie
nar y agité 8¢, Decantd., De§ tomnr la t° ambiente y determi=
né el n. )

Se noté que hubo adsorciém aungue no mucha.

Como las isotermas utilizadas an el trabajo prédstioco,
dos;pués de muchos ensayos, fueron realizados oon solvento es-
pecialmente nitrado, en la pégina I se dardn los valores Co=
sTeotos hallados y odloulos efectuadoss

II1

A continuacidn se detallardn los ensayos de orienta=
¢ibn a fin de esiablecer las condavioncs §ptimas pars realie
zar la orouatograliia en columna

Tempergtyra

Teniendo ya conoeimiento que la temperatura ejercer gran ine
fluencia en la udsorcidén sobre silise, se establecid oomo tep
peratura de trabajo 3° 3 0,5°C tratando no excoder estos 1im}
tes, especiuniments gue no subiese gucas en ese ocasd disminuye
mucho la adsoreidn, u la vez gue aay perligro de isomerizaciém

de 1los hidrocarvuros tarpnicose

Columng

La aflice, sl igual que otros adsorbentes, se colooca en la
columna en for.s de un "elurry", masa empapada. Parn ello
pead 10 g. silice y agrez8 20 ml, solvente N® 7 agitando bien
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hasta obtener una masa ein grumos; la mescla se agregd ripi=
damente en la columna que es de vidrio Pirex, 1x350 cma, De-
be tenerse especial ouidado en gue el adsorberte no esté
nunca 8600, aino se producird como un encogimiento dentro del
tubo y la columna serd Go rendimiento nulo.

No oconviene colocar tapén de algédon en la rarte su-
perior del adsorbente pues da lugar a la formacidén de espe-
cie de bolsas de la solucién debajo del material protector y
conduce a formar bandas deaigunles en las sustancias adsorbi=

termalme tkO

Cromatorrafia N 1-Método general ugade

0@ prepard la columna en la forma des=
eripta refrigerdndola a 3° g 0,5 U.
durante 10 minutos; luego agregd la

mueastras 2 ce. de meuclas 15, « pineno
¥ 205 d=lim.r.enoe Cuando las fltimae
trazas de dicha muestra fueron lavadas
oon solvante E° 7, se agresd el elu=

yentes tolueno 25%. Luego se fueron tg

mando porciocnes de 0,5 ml. en ¢/tube

¥y deterwinando los respectivos nD.Ouan
colvmna  usads. do el n, se manticne constante quiere

decir que est4 saliendo un componente puro a la concentraciém

establecida seyin la isotermas

Cigadro Lo J
Adsorbentes 10 g. 8;02 Mablinckrodts 90 wallamse
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Solvente: No 7. nnlg s 1,3852.
Mezelas 2 o0e des d=limoneno 20%§ o< pineno 15%.
13

Eluyontes tolueno 25 n,"~ 1,4230.
t°s 3° 4 0,5° = Velocidad de goteos 1 tubo o/8 minutose

tubo nn"tt B, te B, L I nn %o B,
1 1,38521 8] 1,3852| 15] 1,3930| 22| 1,3932 | 29 | 11,4222
2 | 1,352 9]1,3852] 16] 1,3932] 23| 13963 | 30 | 1,4225
3 1,3852|D| 1,3859] 17| 1,3932| 24| 1,4042 | 21 | 1,4228
4 1,3852 || 1,3865| 18] 1,3932] 25| 1,4101 | 32 | 1,4230
5 1,3852| 2| 1,3875] 19| 1,3932| 26| 1,4152 | 33 | 1,4230
6 1,3852| B| 1,3896] 20} 1,3932| 27| 1,4380 | 34 194230
7 1,3852| M| 1,3918| 21| 1,3932} 28] 1,4193 | 35 | 1,42%

Obsarvicionests Al ir a resando el sluyente 1 columna se

volvin algo wds traslddica, y esa zona iba
avangardog cuando iiegd oagl al extremo inre. ior, apareccid

1la musatra,

Por los valores obtenidos se observa un sdlo escalén
lucgo la muestra 110 so separde

Ante sste resultado nosativo tratd de emcoutrar las
pogibles causage ficiéronis nunsrosos ans.ayos eon columnas

variando una por unt las difercentes condicionese

1 - A distintes conesntraciores de eluyente: 207y 30753 355
2 = Activonio 11 sflice sl vieio: 0,5 mus Hge durante 1 hoxa
gsobre OMHK, y luz7o rompienio el wucifo con aire seso (clg

ruro de caleio); utilizAndola inmcdiatementes
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3) Acortando el pico de salida de la bureta para evitar po-
sible mezcla de solucién de 2 suatancias distintas gque sam
len una despuds de la otra.

4) Trabajando con 310, de 200 mallas, nis superficie de con=
‘tactoy pero la coiumna se tnpa de tal forma que no pasa
el solventa.

5) Utilizando como solvente eptanos el método carcee de sen-
sibilidad y no pueden separarse los componentes pues el
n, tiens limites Ae¢ variascién muy reducidose.

6) Con eter de petrfleo fruccién 40%=-609; resultado negativo.

Presutiiendo aque la ceusa pudiesev venir del solvente
que tuviese iupurczas, se hizo el espectiro ultravioleta y
oonprobd que cAsorbia en lon :itud de onde correapondiente
a los arouft.cos; asf niaro tratd e¢n un ensayo con wescla

sulfon{trica, dando olor caractsri{stico a nitrobsnoenoc.

