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Prélogo

El rdpido desarrollo de las técnicas fisicas durante los ultimos quince a
veinte anos, tanto en instrumentacion como en interpretacion, ha revolucio-
nado los métodos empleados en la determinacion de estructuras. La impor-
tancia de este campo de trabajo requiere un amplio conocimiento de las dife-
rentes técnicas disponibles que pueden facilitar la investigacion de estructuras.

La intencién de los autores es que “La determinacidn de estructuras orgd-
nicas", debe ser como una introduccion en las técnicas de investigacion. En
realidad es probablemente el primer curso de laboratorio en el cual el estudiante
estd “‘en su medio”. El estudiante no tiene un camino preestablecido que se-
guir, el cual lo conduzca por el sendero correcto para la resolucion de los
problemas. Después de cada experimento el estudiante debe valorar la infor-
macion que ha obtenido y escoger el camino que ha de seguir para los pro-
ximos experimentos.

Atendiendo a la modernizacion y modificacién del material expuesto, he-
mos utilizado algunos nuevos métodos en la preparacion de este texto. Hemos
reducido drdsticamente los extensos estudios sobre la solubilidad y factores
que afectan la acidez y basicidad asi como las extensas tablas de test para
la determinacion de grupos funcionales y tablas de compuestos con sus pro-
piedades fisicas y derivados. Creemos que los métodos instrumentales moder-
nos han eliminado la necesidad de usar tan [recuentemente los criterios de
solubilidad.

La base quimica necesaria para discutir los efectos de acidez y basicidad,
asi como la quimica envuelta en muchos de los test de clasificacion por grupos
funcionales, se supone que se adquirié en los cursos de graduacidn en quimica
orgdnica, no siendo necesario disculirlo en este texto, excepto en casos es-
peciales. El disponer de tablas de compuestos y sus derivados que puedan cu-
brir adecuadamente unos miles de compuestos, hoy en dia resultaria ser una
tarea prohibitiva, y requeriria otro volumen separado. El estudiante debe di-
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VI Prélogo

rigirse a las recopilaciones existentes o bien a la literatura original. (Bibliogra-
fia en el cap. 13.)

Se selecciona un formato enteramente nuevo para la presentacion de las
técnicas quimicas empleadas en la determinacion de estructuras. Para cada
grupo funcional se ha previsto una seccion combinando un apartado que com-
para la utilidad de los métodos espectrales sobre los métodos de deteccion de
grupos funcionales, los test de clasificacidn quimica cuidadosamente seleccio-
nados y procedimientos.

Una busqueda por la literatura original es necesaria para ver si la sustancia
propuesta ha sido previamente citada en la literatura. Si el compuesto ha sido
previamente citado, se hard primero una comparacidn de las propiedades del
producto descrito y el que se analiza, incluyendo la comparacién de las pro-
piedades de los productos quimicamente transformados (derivados). Si la sus-
tancia no ha sido previamente citada se prepara una amplia caracterizacion fi-
sica y quimica de ella, asi como de los posibles derivados.

En los capitulos siguientes de este libro se trata de las técnicas de aisla-
miento, purificacion, determinacion de pureza y elaboracion de la estructura.
No hay un camino preestablecido para seguir én cada caso particular; el inves-
tigador debe valorar los datos obtenidos y entonces decidir por el camino mds
adecuado. Es a menudo necesaria una considerable experiencia para avanzar
en este campo.
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Métodos fisicos de
separacién, purificacién

y caracterizacion

En la introduccién de este texto se delimitan en términos muy generales los
procedimientos mdas usuales seguidos en la determinacién de una estructura
orgdnica desconocida. En el capitulo 1 describiremos las diferentes técnicas
que se pueden aplicar en la.separacion, purificacién y caracterizacién de una
sustancia desconocida.

