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La obtensiln do columae selootivas suponoe=
el aprovechamiento de in.erscciones soluto=iisolventiee= Dontro do ose
tas interecciones se ha utilizado pere el dseiio do colummas oromstos
grificss la capacided do formeoiln, y reversidilided potenciel del =
procesey de complejes entre scluto y disclvente, o entre el scluteo ye
slgln aiitive disuslto en la ‘ave cetecionarige=

Loa primercs en aprovechar este tipo 4o inee
toratoicnes fuerce Sradford, Harvey y Chalkley (1) en 3955 utiligaee
ron oomo fuve osteciomaria una soluciln de nitrato de slata en polies
tllenglicole~ Hl dion plade so conmpleje & nivel do las doblee ligadue
ras de les olefinasy y 8otas co ven gaf retardsdac con respecto a los
bidrocarburcs ssturadcse~ o noterio gue un process Jo cete fndolowe=
/uede beneficiar la separscifn en doo sentidoss on primer luges pore=
qae .- dogrs uns o8 araciln nets entre Midrocarburos saturedos y nowe
saturaiosy en segunde lugar, porque las olefinss se separsn entre ef
0o o8lo en ‘unciln de sus solabilidades en polietilenglicel einoy adg
ofisy debido s sus dferentes ofinidades por el fen latae=

Las soluciones do nitrateo do ;late en glicoe
len oono fases ca.acionarias tuvieron muchas aplisacionos anslfticas.
U4deivy dorling yj Ghadial informaron 4o ou uS0 exit000 oh B AraCiO-—
noe 4iffoiles por otros wedios: mezolse de metiloiclohosonce j DOties
lenciclohesanos islmerve (2)y de slquiloiclopentence § alowniloieloew |
pentanos isfmerce (J)y de ciclohesencs y pare-sentence iaduoroe (4=
Bednar y “usell (5) asarcr sulucienes satucasdas do mitrato do plete
ou etilen;licol o glicercl para separar olefin.s Laste l=cotendellate
&dey Chao y Koufmen (6) ddsuslven al mitrate de pPlata on wa serie de
rdtrdldos y utilisan esee solucionoe ocomo feses -otacionacisec en la dg
toraingolifn 40 impuresas o ¢tilonce=

Barbep, Prillipey Tuse y Verdin (7) usarcne=
o @0 (0800 coteodonariss estearatos de mungenesd, cobaltey niguel, og
bre y oino g 156°C, teaperstura s ls oual todos alloe san 1fguidose~
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in estes columas estudiaron el comportamiento de una serie de sustep
eies: alooholes aliffticos de diversoe tipos, cetonas aliffticas y o=
ronfticas, hidrocarburos aliffticos y aromfiticos y sminas=

Utilizaron como referencia una columna de A=
plezon L, elegida por su carficter no polar, y midieron voldnenes dew-
retenciln relativos a mesitilenos~ Al graficar los log.ritace 4o ose=
tos voldmenes en columnae ue oontenfali estearato metflico en funwwe
0ifn de los logaritmos de los volimenes relativos on Aplezon, enOGH==
trapon que cada familia deo homSlogos da una reota cue pasa por el orj
gene~ Las pendientes de dichas rectas miden el retardo que 1os solu~
tos experimentan por efecto de la sal metflica en relaciln al que su-
freon en Apiezon; por ¢ste motivo denominaron factores de retardo ale-
valor de dichas pendientes, y las emplearon para comparar ¢l efeoto=-
de los distintos cationes sobre cada familiae=

Con cotonas y alcoholes encontraron que los=-
factores de rimao para los distintos cetearatos eran coherentes com
las estabilidedes de los complejos del catiln en soluciln scucea, oo
méximos para nfquel y mfnimos para cobrey los valores iban desde l.l-
para ?otm aliffticas en estearato de ocobre, hasta 2.9 para alcoho-
les primarios no-males en utc.nto. de nfquel .~ Con aminus, los factp
res de retgrdo eran mucho mayores, siendo mayor de 50 para P—ucomu
en ostearato de oobalto.-

‘ Los logaritmos de los volémenes de retencidn
de las series homflojas oonstitufdas por sminass secundarias y terois~
rias variaban linealmente con ¢l nimero de &tomos de carbono de la og
dena en Apiegon, pero no en columas de estearatos~ Con los Jabonos-d
de manganeso, cobalto y cinoy las amines secundarias y terciarias da~
ban faotores de retardo aproximadamente proporoionalcs a sus comnetlan~-
tes de disociscibm blsica, pero las sminas wimaries y los homSlogos=
de la piridina (exeopto los of sustitufdos) dabar factores de retardo-
mucho meyores.=

in cuanto a la ineidencia del metalyno era=-
ex;licable on funcidn do las estabilidades oonocidas para comple)oe=—
en soluciln goucsa: en genmeral l.e faotores de retardo eran crecientd-
tes en ol orden manganeso, hierro, cobalto, teniendo un ulxino pare=
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este fitinoy pera nf.uel avercefs un cfnicoy y luego Labfa ausento ng
ra oobre y cincypero sieapre por debajo del velor coerres ndionte ge=
ocbeltove Los auteres aluden o la posiddiddad de quo o) sfnime on nds
quel gueda atriduiree o alguna perticulsrided socodads ol beoho de ==
sor ol punto do fusdln de eoe estoarato mayor yue 10o @0 108 Otrose=

Le tribuliismins resultl prfcticsmente indie
~ ferento al canhio do cotoarates su [sotor de reterdc era sproximadees
mente l¢5 pare todas lse £ases ectecimnarias catullndase i cenbiowe
le dletiloming presentaba un ofxivo (aprexicadanente )7 ) en .etesrste
de cobalto y ws nfnime (casd 5) en catearato de nfquel, oo Valoreses
intormedios para 109 OLroe jolonese=

| Siguiendo con osta lfnee de investigeoilnge=

"hillipe ot al (5) realiseron un estudic suy interesante utilisendoe=
oomplejos de metalos do trensicidn como feses sotocionariss: oo loe=
0o do nfquel, cobre, paleilo y slatine oon la Bedodocilecalisilaldie
minay y conplejos do nfjusly veladio y platine oo metilen=cotilegiip
zinge= Lo Uenglilei-nedoiscilesalicilal ddadins ce usd conc . gse entom=
oimnarie de referencia para ol primer gruaro do com:lojos, y nera ele=
segunic gru. o so emplel cecualanocy apli ando un oriterio snfloge ale-
del tradajo antoriory caloularen ios factores do retardo en loeidfes-
tinsos complejos metflicos can raspecto o las {oses estecionarine doe
referencia mencionadse paca caia cae0) .0das las series ‘e homlogoo=
cstu dados dieron reclace= -

Utilizendo los conplejos @ lo Bedodooilesall
cdlaldiaine encontradon faotores de retardo muy cereancs o lo unddade
Lara bidroosrburce (aliffticce, olefinss y arcmfticos), 8loo:oloom—e
primarios y secundariosy y cetmes linesles y ofold aey, oon 108 cuaee
tro uetalese=

L-® sninasy por cl contradioy manilestabanes
uho intenss intersocifn eon el complejo de nfguel, siendo ice feotores
de retardo pere suinad crinarissy secundariec y terciariss de 10e5y-=
40y ¥ 1e3y respoctivemente; en oambio, oon el connlejo do cobre loe=
tres tipos de emines deben um feoter do retardo igual & unde= Los s~
teres expliosn ol fenbusno sobre la bose 40 la fecilided oon e ele=
afguel puede pessr de oo cemylejo planoc o ocustro liganios a wWn ceme



slejo ocotalirice, fecdlidad quo no oo compartida por el cobre (me, en
gemeral, no acepta mfs de cuorc ligandoe nitrogencdose= M complejoed
de paladio mostrabs un comportamiento intormedios 1os (aciores de roe
tardo que se obtenfan al utili:arlo como fase cotgoiamaris eran 3456«
para aminae primerdas, 183 para las secundarise y 1400 pare las tere
clariace=

Al emplear oome {ases sstscianariss los coms
slejos de la metilenecotileglioning, sncontrercen au el de nfquel pree
santaba 1o nenores faotores de retarde y el de platino los uayovesye
respecto a aminasy 08lo dan daios pars la mehexileming y pdridinajloes
factores de rotardo en colwmas que contenfan complejos de nfqmel,pe~
ladio y datino Cuoron 2490y 3412y § 4el)y vcopectivaponte, para nehg
zilamingg ¥y 2ely 23 7 2¢) @ve la siridinge~ La inversifn cboewadle=
yara los doe gripos de complejos al comparurer las afinidades d¢ nfe
quel y paladio per los solutes catudledon, no es explicada vor los oy
t0 cBe=

Muffield y degers (9) estudiaren la pouible=

aplicaciln de las salee de rlata en cromatogroffa (sowellidojenyles—

ron colummas oonstitufias por oristales d0 nitrato de plata tami-ades
por malla 30,40y y adonfs enwaparan iiversss ooncentracicmes de mitrg
to y sulfato do rlata sobro sopartes convencianales (Chrovcsord 7 y¥)
Loe sclutos fueren una serde do siete hezencs: lae columnse dobfghese
ser operadas a 170°C para lograr la cluciln de les clefingsjor csoow
condioiones los hidrocarburos aliffticcs ensayeice salfan ouy eepare=
dos do les olefinas y en forma ceni inotentfinese~ Lao oclumas afe o~
ficdentes fuoren les oonstrufdas oon eulfate do plata depositado oo
bre Chromoeord Wy las que ownsenfan cristales de mitreto de plate, ol
s0pOrie, oren muy (000 eficienteses

Altengn y Regere (101l )sroperaron uwna serle
de al sorbent. s per elisinsciln oculdadcse de ague 0 piridine d08do e==
orietales que las sontenfany sefy yor ejemple, obtuvieron CusQy «Rpo «
a partir do oristalos do Culye 5 0, 0 por calentamionto @ 125°C, jy =

cul Py ﬂ%""‘“‘"‘”‘"’l (5oy, por calentanionto a 85°C -
mjl.dwu-nwunmnmam

od 0o inyeots mna centidad muy pequella e mucstirs weden logrerse bug
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nas éoparaciones en columnas rollenss oon ellos,a la ves gue picos~
muy simétricos.~ Asf, mod-bﬂry; (lq. de 138cm do lar-
8% operada a 38°C, permitfa uno buena separaciln de alocholes,Sste~
ros, Steres y cetonas con puntos de ebullioiln de hasta 160%¢, origd
nando picos de buens simetrfa; en cambio las eminse y Scidos que eran
inyectados en ella no elufsn antes de una horas.=

| Los mismos autores (12) preparaeren otros ad
sorbentes en los cuales la 1,10-fenantrolina y el 2,2-bipiridile cum
pifan ol papel que en los anteriores correspondfa al agua y a la -
ridina; estos nuevos adsorbentes eran térmicamente estables, vemta~
ja sobre los anteriorcs que se descomponfan = alrededor de 100°0, Al
tenau y Merrit (13), vara evitar el problema de ruptura de oristales
cubrieron con ostas sustancias a soportes convencionales (Chromeosorb
W); el comportamiento de estas columnas era semejante al de las que~
cmtenfan cristales.- '

Pecsok y Vary (14) estudiaron un sistong ==

que ellos denominan “eromatografia gas-sSlido-1fquido™) utilisarcne-
como fases estacionariass dispersiones de ftalocianinas metflicas,fi-
namente divididas (tamiz 350), ob eceite de siliconas.~ Don oviden~-
cias do que ocurre adsorciln quimicay aparentemente los metales capg
ces de coordingrse oon wis ligandos no pierden su afinidad por ele—
gquinto y sexto ligando aungque estén inclufdos en la estructura de u~
na ftalosianina«~ Al comparer: las constantes de estabilidad globa=-
les de los complejos que los iones utuu-du_m-n en solfci ne-
acucsa (Cu> Ni> Co>2n>Fe) oon las interacciones en sus occlumnas,en
eontraron que el orden se invertfa.~ Pero si se toman en cwenta las-
constantes gque caracterisan a le quinta ebapa de coordinaciln de nf-
quel, o“to y cobre oon amonfaco, el orden de estabilidades oeine}
de con el comportamiento cronatogrifico; lamentablemente, la biblio~
graffa no registra ol velor de dichas oons: nies para oino . hierro.
Para todos los solutos y en todas las oclumas enocntraron que log=-
roquisitos estlricos de la moloula jugsban un papel iuportantejssf-
¢l motamol salfa de todas las oclumnas mfis tarde que ol etancl, el
Ster dmetflico era méis retardado que el Ster dietflico, y la propi-
lamina mfe que la ddetilaming.~



in la literatura aparecen otros casos de utilisa -
ciln do sales inorglnicas en columnas oromatogrificss. in esta intro -
ducediln se han reseiiado sllo aquellos trabajos en los ouales la eleo =
oiln del compussto inorgfnico se hizo oon un oriterio que permite vine
oularlo oon el tipe de cstudios que se intente y em la familia de so-
lutos empleados. No se han tenido en cuenta, en cembio, por esa resfn,
investigaciones en las cuales 8610 se buscaba una fase gue permitiese-
operar a temperaturas elevadas (como(15).

Los primeros que intentaron aplicar la cromatogra~
ffa do guses al estudio de un equilibrio en el oual uno de los compo =
nentes era un complejo, fueron de lessis y Spong (16, 17). Hstos sute
res encontraron que las primeras muestras de amonfaco que se inyeota -
ban en una columna de nitrato de plata disuelto en cianuro de bemeilo=-
eran absorbidas irveversiblemente, lo cual atribuyeron a la reaccifn.

Agh + z BE -Lﬁ(lﬂ;b}(-
3 Ax

donde la notacifn AgZ ee debib a que observaron descomposiciln del nie-
trato mientras usaban las colusnase. Luego de una serie de inyecciones-
de smonfaco sin que Sste eluyeras, comenzaban a obtener cromatogramas,-
10 ocual atribufan a que la resccifn arribs indicada ya se habfa complg
tado para todo el ion plata contenido en la columna. En estas condieip
nes, los cromatogramase obtenidos tenfon formas que de:endfan marcada =
mente del tamsiio de la muestra inyectada. Con muestras pequeiias obte =
nfan oromatogremas normeles; al sumentar la mesa de amonfaco inyeotada
obtenfan un pico chato, de altura constante, ouyo sncho dependfa de la
cantidad inyeotada, y ouya parte posterior ceincidfs con la de los pi-
oos gue aparecfan para muestrae pequefiasy con inyecciones afin mayores,
un pdoo eluciln normal se superponfs a la meseta en su frente.