Al colocar lz silice smpapada en el solvente, pudie=
A ser que adsorbiese los aromiaticos y -uedasa précticamente
saturada por consiguierte la muestra pasarim poexr la columna

sin ser adsorbidae

1 = Se prucard mezcla sulfonftricas en jroporcién

2 moles SO .H. ¢ 1 mol KV

4ty 3H como para nitrer 40 iile de bence=

NOe
Agregé d NUBH soore el 804H2 en bailu de hielo y lug
&0 sobre la megcla, sienpre agitaldioy poco a poco, un litre

i@ solvenute Lo Te
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Después oalentd a reflujo durante una hora a %0°0;
pasdé a una ampolla de dec:ntacién (se;aréd la uezcla sulfonie
trica sin reaccionar); lavé cinco veces con aguaj luego con
solucién de hidréxido de sodio parn neutraulizar la acidesz)
otra vez con agua y yvor dltimo seod con 804Na2 anhidro, Des-
t118 recogiendo la fruecibn que paséd entre 62°=68°C,

Eata téonica no dié resultado pues yuedabe parte de
aromiticos sin nitrar, pueasto gue la solucién estaba muy di-
lu{da,

2 « 58 colocéd mezcla sulfonitrica como para nitrar
100 ule bencenoy lue o s-rezd un litro e seolvente, y agité
eon agitador mecdnico durante ocho horus a unos 40°C,

Despude se lavd con z_uaj luego con solucién concens
trada de SO,H,, donde el nitrobenceno es muy soluble, y anf
88 lo eliwiruba cusi couplutawmente; al scparar le solucidn

del SO4H2, éate poseia fuarte olor a nitirobencenoc.

Imego luvd con agung con CHNa diluida; con agua, ¥y
despudés de tratar con 3041%12 anhidro, deutild con columna
de fragecionaaiuito recogiendo la fraceibén que oasd entre
659=68Y 4

Ve esta uanera obtivose un solvei.tc iibre de aromée
ticos, condioidn .;ue nallamos funiumental para reuligar la

adsorcidn aovre @ilicae

Otra ocosa gue 6 jerce notable influencia es la velooli-
dad de goteo de la culumis, puvs al sser auy lonta (las oro=
matogratins anteriores llevab.n deude 4 horas algunae hasta

& horas) se produce ol ienbuano ue difusibén y me 30 obtienen
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separaciones netase.

Para aligerar 1la columna se aplicd prosidn en la

parte superiur de forma que 8¢ conasiguid una velocidad ade=

cuadae

ndicione

Sf3i0es

IV
ptimeg erncontrada ara reali la oromato:

Mallinckrodt e Inhkems 50% de 90 mallas y 50% de
200 mallas; activada a 0,5 mmg. Hge durante 1 ho=
ra. La colunna no debe estar seca en ninguna pare
te pues sino g9 agrieta y ymn no sirve.

Temperatura: 3¢ 3 0,5 3 puede refrigerarse oon 320 saladae

sSelvente)

Eluysntes

Velocidads

No 7 previamente niiradoj libra de arondticose

1
n, 9 1,3790.

Para muchos oagos resulta convenicnte el toluenoy
81 no da separaciones buenas daebe probarse con O
tro que adsorba mAs fuartemente. No conviene usar
soluciones wids conceantradas del 3u%, pues en oam
eontrurio resulta diffcil conseguir ré;ide concen~

tracionea eatacionariage

aproximnadasonte 05 mle por minuto,

Antes de nacer nucvas orouatografias, se repitierom

las isotermcs de ndsoreién notdéndose que realizdndolas a

3°C, aon solvente nitrrdo, se obtenian valores correspon=

dientes a

—_—

una adsorcidén conveniernte. Se hicicron las isoter-

mes de adsorcién para soluciones de tolueno, « pineno y
d=limonenoc.
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Resultados obtenidoas teniendo en cuenta las concentrao=
6iones que gorresponden a los respectivos n, sogin greéfieo
No 1,

Joluengs Téonioa de pge 7(A) pero a 3°C.

Antes de adsoroidas nnlg = 1,4125 oorresponde a 28%

desyuds " " : nD19 = 1,4080 n " n 24,9%
284 adsorcidn; %

En 100 ocoe hay 341 6oe¢ de adsorcién

En 5 g0 x = 0,152 goe * por 1lge 3102

16,2 @2 " por 100 g, 310,

Antes de adaorcién nD19 = 1,4025 20%

Tenpuds " " n319 = 1,3935 17 3%
20;", L 207/;
en 10C oo 247 ocoe
| en 5 oo x = 04136 oce poxr 1 ge S:LO2
s 13,6 ccs por 100 g 3102
Vd 19
Antes de adsorcién n "7 = 143905 10%
despuds " " nD19 = 1,3§91 843%
10% 147 »
en 100 oc4 147
en 5 ccd x = V30385 oce

8y 5 0604 adsepor 100 g 310a

///O...
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Antes de adsorcibns nnfg * 1,3846 5%
Degpuds " | II:D" s 1,3835 4¢
5%
1 en 100 cc. 1% adsorcién
en 5 oc. X = 0,05 0o.adss por 1 g 3102
s 5 6ce " * 100g. S10

2

Con estos valores se hace gréfico de isotermas ponien
4o la adsorciln en funcifn de la concentracién en equilibrio
que ¢8 la gue gueda Jdespués de ofectusda la adsorcidn. Gréiice
Re 2,

De ijual welicra se Licieron las isotermas para el de

limoneno y  pinenoce

d- limoneno
~
Variaeién en la conc. debidc ‘a adaors 2,5%
20/ | adsoreidn da suste por 10G g. 510, 12,5 co.
( Variac. on la oone. 1,8%
105 | edsorcibn de sust. sor 100 ge 8,9 oce.
55 (Veriaciér en la uonoe 1,1%
A
| adsorcidn de suots. por 100 g 5¢5 GOe
X Hpeno
Voriacién en la cone. 1,5%

adsorcién de suste. por 100 g 519, T¢5 C0e




(
Variaeidn er 1la cono. 1,2%
14% § Adgoreidn de guste vor 109 Lo 6 oco.
7/
Variacién an la cona. 0,775
!
L aidlgorcidn de suste por 100 Ze 3,8 coe
"

