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1A)Considernciones generales sobre los m‘todoe pere velorar ¡gn
'*3nnometslos.

¡1 uso creciente de compuestos organametálieos en le dar
austria, le hs creado e 1a ninas ls necesidad de perfeccion-r
lee n‘todos de control ennlítioo, enmentnndosu rapidez y exqg
titud. Dichos compuestosorganonetáliooe intervienen en ls pr;
paraeión de siliconas,-rlüïocarbonoe y otros polímeros orgáni
ooe e inorgánicos (1) (utilizados cono Inbricentee líquidos y

sólidos, cubiertas protectores, elsstómoroseint‘tioos, 0to.!)
productos farmacéuticos, colorantes, sustenoias narosdse con v“
radioisótopoe, ete. De Is rapidos y exactitud de los nótadoe de
enálisia, tante de los materiales utilizados para su prepare
oión, comode los doriiedoe organonetálieoe nisnos, depende tu;
desentalnente el ¿rito tecnico y económieode este tipo de in
dustrias. J

De los primitivos derivados orgunonagnssienos del tipo
Grignnrd, se hn pesado el use extensiVO'de otros derivados ne
tálicoe, tales eonolos de litio, euy’ uso ha crecido extreor
dinerianente en los últimos tiempos, de estaño, germenie, ete.(2)

Los metodosdesarrollados fueron en prÍBipie aplicados el
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ataque preeenta gran reactividad.
mimo tcdmótrico, _utiliaado por Lerclde (s), estudiado
pcrbadrcux'(6), adoptado por Joliboic (7) e inveatigadc par
nat y lltter (8). consiste en la titulación de una alícuota
deliaotivc a. Grignard oca una solución patrón da todo hac
ta pelatencla del color todo. ¡a cual ae acepta ein más co
ac pto final dc la titulación, considerándoseque ¡e nc qu;
da a reactivo. I
Ha io am: diecutidc lo que realmente accede en la titulación
y Gran ct al (9) descartaron este método. Job y Reich (10)

lo fiiticarcn agregandotodo cn exceso y titulande par rctq;
ac ¿exceeo de icdo con tioeulreto. Bilnan y leyera (ll)
vclerca e encontrar discrepancia con ctroe metodoe(reeultg
dosistenáticce con error por defecto).El métodotodcaétricc
ha lo anploadcultilamnntc para la determinación caantitati
va l organoalcane.(11)
3) manito““imita”. n. el o. monta extendido.s- bg
aa} cl hecho de que la hidrólieie de lcc derivadoe activos.
de). caapncetcc de Grignard produce auctanoiae ¡agn‘eicaa
búcaa.se añada ácido valoraáo en czccec y ee titula por re
toc con alcali. 81 bien laa haluroe da aagneeic ac ee hidrg
11a.'aparecen variae taentca'de error, ccac el ataque del
¡al por 01 agua, con proüncción dc “nagneaic basico" y el
atan del exigenc atmoefirico con proúuccián de alochcximag
nace.

¡ce errores aumentenal aplicar el altodo a dcrivadoe
eánicca-de metales mia activos.

É

J
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'k EI grupo b) tiene comonéeodo representativo entre los utili
¿zadoe hasta Ia fecha el nótodo ¿Geometrico¡ le una adaptación
del metodode reugaeff—ZereIitinort para dotar-inar hidrógeno
'eotivo" (13) y ooneiete en hidrolizar el nonotivo de Grignard
y medir el volumen delete donprondido‘ En el nétodo ooneide
raho patrón, pero está naturalmente liaitado a aquellos deri
vados que por hidrolieie dan hidrocarburos gneeoaoe en eondi
oionee ambientes de presión y temperatura; Por otra parte de
be aplicareo_e soluciones que contengan un lolo derivado de
Grignard. Gilmnn y Meyers (14) lo compararon oon los métodoe

iodomótrioo y oxidinótrioo pero Job et el (15) 1o'objeteron.

15) ECNICAPROPUESTA}Le tecnica que ee-propone pertenece ¡1
segundo grupo de métodoe, ¡e que consiste en un análisis de
le parte orgánica mediante la cromatografía gaseosa, previa
descomposición del compuesto organometfiliooi La incorporación
de le niomn'permite emplinr eu aplicación e compuestos que dín
por denoompoeioiónhidrocarburos no sólo gaseoso: eine también
liquidos y solidos, cono asimismo n soluciones que contengan
mezcla de varios derivndoe, y cual uiora que een el netal uti
lizado.z\ h

Esta «anios fue introducida por manuela et .1. en.
1960 (16) y ente trabaje ee el punto de partida de le presento
téeia, en la cual ee propone le extensión del metodoe otroe
derivados que dan productos de descompoeioión gneeoooe o lion;
dos, y eventualmente eólidoe.

1’
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Posteriormente aparecieron otros métodos (17) que

utilizan la técnica cromatogróficagaseosa en el análisis de
los productos de descomposición de compuestos organometólicos, r
pero que difieren de 1a técnica que aqui se propone en el trg
tamiento previo de la muestra. Les dos aspectos fundamentales
del métodoprepuesto que pasaremos más adelante a detallar,
consisten en: a) tratamiento previo del compuestoorganometáli
cc y b) técnica cronatográfica de análisis de los productos de
descomposición.
a) Tratamiento previo del compuesto organometálioc: Las condi

ciones del métodorequieren la recuperación del hidrocarburo
correspondiente al radical orgánico del compuestoorganometá
lico en forma cuantitativa y de ser posible sin intervención
de reacciones secundarias, y mediante un agente de descomposi
ción que no incida en el proceso cromatográfico. Dicho ataque
podría efectuarse fuera del sistema oromatográfioo comoen el
trabajo de Guild et al (17) con la consiguiente complicación
en el manipuleo de la muestra, o en el interior del equipo cro
matográfico, simplificando el manejo de la muestra y disminu
yendola posibilidad de errores. Para óstc se requiere la uti
lización de un agente de descomposición de acción rápida y cuan
titativa, y suficientemente estable comopara no incorporar prg
ductos extraños a1 proceso, Normalmentela descomposición se
realiza mediante agentes hidroliticos (agua, metanol,etc.) o
mediante la acción protolítioa de diversos ácidos. Para su ut;
lizacipn en el método propuesto ensayamosagentes pertenecien
tes al segundotipo, descartando desdeï el comienzola inter
vención de agentes hidrolíticcs, ya que los mismosal participar
en el proseso cromatográfico lo complican o requieren una eli