El procedimiento a seguir depende mucho del estado fisico y las propieda-
des quimicas generales de la sustancia. Independientemente del estado fisico de
la muestra, el investigador debe en primer lugar registrar el espectro en el in-
frarrojo de una parte homogénea de la muestra; hay dos razones para ello:
durante la separacién y purificacién se pueden perder componentes a causa de
su alta volatilidad o su alta solubilidad en fases acuosas dando muy poco
rendimiento, si se han aplicado técnicas de extracciéon; o bien adsorciones
irreversibles si se han empleado técnicas de cromatografia. Todos los picos
presentes en el espectro de la muestra original deben aparecer en el espectro
de los compuestos aislados. En segundo lugar pueden aparecer picos nuevos
adicionales en el espectro del compuesto aislado no presentes en el espectro
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de la muestra original. Resulta pues ciertamente evidente que el experimen-
tador que no aplica un cierto grado de precauciones puede incurrir en nume-
rosos errores.

Otro proceso que puede llevarse a cabo con la sustancia desconocida es su
andlisis por medio de técnicas cromatogrificas, bien de capa fina, o de cromato-
grafia de gases. Esta forma de andlisis indicard el nimero de los componentes
individuales presentes, asi como las cantidades relativas existentes de estos
componentes. Sin embargo hay que tener mucho cuidado en la interpretacion
de los resultados. Muchos compuestos no son separables por estas técnicas,
o si se usa cromatografia de gas-liquido no pueden eluirse de la columna, o
bien se produce una descomposicién produciendo uno o mds productos nue-
vos en el cromatograma. Serd necesario hacer una comparacién del cromato-
yrama de cada componente aislado de la muestra, con el cromatograma de la
nuestra original.

Las muestras solidas deben ser analizadas para determinar su homogenei-
lad. Dos o mds colores o formas cristalinas distintas, indican la probable
presencia de mds de un compuesto. En ciertas ocasiones puede ser conve-
niente separar con una lupa algunos cristales hasta reunir la cantidad suficien-
te (aproximadamente 5 mg) para determinar un punto de fusién y un espec-
tro infrarrojo. Si se encuentra una mezcla de sélidos, una pequefia porcién
del material, debe someterse a un proceso de extraccién o una separacién
cromatogrifica buscando el separar la mezcla en sus fracciones. Cuando se
logra una separacion adecuada en la pequefia porcién de material, el restante
debe separarse con el mismo proceso de separacion. No debe nunca someterse
la totalidad de la muestra a un proceso de separacién en el cual no se tenga
la suficiente seguridad. En ciertas ocasiones una cristalizacidén fraccionada
puede conducir a la separacion de los componentes, sin embargo tales proce-
dimientos resultan frecuentemente caros si se tiene en cuenta las cantidades
de material perdidas en las aguas madres.

Las muestras heterogéneas que contienen una fase sélida y una fase li-
quida, pueden separarse parcialmente por filtracién, Sin embargo debe recor-
darse que la fase liquida contendrd considerables cantidades de la fase sdlida
y viceversa. Se deberdn aplicar los procesos de extraccién y cromatografia
a las fases liquida y sdlida, siendo normalmente aconsejable el someter la
muestra sin filtrar al proceso de separacidn.

Las muestras liquidas pueden someterse a una cuidadosa destilacién frac-
cionada, debiendo tomar ciertas precauciones. Sélo una pequefia parte de la
muestra debe someterse a la destilacién, porque algunos compuestos pueden
resultar térmicamente inestables, y ciertas mezclas de compuestos pueden con-
ducir entre ellos a interacciones quimicas a elevadas temperaturas, produ-
ciendo la descomposicién o la formacién de compuestos distintos. La tem-
peratura no debe sobrepasar los 150° (todas las temperaturas indicadas en este
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texto lo son en grados centigrados), salvo en los casos en los que las pruebas
parciales, con porciones muy pequefias de la muestra, hayan seiialado una
buena estabilidad. La destilacién puede continuarse a temperaturas mds bajas
a presion reducida. Si la destilacién fraccionada no produce los resultados ape-
tecidos deben entonces emplearse las técnicas de extraccién o cromatografia.

Estudios mds amplios referentes a la separacién de mezclas se encuentran
en capitulos posteriores (véanse secciones 1.5 y 1.6 sobre cromatografia y sepa-
racion de mezclas).

Cuando el quimico afsla un compuesto, se encuentra entonces con el pro-
blema de determinar su pureza. Siendo indispensable que el compuesto tenga
un alto grado de pureza antes de que el quimico proceda a su caracterizacién
fisica y quimica. La presencia de impurezas, incluso en las menores cantidades,
puede falsear los datos (andlisis elemental y funcional) conduciendo general-
mente a una conclusién falsa en la interpretacién conjunta de los datos.