Ansayos realiziwdds cor nuastrag conocidag

roaR3 t 0,‘,1\5-'.';‘ i'tl iy

sicgelas 1 mle o pinenc al 13 y 1 wle de=liw0ieno 3

Colu.ngs 19U e .Jiuz W3 Y oL 2l koo o9 e Y nellasg

Sowvernte N f miurtido = dugonites <90 solunnog 1 tubo/ minuto.
tubo %19 t. n t. By t. n, t. L
1 12,3790 | 9 | 1,3790 | 17 [1,3822 |25 | 1,3966 | 33 |1,4050
2 1,3790 | 10 | 1,3790 | 18 |1,3822 |26 | 1,3988 | 34 | 1,4064
3 1,3790 | 11 | 1,3790 | 19 |1,3822 |27 | 21,4005 | 35 |1,4080
4 1,3790 | 12 | 21,3790 | 20 |[1,3822 |28 | 21,4016 | 36 | 1,4093
5 1,3790 | 13 | 1,3800 | 21 [12,3822 |29 | 1,4025 | 37 | 1,4100
8 1,3790 | 14 | 21,3813 | 22 |1,3864 | 30 | 144025 | 38 | 1,4205
T [2,37190 | 25 | 1,3822 | 23 |1,3904 | 31 | 21,4025 | 39 | 1,4108
8 1,3790 | 16 | 1,3822 | 24 [ 1,3935 |32 | 1,4025 | 40 | 1,4110
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VOWo 86 pudds od3ervar en el graiico hay dos esculo—
neg bien ww.Cii0Se € 4, Toron log baltua cexrcen.ondiciutes a
éstosg J.utd el co: $unido de aqu0lles con ijual ny © hiceron
darivaiose

M o oral, .=ra la identiiicacibn se tratd sieipre
de roconucer LOr udrivVacvs bruwados y niirosoclorurosy una
vou oblanios é.tos y sosuyen-u yuoun fncicio de lo gue no-
dfz ser, se tr:td do t:se,urirse medicnte 1a obtoencidn de o=

tros der.vadios.

& Tuclos €439 5@ hrcieron vorica erveniograiias go-
aldas v D wC vub. O oL aacrunbe Cuveand w8 swatbiacia para
identificar, ouas w2 Hre €3 necesArio roilisar veriag recrij
talizaciosras para oLt:er produatos »aros :;ue fundarn en el

1‘3.1‘._:_‘,‘0 de 1°C.

Lhisrosocloruty

cL

N=0
@ + (LNO ——

El niwvrosocloruro paode t¢ 21 la ierv.: igf-era de

oxama Cautdu el © sobitc el 20 s fiju grupo == tiene uni-

do un ile r_cl | ce
_c <
SN0 c=NaH
[™h —_— |

Lo Poceids owns Luga sor zeccll del L0 naciente

SoLre el Lerpeuio udsueitd 8l wdulil adeCuiude

& privey Lagw se ore. 06 2l resciavos niwrito de
amiloe
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gécnicg de Ullran,

Una solucifn coucentrada de nitrito de scvdie (35 par-
tes en S5U ul, H20) o de 43 partes de nitrito de potasio en
25 ml, H,0 se trata con 44 partos de alechol anflico (54,5ml.)
y se enfria a 0°C. Con enérgzida agitacién se hace gotemr en
la masa, 43 partes en volumen de ClH, d 1,19 ocontonidos an
una anpolla de decantacién, muy despacio, manterniendo la re-
frigeracidn de modo que la teuperatura no sea mayor de 3°C.
Tarminada la adicidn, se continda aglitando durante media hora
mis. El aceite pe lava, seca (ver més abajo) y destila entre
96°C y 9890, recogiénivse ua aceite amarillo, en golestor

enfriado con hieloe ..gndiniciito H< e

Tavado y conscrvacidn del nitrito de amilo,

El accite s2 lava econ carbcnato de sodio al 5% hesta
reaccidn alcalirag se seca sobre carbonato de potasio anhidro
¥ luego dentila. Se conaorva ol abrigo de la luz (en frasco
golor carainelo) con aljunoad oristales de tartrato neutro de

potasio y en la helxderae

Obtercidn del nitrococloruroc. Técnica seguida vara el « pineno

y er: todos los casoss

30 wezel$ la fraccibn jua ¢o tenfz el x pineno con 2
ml, de dcido acéticyry :nfrid an la heladera hasta jue la masa
solidificée

Luego, en baiio de hielo y 3al se agregd jota a gota
agitando, nitrito de -uilo &n cantidad igual a la de Bcido
agéticoy deuorar de 10 a 15 winutos la opceracién estaj ne
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debe hacerss en furusn ligera pues sino luege no cristalizag
g6 deja 10 minutos en hielo y después a;regn agitando y sota
a gota Cl gonceniradoy la solucidn que ers color verde muy
Pilido, a med.da que e agregsaba el ClH fué tomando un tono
verde més ooaaroj color verde esmeralds, y después comenzd
otra vegz o aclarnrse; en este momento debe interruuwpirse el
a;rogndo de CLT nues si so onntinua, pawa irmediatamente a
color anarillo marrén y yn en este medio tan doido es impo-
8ible que precipiie ¢i niltrosocloruro, por consijuiente, el
proceso del agregado de ClF debe hacerse con sumo ouidado
para no arruimar toda la operacidn.

Se dejé enfri~r una hora en hielo y filtré, obteniéne
doae un nrecipitado verdos0, adgo (VWOLGO Yy WY iMPurce S5
recistrilizé disoiviendo el ureeipitaco aun poco volumen de
aloroformo frio, minima cart.dad, y reprecipitarlo con algue

nas potas de metanol.

Nitrosocloruro de « pinenoe. lrae.rcoristale pefe 108° = 1120

seminda M Pefe 110° =« 1120
tercera " Pofe 1120 = 1130
(WVablack)

Se hizo la nitrolemina sorrespondiia.te al « pinenoe

cL NHC Hg
@‘N"“ +  (CH N —— NoH
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Método de _iuliuck
56 cubrid aon slconol ¢l nitrosocloruro y luego agro-
b anilin:. r-cién dentilaia en rolao.bn de 2 moles a uno de

nitrosocloruro, calertando suavemente hasta que se disolvié
da mezclae

Enfrié con hieio, raspando las paredes hasta que pre-
oipitéd (aproximadaiente 5 minutos)e.