; ,
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nanteoncolumn cuyoWho internopush variar entre 2

, y 30m. 7m largoentre1,1.30nl, 1331qu "tán upo
JÏ.> «mandancon1afue ¡”animation -:

1

n 01canode eránatogmtía- “mua-¿
Ï‘I-qï'jÏLLI‘tanionto¡o efectúa con ¡“urbanas sólidos, tu“ Quo carb'ón
“v¡inca-gol, tm." ¡alumno-n, o”. Cuandonomp1.“h cro
‘ ¡“og-aria gas-líquido,1. tm liquida se apnea en una polin

«al. rm no'bi'oun sopa-h 1mm (o“agria/Ennio). n ¡9-
jorto no daba caeroor ningún¡recto dl adsorción ¡obre 106n;
¿"13100. “para. Esto- materiales no "paran o Most-nn ¿7.
on la. 001mm.por 01 prou-odo omfin. Lu metano“. li

qutdu.i sólidaso'¿snow nointroducen¡la 001m W
dio de“atun ¡damn dolufiicaoián y son¡nun-ado

._ sobre h'colunna por 01 gn. transportador, 91 cun no IOua;
Í‘fiuolnuolo“sorboonlarm osttuL ‘
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un. ven separados los componentesde ln ¡escla e tre
v‘e de su peso por la columna, emergen separadamente sl cebo
de le mismacon el gas transportador. A le salida de le colum
nn pueden detectarse c csrecterissrse por intermedio de else-E%
ns propiedad física o química. Registrando en forms continnn
le ¡slide del componente,se obtienen gráficos en función del
tiempo. Los valores medidos resultan ¡si en unn relación sim
ple con le concentración de ls sustancia, dependiendodicho
valor del tipo de instrumento de nedidn empleado. Existe nnm
gran variedad de detectores y sistemas de registro. siendo los
de uso más extendido lce.catsr6metrce formados por celdas de
termccondnetitilidad y los detectores de icnisseión, seoplsdos
e registradores del tipo potenciomótricoc gnlvsncnitrico.

Dejandoestablecidas las características técnicesde
un equipo de cromatografía en lc que se refiere s su sensibi
lidad, (dependiente del tipo de detector usado) del eistemm
de introducción de muestras, termostatización, etc., la eri
cscis de cede análisis dependeexclusivamente del tipo de ce
lumnss utilizado. Ls prepareciün de dichas columnasofrece el
operador un nmplio margen de opción según las caracteristicas
del problema considerado. Así, dispone de numerosas variables
pere eumentarle eficacia de la separación: e) longitud de las
oolunnasg b) cantidad de fase fija; e) naturaless quimica de
1. Iiflnle

Las dos primeras condiciones intervienen desde un
punto de viste puramente físico, aumentandols cantidad de ple



.- io 
to._toiriooo lo 1a;aolunnn=-‘*;“¿% * f- lo la natural...
-dnlos ennpnogto- a soporta.“ I a:

n moon condiciónonmbio intorvim meneam
nonto añ lo. procesos la enpnrnnián, ya"... dond. 01 punto ¡o
vista fisico o quimico, dead. quo pandovariario 1. interacción
polar o 1. formación a. oanploJos entre la raso liquida y los
vapores do-las sustancias a sangrar. Diversos ójcnploo ¡obre ..f_
to aspecto doi proceso cromatosrdrico pagana contultnroo un 1;
nmnoross'bibliogratía existonto.(23) f

En 01 caso partidnlnr do ¡nostra probilnn eonviong con
_aiúorar los divorooe tipo. db sustancial quo intervionnn In 1-"
"erpiaión do lio'oonpunatoo'ergnnamstáiiooa o ¡un ¡ynroooa cn
tro ¡un productos de dnaocnpoaioión.pnrg aoioocionnr d. ¡Guardo
l 0110 01 tipo do columna 0 usar. _. \'

Dom 'unpuntou ¡1m mms: tro- mauricio: ¡inner
dinloa quo intorvion-n'tent' y
c) solvunto utilizado en la prcparncián a.1_dorivnao organonnti
lisos b) oonpuostohalogonndo'31qnílioo o utilice 0.910060 en la
tor-noi‘n 4.1 sismo. c)hidroanrburo ruauitnnto ds 1a donan-po

sición. 'r_ ' _¿’; _
Con'roapooto u a), 01 ooivvnto ganar-llanto asado pa

¡tor otiiioo,oi'euai ¡1 1er ouviadoa lo holaaa. intarfiaro no
iannnto en 01 cano tu quo los productos do ¡oceanpo-ición o)
¡can hidrocarburos livianos, y ontoncooconcisa. eliminarlo par
¡coerción cn una columnaauxiliar. cn 01 oa-O‘on quo 1.a produc

to. da doscanpooiciá; ¡ocn hidrocarburos pension, ¡un ticnpoo

A“ I“.
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de retención eon suficientemente largoe cano para que el ¡ter
etílico no interfiera en la determinación.

Conrespecto e b) le introducción del halógeno en el
hidrocarburo no le confiere e la molécula un caracter extremAn

demente polar, (expreeaúo en R' de Martín, por ejemplo (24).
en general, por lo que la variación del tiempo de retención

con respecto al hidrocarburo eolo correeponde principalmente _
el cambio del peeo molecular. U

Conrespecto a c) la eeparaci6n cromatográfica de hi
drocarburos corresponde a une de los temas mejor deearroladce
en cromatografía gaseosa por lo que no resulta difícil la elec
ción de 1a columna adecuada para cada caec particular.