Los autores atribuyeron estos fenlmenocs al hecho =
de que en la columng, ya scondicionada, se producis ol sigulente equi~-

librios

Agi (¥E ) +y iR Agt (3E )
I x Jq- 3 xvy



que, o una temeratura daday oo cersoteriseba por ls presiln de dlsceig
eifn del complejo superiore §i no oo sloansaba diche preeifn dontro do-
la columna (muestres pequefiss), el resultado era uns wurve do clucifn «
nornal, p ol volumen do retencifn del emonfaco dependfa cntoncee de eue
soaficionte do partioiln entre el gas portedor y ¢l clauro de beneilo-
¥ 4o les ematantes que caracterisen sl oquilibtrio qufedco en la rese «
oifn indiceda on segundo lugers 54 la wuestra fucse lo suficientemente~
grande oono para que la presifn de discolaciln se mentenga durante ung=
cierta distoncia dentro de la occlums, aparecerf la mesetay la sltura -
do Ssta cetarf limitada por la presifn de deociacifn del complejo, y =
ou ancho serf funciln del temefio de la muestra inyeotaday dioho spcho =
sunentarf hasta que tods ls columa osté llemna de amonfeco a le presilan
do decciaciln. 54 ce suments el volumen do emonfeco inyectsdo por encl
ma de cse nively ¢l oxoeso de soluto viajerf al frente de la mesets co-
=0 un phoo de eluoiln cerriente cuyo volumen do retenciln dependerd abg
ra dol coeficiente do perticiln dsl enenfaco entre el gas porteder y el
disolvente equilibrado.

| Eidiendo los Bvess de las diotintes sonss del oremg
togrema y conociendo oon exactitud el temsiio de muestra inyectado y ele
espacdo vacfo de la colusnay, loo autores llogan a caloular la presifn -

de disociaciln del complejoy oon este dato y ounociendo la mssa de sla=
ta que oontiene la ocolumnay llegan a la conclusifn de que en la sogundas
reacciln so ocordingn 0.5 molfoulac do swonfaco por cada iom plats (ee-
decdr yoUs5). inte comvortemdento anlmalo de las coluznas que cantionen
solucicnes de nitreto de plats occurre 88lo cuando la cantidad de fooo =
esteoienaria (7 1o cemoentracifn de nitrato de vlats en ella) e bajae
M eistena oonstitufde por el ion plata y las clef)
nas o8 sin duda ol guo ha aido ufs catudiado or crenatograffs do gases
Las oonstantes de eotabilidad de los complejes an etilenglicol han eide
detorvdng doe por Gileav y Herling (18), por Mahs y Wedss (13) y vor -
Cvetanovil, Duncan, Falooner ¢ Irwin (20). le ayvoximacifn que utilice~
ron ostos gutores se bass en la pooibilided do medir coeficienteos © re=
sones de partieiln (21) vor medio do los voldmenes de retencifng ecoton-
dos parSoetros cstln relacionades por una de les ecusciones bisicas de=
~ la cremategrafias
v; -,
mv;-amumwwmwbmm -



muerto y por compresibilidad de la fase mOvil y comvertido o la teme
peratura de la columa, !'.u'- ol volumen fuse estacienaria que cone
tiene la odluma, y K o= el coeficiente do partiodln del soluto ohee
tre fase estonimaria y fass mbvil,-

Cuzndo un soluto X pasa a través de wma columa ocuyn fase
estacionaria ostf oomstitulda por wne solucifn en wn diselventc inegy
te de wn aditive A, capas de complejarse con X, se estableom loo -
siguientes equilibrios,

X(g) = Xls) ]{’a Lx],
s _ [“]r [ ]
A =AY (s _LAX]s
X () + Als) AX () k, el
X (5) v AX () =AY, () . . _LAX:)s

4
(AX), LX),
La rentn de particitn (21) K del seluto estarf dade nore
la relaciln entre sus concentraciomes smalliticaes en ambas fasea:

oY, s UAXT. 2 20AXe)o s - o
|
L x1,

Cusndo en esta expresifn sustituimos sus téminocs de cone
centraciln en funcidn de las constantes de equilibrio arriba definie
das, obtendromoss

Kb = K? {1 ti, [A], +2 k,k‘ [A],[X]s +3k k, ka[A]S[X]:'-i }

y reemplazanio las constantes sucesivas de fomaciln de complojos,k,,
por las constantes globales K » obtendremos:

1,30 {0l A, o 2 DD, 430G 00, D

mauhm.-m.minnumulnh
eitn sucesiva de varios cemplejos. in el caso en que se forma un 80-

1o complejo 1n.ﬁqﬂmmm.

X -X, K, X A,

M procedimiento experimental on oste caso oconsisto en dg
terminar l. m“mﬂub“rm*
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te pure (en eote casoy Koo K ) y duoge graficer K en funcile do 1o «
omoentraciln do aditivor se obtione una reots cuya ordenada on ol «
“nl,tmmhulhgnmum“n“
la la oonstante do estabiiided del ocmplejoe

84 e forna nfis do un eonplejo, no hay seners do -
evitar que en la expresiln general sparesca la concentraciln de soluto
nm.htmnmm[ll.m.d‘nm
lste cantidad ¢s desoonocids en experizentos por eluciln, y ningfin aig
tona de este $1.0 ha sido off ebordado experimentalaente.

Perey adenfs do conplejar al soiuto, el aditive -
mmeu@L,-muummhumm
no cosplejado en fase cotavicnarisy debido a un efeoto do salesln «
("sslting=out” ). Moho efeoto susentarf con la omoentracifn do aditde
thm-ulqu-dmnoln-mh_h[d. serh
ung ouzva cuya pendicnte decrecerf suy suavesente. iete fue el compore
taxianto que observarom Mubs y Wedse (19); s bajse oomoentresiaos Jo-
nitrato do plata €1 efeoto de sals:fe o8 muy pequelio om relscife ol -
de le rescodiln de formauiln do complejo, y ol grifico o8 una 1eotey =
!-hwhoulﬂnunmenIMthhwduunw
somae Una forme de obwiar este inomveniente cs tradajando a fuerss =
ienica ocnstantey Sobnecko (22) arlicd esta ervoximaciln manteniendo =
la oonountraciln saling total ommgtante por zelio de sencles do ndtree
tos de plata y do litioy y ssf obtuve grificcs linesles.

Le reaccifn entre aditivo y so.uto debe ecr rfec -
tivesente instanténca en aubos sentidoe yers que las conotantos detere
sinadas por soto tSondca tengan valides, y tal pareco ser el 0as0 en ®
ol sdotens clefinas~ ion platee Purnell (23) haoe la sclavacifn de que
ounplido cote roquiasdtoy las constantes calouladas om reslcsy y no se
trate do valores especiales ni dnfsdooss

G4dmav y Serling (18) ccupararen los datos obtend=
Gos por cromstograffc pars ciclohexsno y l=coteno cco loe valores (ue=
mmmmmamtmuhnmm

J oclusiones de M trato de plata en etilenglical ); loo resultados paras el
peinere fusron 3ed y 342 litros/mol, y pava lecoteno obtuviercs 7.7 «

clisicas.

ditros, mel crematogrlficenente y T+2 sor loe téendess. Loto no Gobe «
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interpretarse coso una ccincidencia pars un sietema especial; la apliog
biddded de la cromatograffo de guses a le determinaciln de ;arfmeiroo=
tormodinfaicoe estf avalada por una largs serie de celncidenciass entre~
coslicientes de aotividad determdnados por orematograffa y por las téo-
nicas estfitices olésicas. Por otro lado, el cstudio de eguilibrioce enee
medics no e0uosce ¢a un tema p000 desarrollado, 10 cual pome adn ufis en
ovidencia les dificultades gue presenta por t8onices no cramatogrffiocas
Un campo explorable es tambifn ol de loe complejos hidrolisables o muyw
poco aclublos en aguae~

Cvetanovic ot al (24) realigaron un interesante oaty
@40 acerca de les interacoiones ecnire el yodo (eflide) y clefinas, a 0°
Cy cddiendo los tiempos de reienciln respecto al 2,3-dimetilbutanc, llg
garon a establocer los cooientes entro las constantes pars loe equiliee
brion de adsoreiln y de formaoiln de complejos, para una serie de alefy
nas oon relaciln al cis=@«butencelos couplejos yode-clefina swm muy 18-
bilos, y baota ose momento los estudice realisados no habfan perndtido-
modir ni comparar las estabilidades do los miomosein esta investigaciln
enoontraron picos exageradamente anchos, atribufbles a procesocs lentoo-
do cambio de fasej tanto la adsoroiln y decorfiln de los clefinss sobre
el yodo como la farmesiln de los complejos san procescs lentos, respon=
sableos de la baje eficiencia do las columas.~

Tomando en ocusnta estos resultados, Falomer y Ovety
novfs (25) snaligaron loe datos anteriores a partir de una teorfa de no-
equilibrio (26), midiendo las alturas do plato cbtenidas para las distly
tos olefinas y comparfndolas oon las que dederfan obtenerse oi el dnice-
pr00e00 que las determinara fuera @ifusive la prineipal diferencia en=
tre ambas alturas @8 atridufble a procescs de transfergncia antro fa=—
o8 y do formaoifn de couplejos que son lentos en relaciln om el dege-
plasaniento de solutos en la colummae=

Cadogan y Purnell (27) hen medide las constantes do=
eostabilidad para los complejos que se formen entre al tetracloraltalate
ds dd=n~propilo y los hidrocarburcs arcafitices, determingndo los valdmg
nos de retenciln de estos dltimos sobre fases ostacinatias omstituf-
dss por sclucicnos de ocomcentraciln oreciente del citedo semplejante en
cscualanoy Sote os un ejemplo tfpdco do apliceciln do la téomica @ lo=

medieiln de interacoionecs d8Miles, no siempre estudisbles par otro camg
. | CIDEPINT
Centro de Investigacion y Desarrolio

en Tecnologla de Pinturas
CIC - CONICET

52e/121y122  (1900) La Plata |
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1e3o ZATBRACCIOVED ACURAIGH NEPALIOO

84 el ofocto inductivo de los grupes alquflicss fug
ndun-.-u--u-ull,.-.l. Bidy y Biyy poirfew—
prodecirse un awanio regular de besicided desde el sconfac: laata las-
arings terciariase in realidedy la introduscifn do un grupo alquile, 2,
produce un sumento deo basicidad oon respeste al enwmfeco y la introduse
cifn do un sogundo grupo A produse otro inoremento, euncue menor al prj
meroe 3in emtargoy ol éntrs wn nuove grupoe alguilo sobre el nitrlgmoye
la basicided cae hasie un valor intermsdio entre los correspondientes a
anonlecs y @ enines primariass. ssf, para las metilamizas tenemos?

aoefaco e 92

Netilandng ‘..M

Mustilenine 3K 20477

Teisetilewine  ile 9480

, Trotagne-Nokmeom (28) exnliod este compartamiamto=
sobre la base de la bidrataciln de los iones smaniog desde su runto do-
mmumam-mmmlh;uau-n
- .

B E

2 “%t"lnou eoeed

4 E
que estadilisarfan a 108 imes en solucifn.C amtes nfe wilmes M-I g
viera ol dony mgyor serfs la sclvatesifn. fesumiendo, efecto industive=
7 solvataciln ejercerfan dos accianes Opuestas, de ouya importancia ro=

lativa resu}terfa el orden indicado do besicidedece~

Hall (29) oonfirmb y anplil 1o toorfa do Protmane
mnmumuﬁ.mmm
e do loo nclfoulas (apliceciln do la coupoifn do Taft) enomtxd ques
1°) las aminas terciariss guardabsn un comportraiento lineal, indepen~
dente del grado de impedimenteo eotérioo que loe eusiituyentes ublca——
&8s = ol ftomo de nigrlgenc pudiersn doterminacy 2°) demtre do les o=
minas secundscias y rrinariss, 88lo guardaban com ortemiento linecal e=
quellas que posefan grupes aluilo do bejo reguisito cotérico, y a mo=
4ida quo el inpedimentc espevial oreéia, la tesicidad cafe por debajo
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@e 1a predecible estructuralmentej 3°) ol emonfeco era una bese ms fugr
te do 10 que su estruotura perwitfa predeeir. El fenSmeno podrfs explie—
carse aduitiendo que 10s iones amonio terciarios solo puedan ser sclvaga
dos por una molSdula de mgua, mientras que 1os iones amonio secundariog=
y primarios aceptarfan mayor ndmero de moléoulas de aguaj es fhoilmente=
comprensible que la posidilidad de estos agregados mayores os®d supedifa
da a roquisitos estéricos crecientes. Por otro lado, el bajo impedimento
espacial del ion amonio deiivado del amonfaco determinarfa que su basigi
dad sea mayor que la predecible estructuralmentes=
Adends, Hall introduce y destaca un comportamiento dife--
rencial significativo entre los iones amonio y las molSculas do aninaye
sobre lacbase de su tendencia a la hidratacilng posibllidad Ssta que no=
habfa sido imda en cuenta anteriormenie para las aminase Mientras los-
calores de hidrataciln de las aminas oscilan entre 10 y 12 Keal/mol, los
calores do los iones amonio estén comprendidos dentro del intervalo 83
85 Koal/mol, lo cual es fndice de la importancia mucho mayor de un proge
80 respecto del otros= |
Zs evidente la gran influencia que el ﬂ.l.olvnto ejerce
sobre la disociacilm de las aminas. El comportamiento en medios no acyo=
808 no ha sido estudiado tan intensamente. Hay inmtuuimu espectroe
fotombtricas (30,31) acerca de las reacciones de ciertas aminas frente a
indicadores fcidos en medios de baja constante dleléotrica, cogo benceno
¢ hidrocarburos oclorados, segin las cuales se producen alteraciones ene=-
ol orden de basicidades al cambiar el disolvente pero uba interprefge=s
odln total de estos fenlmenos requerirfa, ademfs, omocer las posibles~-
asocigoiones moleculares que ocurren en dichos medioss
 Coetseo y Padmanabhen (32) encararon un estudio pg
tencionftrico de la basicidad de las aminas en acetonitrilo, un disclvgn
te do camstante dielSotrica intermedia entre la del agua y las do dlagle
ventes orgdnicos tfpicos, como benceno ¢ hidrocarburos cloradosj enog=—
traron que 108 3K_.de la mayor parte de las amines eren entre 7.2 y 7.9

unidedes mayores en acetonitrilo gue en aguay, pero no hallaron ningunge-

relaociln ouantitative entre los comportamientos en ambos disolventes. A=

‘pesar de que ol acetonitrilo es mucho mis inedte que el agua, la solvata

eiln de los iones afin ejeree una influencia importentey demuestran la o=
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xotencia de couplejos hamoomnjugados del tipe B ME'ydonde 3 os la mel§
cula do aninae=

La bMibliograffa acerca do las interaccicnes entre
dmes netfilicos y nencanines aliffiticss no oo ni my extensa ndi muy dow
finitoriae in genoral es aceptado que las capasidados de comrdingoifne
o-t-od-.doﬂn-,)ll.lnn.-;n’.ntmyra_
(33) enoentraren que por omdensaciln de la aming sobre la sal enbidre,
la etilomina forma complejos superiores, on presimes do discoiscifn—
apreciables, con halurcs de caleio (401 y 3:1), de cine (581, 4s1 y 341)
¥ de cobalto cobaltoso (64l y 441), & la ves que complojes 231 oon lood
tros catimes) la diotilamina forma 88lo conplojos estadles 231 ce: ha-
lurcs de cobalte y do cino, poro no con 1los de caleio, 7 la trietilami~
na forma complejos estables 13l con haluros de cobalto, pero no reaceig
na oon haluros do oine o de caloios lLa estequicnetrfa de eotos comple=
Jjos sstéf reflejandoc uma tendencia decreciente a la coordingciln a medi~
da que gumenta la sustituciln sobre el niirSgenc anfnicos Para los sutg
maomdﬁuaaﬁmumnmhhﬂ
culoy crecientes al ir hacifndose mfs voluninosos los ligandose.-

Drago et al (34) prepararen los percloratos do=—
los complejos del nfquel con sels molloulas do cuslquiers de las sigaiem
tes sminass metilamins, otilamina, propilamina e isopropilaming; la t8g
nica consietfs en burbujear una oceriente de nitrflgeno y de la smine e
una soluciln do perclorato d¢ nfquel anhidro en metancl absclute. in o=
sas condiciones precipdtaban los complejos reapectivod, 108 que una ves
secos en corriente de aire se emploaban en estudiocs espoctrofotonftries
oos; en ¢l caso de la dimetilaming y de la trinetilaning, no pudierdn--
obtener los respeotives coumplejos del nfguel oon nfdmere de coordinacifn
seis, nd por Ssta ni por otras tfonioces. Los productes do ascodisciln o
tenddos Do pueden prepararse en medio acudeo, y si so trata de disciveg
100 en agua %0 produce una hidrateciln intemss del ion metflico, en que
ol egua dosplasa @ la emina de la esfera do coordinacifn del metaly =
precipita. bidrlxido de niquel.-

9dn embargo, e¢s interesante selflalar que, seglin ios
datos cspectrefotonftricos, la energfa de uniln oan el metal serfa ma—
yor pare ¢l encnfeco que pare las aminas prisaries, wy perecida pare~—
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Sotas onire of pero ocon tendencia ligeramente decreciente desde la mo-—
til hasta la isopropilaming, y menor afn para el agua.~ Los valores deo-
Sstas energfas de uniln guardan una buena correlsciln con 1los momentose
dipolares permanentes de las aminas.~ Esto no significa que en la inte-
rasciln 1ligando-nfquel no importe el momento que el campo del i pueda
induocir en las molfoulasy por el omtrario, ¢l hesho de temer ¢l agus~
(pd.u D) menor energfa de wniln que la -nn-lu([o’-l.“)bdm
idea de la relevancia que en la coordinaciln de aminas tieme ¢l momento
dipolar inducido.~ Semoillamente significarfa que, dentro del Swupe fop
mado por ol amonfaco y las aminas primaries, el momemto inducido repre-
sentarfa una oontribucidn casi omstante al momento tdRl del dipolo ao-
tivadoe= .