El procucto se disolvid en pequefio volumen de &cido
acético, diluyd con agua y repreoipitd con amonfaco. la com=
pleta eristalizucibén llevéd 1 dfas Uristales blancoss

Nitrolamina de <« pineno Pefs 1000 = 1010

feconociuiento de d-limoneng

Darivelo tetrabromato - Téoricu de Godlevski

ia solucidn de terpeno sa mezeld con partes iguales
de alconor auflico y etor etflicoj luugo colocé en mezcla £rj
gorifica y agregd gota a gotva solucibn de bromo en eter etily
60; al wrincioio se nota como el brogo es adsorbido fédcilmante
pucs enses. ida gueda otra vez incolorua. Se continda agregundo
hastn que .eraiste el tono rojizoy se dejd evaporar el eter
leritunentey é3to ey vy iportante para obtener una buena
crigtaiizaciéng tar .4 en criastslizar 5 horas; £iltrd y ro-
cristanlizd el nreoinitado aigo am:rillo, de noetato de etilos
pptdve blanco muy eristalino Pefe 103° = 104° (Guenther)

Se hizo unn s~:unde cromatorraffa con igual twzoela
pero poniendo 1 ule & pineno al 20% y 1 ml. d-limoneno al 207
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Los esczlones salieron a igual altura, el corrzsiondiente al
X pineno al;0 mayor  ues es mAs concentrade y el del limo=-

nero algo menor, pues estd en menor ocantidad. Cromatografia 2.

Luego de observar que ol método iba bisn para estos

eomponentes se hicieron mezcles de 3 y 4 sustancias,.

A continuacién detallarcrios 2 de las cromatograifas

eiactuadase.

hiezelag o, pinenos U,15 wly B pineno 9,2 mly d-liwoneno
0435 nle

Coluunag 13 _. L‘;i'.‘)2 de: 7 3o 200 mallags y 6 L« 90 mallase

Solvente li°e 7 nitrade - "luyente: 257 toluenos 1 tubo/minuto.

1 ®

tubo nn ? t. ﬂD t. nD t. BD t. ln

1 | 1,3790 (10 |1,3790 |19 | 1,3822 |28 |1,3975 |37 | 1,4098
2 11,3790 (11 |1,3790 |20 | 1,3833 (29 |1,4005 | 38 | 1,4103
3 1,3790 12 |1,3798 |21 | 1,3838 |30 |1,4016 | 39 | 1,4105| -
4 | 1,3790 (13 |1,3805 |22 | 1,3838 | A | 21,4025 | 40 | 1,4108
5 | 1,37190 |14 (11,3814 | 23 | 1,3838 |32 |1,4026 | 41 | 21,4112
6 | 1,3790 (15 [1,3320 | 24 | 1,3840 |33 |1,4026 | 42 | 12,4112
T | 1,3790 |16 [1,3822 '25 11,3850 |34 |[1,4044 | 43 | 1,412
8 |1,3790 |17 |1,3822 |26 | 1,389%0 |35 |1,4069 |44 | 1,4112
9 (12,3790 |18 |1,3822 | 27 | 1,3935 | 36 |1,4088 | 45 | 1,4112
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Se observan 3 esculoncs perfecla..catc determinadose

Bl segundo escaldn corres,once al 3 pineno, yuien se
iuantaiicd mcdicnte @l derivado nitroailtae

Téeplioa de nitrosita de B pinenos
AN,
80 5@ disoulvib la fraccadn en % ule de etor Je petréleo

al miswo tiewpo prepard solucidn de 2,5 ge de nitri-

to de sodio e 4 mle de agua. Cuidauouauentev 88 agro=
g% la segundo solucidn usobre da pricera y agregd lucxyo gra-
dusirenic 2,0 wle de fciw acdético piacinl gon agitucibne Je
forud desvuds de Y rinutos an regipitado crigvalino, akuri-
llento quc Lavd 'uul. Aod LRGS0 Uk avnnod wotilicoe iiom
eriatalizd disolvioardy n elorolorno y revreci itondo con

alconol motiticu orl 1te wnarilloge.

nitro ita Jde " pirero (recritalize) 124° = 1250

G lal o phisD0 oyi Wly Z opinelio w,2 rly careno AL 0,25mly

3
SRV T I 15 e i, ds 7 g3 20 ~~llasz y 6 ge 99 uallas
oolvewis nivz.ds {0 T3 .duyeutes 25 tolueno ndl5 1,4112%

1 t1bo/Minutoe

//’/.....
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19
tubo n, L 13 n, te .i L 1Y n, $e n,
1 (21,3790 | 10 | 21,3795 | 19 | 1,3838 | 28 | 1,3960 | 37 | 1,4083
2 [ 21,3790 | 12 | 1,3805 | 20 (21,3838 | 29 | 21,2993 | 38 | 1,4095
3 11,3790 | 12 | 21,3816 | 22 |1,3858 | 0 | 21,4012 | 39 | 21,4303
4 (153790 | 13 | 21,3825 | 22 | 13,3878 | 31 | 1,4023 | 49 | 1,4206
5 | 1,3790 | 14 | 21,3825 | 23 [ 1,3895 | 32 | 1,4025 | 41 | 1,410
6 | 21,3790 | 15 | 1,36825 | 24 | 21,3900 | 33 | 1,4025 | 42 | 1,412
T [ 293790 | 216 | 1,3827 | 25 | 153900 | 3 | 1,4027 | 43 | 1,4012
8 | 12,3790 | 17 | 1,3836 | 26 | 1,3900 | 35 | 1,4042 | 44 | 1,4012
9 [ 1,3790 | 28 | 21,3838 | 27 | 1,3930 | 36 | 1,4062 | 45 | 1,412

Se obtuvieron 4 escalones bien lsteruinadouy hiciéronse 3
croms tograiias jara obten:r centidades suficientes de eada oon

poner:te e identificarlos.

El « pinerog 8B pinenc y d=-limoneno se identificezron

ficilmenie por los wdtodos yu expuestose

Del careno A 3 89 preparé derivade bromado y nitroso=
cloruro. El derivaio bromsdo dié resultado megativo, no orise

talizde e sipuid la téciuca ual pLirogocloruro on 43

Digsolvid la fraoccién tercera en 2 mi. dcido acéticos
dej$ solid.ficar en hieloj agregd nitrito de amilo 2 ml. gota
a gota demorando 15 minatos; luego dejd en frio 15 minutos;
acrezd C11 muy Jdespacio taumbién cota a gota,acitando oonti-
nuamente® tom$ primero coloracién vorde oscura y despuds de
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agregar 0,4 ml. de ClH pasd rdpidamente a color amarillo vere
doso; suspendid el agregado, agitando y rascando las paredes
para favorecer la oristaligacibnj se produjé abundante des-
prendimiento de burbujas; después de 1% minutos la solucién
se enturbid apareciendo los primeros oristalesy dejS en hie=
lo 24 horas; filtré: pptdo. verdoso, amorfo, que inmedisata~
mente después de £iltrado se disolvid en cloroformo y preci-
pité oon metanoljcristales dblancos.