,Aparte de loa.materialee fundamentalee mencionados
pueden aparecer_en muchomenor escala diversos productoe de
reacciones eecnndariae e de descomposición, los cuales, acep
tado que provienen de factores accidentales, deberán eer con
eideredoe en particular ante la presencia de algún pico croma
tográricc imprevisto. Comoun ejemplo particular de este caee
podemosseñalar la aparición del R-R derivado cuya presencia
indicaría una pirólieie del organometálico antes o despues de
la inyección. En este caeo el tiempo de retención del R-R deri
Vadodiferiría considerablemente del tiempo de retención del
hidrocarburo original y no habría dificultades en su identifi

ncación y valoración. tro ejemplo consistiría en la formación
del alcohol correspondiente al hidrocarburo original, el cual
aparecería claramente diferenciado en una columna eeleociomada
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2) magammmmu.
2A)Deecripcióny caracterícticae de opereciGn de lo. equi
pos crcnatogrificoe usados.
e) EQUIPOcnomuoemuco casaoso 00-1
El cronatGgrefo de face móvil gaseosa que ee ha usado en
le ¡ayer parte do las determinaciones ee denomina co—i-y
ha oido tctelflente construido (26) y posteriormente ¡odi
ficado per el autor, en le Comisiónthional de Energía '
Atómica. En le ilustración N’L oe muestre en fotografía,
7 en la n'z su esquema conjuntamente con enexeeque componen
el reste del equipo. El precalentador'del geo transportador
bloque ¿e celdas detectaron, inyector de muestreo y la co
lumna orcnatográrice ee encuentran instalados en un terme;
tatode aire provisto de una resistencia celefectore doll XI
de potencia ,'y un ventilador pere lograr le circulaci&n

t forrada de aire con el rin de hanngeneiner le temperature
en todo el recinto ternoatetizado. .

La tenperetura de funcionamiento puede varili.
entre la ambiente 7 200 '0, ee mide con ternánetre de ner

eurio y se controlccá°00on un regulador marce Simneretet.
A la calida del ¿no portador ee encuentra un nedidor de cau
dal e burbuja, el cual ee reenplasade por una nicrotrenpe
enfriede si se desea recolectar alguna sustancia eluida con
rines de determinación analítica. Las columna. que contie
nen el relleno cranetogrfirico son Selicoideles, de tubo de
cobro recocido de 6,25 ¡a de diámetro exterior.
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Se ha usado nitrógeno comogas portador, dese
cado por pasaje a través de un tubo rellenado con pen
tóxido de fósforo y lana de vidrio. El caudal se ha re
gulado con una válvula l diafragma y una reducción ca
pilar.

La detenCión ee por catarómotroe( celdas de
conductividad térmica). Los elementos sensibles son dos
filamentos de platino de 35 micrones de diámetro cada uno,
de 13 Ohmde resistencia eléctgica a 20°C, enrollados en
espiral, y se encuentran montados en eendae cámaras o cel
das de l nl. de volumen aproximadamente, exoavadae en un
b10que de latón. El caudal gaseoso pasa en serie, sucesi
vamente, por el precalentador, la celda de compensación
o de referencia , el inyector de múeetraa elegido(han si

do especialmente diseñadoszva‘los cuales nos roferiremos
más adelante en detalle), 1a columnaoronatográfioa heli

zcoidal, la celda detectora o elemento aenpible, y el medi
dor de caudal a burbujae, o bien_el recolector de muestras
si ae desea la recolección de las sustancias cromatográfia

daa.. I
Ambosfilamentos constituyen laa resistencias

eléctricas de eendoe brazos de un puente de 'heatstone, con
alimentacián de 12 Volt. proveniente de acumuladores de
plomo. La señal de salida se puede atenuar manualmente y
se envía a un registrador potenciomdtrico marca Speedomaz
G de 10 mVde recorrido a plena escala, y 2 eegundoe de
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'tanizado , y aparte_ne 9636 la faáe líquida en la pioporción
.doaeada . ¡n
7)_Sodisolíió 1a tas. líquida en suficiente dantidadee sol-,.
vnnto volátil comopara cubrir el soporte..ae hundió éste a
la solución, y se evaporó lentanento el solvente-calentando
con agitación constante (esta parte es conveniente pfaotuar
la en un evaporador rotativo). x <'

_8) Se ha aecado el relleno en corrienoe de nitrógeno seco, e
baja temperatura, ¡ninego a mayor temperatura¡ para eliminar
totalmente el solvente! "
9) Se ha oernido nuevamente.

b) ¡Jumbo un ug CULUMNAWÚÏALICJL t

1) Se dobló cn U el tubo ie cobre, y se fná llenanáq con el
_polvo impregnado, golpeando continuamente con mallene para
eampactar. (En esta etapa se anonseja el uso de un vibrador).
2) Se conectó al cilindro de nitrógeno, llevando la preaián
a La antrada a 15 libran por pulgada cuadrada, y se volvió
a malletear. Se descnnectó la entrada de gaa,-ee rellenó has
ta á pulgada de cada extremo y so'colocó en cada punta un ta

pón de lana de vidnio. _
3) Se dió forma de hélice a la coiumna, cnrollande el tubo
alrededor de una botella.
d) IHCRORL'XCIGHES1am. LA uzsccmwxaon DE. muuzmms
En el caso de loa compuestos que dan por descomposición hi
'drocarburos livianos eo adoptó un sistema ya ntilizaáo (16)
con algunas modificaciones para disminuir el volumenmuerto



dt]. moron-nacio:propia-ntozodioho."nm constata canon],
una on un maña bulboqm cantan. ácido roatórtco con
'oontrado, un 61 cual ¡a puedo inyectar 1. mostra a truv‘n
do una nnbrana do autónoma. ultoona; un datsun do
11m: de dobla paso parran- ima ¿“Nación para el pasa ¡.1
gas portadordouíroo tura del near-actor. y tura do tg
do Ooh conjunto una rm "enU-intercamlablo con Juntas o!
Jornadas. quopantano ¿1103601sin ¡envu- do m1.. on
tro 50-70¡pan 1. absorciónw. (ten. (Vo:1. anuncian

u¡15). Para 01 6am do activado- qu. por descomponan dan '
hidrocarburoslíquido- o.dudas. n- ha «uun y con-tm;
no una cima-a do descomponeián q. la. mostra. inyectan-I