A pesar do la mapor energfa de intergooiln entreee=.
afquel y smina que entre nfguel y agua, esta dltimas desplasa a los ami-
nas do la esfera de coordinsciln, gunque no sl amonfaco.~ Es probables-
que haya nfs de una emplicaciln para este fenlmeno, de entre las que de
las mfs importantes tal ves sea la diferencia en los calores de hidraty
cibnt~ 11,2 Koal/mol para metilamina y = 8,3 Koal/mol para amonfaco,mm-
bos en fase gaseosa.~ Es decir que, 8i bien la afinidad de la amina por
¢l nfquel eos mayor que la del agua por el mismo catiln, la afinidad de~
la amina por el agua os mayor que por el nfquel y, en presencia @40 Ul=-
exceso de agua, Ssta desplaza a la amina de la esfera de coordinacifn.-

Taft (35) encontré que los momentos dipolares de a=
minas en bemoceno (disclvente en ol que no se solvaten) daban una sola=-
1fnea al ser graficsdos en funcifn de los factores de correleciln para~
sustituyentes que se apliocan en su eouacifn.~ Sin embargo, oi a 1los mo-
mentos permsnentes se les suman los valores X F que un campo de intensi-
dad P produce en moloulas de polarisabilidad X ,se observa que csa lf--
nea se esvinde en trest una superior pera aminas primarias, una interug
dia pars secundariss, y una inferior para terciarias.~ Una explicacifn-
'bnul-ho..hwdm.mummhtm oon una oanti
dad omstante al dipolo total dentro de cada clase de amina, pPero que~—
dicha contribuoiln difiere significativamente entre primarias,secunda~-
rias y terciarias.~
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Bn ol caso del nfquel, ol cempo ascciado a estes
don inducirfa en las aminas primarias, y en las oondiciones de trabe-
Jo empleadas por Drago y colaboradores (34),un dipelo tal que,sumado-
al momento permanente originarfa un donor aotivo capas de coordinarse
Bn cambio el campo asociado al nfquel no serfa suficiente para aotie-
var a las sminas seoundarias y terciarias.~ Dol mismo modo podrfan e
plicarse las afinidades deorecientes manifestadas por la otilaming,-
dietilanina y t*dotilamina por los iones cobalto,eine y caledo.-En o=
tras palabras, que la causa de la diferente resctividad de las amings
alifftioas oon divereos Soidos do Lewie doberfa buscarse en las dife-
rentes polarisabilidades que presentan entre of las aminas primarias,
secundarias y terciarias.-

Bruehlman y Verhoek (36) realizaron un estudiceee
comparativo entro los pK_ de aminas y las omstantes do equilibrio--
para la primer etapa de coordinaoiln con el ion plata.~ Al graficar—-
los logaritmos de estas oomstantes en funcilnm de los ‘. obtienan=—e
tres recigs, para aminas primarias, secundarias y terciarias respecti
vamentos~ Si la basicidad de las sminas fuera indepengiente del foide
de Lewis que se toma con refercnoia, diohas rectas deberfan tener pen
diente unitaria.~ In realidad se encuentra que su pendiente es aproxi
madanente 0.25 para las tres reotas, lo gque indica que dos aminas que
Boieren o w Cooter 0 10 on ou Dasiedtad frente ol tn bd drégeno,
sflo diferiran en un factor de dies en su basicidad fremte al ion plg
ta.~ Para los autores, el hecho de que las oonstantes de equilibrio~-
de las reacoiones frente a plata abarquem un intervalo mfis estrecho~-
que el abarcado por las contantes de las rescciones fremte al ion hi-
drégeno, o8 un fonlmeno de explicaciln dudosa que probablemente estée
relacionado con la diferencia de tamafic entre los imes plata ¢ hidr§
geno.~ Il hecho experimental es que los oambios en los grupos unidoe-
al nitrlgeno provessn diferencias notorias en la afinidad por ol pro=
tén y cambios mucho menores en la afinidad por los immes platae~ 81 ®
tomen en cuenta las ommclusicnes de Taft (35),podrfamos atribuir la=
diferencia do ocomportamiento fremte al mencionado par de iomes al he-
oho do que el ion hidrlgenc oree un campo nfie intenso que el ion pla=-
umumu-wumwnﬁ-u—
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mmina originarfan as{ diferencias de momentos dipolares totales mayg
res en ol oampo del hidrSgenc que en el de la platae

Saville y colaboradores (37) estuddaron log aiste
mas aninag~d'metilditiovsrhamato de oinoj asislaron complejos de adi~-
oilfn 111, y detdrminaron las constantes deo equilibrio en tclueno pa-
ra las reacoiones

(Amina )an( 5, OhNe, ) — Sn(S GiNe,) + Amina

por un método basado en medidas de solubilidade~ Los gutores dicene-
uhhrmntrahuu-h-t“ﬂinlu‘m.boﬂut-n
:nylnﬁ‘klumunlmhmm en realidad emplea~-
ron aninas de familias muy distintas, y pocas aminas dentro de cada~
serie homéloga.~ Por eso no estuvieron en oondiciomes de establecer-
correlacicnes oon seguridad.~ De todos modos, dentro de las aliffiti-
cas encuentrgn el siguiente orden decreciente do estakilidedess

Btilamina> neButilaming > t=Butilaming — di-n-Butilanina

Tal como se indica en la seceiln 2.4, las prime~
ras fases estacionarias probadas fuercn soluciones de los estearatos
metfliocos en Apiezon He~ En este medio inerte, las interaccimes on~
tre las amings y los iones metflioos se hubieran podido estudiar sin
la complicaciln que significa para el sistema la presencia de un di~
solvente complejante.~ Con todos los estearatos metflicos disueltos~
;»Innwumnma‘mmwmlu distintos~
iones estudiados hubiera sido, muy probablemente, la secuencia nore-
mal de afinidades entve iones metflicos en soluciln y ligandos que~~
se coordinan por medio de un ftomo de nitrlgenc.-

Por deegracia, problemas experimentales atribuf-

.bles a la adsoreiln de las aminas en el soporte nos obligaron a modl

ficar ¢l sistema y a edoptar oomo disolvente a una dismina de alto~-
peso moleculare.~ La idea original se postergl, pero no se dej8 de 1z
dojel desarrcdlo muy reciente de nueves soportes (polfmeros del tipo
de los que ommstituyen los csqueletos bfisicos de las resinas inter—
cantiadorss de icnes) es probsble que nos permita trabajer sobre las
i1fneas de la idea original en wn future préximc.
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Frente a la necesidad de trebajar con solucicnes-
de los estearatos en Quadrol oomo fases estacionarias, se emsayfs

1%~ Tratar de establecer una secuencias de afini-
dades para las aminas es*:liadas, y explicarla recionglmente en fune
oifn de sus caracterfsticas estrusturales.e

2°.~ Interpretar en funcifn de sus comportemiene
tos frente a las aminas, posibles vias do interscoiln de las solucio-
nes do Jabones en Quadrol.-

No se intentl el oflculo de omstantes de estabi~
1idad para los complejos que evidentemente se forman entre las aminas
¥y los imes disueltos en Quadrol por entemderse que no se trata de wn
fenfmeno simple, #ino de la adicién de la amina oomo ligsndo extra a~
un complejo preexistente entre el catiln y la diamina diluyente (Gua~
drel ), para cuya pesclucifn no se dispone, por ¢l memento, de elemen~
tos suficientes.=

JEE S TN S ~ T S
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21~ PAEPARACION Y ANALISIS DE 10S BSTEARATOS MEPALIOOS

Los estearatos metflicos fueron preparados por—-
reacoiln entre solucimes de estearato de sodio y do una sal de ione
metflico.

2elele~ REACTIVOS

Las sales metflicas utilisadas fuerén en todos~—
los casos de alta puresaj a2 continuaciln se comsignan los productos-
de que se partil en cada caso.

Pada ol estearato des

Cobreyde m’.z I!O.Mbrck,)'om

Nfquel,de Ni(WO,) 6 H,0yBDeHe,inalar

Oinoyde Zn(NO,), 6 H,0,Marcky peas

Plamo, da FI(NO, ) Mook, Peas

Estronoioyde S5r01,.6 H,0,0aslo ErbayReP.

Caduioyde CA(CH,CQ), .2 H,0,Colemsn & Bell,peas

Caleio, de o-co,.ua:, Petie

Paladiojde paladio met81100,99.97,por andlisise-

del producto.=

El fcido estefirico empleado fue marca Fisher,ce=
1idad Fisher Reagent Chemical, punto de fusifn 68-69.5°C, sobre cl-e
que se practicaron los siguientes controlest

a«~ Doterminaciln del peso molecular proamediot--
por titulaciln de una soluciln alooh8lica del Soido oon hidfaxido de
80410 acuoso 0.2 N, usando fenolftalefna como indicador, segfin Lewkg
witeoh (38)e= Hl promedio de cuatro determinaciones @io un peso molg
cular de 282.7+~

be= Anflisis por cromstograffa de gases: se estg
rifioch al Scido por calentamiento a reflujo durante tres horas con=
motanol snhidro y una pequefia oantidad de fcido sulfdrico cancentra-
do, en corriente de nitrlgenc.~ il producto de rescoiln se disolvid-
en Ster e8flico y ee pasl a una ampolla de decantacifn, en la cual~—
eo lavl la soluoiln etérea oon agua hasta reaceile neutra y luego se




19

0008 oon sulfato de sodio anhidro.~ Finalmente se virtil en un waso-
do precipitaciln y se evaporS ¢l fter en wm beflo a 35-40°C, hasiendo
inoidir sobre la superficie del 1fquido una corriemte de nitrlgenc.-
M produsto asf{ obtenido se snalis8 en una edlumna do 2.5 metros de-
largo y Ou64om de difmetro emterno, rellema com LAC=3~R-=728 (Buccienato
de Detilengliosl) al 25% sobre Chremosord W 600 y operads a 180%
(very, por ejemplo, (39))~ R eramatograma obtenide tenfa tres piocos,
correspondiendo el primero de ellos al Soido paluftioco (7.68)y el
tercero al Soido estefrico (89.5%)s el del medio farsosamente debfa-
correspander a wn Soido no saturado de 16 Stomos de carbono, y esto=
ba presente en un 2.9% en la mesolas las ssignacicnes fueron hoohase
segin las tendencias do elucifn que registra la bMhliogreffa (39)e=d
dioha composicifn corresponde un peso molecular proemedo de 281.9,l0-
ocual represents una coinoidencia aoceptable oon los 282,7 gremes por-
mol determinados por sloalimetrfae.~ Por otro lado (y esto es lo que-
en realidad nos interesaba conocer) es evidente que es bajo el porosg
taje de no saturaciln del &cido empleado.-

2ele2e= PREPARACION DE LOS ESTRARATOS

Se siguil en 1lfneas gemerales la t8onica indice-
da por Waitmore y Leuro (40).

Las soluciones de las sales metflicas fueron prg
paradss disolviendo en 50ml de agua la cantidad necesaria para exoe-
dor en un 5-10% a la requerida para rescoionar estequiomfériosmente-
oon 3g de Soido ecstefirico.~ Para preparar el ostearaty de caleio,se~
peob B oantided csteghiondtrica de cardbmmato de oaleio mfie un 55 de-
exoeso y oo disolvil en Scido clorhfdrico dilufde (1+3)jsobre esta~
solucifn se agregd cardmato de celcio enm poroicnes pejueiias hasta=~
que gueds un inscluble, y se £iltrfy la solucifn obtenida se diluyl-
e 50u) oon ggua«~ Asf se evité el peligro de que la selusifn resule-
tante fuese Soidae-

Para preparar ol estearato de peladioyse disol=—
u‘dumu“muhhph.dmhunﬂaud.—
quedad, se traté con fcido clorkfdrico dilufde y se valvil a llevar a
ossi 5900) el residuo se digolvid en unos mililitros de aguayse lle-
v6 a casi sequedad; y nuevemente se disclvid en agpa.-Asf se obtuvo-

- __a PR, - L SN Y N =M
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una solucifn de paladio bivalente coloreada en pardo pero lfmpidace

Se pesaron 3 g de Scido estefirice, y se dlscivie--
ron en 40 ml de aloohol de 96°, sapemificando en caliente oon hidrfxi
@0 de sodio acuoso 0,2 Ne= S0 diluyd oom agua hasta aproximsdsmentose
250 ml, y we calent8 a 60°C.= Sobre esta sclucifn se virtil muy lenty
mente la de la sal metflics, tambiln a 60°C, y oon agiteciln oontinug
dae= Se filtrS en caliente por embudo Blckner, lavando el precipitade
oon agua tibia hasta reacoiln negativa del ion metflico.~Se secd ale-
vacfo en ol mismo filtro y se pulverizd en mortero a2l producto seoo.~
Luego se extrajo oon Ster de petrflec o acetona en un extractor oomti
nuo de Soxhlet para eliminar el posible fcido estefirico libre.= Elee-
producto final se obtuvo secando al vacfo y moliendos=

Para la obtenciln del estearato de paladio fue ne-
cesario eliminar cuidadosamente ol alchhol de la soluciln de ectemrato
de sodio previe a la adicifn del clorure de paladio dada la ascoiln re-
duoctora del alcohol en caliente sobre las sales paladiosas, que provo-
oaba la precipitaciln de paladio metflico.~ El alcoheol fue eliminando-
evaporando la soluciln de estearato de u&o por tres vecds consecuti-
vas, en bafio marfa, hasta aproximadamente 1/5 de su volumen originale
de 250 ml; oon reposioiln intermedia de agua para restituir el volumen
inicialy en estas oandiciones no se observd precipitacifn de paladio—

metflico.~

2elele= ANALISIS

El enflisis do los jabones obtenidos se realisd hi-
@rolisfndolos en medio clorhfdrico (los de plomo, estromeio, caleio y=
paladio) o sulfdrico (los restantes) y en caliente hasta que la masa~~
sobrenadante fundida (8cido estefirico) quedabe préctioamente indoloray
entonces se dejaba enfriar y se transferia a una ampolla do dec.nta=—-
odfn en la que se extrafa el fcido estefirico oon Ster y la fase ebérea
oon asgua, reunidndose por un lado los liquidos acuosos y por otro los=
otérecs.~ Kl extracto etéreo se lavaba dos veces con agua para elimi——
nar acides mineraly, Be llevaba a seco en bafic marfa, se tomaba ol resi
duo con alochel, y se valoraba oon flcali 0.2 ¥ frente a la fenclfte~
lefns.~ Bn la fase aoucsa se valoraba el metal, emplefindose para ello-
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les siguientes tSonicest

Oobres por yodometrfa (41)

Hfquels por grevimetria, precipdtfndelo eom dimetilgliomima (42)

Ploho y Gimosse neutraliseron lae sclucicnes,se agregd un regulae
‘-“ﬂSO(n’oll‘ll)..mo.ﬂbb-
sal diebdica del BOPA 0.) malar y gotes de necrode e
riooromo Tytitulando el exsceo de EUPA encalienteyom
solueiln 0.1 molar de ocine

Paladios por grevimesrfa,psrecipdtindolo ocon dimetilgliomimae(43)

in la tabla §°1 se han reunido los resultados expe=
perimentales obtenidos para los jabomes analisados, a la ves gue loo
porcentajos telricos de metal y do foido que correspanderfan a satesrg
tos 'reparados oon un fcido de peso molevular premedio 282.7.