Nitrogaocloruro de eareno ¢ 3 Pefe 100® = 1010
(con descomposicién)
tomo color marrén og

CUY'Qe~

Se prepard la nitrolanilina por téernica de Wallack
pé.g. 5 )

Deword en Lrecijyitar 1V horas. Cristales blanco algo
amarillos, recristalizedon de dciio ucédtico por agregado de

enoniae

Nitrolaunilina de careno 4 Pefe 1410 ~ 1420,

3

Ji
Andlisis cde [rewentina (origen inglés).
Esta trementina se traté previamente con Na metdlico
y destilé. Anteriormente se nabia destilado columna de fraoc=

cionauiento obtenidrdogse 2 comuorisntos 1aconocidos como B ple

neno y careno 43 pPége o
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Cromatograffa N° 5

Sustancin: 0,8 ml. de trementina nD19° 14715
Columnas 13 g 5102 de 7 g¢ - 200 mallas y 6 g« 90 mallas,

Solvente nitrado N° 7. Bluyentes 25% tolueno; 1 tubo/minuto.

tubo n;'y te o | % n t. n, te T o, *55
1 (1,3790 | 10 | 1,3302 | 19 1.385"5 28 1.355- 3T | 14 57
2 |1,3790 | 11 | 1,3810 |20 (1,X70 | 29 |1,35¢2 | 38 | 1,4.00
3 [1,3730 | 12 | 1,322 |22 [1,3888 | 30 |1,4017 | 39 | 1,4105
4 (1,3790 | 13 | 21,3830 [ 22 |1,3900 | 31 |[1,429 | 40 | 1,4208
5 [1,3790 | 214 | 1,3838 |23 {1,3800 | 32 |1,4¢.3 | 22 | 1,4110
6 11,3790 | 15 | 1,338 | 24 |1,3¢.0 | 33 |1,4¢30 | 42 | 1,4212
T [1,3790 | 16 | 1,3838 | 25 |1,3900 | 34 [1,4069 | 43 | 1,4122
8 |1,3700 | 17 | 1,3¢38 |26 [1,3900 | 35 |1,4.83 | 44 | 1,4222
9 (1,35 | 18 | 1.3bs0 |27 (2,305 | 36 | 1,492 | 45 | 1,4112

Do log lres 8usculonss oObue€wiuvs 88 savii gus el priunero. .y ao-
gWado correagonden scin los Gili.gis ueciud wilscs. w B piueno
J Cureno A confird oira vou por derivedos y tratd de ana-

lizar la Sercors frac.ib e

G040 habia auy poca cantidad, e hizo solo el nitroso
cloruro; 9i:uid la téciica corricnte pig. $6, obtenidndose
WLDS _ueds CPABLlus DiallC03 Teciw.sbealzodes Wit sola vez

Pofo 1120 = 1149,
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Para poder enrigquecer la trementina en esta fraoccién
se deatilé & presién reducide, 20 mm. Hg. una parte y sepa—
ré 1o que gucdd en ol Luldn, .o dooia tener mayor santidad
de este couponcrnte tcrcoro puss de ac.erdo a su adsorcidn

(parecids al limoneno) debs tener p.e. mis alto.
El fniice de refraccidn erus %19 1,4726.

Se hizo otra oruvuatogreiia en coluana, en iguales cuy
diciones que la arnterior obteniéidose un alargamiento en al
tercer escaldn, cowo nubiauos previeto. Obsérvese grarfico de
Croumtogratia ¢ 64

Con los oroductos de doa ero-torrafisg 32 hicleron

darivadoss broaaiios ¥ nitrosocloruro.

T

IAr S 30clolurol reCrii biliiiidl £ VeCU:3 peie 114°-1150 corres—

pondiente o €-iimonino o Ak dl enteros. n ool ril.co se ob-

scrva gue el n. @3 al o k., 0 2l nilh...ido of la cuncentroeidn
o/

d@ de~linoneno.

De.iv.eid tutrabrorma:ios recristalizcdo 3 veced peofe 1240-1250

cristalea blarcense.

21l pDeile COTTLIPULLC ad o sov- Uy 120 Culisauienboy
tria eonfirvanry »lr. vz log cesatiiios suteridous L anos a 68—

tablecer uz 1o trar e b1 . Love we. 2 a7 enattinl de di Ouw

- -
tl-'ano
Leng
vostersorue:. vy se¢ reuilsd cro.s o riasis on nlaca vge
do ¢ : oagessft ceter 28w e en tuls,s Los Cusu8s una gsola il

cha luogo ios counuealus sonnraand e-tabun paros. Avewds ue

comprobd gue el Ri. del dine.t:no 63 practicanante igual al
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del &~limoneno miontras que en columna se logra una Pequefia

variecién del n .
D

YiI
gggng}_g do Mollee.

Como ya asc dijo en pig. 93, me destild la esencia de
Molle y por las caracteristicas de este destilacidn se supu~
80 que la egenciz ¢o. terds ewmiicno, Gnice aiarocarbure sdélido

a tan,er tove ambienta,

Cromatocratia No 7

139

16 ge 5102 de 8 ze 200 mallns y 8 ge 90 mallas.