(ilumucián B86). cm rancho ¡sti tom“ por ácidaro.
t‘rico conccnu'ado'a1 26 f on pocoadmitido on «suenan
1", dominado ¡manzana por rat-mimi. un solucióna
cuosa ¡lo ¡cido clorhídrico ¡1 5 fi. oq monto. durant- 1.
hora. Esto "110m. a. 7.5 cn, a. longitud, magma etno

10. ü «unión. qu. ¡o mires“. porqnn“100.9100.croma
togrifiool comnmndiontu a diurna- ¡uatanclu volátil...
tal" con her, benceno,0to. luchaban.'colu' indomable:
para 1a correcta sopas-acióny ¡Valuación di la sustancia co
mayoria-nio.

Lapri.er “mecaan quaa «actuó para procurarn
:onr un ¡“mas Bonet-1:16en acortar a 2 'on.1. 1am;
tua da ran-no n ur neon-1da por)»: financian inyectado.
111 ga- trannportador.3 10m unaapmlabh mjora. ro
aultapdo lo. pico- orontowificoa bien definido. y superados.
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y eu forma más simétrica. Quedó no obstante un pequeñíaimo
resto de adsoroián, y no se creyó conveniente proceder a una
ulterior reducción del relleno, para evitar que pudiesen qug
dar restos de adsorci5n, y no se creyá conveniente proceder'
e una ulterior reducción de relleno, para evitar que pudiesen
quedar restos de órganometeles sin descomponer.

Otra solución encontrada consistió en reemplazar el egbcf
te Chromcsorb por lens de vidrio impregnada con ácido 20326
rico al 5%en peso. resultanto perfectamente satisfactoria
1a torna de los picas obtenidos con tal relleno de la cámara
de inyección.

e) toma e inyección de muestras.

Las muestras se inventaron e través de un cierre con
¡embrana de clastómero de silicona. mediante uns microjerin

ea provista do aguja hipodérmica. Se.han empleado 1a micro
Jeringa Hamiiton de 50 microlitros. 1a microjeringa Agle prg ,/

vista de tornillo nicromét};co. (i1ugtrac16n Na 7), y 1a m1_px
croJeringa Beckman97). E1 piston de le microjeringa A313se

lubricá con naa pequeñísims cantidad de Grasa de Silicona. pg
ra evitar posibles pérdidas de muestras. '

Las muestras se tomaron a traves del dispositivo mostrado
en 1a ilustración N811. provisto de un cierre con elaetámsro
de silicona.

Un detalle de importancia para evitar 1a obatruccián de
la aguja durante la inyección, por evaporación del solvente,
consiste, una vez tomada1a muestra, en Vaciar el.conducto ce
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pilar de le aguja de inyección haciendo retroceder el émbolo
unos milímetros, siempre manteniondc ln aguja dentro del ba

_ 16n reactor, dc tal manera que ee introdu50a un pequeño volu
mende 1a atmósre ra inerte dentro de 1a Jeringe.

_r) Gac portador. 1 .
Con las columnas de adecrcián ee utilizó hidrógeno como

sae portador_e temperature anhiente.- _
' Conlas columnas de.partición, y a temperaturas superiores"

e 1a ambienta, en lugar de utilizar hidrógono¡ por rnzonee.de
eeguridad, o helio, por razones dc economía, sí usó nitrógeno y

ee_hiec necesarig una calibración previa de la reinción erea/
concentración de cada especie química consideráda.

Se efectuaron en todo. lo. casos. calibracionee para de
terminar ¡lnfaótor áqu/conoentraoión para ser representadoe.
sráficamcnte en Iuncián de_1a uclaridad de las soluciones de
muestran. Esta calibración ee erectul inyectandc volúmenesco
nocidos de nuestra y midiendolae ireas dc Ice pico; obtenidoq.

23) SUSTANCIAS. PREPARACIONES Y PUREZA ,

ELQEOCARBUROS PATRONES UTILIZADOS

n) eteno, propano, n-butano, ieobuteno¡ propileno. butehc-i
y butenc-zt ¡arce Phillipe 66, de grado puro, lo cual sig
nifica una purezn de 99 nolee í cano ¡inine (‘3Ó )'

b) etenc: ee preparó por descomposición de bromuro dc etil
nagneeie con ácido toerórice concentrado, en linea de vu-a
cio, y ee purificó por condensaoionee fraccionada: en un

'““iren'ao trampasrcfrigcrades ( ilustración n° a ).

J.

C
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benconoa benceno comercial oo ostrajo varias-voce.

oon 601do.oulffirioo concentrado para eliminar tio-1
fono. So comprobóou.oalplota oliminnción pci roco
oión negativa do formación do indofonina-con Mau-ni

no y ¿oido oulfúrioog se dostiló on oolumnarecti
-f1cadorocon alta relación do reflujo a dostilado,

“so recogió la fracción do P.E..79,8 a 80,3 °c ( o
presión atmosférica normal) y oo guardó on oontao
to con alambre do sodio metálico. y.

toluono: después do varias extracciones ocn ¡oido
sulfúrico , ol *oluono oomoroial ao rootificó y oo
recogió la fracción do Pgfik 110 o 111 °o o p.at.

nornnl, y oo guardó on contacto con alambre de oo-¿
dio metálico; ¿
ditonllo: oo naroa B.D.H., do P.r. 69-70,5 °c
trans-ostilbonoz oo preparó on ol Loboraíorio do

Duminiooonoin do la Comisión Nacional do Energía

Atáfiica, a partir del magneofano do brouupo do bon-
. ollo oopulado oon benzaldohido ( Jl ). So purificó

por recriotalizaolón do bono.no( doo vooea)¡ crono
“tograrío per nlúniña activada, y rooristolizooión
do ¿ter do petróleo do P.E. 60-80¿°c O'doo vocoo).
Se controló por oepootrofotonotria infrarojo con»

tro un patrón B.D.H.;,

ETÉR DIETILICO

So parti6 do ¿ter oultfirioo técnico, oo puso on

'é
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interno, rellena con anillitos de vidrio "Pyrsx". Está pro
vista de una cabeza con regulador de reflujo a divisor de