Tabla §* 1
Anflisie de los estearatos metflicos
# de Hetal # do Acido

Eatearato de Telrice Dxperimental TeSrico  Experimental
Cobre 1041 9e5 89.9 8946
fquel Fed 849 90e6 8641
Cine 10.4 1_002 89.6 304
#lemo 2649 26.8 734 T34
Paladio 159 1449 84.1 85.2
202¢~ LAS NNINAS BSTUMCADAS Y U ANALISIS

S estudid un total de trice aminas,tddas ellas ali=-
f8ticas, sungque de ‘dversos tij ose~ Bn la tabla ¥* 2 se indican 1lop ==
nombres, puntos de ebullicidn y oconstentes de discoigeiln bisics en 1%
08808 en qus fus dado obtenerlos de lae fusntes bbliogrifiese, y ning
ro de orden que se les asignd con el fin de simplificer nNuestras anowe
tacionese.= De ahors en adelante serf comdn yue al referirnoe a alguna~
aning en particular 10 hagamos por el nimero de ordene.-

Todss las aminaes utilisadus fueron adquirides de la~
firma Aldrich Chemicsl Compeny.- _

Oon el fin de verificer su puress fusren snalisadas~
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eromatogrificamente en una columna de dos metres de largo y 0.640m-=-
de difmetro externo, con un relleno censtitufdo por 15¢ de Carbowax=
20 M sobre Chromesorb W 60/80 desaotivado.~ La desactivaciln del so--
pOrte se realizd segin la téonica indicada por Smith y Radford (44),~
depositando sobre el mmbin”hﬂmhnhhtlohn
tasioj para ello, el hidréxido de potasio se disolvid en metancl, yee
sobre esta solucifn se virtid al Chromosordb W, llevendo a seco en evy
porador rotadorio.~ Sobre el soporte asf tratado se depositd un 15k
de su peso total de Carbowax 20 M en la forma convencional «~

Esta columa fue operada a 60 ml/min. y a temperaty
ras entre 60 y 100°C, segin la amina a mnalisar.~ Se siguil el orite-
rio de que la presencia de un solo pico indicaba que el producto en--
cuestidn era puroe.~ Operando con altas sensibilidades no se llegaron-
a detectar mis que trasas de otras sustancias en algunas de las ami~e
nasj; diochas impurezas estaban siempre por debajo del 1%, rasfm por la
cual se deocidid usar las drogas tal como se recibieron de f&bricae.=

2e3e= EQUIPO IMPLEADOS
Lo medicidn de voldmenes de retencifn eon exaotitud

requiere un control de variables mfs ajustado que la préotica snalfti
ca corrientey~ De estas variables, la que mfis afecta al volimen de rg
tencibn es la temperatura de la columna.~ El volumen de retendiln es~
pecifico estd relacionado oon la temperatura por la ecuaciln.-
ali /et
"" «C o
({ver (45)), demde Al: es ¢l calor molar de evaporacifn desde una se~
lucifn, C es una constante que depende del sistema soluto~fase esta--
cionaria, R ee la constante de los gases y T es la temperatura de la~
colugna en grados Kelvin.-~ De dicha ecuaciln deducimos que

S

i 3V3__6“¢
V, 2T  RT:
umual:hmw:mw
ra de trabajo de J00°K, siemdo R » 2 cal/(grado x mel), la férmula an
terior nos das
i 2Vy
Vg T

= =-0.08 (1!3065)-1
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o8 deoir gue une varieoiln de un grado en la temperstura productrfies
canbios en ol columen de reteneiln espeoffico del orden ded 5%, lo==
cual es sceptable en un anflisie cusntitative, pero de ningfin modo--
1o es ousndo el objetivo es determinar volfinenes de retencifn parge
arlicarlos a la identificeciln do sustanciae o a cfleculos termoding-
uioos.~ En estos dltinos casos la temperatura mo ha de veriss nfs do
0:2°C durente las determingeiones, y esta fue la rasln que mos ohlj
€0 a construir un horno que respondiera a dichas caraoterfsticas.-il
hormo de nuestro equipo original (Aerograph Hy-Fl 600 D) tenfa osoie
laciones mucho mayores de temperatura ; gradicntes térmigos que hue—
bleran quitado a las determinasciones todo valor cuantitativoe=
| En la figura §® 1 se da un osquema general del o=
quipo utilisadoe=
Como gas portador se usS nitrlgenc de elevada purg
¢a (ouatro bandas, provisto por "La Oxfgena™, S.A«)j todas las ome=
xiones se hicieron con tubos de cobre reccmecido o de asero incxide~
ble de 3.2 ma de difmetro externoe~ El gas portador atraviesa ol re=-
gulador del eilindro y es oonducido por un tubeo do 3+2 mm do difmee-
tro hasta o) regulador de presifn A (regulador Ottonello-Fisher,modg
10 912, al que se le cambil ol resorte original por otro de nayor=—
resistencia que permitiera trabajar e presicnes més elevadas)sA la=—
salida del regulador se colool un manlmetro B do 0 a 2.1 arnfeferas-
para medidas aproximades do presifn.~ Un tubo de cobre do 3.2am comy
nics on una T do metal, una de ouyss rames osff oomectada com el in
yeotor D y la otra oon un nanlmetro de mercuric de tubo abierto Ce=
Se utilis8 el inyector de un hormo Aerograph 600D
el cual oomeifte en un blogue metflico calefaccionado por una resis-
teneda do cartuchoy las inyeccicnes se hiciercm a travie de un tabi-
que do goma de siliocongs por medio ® una jerings Hamilton de 1 micxg
11troe= La resistencia calefgtora se slimentaba directamente desde
1fnea, a travls do un variocstate, y la temperatura se wedfa con un=—
ternbmetro al gredo ubicado en una oevidad simftriocs a la de inyeo=—
#ifn y paralela a Sstay ol conjunto se aield con lans de vidrie recy

blerta por una tela do amigntoe=
Las columnas utilisedas, 85, fueron de vidrioyen Uy
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@0 1 wotre 4o lango y 4¢5 mm de difmetro interncy Sstes se £1jabonee
en dos recoptores olnicos de Wwrence oon r0sca externa, llevando ambos
extromos do las columngs conos de Teflon y arendelas y tusrdas 4o o
broncee.=~ Los reoceptores para ambos extremos de la columma se {ijaron
en una vardlla de bronoe, la cusl cetaba stormillada a la tape dele-
bomo (ver Fis«E® 2)) por medio do tubog cortos de acere 4o 3.2 mme
uno do loo receptores comunicaba oon el inyeotor y el otre oon ol dg
teotor [e=

So usb ol detector do ionisaciln de llama del equi
po Aerograph 600 Dy cuyo slcalo estabs sumergido em el baiio de aire,
recibiende sire ¢ hidrlgene por dos emtradas ablocadas en la taps del
Bornoe= ' |

Los csudales se midieron con un osuialimetre de bug
buja construfdo con ¢l tubo do una bureta de 50 mle=

La soflal del detector era captada ‘or el electrimg
tro H del qguipe Aerograph 600 Dy y la salida del electrimetro sgee=
grafiod en un registrador Sargent, modolo 58 operado en 1425 BV ye=
oon uns velocidad de carta de 12.7 mm por sinutoe=

B hidrfgenc pars la llama provenfa ds un cilindro;
luego do atravesar el regulador del eilindro ers pasado por un Lfilew
tro J do tomiz moleculary y desde &ste drectameonte a wn reguladores
de presidn K y manfmotzo L do ceracterfsticss similerce & los ubdoss
dos en la 1fnea do nitrd cnoe= M regulador coonmicaba oan ol deteo=
tor o travle do una restricciln M comstitufda por un tubo do socero=
hMqudhu con tamis moleculare=

El aire necevario en ¢l deilocfor era suministrado-
por un ccmprescry la corriente era primero reguleds y filtrada en un
filtro Cane de metal sinterisade, provisto de regulador y manlmeire-
( Oy P )y atravesadba despule wa restriceiln § y finalaente una co-
luma By do lel m do lasgo ¥y 3 em do difmetroyrellena oon gel do af-
li0ey en la que so secabae~

A homo para albergar a las columas ocetd consti~
tufdo por wn cefic de brance (deflector), 6o 15 on de difmetro y G2enm
de alturay censtrufdo en chape de 1 um y forrado por fuera oon ung~d
léndne do amdento de 2 mm de espeser, ¢we lleve arvalads exteriormeg



te y mediante soportes cerfmicos una resistencia de nfquel-oremo de-
1+2 Ews Por fuera hay un tubo de Caposite, de 27.5 om deo diSmetro =
interno, 2,5 om de espesor de pared, y 65 om de altura, que on gu ~=
parte inferior estf cerrado por una plancha de Caposite 4o 5 om do=
espesors En su parte superior, este oilindro lleva adpptado un oje--
rre constitufdo por una arandela do lémine de aluminio de 1.5 m de=
espesor, cuyos difmetros externo ¢ interno miden 34 y 25 om respeg~-
tivementoj sobre esta arendela asienta la tapa del hormos=~

Kl conjunto esf rodeado lateralmemnte por una sarcasa
oilfndrica, de 36 om de difimetro y 75 om de altura, omstrufda en -
chapa de hierro decapada de 1 mmj entre 8sta y el cilindre de Caposi
te quoda un espacio de aproximadamente 2 om que 50 rellend con lane-
de vidrios~

La tapa y base de la carcasa se cmmstruyeron en chapa
de 2 mm, La tapa lleva una aislacifn constitufda por dos planchas de
Caposite de 2.5 om de eapesor, y por debajo de Ssta una lfminag do =
aluninio de 1.5 mmy que hace contacto oon la arandela de aluminio ==
que corona el cuerpo del hornoe.~

En la tapa se colocaron el inyector y el detector, tg
niendo especial cuidado de gque quedaran em el espacio anular entre-e
el tube de bronce y el de Caposite, com el fin de no introducir pun-
tos calientes en la cfmars de la columna. Do la tapa pende tambidne-
la planchusla de bronce en gque van colocados los dos reseptores ofipi
008 para conectar la columnas Ademfs, la tapa tiene dos orificioce =
por los que pasan un termbmetro y un tubo de bromoe que lleva las «-
oonezicnes del termistor que sotda como elemento semsible del ciroui
to do regulaciln térmica, Diche termistor ssoma por la parte inferior
del tubo, quedando aproximadaments a la altura media de la columas~

in ol sntro de la base se ha perforado un orificio -
por ¢l que entra el eje de un motor elSotrico de 1,35 de HP, 1200 r,

e y ara
i ‘ranque por capacitory este oje remata en una hflice de cug~

troipelotas, omstrufde en chape de dromce de 1 mm y ouyo difmetro -
@8 apenas inferior al del deflector.-
El horno va asentado y atornillado a una mesa de madg

"~
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ray & la que taubidn ee ha fijado el motor impulsor del ventilador.-

E wembblador succiona aire y 1o envia haols arribe=
por dentre dol deflefStor; el eire chooa oon la tapa y desciende pore
6l espacio anular exterior, en el que se calienta en omtacto om la
resistencia calefactoras Nete oiclo se cumple a gran velocidad y por
ello ol gradiente se mantiene bajor mence del 1 # de la temperatures
de trabajo entre el punto mfs caliente (base) y el mfs £rfo (tapa)e~

El elemento detector de temperatura es un termistore
Siemens K 17, de 10 Kobm a 20°C, oon un cogficiente de temperatura~e
de = 48/°C y oon pequefia oonstante térmica do tiempo (3 segundos). -
El sistema do omtrol en of cstd constitufdo por un rectificeder ogn
trolado de silicio, del tipo bidireceional ("Trise"), Gemeral Elgo--
trio SC 45 Dy para 400 V y basta 10 A, que permite manejar holgada~-
mente la potencia necesaria. fste elemento actfla cantrolado por une
sistema "on=-off", el cual conecta o desconecta la carga a toda la ==
tensifn do 1fnes, dentro del diferencial de temperatura que se espe=
eifiecd (0.1°C). Dentro do las variantes posibles para este tipo de -
control, se optd por la oomnocida oomo "pero voltage switching”, en—-
la oual la tensiln cs concotada o desooneotada a la carga 88lo en ~
instantes en gue la onds sinuscidal pasa por el valor cere. La figu-
ra §° 3 oo un esquema funcional simplificado del sistema completo. =
K cirouito regulsdor serf objeto de una publicaciln (46).~

K sletema "on-off” deo regulaciln detormina que la =
temperatura en un punto dado del horno oscile oomstanteomentej estas-
escileciones oubren un intervalo de = 0.05°C, ouyos limites se hem =
mantenido cmstantos en funcionamiento continuado de hasta 48 horas,
durante las cuales la tensifn de lfnes vardil dentro de un intervalo=
my smplio, que tuvo 205 V ocgo ufnime y 230 como mximo. E1 equilis
bric se aloansa muy répidementes algo menocs de una horay, lo cual es~
myy pooo si se oonsidera 10 precisc de la regulacifn. Una ves alogn-
sado el equilibrio, lae oscilaciones son wy ripidads alrededar dow
una oscilaciln cada 30 segundos, variando en funcif de les tempepg~
tures de trabejo y ssbiente. Si se tomsn en cuenta las caraoterfefi~
oas aislantes del vidrio de que estén oomstrufdss las cclummas, ve -

e s e



haoe evidente que osas oscilaciones que son de 0.1°C en el aire que=
roden a la cclumna deben llegar muy asortiguadas al seno del rello=-
NOw=

Kl coudal do nitrfgenc fue contralado durante peufoee
dos prolongados y en nfs de une oportunidady las variecimes entro—-

- valores extromos siempre fusron inferiores al 1% del valor prosedios

dol flujoe=

El inyector no fue temcetatisado y su temperatura vg-
48 entre 175 y 185°C) oot donostrado experimentalmente que vasjige-
ciones do este orden no introducen cembios en el volumen do retgpe—
edbn (ver por ojemplo (47))e=

La temperatura del horno se midld mediante un Serulge
tro al 0,2°C, ol oual, oon ayuda de una lups, persd$i8 aprociar ol =

Tal como so ha indicado en ledy la intenciln ordginal
fue ussr cono fases estacliounarias solucicnes do los estaratos wetfli
oos en un disolvente gue fuera lo ufis inerte posible. Con este fin -
se ensayaron les solubilidades do los cotearatos de cobrey, nfquel, =
eine y plomo en Apdeson N, enoontrindose que eran satisfactordes dg=
4o que persitfan la prepareciln do soluciones O.1 molales, que era -
le nfixing soncentraciln que se pensaba usar. Se omoofa el grave g9
blema de "coleado” que presantsban las aminas en columnas oanvencio-
nales dobido @ su adserciln sobre el soporte de la fase cetaciomaria
poro se penad en la posibilidad de evitarle inyectando uuy pogqueiian=
cantidades de aninase-