Sugtanciag 1 mle ©696ncin de isolle. nD

Columnns

Solvente nitradoe. usluyentes 29%. tolueno nDlg 1,4112, 1 tubo

Lor ninuto,

|
tubo : t n t n t n, t n,
1 11,3790 | 11 103?95 21 | 1,3837 |31 |1,4012 | 4 | 1,4106
2 31,3790 | 12 | 1,3805 | 22 | 1,3848 |32 |1,4025 | 42 ' 1,41l0
3 [1,3790 | 13 | 1,3810 | 23 | 1,3860 |33 (21,4035 | 43 | 1,4112
4 |1,3790 | 14 | 1,3620 | 24 | 1,3:72 |34 [1,4050 | 44 | 1,4112
S | 153790 | 15 | 1,3822 | 25 | 1,3891 |35 | 1,4070 | 45 ' 1,412
6 |1,3790 | 16 | 1,3623 | 26 | 1,912 | 36 | 1,4085 | 46 | 1,4112
T | 1,3790 | 17 | 1,3823 | 27 | 1,3935 | 37 | 1,4085 | 47 | 1,412
8 |2,3790 | 18 | 1,3823 | 28 | 1,3960 |38 | 1,4085 | 48 | 1,4112
9 |[1,3790 | 19 | 1,3823 | 29 | 1,3978 | 39 | 1,4098 | 49 | 1,4112
10 | 1,3790 | 20 | 1,3625 | 3 | 15,3946 | 40 | 14102 | 50 | 1,4112
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De acuerdo oon los resultados obtenidos y confirma=-
dos aparecen 2 escalones y una subida lenta que hace suponer
existe un tercer ocomponente que no logre esteblecer concen=
tracién estacionaria. As{ miamo se observe que segin el n.,
el primer escaldn parece correasponder al x pinenej @e hizo otra
oromatograf{a con la esencia y 0,2 ml. d¢ < pineno obteniéne-
do8e un alargamicnto del primer escalén luego ésto casi oonfip
ma que se trata de < pineno.

Se certificé haciendo el nitrosocloruroj pptdo. blemn-
0o después de recristalizar dos veces p.f.1 112°=113°(Wallach)

Inego la esencia ocontiene o< pineno.

Con las poroiones de solucién correspondientes al
segundo escalén perteneciente a varias cromatografias se tra=-
34 de identificar por canfeno.

Téonica Beguindae: oxidmoién a isoborneol.

Se calentd 10 partes de la fraccién durente 2 a J ho-
ras & 50°=60° gon 25 partes dé écido glecial y una parte de
SO‘H2 al 50%, agitando fwecuentemente. la mezcla al principio
ten{a 2 fases pero después de 30 minutos se homogeneizd tomep
do primero color rosado que pas$ luego a rojizo oscuro.

Al cabo e 3 horas se agregd ague; lavé repctidas ve-
ces con agua y saponificé al ecetato calentendo con una solue
cién de 5 g. de OlIK en 25 g. de alcohol.

Para separar el alcohol ese agregd lentamente el ace}
te a 10 ml. de H,0 helada. Primero se forné una masa gomosa
que trabajéndola en bafio de hielo fué poco a poco volviéndose
friable en forma de masa blanca snrillenta finamente dividida.
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Como estaba impuro 8e reoristalizé de oter de petxd
leo.

Determinacién de p.f. orictules blancos.p.f, 212¢0

Se hizo cromatorrafia en placas de le escnola (la
tdonica se da en pg. 69) apareciendo 3 manchas.

Ante este resultado se tratd de busear un eluyente
que estableciese més facil una concentracién estacionaria.

El acetato de etilo fuéd rechazado pues se adsorbe
demasiado fuerte y en ese caso el « pineno corre con el frep
e oomo en un andalisis por elusidn.

De acuerdo ocon lo recomendado por Glasse, Harris y
Bope en su trabajo realizado en la Universidad de Columbum,
Ohio, se busecd eluycnte con coeficiente de esdsorecién interme-
dio entre tolusno y mcctato de etilo, hallandosc las ocondicig

nes éptimas para benceno al 28%, obtenidndose 3 escalones pere
footanente definidoa.

Cromato-raffa N°

—_—-—Lh—-.——--——a—

Sustanciat 1 ml. de esencia.

Colummeg? 16 g Sio2 des 8 g 200 malles y 8 g. 90 mallas.

]
Solventc nitredo W° T = Tluyente: benceno 28% nD19 1,4165
1 tubo/minutos

//"/oooo




$ubo n;r t n, t ny t np, t n,
1 (1,3790 | 10 | 1,3814 | 19 | 1,3815 | 28 | 1,4068 | 37 | 1,445
2 11,3790 | 11 | 1,3828 | 20 | 1,3950 | 29 | 1,4087 | 38 | 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 1,3790 | 14 | 1,3830 | 23 | 1,4038 | 32 | 1,4100 | 41 | 1,4160
6 [1,3790 | 15 | 1,3830 | 24 | 1,4057 | 33 | 1,4100 | 42 | 1,4160
T 11,3790 | 16 | 1,3830 | 25 | 1,4068 | 34 | 1,4106 | 43 | 31,4160
8 (1,3790 | 17 | 1,3830 | 26 | 1,4088 | 35 | 1,42120 | 44 | 1,4160
9 11,3790 | 18 | 1,3871 | 27 | 1,4068 | 36 | 1,437 | 45 | 1,460

Falta por identificar el tercer momponente.

Para ello se hizo, segin las teonices corrientes
el derivado tetrabromado, nitrosocloruro y cromatotrips dop

de asparecid una sola mancha.

Resultadogs Con el derivado bromado no se obsuvo

precipitado oristalino sino una goma que no pudo volverse

friaeblee.

El primer intento del nitrosocloruro no dié preci-

pitedo pues @e agrogd demasido OlH. Se repitié por segunda

ves agregandc menos cantidad y oon especial cuidaedo.

El nitrosocloruro demord 1 dia en oristelizare. El
precipitado debld recristalizérselo 3 veces hasta obtenerlo

paro.



Nitrosoocloruro = oristales blancos p.fe 93° = 949,

De acuerdo con Guenther, pertonece al derivado del
gandineng, hidrocarburo muy abundaentel

Se oonfirnd mediante la reaccién carecteristioa de
colors

Disolviando ecadineno enc<xcasoc de CIJGH; agregando unas
gotas de 3041-12 oonocantrado y agitando el tuboj la solucién fué
primero verde intenso, luego agul y por calentamiento rojo.

También se hizo el nitrosato. Técnice de Tallaoh.

