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DOSAJE DIRECTO DE DERIVADOS ORGANOMETALICOS
POR CROMATOGRAFIA GASEOSA

Por

M. A. MOLINARI, J. LOMBARDO, O. A, LIRES y G. J. VIDELA

Summary. — It was developed a gas chromatographic method, which consists
in the hydrolisis of the sample (usually a solution) in a microreactor, attached
to a by-pass injector device. This microreactor consists in a little trap, filled
with concentrated phosphoric acid, placed below the septum ruber. The volatile
hydrocarbons produced are introduced by means of the by-pass injector, to a
chromatograph equipped with suitable columns and detectors. From the chro-
matogram the quali and quantitative composition of the sample can be cal-
culated.

INTRODUCCION

La estimacién de la concentracion de soluciones de derivados
6rganomagnesianos presenta algunas dificultades y se efectia
usualmente empleando tres métodos: el gasométrico, el acidimé-
trico y el iodométrico. Ninguno de estos métodos es de aplicacién
general y los resultados obtenidos no siempre son exactos. El que
mas cerca estd de dar los valores reales es el gasométrico, pero sélo
puede aplicarse a derivados que por hidrélisis producen hidrocar-
buros gaseosos.

Mediante el desarrollo de un método cromatogrifico hemos con-
seguido extender las ventajas del gasométrico a derivados de mayor
peso molecular, agregando la facilidad de la determinacién y la
posibilidad de separar, identificar y evaluar cuantitativamente

cada uno de los hidrocarburos formados.

* Presentado a las Sesiones Quimicas Argentinas, Tucumén, 1960.
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DISCUSION DE RESULTADOS

En el método propuesto se realiza la hidrélisis del derivado
organometilico mediante un 4cido concentrado. Hemos ensayado
con éxito el uso de 4cido fosférico, que posee una presién de vapor
lo suficientemente baja como para que su incorporacién al gas
portador sea despreciable y que presenta solo la reaccién de hidré-
lisis deseada en el derivado magnesiano.

El sistema de doble paso, que incluye el microrreactor de hidré-
lisis, provee un método cémodo y exento de error para la intro-
duccién en el cromatégrafo, de los gases desprendidos. Este dis-
positivo permite ademds usar el método clasico de inyeccién de la
muestra, en forma de solucién, con jeringa y aguja hipodérmica.
Asf la medicién de la cantidad de muestra es sencilla e infimo el
consumo de la misma.

Cuando los productos evolucionados son hidrocarburos de C;—C;
es aconsejable usar columnas de adsorcién (silica-gel, ete.) a tempe-
raturas entre 20-30°C. La separacién del solvente es sencilla pues
se realiza acoplando al sistema de inyeccién una pequeiia trampa
con silicagel, facilmente reemplazable cada vez que se satura.

Para hidrocarburos desde C, en adelante se debe emplear las
columnas de particién tipicas (ftalatos superiores, aceites de sili-
cona, ete., sobre un soporte inerte). Cuando se trabaja con solucio-
nes en eter etilico y los sustratos mencionados, los pentanos se
eluyen superpuestos con el solvente, siendo necesaria (si estdn
presentes) una fase liquida selectiva (por ejemplo: 8-8-iminodipro-
pionitrilo a 60° C.).

Aidn cuando sélo se presenta en este trabajo un ejemplo de
anjlisis de un derivado érganomagnesiano, es evidente la aplicacién
de este método al dosaje de otros derivados organometilicos, reali-
zando su descomposicidén por hidrélisis u otra reaccién adecuada,
en el microrreactor y determinando cromatogrificamente los pro-
ductos volitiles formados. Se extiende asi su campo de aplicacién
a derivados orginicos de metales alealinos, silicio, berilio, boro,
fésforo, germanio, estafio, ete. Sin embargo, su uso no estd reducido
s6lo al d4mbito de su dosaje cuantitativo. Muchas reacciones de
descomposicién con formacién de productos volitiles pueden estu-
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diarse exhaustivamente, separando, identificando y hallando la
proporeién de los productos en una sola operacién.

PARTE EXPERIMENTAL

El método propuesto se ensay6 con ioduro de etilmagnesio en solucién etérea.

Se utiliz6 un cromatégrafo construido en este laboratorio (1), con detector de
conductividad térmica, termostato de aire y columnas metdlicas helicoidales inter-
cambiables. El sistema de inyeccién de muestra se reemplazé por un microrreactor
que permite efectuar la hidrélisis del 6rganomagnesianc e introducir el, o los hidro-
carburos obtenidos al cromatégrafo. El portador proveniente de la celda compen-
sadcra puede hacerse pasar directamente por la columna cromatogrifica o por el
microrreactor; éste est4 constituido por un bulbo con 4cido fosférico concentrado,
en el cual se puede inyectar la muestra a través de un tapén de goma y una rama
en U conteniendo silicagel (entre mallas 50 y 70) sin activar. Ver figura 1.

la columna de la celda compemsadpra

4 O‘Rg conk.

silicaqel
# 50- 70

Fiqura 1.

Como gas portador se utiliz6 hidrégeno (20 ml/min. a la salida de la colimna),
empleando una columna de silicagel (entre mallas 50 y 70) activada in situ en co-
rriente de nitrégeno a 130° C durante 10 horas.

Para las determinaciones se emplearon muestras del orden de 52 microlitros de
solucién etérea, que se midieron con una microjeringa “Agla”, e inyectaron directa-~
mente sobre el 4cido fosférico del reactor, mientras el portador se hacia llegar a la
columna por el doble paso. Después de un minuto se hizo pasar el portador a través
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del microrreactor, introduciéndose el hidrocarburo generado a la columna; la trampa
en U del reactor (conteniendo silicagel) se renové luego de cada decena de determi-
naciones.

Fué necesario efectuar una calibracién para determinar el factor 4rea/concentra-
ci6n de los picos cromatograficos obtenidos. Esta se realizé inyectando volimenes
conocidos de etano y midiendo las dreas de los picos obtenidos. El etano se obtuvo
por descomposicién del ioduro de etilmagnesio con 4cido fosférico en un equipo
de vacio y se purific6 por condensaciones fraccionadas.

Eb la figura 2 se representa la curva de calibracién obtenida.
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L............ 292 —5,8 33,6
M. ., 302 —4,2 17,6
N............ 298 —0,2 0,0
O............ 294 —3,8 14,4
P 303 —5,2 27,0
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En la tabla 1 se detallan los resultados obtenidos a partir de sucesivas inyecciones
de una misma solucién, en un ensayo de reproducibilidad.

CONCLUSIONES

Es posible aplicar un método cromatogrifico rdpido y sencillo
al dosaje de derivados Srganomagnesianos, pudiendo hacerse exten-
sivo a otros derivados organometilicos, asi como al estudio de
diversas reacciones de descomposicién de los mismos.
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