Se preparS (seglin la tSonica descripta on 2.5) una =
columna de Apdeson X al 20% sobre Chromosard W 60/80 y, el trabajare
oon ellay se enoontrd que originabs picos con frentes netos y colas~
interninables, signo clfsico de adsorcifn sobro el soporte; la sdtug
oifn no mejarabe inyeotando poquelics voldmenes de soluciomes al 1f -

de las aminas en n-heptanoe=
Entonoes se prepard una columna anflogs & la anterior

pero usando Chramosorb ¥ 60,/80 silanisado, tratasdento Sete que blg-
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quea los sitios de adsorciln mfs activos del soporte. Operendo en ~=
Sgusles condiciones que oon la columma anterior, se encontrS una lg-
ve wojorfa on los picos, pere todavia se eotebs muy lejos do lounge-
queridoe~

ﬁn‘o-m:mhuuddm-t(:’-
hns Manville). Los rellence gue llevan Teflon 6 oowo soporte deben -
ser preparados en frfo, rues ecste material se agruma por calembendgn
to) incluso dodben enfriarse la columma y el relleno por debajo do ==
17°C para proceder al llenados Como no se disponfa do ningfin dsol—
vente capes deo disolver a los jabones en frfo, no quedaba otra solu~
cifn que intentar preparar el relleno en caliente, usendo tolueno og
uo disolvente del Apieson, y luego congelarlo en la esperansa de que
el polvo valviese a adquirir caracterfsticas satifactoriss de figi~—
dess Asf se hivo, pero los grumos de partfoulas no se rompieron niee
afin luego de permanecer 48 horas en congeladors Por este motivo, se-
desech8 al Teflon 6 como soportee=

La bibliograffa scerca do desactivacifn de rellencs -
para aplicarlos a la cromatograffa de aminas es abundante (44,48,49).
in general el problema es resuelto dopositando alrededor de un 556 de
iddrxido de potasio sobre Chromosord ¥, y preparando luego el relle
no con el soporte asf tratadoy le adsorciln se atribuye @ grupos ==
oxhidrilo de carficter fcido en los silicatos, y estes grupcs serfan=
neutralizsados por el Slcali. Sin ombergo, si luego de tratar al sg~-
porte oon hidrSxido de potasio #o 1o lava pars eliminar el excoso de
8lcali, las columnas que se obtienen siguen produciendo picoa oon ==
"oolas", aungue la situaciln mejors oon respecto al producto no tgg~
tado oon floalis No hay duda de que la acciln del hidrlxide de pofg~
#io no o8 tan f8cil de explicar, y es muy probable que sea necesario
uR exceso para provossr alguna otra modificacifn em el rellence=

Era evidente que nosotros no podfamos spelar al reeyr
80 del 8loall pues Sste descompondrfa a los estearatoss Pero siempre
sobre la base del carfoter blsico del dessotivante se hicleron engge
y08 con otros productos: bicarbonato de sodio, carbonato de potasio,
v Gxidoe do aluminio, magnesio y circoniss Antes de tratar ol sopge-~
te, se ensayb la compatibilidad de lae bases:con los jabomesy ecetos-
encayos oonsistierm en calentar a 100°C solucimes do los cetosgg
tos en Apleson con un exceso del posible desactivantes Con todas las
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sustencias mencionadss, excepto con 8xido de ciroanie, aparecfan ==
sfntomes notorios de descouposiciln del cetearato; los ensayos so -
realisaron junto a un testigo sin base desaotivanto.

Teniendo en cuenta sstos resultados se realisarom e
dos ensayocs oo Sxido de circonioe=

H primero de ellos oomsintil en un intento de usar-
oono soporte al Sxido. Com ese fin se precipitl mediante snonfacoe
al Sxido a partir 4o una solucifn de cloruro de circoniloy se lavle
el precipitado hasta reaceiln negativa de olorurce y se calentl a «
500°C. Entonces se lo triturd oon el nfxino de cuidado, tamizando -
luege de haber aplicado el pilln myy suavenente, y reydtiendo cste-
operacifn un gran nfmero de veces hasta que todo el producto pesd -
por tanis H° 80s En cotes oomdicionos, la freceiln 60/80 representy
ba tan sflo un 10f del peso del precipitado, y el resto era polve -
finos Debido al bajo rendimionto y elevado costo, se doj8 de lado =
esta poaibilidade=

) segundo intento consistid en depceiter una cape ~
uzrgzmaeu-mtw. Paragllo se prepard una solucifn de-
zzmé.a E,0 en metanal, se sumergid en ella al Chromoserb ¥ 60,80,
¥ #0 llevl a seco en evaporador rotatorios 5l producto asf obtenido
se caloind durante tres horss a 600°C pare asegurarse la ¢onversifn
total del cloruro de circonilo en Sxido de circonioy la cantidad ==
utilizada del cloruro era tal que el soporte contendrfa, lusgo de «

-mta“tbuwu,uzoﬁhmzocquhmuum&

una columng con 206 do Apdeson N que, al ser ensaysds con aminas, -
evidenci8 ol mismo problema de coled que las antoriores.~ _

Se 1logh saf & la oonclusifin de que para ser oficign
te el dosactivante dobfa ser definidsmente biaico, © al sence lo ey
fiolentemente bfsico oomo para provocar la descomposiciln de les j3
banes netflicose=

A esta alturs no quedS duds de que pars llevar afp~—
hhdm“nmhhohdt—tuum-‘!lmd*
toma en una direcedln que se habfa queride evitar hasts ese nomento
Sevooncofan dos trabajos en loe que so utilicaban amdnas pesadas pg



ra sopgrar cromatogrificamente compuestos oon nitrlgeno ufsico. Uno
do ollos emplesba mezolas do tetraiddroxietilendiamine (THIED) y tg
trastilenpentascina (7:7) (50), y el otro usaba duadral (51)¢ las «
asinas pesades eran buenas fases estacionarias pare wednes inferjoe
oy ¥ a la ves evitaban el coleoe=

Se preparf um rellenc de TSP al 20f sobre Chpogow
sorb W 60/80, y se enoantr8 al secarlo al vecfo que se roducfa wna
ovaporacifn bestante importante de fase estacionaria, 10 oual ingje
caba que dicha fase estscionaria serfa dtil tan eflo a bajes tempee
Saturas. Este problema fue imposible de prover por cuanto los datos
sobre la temperatura mfxima de trabajo cono fase osteticnaris que =
apareofan on los catflaogos de fabrioantes eran por demfs anfirquiccs
(desde 35 hasta 150°C). Por esta rasfn se d40j8 do lado la TEP y se=
comens8 a trabajar con (nadrole-

El Guadrol es la ¥, iyl N« totrakis (2-hidroxippoe
7l j=etilendiacinas

OB CR( 0 )CHy , JORGHN CHOR(E)CR, ,

Preparada ung columng con 20 de uadrol sobre &=
Chromosorb ¥ 60/80, y yrobads en condiciones iguales a las snterjoe
res con las andnas oon gue se iba a trabajer, dio resultados sy ==
satisfactorios: la mejorfa en los pieos ers notable y la asimetrfe-
que presentaban perfectamente sceptodblee=

2050

Antes do proceder a preparar les columnas crousjo-
grlfices se praoticsron ensayos de solubilidad de los estoaratos en
adrole Lotos ensayos 90 kicleran pesando en tubos poqueiice FPg~—
drol y estesrato en cantidades tales que la solusifin resultante f3g
80 Osd molaly y calentandeo a 130°C. Luego los Subos eran mantenddos
varies horas a 110°Cy 90°C y 70°C, oon la finalidsd dé chbecrvar aie=
al doninuir la temperature precipitebs el jabln, en previeiln de -
que este proveso rudiera produciree lentamente.-

Fue asf que tuvo que descartarse ol estearato de -
plonoy que no se disclvil totalaente ni afin & 130°C) el do cetrgpe-
cio deba solucicnes lfmpides o 130°C, pero precivdtabs a 90°C, lo =
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oual igpedfa su empleos Los jabones de nfquel, eine, caloio y cobre=
#o &solvian y permancofan en soluciln a 70°C. Bn cuanto al estosgs~
to de paladio, al calentarlo con Quadrel y afin a 70°C, originaba une
precipitado negro de paladio metflico; evidentemente la reducoffn =-
era atribufdle a las cuatro funciones alocholicas de lae cadenss ngo
pflicas del Quadrol. Bn oconsecuencia, se desecheron por imarlicables
los estearatos de plomo, estroncio y paladio
En la preparaciln de las columnas, adenfs do los cge=
tearatos ouya obtenciln se detalla en 2.1, se utilisaront
~Soportes Chromosord W 60/80, JohnseManville Corp., adquigie
do de Varian Aerograph
Disolventes Quadrol, Wyandotte Cheme Corps, adquirido de =
Varien Aerograph
Para todas las columnas se siguid igual tfonica: se =
pesaban las cantidades de Quadrol y estearato necesarias para dar la
molalidad buscaday se disolvfan ambos en tolueno (Bakeri peas), ¥ la
solucdifn se tranaferfa al balfn de un evaporador rotatorioj sobre la
soluciln se vertfa el Chromosord en cantidad tal que la concentgg——e
ceifn de fase estacionaria en el rellemno final sieumpre fuera del 208,
independientemente de la ooncentrawiln de jabln en la fase estaciow-
nariae. Se calentaba el balln en un bafio de glicerina & 120°C, a la ~
vez que se lo hacfa rotar a mfnima velocidad. En estas condiociones,~
el tolueno tardaba entre 1.5 y 2 horas en ser totalmente evaporado.-
En l;undad, para todos los estearatos excepto el de eino se hubiera
podido usar benceno como disolvente en la preparaciln del rellenocy -
pero debido a la insclubilidad del eatearato de cine en beneeno y ==
oon ol fin do procesar a todos los rellence en idénticas condiciones
se empleo tolueno en todos los casos a pesar de su menor velatilided.
Una ves que la masa guedaba prioticamente seca, se bajaba la tempers
tura del bafio hasta aproximadamente 70°C y se aplicaba veofo durante
10«15 minutos, al cabo de los cuales se obtenfa umn relleno perfecig-
mente flufdo, listo para cargar la columns y usare= |
Mohe rellenc se coloocaba en un pesafiliros y se pega
bas La columna, que tenfa forma de U, se colocaba verticalumente y se
procedfa a su llenado desde anboe extremos, mediante un embudo. BEsta
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operacifn se cumplfa con los mfximos cuidados, evitando toda prgi~
da do material y golpeando frecuentemente al tubo para provecar ele
desoenso del nivel do rellence Una ves finalisado el llenado, se ==
volvia a pesar el pesafiltros, y por diferencia se obtenfa la mese=
de rellenoc quo se babfa introducido. Los extremos de la columa se-
obturaban finalmente con tapomes de lana de vidrioe=

En ol curso del trabajo ocurrieron hechos gque motiyg
ron gue tembién deblera dejarse de lado al estearato de cotre. Se -
prepard una columna del citado jabln en cancentraciln 0.1 wolal en-
Quadrol, conteniendo ol relleno un 20f de fase estacicnaria. Se opg
8 la ooluma a 70 y 90°C ein anomalfas notorias, pero al trabajere
a 110°C se encontrS que no elufan las sminas primarias, aungue of -
las scoundarias y terciarisse Al observar la columna so encontrd -
que Ssta presentaba una coloraciln pardusca olara, totalmente difg=
rente del coleste pflido original, lo cual indicaba clarssenic dgge
composioilfn de la fase estacionarias i biem Phillips y colaborgdoe
res (7) yo indicaban descomposicil de las coluanas de estoarato de
oobre, y atribufan el heoko a la acoiln de los solutes inyeotadosy-
quedaban taubiln otres dos posibilidadess 1) que la desccuposicd fo-
se debdera a trasas de oxfgeno presentes en el nitrSgenc (a pesar -
de ser Ssto muy puro), 6 2) que lo descomposiciln se produjera in--
clupo en un medio inerto.-

Can el fin de deteruinar la csusa real se prepard -
una nueva columna igual a la anterior y se le calentl durente 7 ko=
ras a 110°C, haslendo pasar nitrlgenc previamente burbujeado on == -
una soluciln de sal oromosaj se trabajd a my bajo caudal pere age-
gurar un fntino contacto del gas oon el reductor, y en ningin momgn
to se inyeotl sustancia extrafia algunae. luego de este tratasdiontoy-
se enoantrd que la columna presentabe un aspecto igual a la anioe——
riory la conclusifin fue que el estearato de cobre se descomponfa =
por calentamiento prolongado de la colwma afln en atulefera inerte.

La posibilidad era una reduccifn del Cu (IX) e Ow(X)
o eventualmente a oobre metflico por materis orglnica, oon la cgp=—
siguiente oxidecifn de Sstas Desde nuestro punto de vista, y afn -
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cumdo no se demestre exactamentc el © loo estados do oxldeciln ffe
Bal 7 la intensided del proceso do reducciln, bestarfs prober la dgs
composiciln del estearatoe=
Con ese fin se realisd el siguiente snflisis: se agoe
taron 40480 g do rellenc en extractor Soxhlet con benoeno, buen {je
solvente 46l estearato de cobres El extrecto se llevl a seco y el g
siduo asf obtenido se mineralis$ con mescla de fcidos nftsdioo y sul-
frioos Kl inscluble en bencone, constitufdo en su mayor perte por -
Chromosord ¥ (que no contiene originalmente cobre) fue tambife tragy
do oon mesola do foidos nftrice y sulflrico hasta tots) mineraligge-
edilfny y finalnente se separS la solucifn 1fapidas Ambas solucionesy~
la proveniente del extracto y la proveniente del inscluble en bengg-
noy fueron llevades a bumos blancos y finalmente dilufdas en natgge-
ces aforadose In las dos se determind espectrofotomStricacente cobre
con dletilditiocarbenato de sodio, segln (52), por extrecciln om e
tetraclorure de carbono en presencis de SZDTA y eitrato de anonio, a=
pE T=0e Do 108 546 ng do cobre total que dobfan contemer 1os 44450 g
de relleno analizados, se enomntraran 3«05 mg en la scluciln proyge—
niente del extreoto benolnico y 1.95 umg en la provemiente del inscly
ble, 1o cual egquivale a una recuperaciln del 89.3°. Hl resultedo ig~
dica olaramente que ol benceno extrajo s8lo el 61% del cobre proagp=
tey quedando el )97 restsnte en el soporte, y no oomo estearato pore
cdertos S0 hace evidente la descomposiciln del ecstearato y el pasaje
dol cobre a slguna forms no extrafble por benoenos Aun cuando subsig
te la duda scerca de of esa frecoiln del cobre cotf oono cuproso o =
clenental, dado ¢l orden de la cantidad en que se encuentra j su no=
relevancia a los ofectos de este estudioy, no se ha oomsiderado neve-
sario su esclarveicientoe=
Descartado el empleo del estearato do cobre, se prepy

raron las siguientes oolummast

aedrol, al 200 en Chromesord ¥ 60,80, omteniendo 5.011g do=

relleno

Hstearato do Calodo 0s20,0:05, y 0+0) molal eo Guadrol, al 805

en Chromosord ¥ 60,80) omtenfan 44667y 44371 y 4.620g do xg=

llenoy respectivasente
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istearato de 0ine 0,10 molaleen madrel, al 207 en Chrowemord
¥ 60/80, oonteniendo 5.001 g de rellene