Se calent§ una solucidn de voldmenes iguales de terpe-
no y nitrito de amilo con 0,5 voldmenes de &.mcético glaciael y
1 volumen de N03H agitando. Después se sgregé lentamente eloo-
holy se observd la formacidén de un aceite amarillo que demoréd
2 dfas en oristalizer menteniéndolo en refrigerador a may baja
femperatura y trabajandolo cada tanto.

Se obtuvieron oristales amarillos, rseoristalicados
de acetato de etile Pefe 105° = 107°C.

Llegamos a la conclusidn que los hidroearburos de la

esencia de Molle sont « pineno, cadineno y canfeno.

VIII

Método de eromatosraffs en pRacas

Para comparar la sensibilided del método de oromatogre=
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f{a en columna ocon la de placa, a 1os efeatos de detectar el
nimero de hidrocarburoe presentes en una muestra, se prepara-
ran estas ltimas,

Ereparacién de placs adgorbente.

1) Placa de vidrio de 3} mm. de espesor aproxima-
damente. El tamafioc es de 20 cm. x 11 cm. Cada placa usada de=
be ser antes contrastada en su largo y ancho con un palmer para
asegurar espesor uniforme de modo gue también lo asea la placa
adsorbente,

2) La mez0la adsorbente se prepara asi:

30 gre de &.8{lico, tamigado por tamig de 200
mallas, 0 sea graeos uniformes de 74 micrones como tamafic méxy
mo, se mezclan con J g. de almidén =olido a polvo fino, 8ste
actia como materiaml lignnte. Se agrega a la mezcla 60 mle de
agua. Preparcda la suspensién se lleva a baflo maria a 35°C,
agitando oontinuamente. En poco tiempo se nota que la mesola
eomienze a espesarsc (aproximadamente 2') desaparecen los
grumos y toma conaiptencia gelatinosae

Siemnre agitando =e retira del baflo y deja enfriar,
la mesa espesa mds; al estar ya completamente fria se agrega
10 ml. de agua y homogeiniza bien la paste hasta notarla sin
aaperezas ni pequefios grumose.

Ia placa biaen limpia y seca, se coloca antre doe
bandas de vidrio eslevedas 0,5 mm. sobre el nivel de la placa
gentral. la mezcla adsorbenta wa extiends rdpidemente sobre
la placa y luego usando las dbandas como soporte a6 pasa unme
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regla metdlica limpia y secaj la placa debe guedar recubierta
ocon una capa 4¢ 0,5 mm. de mezola, La operacién debe hacerse
en forma rdpida pues sino dicha mezcla se espesa irregulare
mente,

Otra precaucién es, antea de extender la megola,
verteria en otro vaso de preoipitados limpio, para eliminar
pequeiios grumos adheridos a las paredes del vaso donde se¢
realisza el empaste.

3) Se lleva la placa a estufa a 110® y deja 30
minutose

4) Aun caliente se somete al vacic de 0,5 mn. a
1 mm. de Hg. sobre OHK durante 1 hora. Después de romper el
vac{o con aire seco y sin pérdida de tisrnpo se procede & CoO=
locar las sustancias,

Luego de eato se introduce la placa en la cuba
oromatogrdfica saturada con vapores del solvente; cuando el
frente ha recorrido 1% om. se retira la placa y deja seoar
al aire. :1 desarrollo tarda 90°.

Para revelar la posicifn de los hidrocarburos se
pulverima primero con soluocién de fluoresceina  y luego 80=

nete a los vaporea de bromoe.

Se forma un fondo rosadc de bromofluoresceina y

donde estdn los hidrocarburos se noten manches ararillas pues
el bromo se fija sobre las dobles ligaduras.

Se hicieron distintos ensayos.
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1) Poniendo oomo solvente eptano.
sugtens 100 ¥ trementina, 100 ¢ limoneno,
100 Y e. de Molle.
Al revelar se vié que no habian corrido nada.

2) Solventes eter de petréleo 60°-T0® gon 15%
acstato de etilo.
suast.s 100 ¥ trementina, 100 J limoneno, 100 ¥
e. de Molle.
Las sustancias habien corrido con el frente.

3) Se encontrd, despuds de hacer varios ensayos
sobre oromatodrips que la concentracién adecuada eras

eter de petréleo 60°-70° con 3% de acetato de
etilo.

sugst.t 100 { trementinag 100 ¢ limonenoy 1Q0 ¢
s. de Molles.

Aspecto de la placs después de revelada.

®
Tremenlina lim. e. de Molle
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15,3

Trementina B:tz = 6 = 0,39
15,3

R£3 = _14,2 = 0,92 Idmoneno Rf = 14,2 = 0,92
15,3 15,3

15,3

E.de Molls Rf, = _3},7 = 0,24
15,3

H3 = 10,7 = 0,69
15,13

X

Comppracién con crometosrafia en columma.

En los dos 0an0ss ssoncia de Molle y trementina,
los dos métodos dotectaron igual nimero de componentes.

En la trementina, uno de los componentes tania
igual Rf. que el limoneno, pudiendo suponerse que s tratabs
de éste; por el método en columna, y §sta es la ventaja, pue=
den hacerse oon cada fracoidn derivados caracteristiocos y gra~
cins a 8atos oomprodbar que se trataba de dipentenoce.



74.

S1 bien es cierto gque con la columna, en muchos
62803, seglin la clase de jesencia debe buscarse la concentra=
cién y eluyente que permite obtener escalones netos, en las
placas también es necesario buscar el solvente pusto que de
un revelado féoil de interpretar y determinar Rf.

En ambos 0asos, y al igual que con otros métodos
de identificacién anali{tioa, como es el corriente de destila=
0ién fracoionada, 1o idsal scria contar con una escala patrén
de muchas sustancias, que a una cgoncentracidn y eluyente de-
terninados indique los Indices de refraccién o Rf ocaractoris-
ticos respectivamente. As{ mismo, poseyendo oomponentes puros,
pueden agreosarae a la muaestra desconocida, ver si un determina-
do escaldén se alarga, verificando la igualdad y naturalesa de
ambog.=
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la ventaja encontrada en el método an columna es
que aun con un eluyente distinto siempre se brinda la oportu=
nidad de separar los conponentes y posteriormente identificarw-
los mediante distintos derivados de pf. bien determinado.