El punto de fusidn, el punto de ebullicién, la densidad o el indice de refrac-
cién no son generalmente un buen criterio sobre la pureza de la muestra; par-
ticularmente en los tres ultimos, cuando estdn presentes cantidades relativa-
mente pequeiias de impurezas. El método mds corriente y sensible de andlisis
tanto de sdlidos como de liquidos, incluye el uso de las técnicas cromatogra-
ficas lo mismo gas-liquido que capa fina. Se recomienda efectuar estos andlisis
antes de proceder a la caracterizacién fisica y quimica del compuesto aislado.
Cuando la pureza de un compuesto ha sido comprobada se puede entonces pro-
ceder al andlisis elemental y espectral y al andlisis de los grupos funcionales.






Separacion

y puriﬁcaci(‘)n

1.1 CRISTALIZACION

Cristalizacién es la formacién de cristales a partir de una disolucién de un
producto,o del producto fundido. Durante el proceso de formacién de un cris-
tal las moléculas tienden a fijarse sobre un cristal preexistente compuesto por
el mismo tipo de moléculas, porque encajan mejor en el enrejado cristalino
formado por moléculas de la misma estructura, que en aquellos formados por
otro tipo de moléculas. Si el proceso de cristalizacién se conduce en condi-
ciones de casi equilibrio, la tendencia de las moléculas a depositarse en las su-
perficies compuestas por moléculas semejantes produce un notable incremento
en la pureza del material cristalino obtenido. Por todo ello el proceso de
recristalizaciéon es uno de los métodos mis importantes de los que el quimico
dispone para la purificacion de sélidos. Algunos procedimientos adicionales
pueden incorporarse al de recristalizacién para eliminar impurezas. Estos inclu-
yen la filtracién para eliminar los sélidos no disueltos, y la adsorcién para
eliminar las impurezas altamente polares.

La recristalizacion depende de la diferencia de solubilidad de la sustancia
entre el disolvente frio y el mismo caliente. Es conveniente, que dicha solubi-
lidad, sea alta en el disolvente caliente y baja en el disolvente frio, para faci-
litar la recuperacién del material inicial. El escoger un disolvente adecuado es
el punto critico y requiere ensayos preliminares con pequeiias cantidades del
material en una amplia variedad de disolventes o pares de disolventes (com-
binacién de dos disolventes). El procedimiento general sélo lo relataremos bre-
vemente.
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1.1.1a Procedimiento

El disolvente o par de disolventes que se va a usar en la recristalizacién de una
sustancia se escoge de la siguiente manera. Unos pocos miligramos de la sustancia
se sitian en un pequefio tubo de ensayo y se le afiaden unas gotas de disolvente.
En general se suele usar un disolvente poco polar en primer lugar, por ejemplo,
hexano o éter de petrdleo, progresando hacia disolventes de mayor polaridad,
por ejemplo alcohol, agua y dcido acético. Los disolventes usados en las recrista-
lizaciones deben tener un punto de ebullicién relativamente bajo para poder eli-
minar fdcilmente por evaporacién los restos de disolventes adheridos al cristal.
Una vez la muestra completamente disuelta, se enfria la disolucién para ver
cuando los cristales empiezan a formarse; si no aparecen cristales, el material es
demasiado soluble en este disolvente y no debe usarse para la recristalizacion.
Deben de probarse otros disolventes, hasta encontrar uno en el cual la muestra
no se disuelve completamente a temperatura ambiente, pero si al calentar. Si los
cristales reaparecen al enfriar, el disolvente es adecuado. Si con un solo disolvente
no se llegan a obtener los resultados adecuados, se emplean entonces mezclas
de dos disolventes, uno de los cuales sea buen disolvente para la muestra y el
otro la disuelve muy poco. La proporcién correcta de los dos disolventes se de-
termina por tanteo. Cuando se encuentre el disolvente adecuado se procede a
recristalizar el resto de la muestra.