Estearato do Cadmio 0,10, 0405 y 0401 molal en madral, al 20F
en Chrenoserd ¥ 60/80) contenfan 44848, 5.0 y 44940 ¢ do g
lleno, respectivamente

Bstearato de Efquel 0.10, 0,05 y Os0l molsl en Quadrol, al ==
204 en Chromosorb W 60,805 contenfan 44563, 44915 ¥ 44520 gee
de relleno, respectivanente.-

te 3} son voldnenes de retenciln especfficos (53), lo oual isplics -
que s¢ les han aplicado las siguientes correocicness

le= Por volumen muerto de la occlumma

2= Por cogpresibilidad del gas portador

e~ Conversifn a 0°C

4+~ Expresiln por gramo de fase estaviomarias

in el trabajo oon cade columne so midieron las i~
guientes variables:

le= Caudal d4s gas portador

2+~ Temperatura del gas portador en el caudalfmetro
3= Preeiln de entrada a la colums

o= Prosifn 4o salida de la columna

S5e= Temperatura de la columna

El caudal de gas partador se aidif oon un coudalfpe-
tro de burbuja antes y despuls de cada serie do experiencics, les «
cuales consistfan en la inyecciln de todas las amines a cada par de
valores de temperatura y coudaly en todos los cascs se efeotusron =
no menos de cinoo medidas antes y cinco desrufey en ningfn cesc le=
dlepersiln de los velores individuales de cada serie fue mayor del-
1% oon redecifn al valor medioe

Provignente a la medida del csudal se =idif la teupe
returs del gos on el ceudalfmetro, introduciendo en ol tubo de Sste
un termlmetro al 0.2°C) se efectusrem lecturss cads doe minutos, y-
oo oonsider$ temperaturs del gas el valor que se aantenfa ocmstante
durente cuatro loctures sucesivasy en genersl, e¢sio impliceba dejar
ol terulnetro sometido a la acoiln del nitrlgenc durente perfodos -
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80 menores de veinte minutose=

La preeiln do entrada so sddif con un manluotro 4o ==
mercurioy ol valor obtenido era prfoticamente coinoidente oon ls ngg
siln on la entreds do la columnay la cafda existente entre ol senfge
tre y la salida del inyector era casi nulaes

8o tomb cono presifn de salida a la presifn stmosffgy
oaj entre el final de la columna y ol exterior hatfa tan sclo 5 on =
de un tubo 40 32 um do ddmetro y los 2 om del capilar o ouUArSO ==
del detector, por 1o cual la sproximacifn no introducfa prfoticengpe
te errore Por otro lado, las pequelias diferencias que pudieran exige
tir entre las presiones reales do entrada y salids de la columa ye-
las Ilutanl on ol manfmetro y barfmetro respectivamente, introgue—
efan errorce de migno opuosto.=-

La temperatura d¢ ls columna se =4dif con un ternfgge
tro al 0s2°C, como ya o0 indlcd en la desoripeiln del equipo emplgge
A0~

Simul ténecanente con la inyeceiln de cada soluto se ==
panfa en marcha el motor impulsor de la carta del registrador medign
te una llave colocada al lado del inyeotor; las diferencia entre ag—
bas opersoiwnes era aef de fraceiln de segundos H tiscupo do refgne—
eifn se medfs ocon regla milimetrada y lupa sobre la carta, entre ele
punto de inyecciln y ol mfximo de cada ploos Era feotible asf appe—
cdar las diotancias al 1,5 de sm oy 10 que es lo nienoy, 094 sogup~—
dos para una velocidad do carta de 12.T mm minutoe=

K volumen muerto de las columnss oo odidil inyectando
3j1 do wotanoy este oontrel se repitil varias veces pars ceda serie-
de experiencias y servia para verificar la sonstancia do las oonji~-
cionea operaciomales. Los vollmenes suertos de lss columnas fueron -
dol ordem de 10 ule=

hdMohlut.-o-u--ulm'tn-

pasoss
lo-ntl-ohmhm.ﬂnu(tl)nhmﬂd-

dol metano (%)
ua—u.-uu-ummumr‘.
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#e omvertfa a 0°C, valor que designames P°
3w 000 108 datos do prosifn de entreds y 4o selide oo calgy
laba el factor deo ocorreceifln por compresibilided (f)
4v= oonoeido el peso de rellono oontenido en la columa, se~

podfa caloular el peso de fase setacionaria w que camtenfa

um-“un-:'lcmmnt

".‘('R-.d-.%-

£l volumen de retenciln especifico es ol perfnotroe-
oromatogrifico mfs apto pera efectuar comparaciones, pues os indengn
diente de las condiciones experimentales. Se funcifn sllo de la tgp-
peratura de la columna y del sistema soluto-fase cstacionarise~

Todas las solumnas fueron operadas a T3y 903 y ==
110.0°C, Dentro do cada temperatura, la de Juadrod y las do 10s og=-
tearatos en ocmoentraoiln 0,10 molal fueren operadss a ceudales 4o =
50y 70y 90 y 110 ml/mine; para cada temperatura, los valores calouls
dos a partir de los datos a diferente caudal resultaron satisfagioe-
rianente reproducibles, con curficientes de variscifn menores del ==
4 e

Laus colusnas de los ostearatos en oomcentracifn 0.05
¥ 0.,01 wolal fueron operadas a 70s3y 903 y 110°C, y a dos caudales=
dferentes (50 y 70 ml/mins) para cada tempersturaj los valores ogle
culados oon los datos obtenides a uns nisma temperatura y distinto -
caudal tezbiln concordaron satisfsotoriamente. Todas lag ==
mmw«:tmcnmmwtuhlpu lon vold~
mmmmnmm:urz.-
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JePRESEBRTACION Y DISOCUSION DB
RESULTADOS

3edo~ EL EVECTO DL XON METALICO

3edede= COLUNNA DB QUADROL

o Tal oomo se indicl en la parte experimental, la colupe

na de Quadrol al 20f sobre Chromesord W 60/80 fue operads a 703, ===

9043 y 110°C; a cada temperatura fueron medidos los voldmenes de rge

tencifn a 50, 70, 90 y 110 ml/min.s Bn la tabla N°® 3 se indican losee

voldmenes de retenciln especfficos a cada una de las temperaturas.-
Ya vinos en la seceifn 2.3 que el velumen de retencifn

nndﬂu.t,ut& relacionado con el calor molar de evaporacifnwe

desde nxuuu,u'. y e la temperatura absoluta de la columna pore

la ecuaciln a!o

log I'.- + oonstante

2,3 A
uuhuolammhhtmﬂ.udl'mv,muolmcm

de evaporaciln (lo cual es lfoito para soluciones ideales) y se apli~
oa la Regla de Trouton, se obtieme

A x: aaE ; 2,

log \"o > + omatante = + Teb + oometante

2.
donde !.' o8 la temperatura de ebulliciln del soluto expresads en gZz
dos Kelvine htamhuﬂtuqmolpm.oqut‘utmh
de la temperatura de ebulliciln dard una reota pars cada familia do=-
homSlogoss La pendiente de dicha reeta serd cercana a 5/T, variando~-
en funoifn de la diferemoia que en la serie homSloga exista entre los
Odchl: nq’, ¥ del valor gque para la serie tenga la "oonstante"-
de Trouton (54 )~

En el gréfico i® 1 estén representados los logaritmos-
de los voldmenes de retenciln especfficos de las amines estudiadas em
funciln de sus temperaturas de ebulliciln, para la columna de Quadrel
@ 90:3°C. Se observan las siguientes tendenciass

a) Las aninee primariss normales con el grupo amino en carbo-
no terminal (1, 3 y 4) ceen sobre una recta de pendiemte 1.1 x 10

b) Por los puntos correspondientes a las dos amines secunig--
M(nrn)mmmmubhmnu‘l-)slo*3..
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6) K grupo de svlutue oon ouatro carbunos y grupo emino pgi
mario (2, 3y 5 y 10) permite el trasedo de una recta suys pendiontes
-nx.sxxo".n.omummxomuum
nos (4 77 8), mhmuaf°/-uum:1o". 80—
bre la mwiama reota caem las aminas scoundarias y terciaria do ecels <
Stomos de carbono (12 y 13)

d) Las aminas primarias de cadens normal y grupo amino sobre
ol sogudo carbono de la cadena (5, 6 y T7) originen la reota 4, cuye=
pendiente o8 1+l x 107, paralels a la recta originads por las acdme

nas gue ilevan ol grupo anino en el earbono primaric.~-

e) Intre las otilaminas primaris, secundaria y tercisria so-
observa una tendencia interosantes La dietilamina (11) tiene un vow=
lumen de retenciln mayor que el do la trietilaming (13), a pesar de-
ser Ssta Gltima mercadamente menos volltil (su punto de ebullioiln -
o8 do 89.5°C, ocontra 58,5°C para la dietilamina)e=3i bien no se tgg~
bajd con etilaninay os 1lfcito extrapclar sobre la rects a hasta su -
panto de ebulliciln (1648°C)s la etilamina tendrfa un volumen do rge
tonvifn menor que los de las otras dos aminas. Ee decir gque el ordem
de eluciln serfa:

Presifn de vapor

s 90°C; mm de Hg l‘ v (m)
= €
19, Etilamins 7200 4427 x 10 20,5
2°, Trietilasdina 800 7442 x 207 2744
3°, Dietilaming 2400 8.50 x 10°7 32,0

Bs innegable que tiene que existir una fuerte intereccifln en solgeee
oifn, oomo lo indioa el heoheo de que la elucifn no cocurra en fupe=——
oifn de las presiones de vapory la solubilidad en Quadrel ha de ser-
resultante de un doble juego de volatilidades y basicidudes, y ¢8 =
probable gque ejersa un papel myy impartante la posibilidad de forpge
eifn do puentes Midrfgeno entre ¢l nitrlgeno de las aminas y 108 £z
farbidroxilo do la molSoula de Quadroly de abf la influcncia de le=
basdcidad, ouyo ordem correeponde oon el de lom volimenes de retgn--
oifn encomtredos.-

' Las rendencise indicadas se repiten & T0s3 y 110°Ce=



Légicamente, las pendientes de las reotas se modificsn en agbos ca-
sos en sentido inverso al del cambio de temperaturas sumentan para~
la temperatura ufs baja, y @lsminuyen para la nfls alta.-

3ele2e« COLUMNAS CUYAS FASES ESTACIONARIAS SON SOLUCIONES DE ESTUAS
RAYO DE CALCIO Sn QUADROL.

En las tablas §° 4, 5 y 6 cetén indicados los vold
menes de retenciln especfficos a 70.3, 90.3 y 110°C de las aminase
en columas ouyas fases estacionarias estln constitufdas por solu-—
ciones 10.1,- 5= 10“’ y 10" molales de estearato de calcio en Qua-
drol e~

El gréfico N° 2 es una representaciln de los loga-

ritmos de los vollimenes de retenciln especificos de los solutos ene

funciln de sus temperaturas de ebullicifm, para la columa de eg—
tearato de calcio 10‘1 molal @ 9043°Ce=
Dol anflisis de dichos datos se obtienen dos cgn~—

clusioness |

a) no se altera el orden de eluciln de las distintas ami
nas con respecto a la columna de Quadrol pure, y

b) las tendencias de los distintos grupos se mantienen -
iguales que en Quadrol, somo indican las pendientes de sus rectas -
respectivas en el gréfico N8 2.~
Recta at aminas primarias normales con amino terminal, pendiente =
14 x 107
Beota bt anines secundariss, pendiente @ T4 x 10> .
Recta o1 aminae primarias oon cuatro carbonos, pendiente = 1.7 x10-

Recta 0°s aminas primarias con siete carbonos y secundaria y tercig
ria de seis carbonos, pendiente = 2.1 x :lo'a
Reota 4 aminas primarias normales con amino en cz. pendiente = 1.1
e 10""2

Adenfis, el orden de eluciln de dietilasdna, triefi
laming y el valor extrapolado de la etilamina no varfa con respecto
al existente en la columa de Quadrol.~ '

El ouadro se repite cualitativamente a las tres 4
temperaturas aplicadas a las tree concentraciones de soluciones de-



gi 158388825954
N | g

— L
. ' '“—H—. =

NEL L
- R

MTARERE
R

PR
Solummas Selecife 10™F malal do Bstesrato 4o Caleio en madvel, sl 206 scbre

Y ANMTAY S NS H YD



*| TERRAERIAAAN
S BEEE R REES

[3333R439548%
PR

43



TABLA ¥* 6
Solmmg® Selucdtn 10° molsl de Estcarsto do Caloko en wedrel, sl 208

2 60/80

TARERERAANNNE
RHEEFFEEERRE

f| yagEnesenany

BRIt

JEERITEE

"l 133 333R3ae

44



;

eatearato do calciow=

um-;d.-aomum‘
nas en Quadrel y en soluciones de estearato de caledo en Quadrol era
previsible en funoiln deo las A8biles interscciones 4o ese cotiln oon
ardnas alifftican.- 2

Jelede= COLUMNA CUYA PASE ESTACIONARIA 53 UNA SOLUCION 10" HGLAL DS
~ ESTEARATO DE CINC BN QUADRAL.

La tabla K° 7 oantiene los datos do volfmenes de ng
teneiln especfficos de las dictintas aminas a 703y 9043 y 110°C gne
la columna de estearato de einc 10™" molal en Quadrels il grffico ==
§® 3 os una representacifn de los logaritacs de los voldnence do rge
tencifn especfficos en dloha columns a 90.3°C, en funoiln de las tem
peraturas de ebulliciln.~

in primer lugar es de notar que so mantienen lag ==
tendencias generales de los distinttos grupcs de eminas, como lo ip~
ddocan las reotas de logarituo de veoldmen de retenciln ce-ecifico ene
funciln de temperatura de ebullicifin. A continuasci®n se indiocsn loew
valores de les endientess
fecta at sminags pripariss norusles oon amino terudngl, pendiente » 1.

l.2x lld

Becta b aninas secundarias, pendiente = 649 x 110""l

Recta o1 amings primaries de cuatro carbonosy pendiente = 2..0:'.10"a
Reota 0”s e mentendrfa, inoluyendo 12 y 13 y extrapolando 4§, con ==
l4gera desviaciln de 8) pendiente = 243 x 100
Reota 4 sminas  rimarias normales con amino en cé' pendiente = led=
x 107
Tanbdén se mantione el orden de elucifn de dietilamina, trietilanina
¥ el valor extrapoledo pera la etilaminae=
En segundo lugar, bhay tres pares do solutos oWyo ==

orden de elucifn se invierte respecto al presentade en la columma de
Quadrel y en las que oontenfan estearato do oaloion

a) Propilamina (1) y 2-aminobutanc (5)y que elufan en ese ~
erden en uadrel, salen en crden inverso y mucho mfis rrlxincs entree
of (a tal junto gue a 110°C prfesicsmente se superponen) de la ocolgn
na que contiene estearsto de cince
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b) neButilacdna (3) y 2~aninopentanc (6) eluyen de la colum
na ouya fase estacionaria ontiene estearato de oine en el orden 6-3.
¢) Do Quadrel elufa primero la l,4~dimetilpentilamina (9) y
luego el 3~aminoheptano (8)y en cambio de la columna conteniendo eg~
tearato de cine eluye primero 8 y luego 9 a T70.3°C, perc se mantiene
el orden del Quadrol a 90.3 y a 110°C, oon una resoclucifn muy pobre.