Cabe pues, agrezar, a los métodoas oromatosréficos
ya conocidos, éste nuevo de aeparaciln e identificaoién de hi-
droocarburos terpénicos evitando sualguier isomerizacién de los
mismos, & 1a ves que se tradaja con cantidades ninimas, y am=
pliando saf, un poco wdas los limites ue abarca el anilisis
de los distiitos ccaponertes existertes on nceites esenciales

Yy tan abundantes en nuestro rais,
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CROMATOGRAFIA GASIOSA

Gracias a la oolaboraocién del Dootor M.A. Arber
pudimos completar nuestro trabajo mediante la realizacién
de cromatografia gaseousa, siondo este mé&todo uno de los me-
yores avancas realizados en los Gltinos afios.

S0 usa el témmino "oromatograffs gascosa para a-
quellas técnicas en las cuales la tradicional fasve 1liquida
69 reemplazada ror un gas. les separaciones gue son efectua-
daa, por este método dependen de la repetida distridbucién de
laevauatanoiae a ser saporadas entre sl gas y la fase fija
empaquetada en la columnn, La fasse fija puede ser un adsore
bente (cromato.xrafia de adsorcidén) o un adsorbente 1{quide
oon un material soporte inerte (zas-liquido, oromatogratia
de particidn)e

Ias sustancias a ser ssparadas se moverdin a tra-
vée de la columna en una corriente gaseosa y la mayor parte
a temperatura inferior a su temperatura oritica as{ gque ellas

son técnicamente vapores,

Ia Mmeatra para ser ancligada se introduce en el
oromat8grafo, ya msea al estado gaseoso o lfquido pues como
6l aparato estd aproximadamente a la temnerstura de edbulli-
0ién de dicha muestra, pasa enseguida al eatado gaseoso Yy 68
arrastreda en un sistema de N,, H,, He, 0 aire. Esta téonica
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so llama anfdlisis de elusién y su oromatograma oonsiste en
una serie de picos representando cada uno un compononte puro,

In una modificacién del método, introduoido pox
Claesson en 1945, los vaporas son ees;ylagados dal adsorbente
maediante un vapor desplazador ei cual e3a introdudido conti-
nuamente en la columna, sl estado gaseoso, siendo adsorbido
nis fuertemente que sualquiera de los componentes en la
mugatra; resulta asf{ una serie de escalones correspondientes

a cada uno 49 los componentes.

Kl avance mAs importante es el método gas-ifquido
particién de James y Martin (1952); ellos usaron una fase
1iguida fija de siiicona y dcido estedrico, soportado en Kiee
selguhr para la separacién de dcidos grasos.El oromntograma
conslste también en une serie de picos.

moa//'Jor T'ef'mogtato
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Con respecto al deteotor debe cumplir las siguientes carso-
teristicass

1) Alta resolucién con pequefio voldmen.

2) Simplicidad de operacidn.

3) Que muestire igual emplitud del signo indepen~
diente de la naturalesa del ocomponente.

4) Construcoién simple.

5) Costo ruzoniablae

6) Aplicable a gran nimerc de compuestos.

Ia célula ds ovaductividad téorica gsuarda todos
estos requisitos y es el detector mds simple y econémico.

Columnag in forms de U, W 0 espiraly es llenmda con 25% de
1iguido 75% de adlido soporte de partioulaa pequefias (100
meeh) tierra de diatomeas. la fase estacionaria liquida es
mezclade con sélido por medio de un solvents (eter) que lue-
80 68 eliminado. Se cupagueta la columna tratando de lograr
nédxima uniformidade.

Parte prictiga.

Se a1izo la oromatoygraiia gaseocsa de la trementi-
na, provio tratamionto ocon la, en las condiciones tales como
se indica en grifico No,

Como puede observarse en él1, aparecen tres com=
ponentea y adanis un cuarto pico muy chico debido a pequefias
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trazas de alyin hidrocarburo yue en cromatografia lfquida no
prodia detectaraa.

Je identificaron los tres couponentes agresnndo
a la muestirua, suceaivauente pequeiias cantidades de cala com-

ponente puro, y viendo cual pico aumantaba.

W 0850 (e (uerar espiresr el 8 pineno y careno, se
debe utilizar un ilujo monor para conseguir dos picos, o si
38 cuenta con los elemertus necesarios, recoger esa fraceidn

del Crumato, s ¥ agiliCal unu posterior cronatvo.rafiae

Cuanduv en el crouaturrama ealen valores ne;ntivos,
Luede tratarse de :asos con conductivided térwuica uayor que el
32, (o seu peso wmolocular :.snoxr aj. H2) 0 sustarcias que tras-
detan calor or conduaceidn (ej. 1,95 eand suzadiéd on nuestro
cas0o nl no gaiar i uestrw perfootamente seoca).

. . ’ F PR S
COaA e LUN C UL CROlli Ul bdo diyide

Je lo :ua ~ulitog observar en este nuevo método,
aplicable »n sustancins hasca de pees 250°C, nuede establucerse

laa i uicentes comnrseiosnes corn croiv tugraiis liquidas

1) Lebido & la baja viscosided del yae, ¢s pusible trabajar
con colwanas My il uasy ovtenllilunuoue wlba cficienciae

2) las coliuunas operan a aitas veiocidades de goueo as{ que
el andlisls e3 conauclio rdpid .wente (téruino nedio 20 mi-

nutos) .

3) son métodos uuy convenicntues para deteotar concartraciones
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pequefias de vepor en un gas, pues resulta méds £4cil detoo-
tar esto §ltimo que cantidades pequeflas de soluto en un
1fquido solvente; adeuds son también métodos muy senaibles,
de rdpida respuesta, donde pueden adaptarse registradores
sutonditicos.

Bstas téonicas con la eolaboracién valiosf{sima del
andlisis infrerrojuv constituyen uno de los mayores avences
para la quinica analitica cuali y cuantitativa, y serdn ele-
mentos indis:en3ables del laboratorio en un futuro eercano,

el
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