--oondensación, y dispositivo para introducción del termáme
tro, con contacto térmico de mercurio, y trampa con pentó
¡ido de fósforo para impedir 1a entrada de humedad(ilus
tración n° 9). '

92393 "Ralcmvos
Teniendo en cuenta la posibilidad de aparicidn de otros
productos comunesen reacciones secundarias de descompo

sición de organometales, ee prepararon algunas soluciones
de reactivos correspondientes a aquellos probables produc
tos, con el objeto de verificar su comportamientocromato
gráfioo. Si bien se_ensayaronvarias sustancias oorreepon-
dientes a los organcnetalee eneayados, se prestó particular
atención a los correspondientes al benceno, con el objeto de
dar un ejemplo típico completo. En 1a mayoría de las reac
ciones estudis das no encontremos evidsnfiia de 1a formación

de tales productos, pero cono ollo puede deberse a la falta
ds sensibilidad.dsl cromatógrafo empleado, no debe descar
tarse la posibilidad de su identificación y valoración con
equipos más sensibles. Aunasí, comolos limites de sensibi
lidad dieponibles están muypor-encina de las exigencias
prácticas del control industrial, esto no le resta validos
al metodo, y la aparición de productos espurios por desnatu
ralización del curso normal de las reaccionee,hubiera sido
puesta en evidencia.
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En ol ceso del benceno, les sustancial enseyadee tue

ron difcnilo (resultante de una pooiblo torneción l-R) t
ee preparó una solución de difonilo B.D.H. el 5%en ¡ter

"enhidro, y fenol ( comoprobable producto do una hidró
lisis con oxidación) a se proper6 una oolucián de fenol
lorca Merck. de punto ¿o fusión 41 'C (fenol cristali
aado), ¡1 10 fi en ¡tor enhidro.

COMPUES OS QRGANOMETALICOS

Loc soluciono. dc derivadoe crgencnetiliooe ensere
dec fueron lee siguientoe (el solvente ee eiempre ¡tor
dietílico) a
bromuro de cul-magnesio, bromuro de profil-magnesio.

litio-difenilc, litio-trena-eetilbeno, bromurode to
lil-magnesio. y bromuro de benoil-negnecio. _

Excepto ol bromuro de tcnilqnngnecio, todoo lo.
otros organcnotaloo fueron provisto. por ol Laboratorio
de Luninieccncie de le 0.N.E.A.

Elogimoc le preparación del bromuro de fetal-mea;
necio cano tipico pero ectedier le marchodel proceeo
de antelación y el control de poeibloe reaccionee e
normelcc, debido a le posición de equidiotencie del bi
drocerburo producido normalmentepor protólicic( bono.
no) entre.1oe otros hidrocarburos livianos y pecado...

Preparación del bromuro de ronilsnagnooio (33) s
Se nczclnron 20 g. dc viruta. de magneaio Merck pere
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mani. ete, mountain: “to. ¡a frecuente¡aoea
laboratorios nada-noepara 1.aidentificada de "sustancial.

¿1 margende estaa técnicas. eo posible caracterizar
en menea mas las Instancias dudas, medianteromeo
uoluaimente cromatografía“. Mi hemosprocedidoen ea

' '-¡te trabaje. Para eno, hace medidolea timpoa de reten
ción de dues-acamanana“, los hemoscorregidopor el
Voluan marte de 1.a091mm reafindolea el ¡supo de re
tención del aire ( ver 1a tia-tración a“ 122), loa hemos
ultiplieado porel caudalfi para hallar el "Men de re
teneifin de onda una, hanna corregido dicho. volúmene- de

'retenoifinpor1a cupra-unidad del su, oca-teneoa
“: de presión a le largo de 1a columnaautocrítica y
los banca redunda a condicione- nomalea de mazda 3 teu
ponian, y finalmente, Mvidilndoloa por 1a naaa de rene
liquida de la columna.unos hallado loa volúmen-na. re
finación especifican. Canaies logaritmos de cm. aca nu».
cien-a" lineales de 1a recíproca de 1a temperatura absoluta
a 1a cun ha ¡ido efectuada.1a detammozh, ea tien tren
sar u gráfico, y luego interpqu para otra- oondioionea'_--
til-nie“, de trabajo. Las rectas aa! obtenida. sóla ¿»mi
den de 1a naturaleza química y tiene de cada Instancia y
de 1a tuo liquida a. particiGn. u tuu- Cata, n puede
identificar aquella. ‘ ,

habida u poaible'ropreaentar le. login-then de la.
volúneaea'de retención especificos en nación de loa punto.
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de ebullición de laa sustancias eluidaa, y asi, median
te interpelación grafica poder identificar alguna otra
corroapondionte a una aerie homólogo de punto de ebu

llición intermedio, aunqueno haya.sido cromatografiada
con anterioridad. '

Para aclarar el procedimiento, se adjuntan comoe-N
Jemploilustrativ0¡ cuatro tablas de valores experimen-.
talscobtonidos y la. «suposición de loa ohmio- efec
tuados para identificar hidrocarburos livianos satura
¡dosy no aaturadóe, y a continuación cuatro gráficos co
rrespondientes a las representaciones mencionadasante
riormente ( ilustraciones 13 a 16)s

La-rórmula empleadapara llevar tiempos de reten

'oión corregidos a volúmenessapecífigos oe la siguiente:
' t e a - 

v‘.1¿37m 1161¿W493? (34)
[dondeal significado de los simbolos es el siguiente:

Vt eo el volumende retención eejeoítioo, o sea el vo
lumen'de gas portador corregido a presión y temperatu
ra normales, que pasa por una columna ideal que contin
ne l gramods face liquida, entre loa instantes de in
yección y elución del máximode concentración, a una ds
terminadn temperatura. Esta columna ideal no posee espa

cio muerto entre el inyector y el detedtor. ni Caíia de

presión a lo largo de ella.( 34,35) El valor de va para
una determinada face fija y una determinada temperatura
-eo una constante para cada sustancia, y así sirve para
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aii”? idoátifioarla..lt', Ï,;}ÏÏa f í%: }í:hF% _ q:
.,,4> tros oi baudal ¿agóoáo áií.gaá portaïor anhiúo a 13 a...a ?á¿Ï

. 114335" 13 columna ¡-So mide 3n_úlfim1n.¿Ïï:r' TM' 'L."..;If
€Ï,frc eá e: tiempo de retención eórregido; áúé-ao Obtiene“ ‘N:

.; ‘rÏ.

r,fquatando e1.t1empqde repengión del gaszortidor, o dei
, aire¡ del tiempo de retehcgón total. La ilngtraeión n°12

¡Clara el concepto. 39 mide en min.¿fhhr,¡gw .;;¡/:r;" ¿,¿fd
“wes la naaa total ei gramos40 ;a faaé'fija de lá c07* Ï"\

Hilumns.eápleada; IÏ¿_- ';;"" jfhfi ¿J IÏ¡:E%¿¿ fi;
To es ia temperatura absoluta (°K)-do trabajo d; la_oolun-Á
na Granatogr‘fica;_' a i fl._,”;fN¡Ïa"¿.fi¿;?_ flfM.Q

\'p1'qs la presión dbl ¿ná portgáor á 1g entradá do la cai.“
lumna; Se mide eanm;H ¿,7 J»g;¿ ‘ t;¡¿¿f¿“”ïJ_a__ ¿
p.l no la presión a ln.salidá dB-iá columna; qua ¿óinoido““Ï."

o¿n la atmosfériqá, y también IO ¡1da añ ¡un! ..; ".fi
'Pw es '13 presión"dá “porfin agus;.0.la ¿temperaturaunn:
,biento,.nnm i ". ha ,. - I:
o es la-rracción dt_aatura016n.qol ¿gs .; ¡39" por ¿1 á; ¿e

.—_‘

medidor del caudal i bhrbufiaqfifl _ V¿ w.

‘La_oorreoc16n raprosentada'pqr' i último {aCéGEVQOla ión-m

¿}mula empleada para ek cáloúlo go'vg', gg efectúa por ¡1” 
sistema empleadopa:a_1a medición dai caudal¡ ya que iñf

a oorpora vápor de ggua.al gas, i_sc deba omitir #1 se om
.,¿¿Ï Plan rqtámatro. ¿7 l ;u h“ Él? {"üulïy ‘ TJi ¡DXQLIMWI __ .

“y J“.Cuando 103 componente. de una nasal; daban ¡or Tilo
¿54 5}ndo;, ¡o miden laa ¿rana ponprendidas entre la linea ¡.1
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cromatogranado lo. pioóc respectivos y 1a prolancación Ï f
do la lino. de bano. Esas ¡roca son tuneiónonïdo_1ns

_ oant1dndoa d. los Componentesrespectivas, y son tado-r
pendiente."de 136 condiciones de operación dq la una
un, supuoato ol viano sao portador 1'01 mianp sistema ii

. condiciones do detención. ‘_ _‘-m-? 4'
La altura ¿61 pico. ¡n oanb10¡ oa función lo la emb

oontración,míxinn del oonpononto on ono-tión un 01 ¡su D
.-portador durante 1h aluvión, y vtría con lo. cambio- ¡a
caudal y tcnporntura no 1a colnnnn, que afectan la du-i
raoicfina. 1a cluoisn y .1 ¡nba do]. pico.

¡1 ¡rea por unidad d. una; do oonponantono Ilala'
¡rca específica. :.Iu 1HVtrIao. 01 factor pero convaruz¡._
tir ¡ron del pibe ¡ningun de oaúpanante ¡luidog 01 ¡reiry
específica y ¡1 factor do oonvoraión con funcionan d. 1a
propiedad del Viper utilizada para La detección, y pando
ser diferente para vaporoodiferente-q En'la printing, la
Ïdiforenoia suelo ser poquonafura sustancias oinilnéon.
Por ojeaylo5 hidróoarburo. vuéinaa do una ¡lana ¡crio ho
nólogn. l

Bnra'calibrnr ¿roca directamente, coto es . iidion
do las ¿rosa qno oorrospondon e bantidados conocidas do
sustancias. o: necesario utilizar diapositiva. para 1n
trodnoir Innata... qu. sean suficientemento ¡anoto- 7 pro
oinos. para asegurar una qonvnnionte roproduoibilidad y o
.xaotitud de las detanninacionoa, 1.109 dispositivo. yandel?

' ner microjoringns en 01 casó Qo_unoatraalíquidas. o ¡orin

N,‘
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I'b) ¡{todo ___dopatrón 1mm... . _

7 hago de 1a obtención do un .orchntogrcn'ahdoLamuy?" '
unmadoalanm unpatanuquapventado
en, on concentración conocida, y. 141mm colación no. i I
mtomtía en ha ¡1mm audiciones.que1a¡msm-o
rising}; Inn¡financia patrón adicional. no debo m un _. _
componontodela ¡num Mm, 1 In picoanoto-r ‘ ’"
gráfico na”¡nba tuparponom tom o juramento con,
ningúnotro"me uiltento de la. mostra; se naaa m
iron lo. picos,si ¡anuncio n m corrigepq!

ecuatorianas dq dotocóión,'yflnqprom-.u. niguna
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componente A fi a área corre ida del ico de A x patrónfi

ca corregida del pico patrón

zE) MEDICIONpg M.
Si no se dispone de un integrador automático, que es

el método más seguro, rápido, comodoy tambión el más cs
,ro, se puederecurrir a le triangulación de cada pico, por
ejemplo, multiplicando la altura del pico por su ancho s
la mitad de 1a altura o ver 1. ilustración n° iz). Enesta
torna hemosprocedido nosotros. Es recomendable usar una
lupa cuentahilos cono la que se nea en la industria textil.