Bs notoria la relacifn estruotural entre los pares de
aminas que partioipan en las dos primeras inversionest en anbos cge-
sos elue primero desde Guadrol una amina normal con rupo amino ene
garbono terminal, y en segundo lugar la amina cuya cadena contiense -
un carboyo mfe y su grupo bisico estd en carbono dos. La tercera ine
mﬁﬁ. menos neta, ocurre entre una smina con grupo amino en carbo
no dos (la l,4~dimetilpentilamina, que eluye primero desde Quadrol )=
y otra con grupo amino en carbuno tres.-

Por malogfa, deberfa ocurrir inversifn enire el 2ww=
aminoheptano (7) y la n~hexilaminay si bien esta @ltima no fue estu=
diada, su volumen de retencifn a 90.3°C puede ger interpolado de la=
recta que corresponde a las aminas normales con grupe amino terwuinal
en cada columna para su temperatura de ebulliciln, que es de 132.7°C.
Los resul tados obtenidos para los logarituos de los &nmo

Quadrol Ests de Cinc en Quadrol
2~aminoheptano (experimental) 2.581 2.747
n-hexiladna (interpolaciln) 2.580 24850
Mientras que desde Quadrol eluyen pricticemente a la ves, en la oo
lwma que contiene al jabln do oine la nehexilamina se ve muy retra=
sada respecto al 2-aminoheptanoce=
Bs evidente que en los tres casos en gue ocurre invgp
eifn la eluciln occurre desde Quadrol y deede las columas con estog-
rato de caloio en un orden que reepeda el de las volatilidedes rgg~~
pectivas, lo gque estarfa indicando que esas fasbs estacicnarias no=-
son lo suficientemente selectivas como para discernir entre las dig-
tintas reactividades de grupos amino primarios con diferente interfe

rencia estérica.~
La intreduceiln del oinc en la columma haoe notar e
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esas diferenciass es claro que el grupo amino interacecionarf més 1li-
bremente con el ién metdlico cuanto mfs expuesto esté, y por ese mo-

tivo las amines ocon grupo funcional terminal se retrasan respecto a-
las que lo llevan sobre carbono secundario y que tiemen un £tomo de-
carbono mfs, a peser de ser estas fltimas menos wolftiles, Las bagi-
cidades de los componentes de cada par (em medio acwoso) son lo bag=

tante parecidas entre sf{ como para desechar la posibilidad de que -
las diferencias se deban a diferente densidad electrénica sobre el—

nitrégenoy asf, la n-propilamina tiene una constante de disoeciacién-

bésica de 3.9 x 10-4

no s 3.6 x 10-4

¥ el wvalor correspondiente para el 2-aminobuta-
e Se hace evidente que las diferenciss responsables-
de las inversiones son eminentemente estéricas.-
3¢ls4 ¢~ COLUMNAS CUYAS FASES ESTACIONARIAS SON SOLUCIONES IE ESTEA——
RATO IE CAIMIO EN QUAIROL.
Las tablas N° 8, 9 y 10 indican los vol@menes de re—
tencién especificos a T0.3, 90.3 y 110°C de las aminas estudiadas en

columnas cuyas fases estacionarias son soluciones 10-]_', 5 x no"zy 10-2
molales de estearato de cadmio en Quadrol,-

El gréfico N° 4 es una representacién, en funcién de-
sus respectivas temperaturas de ebullicién, de los logaritmos de los
volimenes de retencién especificos en la columma de estearato de cad
mio 107 molal & 90.3°C. En el mismo se advierte que se mentiemen —
las tendencias generales, si bien es notoria una mayor separacién en
tre las rectas correspondientes a los distintos grupos, evideneiando
una meyor especificidad en las interacciones., En cuanto a las pellw—
dientes, cuyos valores se indican a continuacién, se observa diferen
cia sensible respecto a la columna de Quadrol sélo para las rectas -
eyec’.

Recta a3 aminas primarias normales oon amino terminal, pendiente =
-1.2x 1072

Recte b: aminae secundarias, pendiente = 6,5 x 10
Recta ot aminas primarias de ouatro carbonos, pendiente = 3.3 x 10-2
Recta ¢t la mayor selectividad del cadmio hace que la recta c’de =

3

las columnas anteriores se desdoble en dos, la ¢’ correspondiente a
las amines de siete carbonos, con pendiente 5.0 x 10'2. ¥y la ¢°°; de~

T _ ™ "_';"-—-"'m_
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aminas scoundaria y terciarie de seis carbonos, con pendiente 2.4 3=
10"
Reota 4+ andnas primarias normeles oon -hona.. pondiente » 1.2 -
x 107
En 1o que respecta al comportaniento de dietil aminges

(11), trdetilasina (13) y el valor extrapolado de etilamina, se progy
oo una altersciln importantes elmpye primero la amina terciaris, luege
la secundariay y finalmente elufrfa la primaria, vale deeir en orden=
dnverso al de sus prosiones de vapor a 90.3°C) oonfirmando esta pre=-
suncifn para el caso extrapolado de la etilanina, eetd la inveraifn -
entre propilamina (1) y dipropilamina (12). El orden de elucifn detgr
minado ostf en un tode de acuerdo con las roactividades decrecientes-
manifestadas por aminas primarias, secundariss y terciarias hacka ==
iones metflicos (ver roferencia (33) y la secoifn 1.3)e=

Kl Bn las colwmas de sstearato de caduio en Quadrol Sewe
producen una serie de inversiones respecto z la de Quadrol puroy dade
lo numercsc de las inversiones y su varisciln en funciln de concentpzy
eifn de jabln y de temperatura, £o ha preferido tebular lse aminas eg
tudiadas, registrindolas (con nombre, punto de ebullicifn y nfmero de
identificacifn) seglin ol orden correlativo de elucifn (V‘_‘- crecientes)
on la columa de Quadrol, comparativamente con el orden de sparicilo-
en las columas de estesrato de cedmio de diferente molalidsds La ig=
bla N° 1] contiene los datos mencionados-
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TABLA BN 12

mnmﬁ(v‘m)mu—-pmm.-
@rol puro y soluciones de estearato de ceduio en Quadrol

Ne Nombre Qaadrol Estearato de Cadmio

?
(8 0401 0405 0020

1) Trietilaminag 8945
10 t-Butilamina 4644
11 Metilamina 555
1 nefropllemina  48.7
9 @wiminobutano 630

@ O - OV s W oW
QN - OV s w o
W
-

o
—r

2 Isobutilasdna 68,0 1 8(e)
12 Moropilanina 11047 4 (v) 4
3 nebutilacina T7.8 9 (e) ;
6 2eAminopentane 9240 & (a) o)
9 led~limetil
pentilaaina 10 10 n 1
8 JeAmdnoheptano 1400 1 n 10 10
7 2~amdnobeptane 14240 12 12 12 12
4 n-Heptilamina 15843 13 13 13 13

(a) a 110°¢C umtmlts
(b) a 7043° o8 cuarta la 12 y quinta la 53 a 90«3 y 110%, el orden
es inverso
(e) @ TO3 ¥ 90+3°C os séptima la 6 y octava la 2§ a 110°C el orden
es inverso
Vale decir que deede Quadrol el orden de eluciln es=
el de los juntos de edullicifn, excepoilmes heohss de les andnae ag
oundarias y terciaria que se anticipan oon relasciln al orden prayi~
sible en fungiln de los respectivos puntos de ebullicilin. Por elgo=
%0 de) cstearato de cadmio 8o hece olaro que el ordem de elucifn ea
determinsdo prinedpalmente por la scoeaibiiidad del grupo aminoy ag
liendo primero aqueilas que poseen la funciln amina en csrbonos ig-
termedios, tanto mis cushito ufs alej.da se encuentre do la posicila
terndnal que, ademfs, coincide son una wayor simetrfs de la wolégud
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la (serie 8«7-4)

JeleSe= COLUNNAS CUYAS FASES BSTACIONARIAS SON SOLUCIONES DE nSPHAd
RATO DE NIQUEL EN QUADROL

Bn las tablas §° 12, 13 y 14 se oonsignan los volfme
nes de retunciln es;ecffioos a 703, 9043 y 110°C de las aminas eg-
tudiadas en las columnas cuyas fases estacionarias estin constitufe
das por soluciones 10‘1, 5 x 10"’23:-@?? molales:ide-estearatd de ni-
quel ‘ef.Quadrol .- ‘
| El gréfico N* 5 es una representaciln de los logarit
mos de los voldmenes de retenciln especfficos de los solutos estu—
diados en una columna de estearato de nfquel 10"'1 molal en Quadrole
a 90.3°C, en funoiln de las temperaturas de ebulliciln do las aui--
nas.= _

Los grupos de aminas indicados al ocomentar el compor
taniento en la columna de Quadrol mantiemen sus tendencissy los vg~-
lores de las pendientes de las rectas sons
Recta af aminas normales rrimarias con amino terminal, 1.1 x 10
Reota bt aminas secundarias, Te4 x 10>
Reote 0¢ aminas primaries 0cn oustro oerbones, 1 x 10°°
Recta 6% aminas irim_r:l.u oon sieté carbonos y secundariasy tercig
riu-Pe seis cardencs, 2.2 = 10°
Rosta di aminas primarias normales con amino sobre 02, 1.1 x :I.O"2

Las etilaminas eluyen en el mismo orden que on (ua=-
drol puros etilamina (extrapolado), triepilamina y dietilamdina«-

Se produce una sola inversilns n-butilamina (3) y ==
2-aminopentano(6) , que eluyen en ese orddn desde Quadrol, se acgm=
can mucho en la columna de estearato de nfquel 10‘2 molal, se i~
vierten en la de estearato 5x10 - molal, y siguen inversidos y alge
mfs separados en la ocolummna 10'1 molal en el jabfm, del mismo modo=
gque se invertfen en todas las columnas oon estearatos de cadmio o=
de oince~

El par constitufdo por la n-propilamina (1) y el-
2-aminabutano (5) no llega a imvertiree, pero muestra una tendencia
manifiesta & hacerlos salen bastante separades de la oclumna 4o =
Quadrol puro, y se ven acercando al ir aumentando la conocentraci fn-

de estearato de nfgquel.~
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49 exporimentalmente para 2-aminchepfanc en la oclumna de Guadrol os
précticsmento igual al caloulado por interpolacifn pare nehoxilocdna.
81 para ceta Sltime we calouls por interpolacifn sobre la recta o ==
hlnluol's.nl-hul’ en la columna 40 estearato de nfe
Mlodm;nlomudm.mtnhuu.-
mbmw‘hd-m-*m"

| hmnmmunwm IR ue 0l e

efecto o8 nenos marcado que en la columna de estoarato 40 cine. Looe

: mmazmmuv sons

adrol mhltq-lenu-
2egninche; tano (exporimental) 2.581 24605
neboxilazina (interpolscifin) 2.580 2730
Botd clare pues la tendenciay ya mandfostads por ileee
columnas do cstearato do cadmio y deo oine, del afooto acelormie gwe
que sobre la elucifn de uns emina primaris normal, tiene la inoongge
racifn de un grupo wetilo en &l carbono UNOe=

" 3elefe= COMENTARIOS GENERALES ACERCA 28L "UHTO Jed

El estudie de las rectas (ocusndo existen) do logarii~
w0 do volumen de retencifis espocffico en funciln 20 les Semperatures
de ebullicilin requiere algunas asolarsciongse=

Bn primer lugar, o) heoko do que dos familius do hopl
logos den dos rectas diferentes susle interpretsrse errfncancnie oge
B0 una certess acerca de la earecificidad de la fase ostocimariaess
i eromatogreffa, eapecificidad es sinfnimo de intersocoiones en sqly
¢iln oy an otras palabras, diferencise antre cceficientes do sctigi~
dsd on soluoilne lLa separaciln de dos fumlliss en dos rectes ol gEg~
ficar en funcily de tempersturss do ebulliciln, refleja simultangge—
mente interaceiones en sclueiln y en fese vepore Pars atribulr cspe-
oificided s la faes estacionaria el cemino correoto os graficar lose
logarituce de los volimenes de retdnoiln en funciln de las proaicnes

‘4e vapor a la tempereturs de trabejoj las owrvas ‘¢ presiln de vaper

teapersture suelen prosentar dCerenciss apreciables afn dentro de~
ung sdene fesdlis do homSlogosy y no serfs raro que separeciones lge



gradas en una columna dada y atribufdes a especificidad de la fasew
estacionaria de deban, en realidad; a diferencias en las prosionose=
de vapor de los solutos a la temperatura de trabajo, no previsibles-
en funciln de las temperaturas de ebulliciln. No obstante, cuando ==
comparamos el comportamiento de un grupo de sustanoias en igualeg ==
oondiciones y en distintas columnas, estas curvas noe pueden servire
muy bien para establecer diferencias de comportamiento entre dichase
eolunnase. Desgraciadamente, no existen en la bibdliograffa datos dowe
presiln de vapor-temperatura para la gran mayorfa de las aminas estu
diadas, y su determinaciln experimental escapa al objetivo de cstowe
trabajo, aunque puede ser el paso préximo para un estudio futuro.-
En -égumlo lugary la pendiente de las rectas debe ==

“ser 5/Ty o un valor no muy lejano, para series homSlogas, pudiendo-=

variar algo en:fluncifin del valor que toma la constante de Troutm «=
para la seriejy pero el valor no ha de ser my lejano a 5/T, que para
una temperatura de 90.3°C en 1.33 x 10-2. En la tabla N® 15 se indi-
can los valores de las pendientes obtenidas para los grupos de anie-

nas, a 90.3°C y a concentraciln 10-:l molal de los estearatos.
TABLA KO 15

Rect ar Es#e Ca  Bste Zn  Este C4  Este N
. 1.1:10:‘: 1.1:.10:; 1.mo:§ 1.2:10:‘; 1.1;10'_";'
b 73220 7+4x10 6.9x10 645210 T+4x10
6 1,520  1.910°  2,140° 331070 190
0* 2,x107° 2,000  2,3:0° 5-0:10::(01 2,2210°

244210 (oY

a 1.1x07  1an0™° 1.am0™ 11200

La diferencia entre el valor tefrico (1.33 = 10.2) y
los valores experimentales de las pendientes c orrespondientes a loe=
grupos 2 y d es pequefia en relacifn a les aproximaciones hechas onw-
la deducciln teérica. En cuanto a los grupos by ¢ y ¢°; no se 108 ==
puede oonsiderar como oonstituyendo series hom8logas yoen realidade=
cuando se traszaron esas rectss se 1o hizo con el objeto de ocomparar-
el comportamiento de las diversas colummas para o808 grupos do sus--
tanoiass cuanto mayor fuera la pendiente, mfs cspecffica serfa la ==
columna (para los solutos dentro de cada uno de €808 Srupos ).



B e vl s

bl

Asf so nota que no exicteon diferenciss entre las colyg
nae respeoto a la separacifn de acinas primariss normales oon grupo
smine en ol oarbono uno 0 on el carbono dos (rectas a y 4). M oggpe-
blo las oolumas de estearato de ocine y de caduio, Sobre todo, sepge
ran mejor al grupo d¢ aminas 4o oustro y de siete ftomos 40 curbonos
¥y peor a las secundariass que el resto de lae colummas.

EBs evidente que las interscciones globales aning ionws
mmmnwmmmnumauub'
de la columa se refisve:

Cd»Zn> Ni> Ca

En los gréficos ¥° 6y 7 y 6 se representen los logazit
mos de los valfmenes Gouﬁnd.h eapeoifioon a TO«3y 90¢) » 120°C =
para la columna de Quadrol y para 108 cuatro estearatos en oommeentpy
odfn 20™ molalew

in dichom gréificos se manifiestas
Eon 1¢) que las interacoiowmmes en funcifn del metal siguen el op=
denaziento srriba indicado, sslve en el caso de la dletilarina(ll),=
dpropilaning (12) y trietilasina (13)e=

2¢) 1a poca inoidencia que el caubdo de metal tiene sobro ==
esas exvepciones (11, 12 y 13); eate compartaniento os coherante oon
lo dicho on la secodiln 1.3 y en lss publicacionee & quo en clla Sow=
hace referoncia.~ |

39) la gran incidencia el cambioc do estearato sobro las ww=
mm;'ncmuuuumaouhmm.-
ria non grupo funciomal sopre carbeono terciario (la t-butilsmina, ==
(10)) entre el de lss primarias; por un lado, y el do lss seoundariass
7 Serciacias, por el Otroes-

4°) que, oomo resultado de volstilidades ¢ intereccidnes en=
solueifn, las anines eluyen de todas las colummes &b CUASIO SIUPOB==
bastante separados entre sfs a) 10, 11 y 13¢ B) 1y 2, 3, 5y 6 7 12y~
e) Ts 8 5y 95 v 4) 4+ Hace exoepoifn o este regls la columna do oetgy
rato de cadnio, en la ousl no hay sepsracifn nets entre los grupose-
b) 7o)

Por otro ladey de los grificcs 1 a 5 y 40 1s tabla ===
nl’,nm-hmdm.hmu.ummm
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riss o cuatro ftones do carbono, es el que oufre mayores variacjo-
nes do pendiente al ceanbiar de columnay Tanto desde la cclumng deeee
Qaudrol puro como desde las columnas que contienen estearatos, ol ag
den do elusifn do eote grupo ¢ es el d¢ sus temperaturss do ebullji-e
oifla, pero en cclummas conteriendo jabones ls pendiente es mayor, y-
tanto mayor cuanto mfis resotive os ol catifn de la cclumma, presgnee
tondo un mfximo para cadmios Zeto os la 18gica owmsecusncia de quey=
dentro de los integrantes del grupo, la funcifn amins se encuentrowe
on posiciones ouya sccesibilidad (y per 1o tanto la intendidad de les
interaceiones oon la fase estacicnaria) orece en el orden tmbutilagg
na (10), 2-amincbutano (5), isobutilemina (2), n-bultlamina (3)«

Con los estesratos do caloioy cadedo y nfquel se e
pararon columnas Ouyss Lsses estacionarias estaban cometitufi.s pore
sclucianes 107, 5 x 10° y 10™° walales de los gitadge jevmes sesd
dicoes en wadroly las que fueran operadss a (9.3,93’3 0°C; en las ya
mencionadas tablas i° 4m6y 8«10 y 12-14 estfn ordenados 1os volfgoe
nes do retenciln especfficos de las sminas estudladas en dichas cow=
Bumnas, y en la tabla §° 3 los resultados obtenides en Quadrol puroce

S un solute es capap de formar cumah con el a8l
tivo disuelto en la fase eetacionaris Ge uns columa, es 16gico eegg
rer que su volumen de retenciln sumente para mayores cancentraviones
do aditivos Yo on la seceiln 1.2 se indicl que en esos casos sotdan-
dos feotores en oposioilns por un lado estf l: capecided de ssogig--
eiln que poseen aditive y solute, y por lado el efecto do salesfo -
que ejerce ol aditive sobro el soluto y que dieminuirf ls solubili-e
dad do cote dltimo e la fase cotecicnarise

Los gréficce B° 9 a 17 son representationcs de log=-
volfnenes de retenciln especfficos de las awines en funciln de la =
oonoentracilm do estearato, oorrespondisnde cada serie de tres a unw-
Jebln @ les tres temperatares 4o trebajos In ol cero de abscises se-
representsn loe voldmenes de retencifn ocspecificos obtenidos en (e~
drol puro a l» misme temperaturae

Se vif eu la secedln 142 que para ol ceso do forgg—

B B R S e S T ———
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uhhno-ﬂqoulnmhbmb(l’) do un soluto en=
tre fase estacionaria y fase ndvil estd relscionada con la conogne
traciln do aditivo y oon la Oonstante de estabilided K, del oomple-
Jo por la ecuaciln
X, =X, + X, X, (Al

en la que K, es la rasln de particiln del soluto entre el diluyente
puro de la fase estacionaria, sin addtivo, y la fase nbvil, es dg=
oir, el coeficiente de particiln si en el diluyente puro el soluto=
nd experimenta modificaciones. Los l.n se calculan a partir del volu
men de retenciln del soluto {corregido por volumen muerto, compregi
bilidad de la fase mévil y oconvertido a la temperatura de lu colume
pa) en las columnas que contienen aditivo y del voldimen/de fase 1f-
quida oontenido en la columna; del mismo modo, KP #e caloula a pare
tir de los volfimenes correspondientes en la columa gue posee gl ==
disolvente puros

. T . Vg
Kb 7 Vse : ]fp' Vis

donde ?'r. y 7.. son vollmenes de retenciln corregido y de fase estg
cionaria, respectivamente, en columnas que contienen catearato, jy =
V;Q y 'ﬂ son los valores correspondientes pera la columna de “—-
drol puroe Si se supone que todas las fasoe estacionarias tienone—
igual densidad, se obtienes

Q o 2

Ve - h_ + .L‘“'l_ ](1 [A]s
e \X/?' Ws

donde l. y ':q son los pesos de fase estacionaria en columnas oon y=
sin aditive, respectivamentes. Los datos que se tabulan en este toge
bajo son volfimenes de retencifn especfficos (Y.), que se obtienen—e
a partir de loe '.r por conversifn & 0°C y dividiendo por la masa~
de fase estacionaria que hay en la columna. O sea que podrfamos eg=
eribirs

V1. = V‘s + V‘, K‘ EA]S

¥y en un gréfico de vollmenes de retenciln especfficos en funciln de



ooncantracifn de estearsto, la relecifin estre la pendiente obtenida
para une aning y eu vollsen de retencifn en ls cclums do Guadroles
eerfa una medide de su constante do equilibrio en la rescoiln cone-
ol aditivoe Con esbos cuciuntes no e intenta en wedo alguno defi--
nir valares de oonstantes de equilibrios 88lo se busca un pardmetro
que peradita comparar las afinidades de las distintes amines ocon ung
fase en particulars Par un lado la incertidumbed acerca de les ege=
Wwuoturas de las fases estecionariss, y por otro la curvatura de al
gunos grificosy nos hicieron desechar la definiciln do constantes—-
de equilibrio. £llo no obwtante, se pueden reslizar ciertas compszg
oimes que perndten canterarse de algunas propiededes de estos sisfe
mas y explicar en parte lus interacciones entre amines y 108 oQie—
puestos motdlicos eneayados.=

3e2el o= COLUMNAS JUE CONTIRNEN ESTEARATO DR CALCIO.

La influencis de la concentrasiln de estearsto dow—
caleio en Quedrol sobre lus aminess estudiadas se puede apreciar ene
los gréficos N° 9, 10 y 11y vara 70«3y 9043 y 110°C, respectivaugn=
e :

Bn primer lugery es notorio que en ninglin csso la noe
sencis de aditivo provoca variacimmes bruscas en los Voldunences do~-
retencilng las pendientes no son en ningiln caso pronubciasdas. Pore-
otro lado existe una tendencia a dar curves do pendieonte decrecigp-
tey y que incluso llege @ hacerse negativa entre las conoeniracio=
nes S =x 10'2 ¥y 10'1 molale Betas pondientes negatives couionsan o=
insinuarse a 70e3 y 9043°C pera las amines do mayor veldumen de g~
tenedilny y a 110°C se repiten jara todos los solutoss Es concoide~
la tendencia de los Jabones a no dar solucdones verdaderas y en ogs
bio mantencrse disperscs en los disclventes en forms de agregados—
acleculares ¢ dispersionss micelaresy si Sete fuers ol caso del eg-
toarato de caloio en Quadrol, o8 rasonable pensar que al subir law-
teuperatura ¢s0s agregados podrfan estar coantitufdoe por memor ng-
weto do molfoulas, originande solusiones de “molalidad efectiva™ mg
Jor, en les cusles el efecto de sslasfn serfa ufs intensc.=

wefoiluente podrfa predecirse la formecidn de oompls
Jos entre las aminas y el 0aloio en cotes columnes y & la tenperatn
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Ta a que se trabajd; el hoohko es que la presonsie del estearsto pgo
@uce un sumento de los voldmenes de retenciln oan respecto al jug—
drol purey lo cual indics una mayor afindidad del soluto por las sg~
Jusiones del jabln gue por el disclvente purcs Los cosientos entree
hm“ﬂhlnpﬂ&mht‘umbbmmhh
eatearato y los volfimencs do setencifn en (uadrol nos dan una ngdie
da de dicho sumento de afinidade Los valores que figuran en la g
bla B° 16 corresponden a 90e3°Ce En su oflculo se taml como pendign
te a la do le recta que se yuode trazar entre los puntes correspgn-
Glentes a oonoentracianes 10 y 5 x 10° molslese Bsto equivale a-
supmaer gue todom low grificos son rectes, 1o que implica Srrope——
apreciable slleo para la n-heptilaminaj en este caso inclusive,; s
concentraciones bajas la sslaszln serf menory y el valor de la ogp-—

diente on esa sume serf tucna modida de la efinidade~

PABLA He 16
Cooiente Pcnuuu,:\“ en ‘aadrol para columnes con estearato do gl
Gioe

Be Nozbre Pendionte/V_ en adrol
1 npefropilamina 0498
2 Isobtutilaxina VebQ
3 n-Butilazina 1413
4 n~deptilaning 2448
5 2=Aminobutano _ 0e69
6 2wAuinopentano " 1.03
1 2=iaincheptano 1.92
8 3=iminoheptano 1.87
9 1ly4=limotilpentilemina 177
10 t-Batilamina 0el7
11 Metilasine . 0a0
12 Wprolswinas 1.36
1) Trietilemina Oebi

istes valores pueden explicaree parcialmente por ip—-
teracoifn con el im celoios Asf serfs scherente quat




1°) & gual longitud de ocdona novmal, lae aminas que llg-
mdmmu-cxm-hmwmmun-m.-
Cp (enf 355 5y 4>7)y debido al Lupodinento estérice que significs ole
metileo veoino al carbouo portador del grupo aminog para anbos Lruposee
do enines la afinddsd por la fece estacionaris orece al alargarse laee
eadena carbonaday, 7 una diferencia apreciadle en la longitud de lug «=
WMQuddutohnMoau&lmmmmcloqg-
bre c"u sancele y el orden llegue a irvertirse (7>3513 €>1)

2°) la isobutilamina (2) tenga afinidad intormedia onutro=
las quo corresponden s nebutilamina (3) y al 2-aninobutano (5), ascorde
oon una interferancia estSrica intermedia

3°) que la sfinidad del 2-aminoheptano (7) por la fase seé
tacionaria sea mayor que l: del 3Jesmincheptano(8), debido a la nayor ==
restriceifn ecatfrica que significa wn grupo 28110 que un metilo sobrow=
el miswo carbono que lleva al grupo amino

4°) que la t~butilaming (10) y 1a diotilamina (11) den v
lores bajos, ciendo mayor el de la primorae=

Pero, por otro lado, no encontramos expdicaciln 1lfgica=

a los sigulentes resultsdoss

1°) gue la dirvropilamina (12) 38 un cociente pendiente; g
en Guadrol de 1436, exageradsmente alto pers ubs aming secundsris, sg-
yor que el de la rropilamina (1) y mucho mayor que ol de la dietilagle
na (11)

2°) que la trietilemina (13) 48 un valer de 0.64, nayor ==
inoluso qus el correspondiente a tebutilamina (10) y a dietilaming ==
(11 )e=

i oonolusifie, extete algune evidencis de que la mayore

pfinidad por las scluciones de estearato de caloic en (uadrol que pore
@uadrel paro podrfa dederse a interscoiln oom el ion calodioy pero di=e
sha ovidencia de ningdn modo es concluyente. Son Tactores que mueven a
dudar 1°) que les interaccionss en ningfn cueo son intensas) esto, sl
ben serfs de esperer pars un ion couo el calcio, tiens ol serio imegn
veniente de introdusir mucha incertidusbre en lss medicioncs d0 DEp—
#entes, oon ¢l error omsigulente en el cflculo de los coclentes g~
w‘um por eso siempre queds la duda do que errores o~




perimentales estdn alterando el orden numbrico real de afinidadesy=
2°) que se produsoan los resultedos no explicables resionalmente =
antes menoionadose= '

3e2eR0= COLUMNAS UK CONTIEREN BOTRARATO DE CADMIO

En los gréfices 5° 12, 13 y 14 esthn representados-
los volflmenes de retencifn espocfficos de las smdnes en funcife de-
ia molalidad del estearsto de cadmio, para TOs3y 903 y 110°C, ngge
peclivanontee=

il efecto de la varisoiln de la concentraéifn del Jg
bdn es my importantce Todas las representaciones som pricticamente
rectas muy cupinedasy; a excepeiln de las correspmdientes & diotily
wina (11), dipropilaming (12) y trietilamine (13)§ a T0el% 1z weee
tebutilamina (10) tiene pendionte alge mayor gue las recifn noubps-
dasy poro mucho menor gue las 46 las otras suinas.

Se calcoularany para 90.3°0; loa cocientes entre luse
pendientes de las rectas y los volinenss de retenciln en madrol
roy para cada asibae En la sabla K° 17 estén registrados los valo—
res obienidose~

TABLA N° 17

Cociecte Pm&mt‘ﬁ. en .aadrol para columns don ostearato de cadmio

Ke Y oubze Puu-m/" @ Qusdrol
1 n-°ropilanina 40615
2 Isobutilanina 3700
3 nebutilamina 46,10
4 n-leptilamina —
5 2-Amdnobutano 1435
6 2=Aminopentano 16425
1 2=Aminoheptano 118483
8 J~imincheptano 1086
9 1y4~ldmotilpentilaning 19.80

16 teButilening [5e28

u Dietilanina 1.02

12 dproydlanina 096
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13 Trietilamina 055

B primer lugar, los valores mayores corresponden gee
lso amines primariss normalss oon grupo smino terminsl, existicndo=
Gentro do Setas tendencia a dar valores maycree al slargarse la cade
na carbonadas A 90.3%, la n=~propilamina da 40.15 y ls n=butileminge
46.105 no se trabajo oon a-heptilamine a esta tempersturs por lo elg
vado de su tiempo de retencifin, pero los valores caloulados a 110°Ce
para ostes tres aminae oonfirmen la suposioiline 21.0, 24.0 y 25.9 pg
ra propil, butil y heptilaming, respectivanente.=

Les aminae primariss normsles 0on Erupo amino en oapre
bono dos (55 6 y 7) dan valores marcedamente inferiores a las que =
1levan @l grupo funeional en carpono unoy tenbiln en eate grupo los=
valores aumentan al alargarse la cadena. las diferencise importantes
entre ambos grupos de valores son indiocativas de la importmmcia que=
tione el izpedimento estérico que signifioca el metilo adysosnte ale-
nrbau que lleva 8l grupo aminv.-

Internedia entre e¢stos dos grupos estd la isobutilami
nay aunque su comportamiento es mucho mfs cercano al de laa aminuse
eon grupo amine terminalee

@ cociente Muu,'rs en Quedrol cae ufis dec un 407
de 2-gminocheptanc (7) a J=amincheptano (8); esto indicarfs el gran—
efecto que el mayor voldwen del grupo etile resyecto del metilo tige
ne sobre la afinidad para oon ol cadmioe=

Laes aminss secundarias dan valores mucho menores que=
las primsrias, y menor es afin el valor sorrespandiente a la trietila
minay gato estd en total coinoidencia oon el orden de las afinidades
que odta la literetura (33, 34) y que se mencicnaron en la seceifn--
1.3, y oon el ocogportami