Tambiénse puede near un plenimetre, o recortar el pi
co, pesar el papel y colpersr en p.60 con el peso-de nn ¡
rea conocida del niano papel, etc.

todo lc que antes se ha expuesto es válido si no hay
superposición de piocs,(o sea cuando los componentesestán
completamente separados). lo que se conoce porque la línea
cronatográfica retorna a la hace entre picos vecinos.

Si-tel no ee el case, eine que hay superposición par
cial, y ces situación no es remediable con otras condicio
nes de cperscián, o canbic de columnas por otras disponi
bles de fases diferentee, se puedeproceder satisfactoria
mente, siempre que lee picos sean simétricos, trazando una
vertical deals la parte másbaja de la lines, para delimi
tar lae dress correspondientes. Tal procedimiento hs sido

.enpiricemante establecido por Frederiks y Brooks (4o),
quienee hallaron resultados concordantes con ls ocnpcci-I
ción porcentual en peso de la nuestra.
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fiáálnente, el huy ánperpoaioián parcial. y lee p1

oos eon asinetr10035'los cálculo. ouantitetivoe deben
'-ky7:¡.¿ .f¡°tugaos con le relación de elturas de los piece,

h; con calibración cuidadosa contre nezolaa de composición
.oonecide. A

h Noeotree hemosprocurado elenpre trabajar ocn pi
cos simétriooe fierrectanente eeperados entre ei. eau

Vparandolee Green con aranatogrenee obtenido. een nee
- üa de oupbeición conocida, coreana a le delas mee
*trae. Pera lograr los cronetogrenee ¿ptinne ee he re
currido e pruebae ocn les divereae oolunnae preperadne, _
en diferentoe condiciones qe Operación. y en las tables ¿l

".reepeotitns ee hacen constai teles oircunefienbieeQEn
tode_e¡per1enoia programadede este tipo las condicio

¿”lnes eramatogréfioas deben eer elenpre elegidas pere le
":fifgrer le níxina resolución posible, de tel maneraque I
.íl parezcan'pertectamente resueltos lóe picos eramatogró- f-g
*¿É_21coendel hidrocarbure gy. cabe esperar en oondioionee I
Í .nornalea de prot611a19,(sobre todo generado del eolven

"te).de1 derivado halngenadodel cual se part16,(pare los
ceeos de netalacionea incompletag).del probable l-R der1-_u‘
fado, y de algún otro posible predueto de descompoaición.ï

' 21) DETERMINACon DE FA; oans DE CONVJRSIOH

-Ledeterminación ee reeliz6 pare“todoe loe reacti
"íoa volátiles utilizedoe en le preparaeián de loa deri

>¿¿vedooergnnometáliooe ensayadoe¿gaaí cano para sus pro
d‘duotóa de protGLisls. En le ¿lu-tración n' l? puede vor
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ae,ooao ejemplo, un gráfico de oalibraoióh de areas do p1-“
ooa en función do la cantidad de sustancia: oo el quo oo
rroeponde al etano. Gráficos de este tipo han sido hecho
para todas las austanoiaa de la tabla n° 7 , y airven para

construir los datos da la columnacorrespondiente a_loa
factores do conversión. '“t

En dicha tabla, los valores correspondientes al etano.
brono-etano. propano y bruno-propano han oido obtenidos oon
hidrogeno cano gas portador. todos los demás, con nitr‘ge
no, a saber: benceno, broaobenodno, fenol, difenilo. 4-bro
nodiIanilo, trans-estube“, broao-üm-eatilbeno. toluc
no y bromurode benoilo5 y'ítor di-otíliooorodoe los dato.
anteriores provienen do determinaciones con el cromatógrafo
CG-l.‘ salve cuando en la última columna da la tabla n° 7
figura la columna 114499 Que corresponda a cromatografía e
fectuada obn el aparato Beokman00-2, registrador Bristol,"
Jeringa Becknan 22400. (‘ 21 ). En estos canoa ha oido nace-v.
aario adaptar especialmente laa oonaxionea del niororeaotor
b para las posteriores determinacionesde laa litiodarivan
dog. ¡n la mismatabla figuran las condiciones da trabajo.

La dotarnnaoióa a. 1. torna hidroxilioa fenol, ae ha
hechosolamentea título ilustrativo, para el caso oorrea--‘
pondiento al derivado organaaotfilioo ¡el aiatona benceno
bronobonoono.so eligii por el gran a' do detorninaoionoa
efectuadas en este oaeo, no encontrándose evidencia de la

' formación de fenol, dentro de'las condicionan de trabajo
adoptadaa. y”
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{úrico ( 20 nl) valorado (aprox. ll); Bongodo agitar bio:
y colontnr, oc titulo por retorno con ooluoión 13 do hier
¡ido de sodio, usando rojo de ¡stilo cono 1ndioador( 2-3
gotas dc solución do concentración 0,2g/l ).'8o expresan

los resultados-cono nolcs do R-Ignl'por litro dc solución.
Lei resultados oo oonoignaron on la oolulnn G a. lo tabla

_¡‘ 8, y corresponde compararlos con los do lo columna R.
.Pnra_la valoración cuantitativa do codo pico cromato

grifioo, oc aplicaron lo: valoren de los factores obteni
dos que figuran on la columnanoloq/nnz dc la tabla n? T,
quo dá cl factor dc conversión do ¿rear o noloc do sustan

cia. .‘ ' _
En la iluotroción n° 17 no nuestro un oJcnplo do ro

produolbilidad . que pez-ute ¡calcular ol error dol ¡atado
'y que oorroepondo al bromuro do otilpnagnoaio (solución n°
1 un tabla n'.’8)’. '

En la ilustración n' 18 co ¡nostra un oronstogruaa
obtenido con exceso do halogcnnro con rospcoto ol nas
nooio l la solúción resultó tenor una concentración ro
mnnento do 0.164 l dc nonobronobonoono.( col. n° lo ac
la tabla n° 8). p

Entro 1o: volorooionoo otootúodor quo oo sobuloron
on la tabla ¡B rigurln los'aisuiontes orsnnonctalors
brolurc do ctil-mngncsio. bromurodc propil-nngnooio.
branro oa ¡canal-magnesio, litio-611011110,litio-trono
ootilbcno y bromurodo facil-magneiio.

Los condicione- do zompcrnturo, columna oronntográé



float/u:25,1!solar/doGrigmrdAl’loAtx20
los/mmofo:66/ flbmreacforo Coll/¡ma.-IV'¡7-Ápiezo'nLencommon

‘72mmcolo/¡mas¡53'c

Corr/corefilameo/os.246m1.

FGasporfadorx/v/‘froyenoseco.

Pros/o?)cor/oda:144om.by Caudal:24¡nl/mm.Pres/o'o¿{mos/¿rica:76/om¡ly ñmperafuraamo/core.'20"c Velocidadde{azcarta.-3,5/7¡mn/mm

p Atx

ÁtxZ

¡Instantede¡Ii/eccio'n

ÁÉXZ

Bancaria+
Eferef/ïico

.4f.x2

BromaBanco/¡o

=lllJ__

7'¡mp0(minutas)Jo20ro0

¡manaammumwuu“3'a me:¡a10uamm



4o..
rica ind. y duero de ¿“anunciante ¡fachadas cononda
solución, ini om lon‘Paulina“ obtenidos, están tabula
aoo cn 1.atabla n°8 . y“son suficientemente explícitos. por
10’quono m “nadar-nu máson su omnia-ración.

.Anflude finanza- m la parto erp-tuonm, donce
oolamalguno-«una onrom 0:91h“. conru

pootoa lu ¡invernadero-I
jm los mon dc datos-unan“: do hidrocarburos 11'10

noa,-h ¡mia tros ¿ta-o- d. urbm. cono01 solvente
' w 011100¡mae uterina-u-on 1. anemia, no1oro

uen. con ¡Inn-3.1 un activar, de dom, a temperatura
“Mann non 0111140.Periódimh u "num 1a curp
no:tubou ¡un north a (ng. v s ). mua 1.o.
tiempo-de atención de 100ndrocarburoo son más. con
respectoal del minuto, mmm nonur-ua oil-1m
{9to.

Enlos.me. domouth dolos Mmmm“ a tro- '
v6. hi normas”:- a. mbun u ha agotando1. moo
oiún directa, pm «¡aprobar 1: ¡Double-#080110“.o ¿agan?
M169» sinreacciona.

' La unth directo pm oca-probar1116161191..mvn
ha oidoefectuadaa trul- dol ¡acometer b con.1 cu- Ï
techo cargadocon Chrono-m P ou ¿cido buzón“, y un
pocode chico-gol sin ¡cum 01 noroqucrh num 01
Ita. Pastorimonto no «compusoo].¿rmoom con¡tu
inyeccióndo un; y ¡dando
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_ 3) DISCUSION I CONCLUSIONES
Conooe deduce de los reeultadoe anteriornonte reseña

dos, el nótodo propuesto resulta eficaz para 1a valore
ción de oanpueetoe organonotálicoe del tipo de loe en?
aayadoe.«, _

Aceptado que cl mecanismocromatogr‘ricoden ei otro
co un elegante y eficaz método de enáiitie de los pro
ductos de descomposición de.esos organometalee, la ba

_oe fundamental del método consiste en lograr en que

dicha deeconpoaicióneea todo lo representativa posi
ble, de manerade simplificar la interpretación de lee
cronatcgranae cbtenidoe. Creonos haber ounplido dicha
.exigencia con la utilización do ácido toefórñco con
centrado comoagente de protólieie. l

La relativamente escasa experiencia sobre las diver
eae tocnicaa do cromatografía gaseoea cuando comenza
noa la realización de este trabajo, ha erigido que en
en mayorparte ¿ste ee refiera al desarrolle dc la par
te cromatogr‘rico prcpiamente dicha; No nos cabe duda'
'de que con la dira-ión actual do la cromatografía ga
eooea entre noeotroe, resultar‘ rolativnmonte.eenoillo’
aplicar y ampliar loa alcance. del método. Lo.qne aca
banca de exponer eet6.clarancnto'puesto de manifiesto
en las carillaa quo entoceden. En sn'nayor parte, este
trabajo oe refiere al desarrollo de nn equipo cromato
igr‘rico no ocacroial, asi cono de las correspondiente
columnasy accesorios, y a la determinaciGn de los di
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7 «te
.‘r‘. ' .
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-canpucctce organcnotálicce comunmenteutilizados cn t‘c
nicaa preparativac, pueden cer dceccnpncstee dentro de

un sistema cromatograricc gnaccac.ecn un_agcnte protoli
ticc, el icidc tccfóricc adsorgidc en un soporte ocn
venicnte-tal comoChrcmcgorb_clana de vidrio, en forma
adecuada y rcprcduciblc, dc nodo que dicho sistema cro
matcgrarico permite analizar correctamente dichos pro
ductos de descomposicióncuali y cuantitativamente. Ia
interpretación adecuada de ice crcmatcgranas obtenido.

vpermite analizar las resultados y efectuar un balance
del rendimiento alcanzado en le reacción de formación
cel compuesto crganametfiliccu l .

eanidcrandc que el nicho cistenafcromatogrúricc
bernitc el análisis previc dc lca'rcactivca.utilizadcc¡
resulta evidente que el método cumple con las condicio
nos exigidas por un examencompleto de lee sustanciae
químicas involucradas en todo el próceso. _

En resumen, ee propone un n‘tcdc dc'valcracián

’ercmatcgrifica de solucionan dc ccmpueatcs_organcnet‘
licce. fundadoen el análisis previo dc los rcactivoe

.ntilizedoe, en el análisis dc los productos de daaccn-'
pcsición del ccnpueatc.crgancmctalicc. capaz de seguir
tanto 1a narcha progresiva da la_reacc16n, 00.9 de cb-

tener el balance riï;? de la choración. - L

'L ;//¿0Í%;ZÉÏS r.¿ï;%ázïe;¿Ï;¿ “dí.
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