El material a recristalizar se coloca en un recipiente apropiado, un matraz
Erlenmeyer o un tubo de centrifugado (dependiendo de la cantidad de material
que se ha de cristalizar). El disolvente se afiade lentamente manteniendo un suave
reflujo del disolvente en el recipiente hasta que no quede muestra sin disolver.
Ocasionalmente pueden estar presentes materiales altamente insolubles en la mues-
tra, los cuaies a pesar de la cantidad de disolvente afiadida no se disuelven. Al
mismo tiempo es conveniente afiadir pequefias cantidades de un adsorbente,
generalmente carbén activo, para adsorber los productos altamente polares que
estén presentes en la muestra; la adicion del carbén activo debe llevarse a cabo
con mucho cuidado. En las disoluciones saturadas que estdn sobrecalentadas, la
adicién de granos de carbono activo, puede producir una ebullicién violenta con
una probable pérdida de material. Después de la adicién del adsorbente, la mezcla
se hierve alrededor de 30 segundos con una agitacién rdpida para evitar ebulli-
ciones bruscas, y después se dejan decantar los productos sdlidos en el fondo
del recipiente. Si se aprecia algtin cambio en la apariencia del liquido restante,
se debe afiadir una cantidad adicional de adsorbente. El proceso se repite hasta
que no se nota ninglin cambio en la apariencia de la disolucién. (Deben tomarse
precauciones cuando se trabaja con compuestos altamente coloreados o polares
para evitar tener un gran exceso del adsorbente; el uso de un gran exceso de
adsorbente puede causar una pérdida considerable de material.) La solucién ca-
liente y saturada se filtra entonces a través de un filtro caliente saturado del
disolvente el cual se mantiene caliente por un flujo del mismo disolvente con
el objeto de prevenir la formacién prematura de cristales (véase Fig. 1.1). El papel
de filtro se lava con una pequefia cantidad de disolvente caliente. El volumen
del disolvente en el matraz de recoleccidn se reduce luego por ebullicién hasta
obtener de nuevo una solucién saturada. En ciertas ocasiones es necesario el uso
de un complemento al papel de filtro, por ejemplo Celite, para acabar de retener
las pequefias particulas de carbén. Las técnicas de filtracién por succidn, usando
un embudo Buchner y un matraz de succién, son las que se emplean generalmente
cuando hay que forzar la filtracidn.

El punto critico de la recristalizacién es la velocidad de crecimiento del
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cristal a partir de la solucién saturada. Si es demasiado rdpida no se alcanzan
las condiciones de equilibrio, ¥ si es muy lenta se forman cristales muy grandes
incluyendo generalmente una cantidad apreciable de disolvente. La solucién ca-
liente y saturada debe enfriarse a una velocidad intermedia a los dos extremos;
esto se consigue generalmente dejando enfriar la disolucién ea la mesa de tra-
bajo siguiendo un enfriamiento en un bafo de hielo. En ciertas ocasiones y tra-
tindose de disolventes de bajo punto de ebullicién tales como el éter o el pentano
puede ser conveniente enfriar la muestra en un bafio de hielo seco-acetona para
inducir la formacion de cristales. En tales casos el matraz de recoleccién debe
enfriarse antes de la filtracion pasando una porcién de disolvente frio a través
del filtro.

Algunos materiales tienden a formar aceites en vez de cristales; esto suele
ocurrir normalmente cuando el punto de fusién del material o de la fase liquida
formada es inferior a la temperatura a la cual se tiene la disolucidén saturada. Se
pueden afiadir cantidades adicionales de disolvente para mantener transparente
la disolucién, hasta que los cristales empiezan a formarse; si los cristales se re-
sisten a formarse, se rasca el lado del recipiente con una varilla de vidrio o bien
se afiade un cebo de cristales, que generalmente induce a la cristalizacién.
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Fig. 1.1. Dispositivo para filtrar una disoiucién caliente durante un proceso

de recristalizacién: (A) vaso, (B) embudo de vidrio, (C) papel de filtro, (D) disol-
vente para el reflujo. El dispositivo se calienta en un bafio de agua, o en una placa
caliente. (Nunca encima de una llama libre.)

Los cristales pueden recogerse por filtracién ayudada con succién y lavarlos
con pequefias porciones del disolvente frio con el fin de eliminar los restos de
aguas madres adheridas. Cuando se usa papel de filtro para recoger la muestr:
debe tenerse cuidado al separarse la muestra del papel en no desmenuzar algunas
fibras de éste, que contaminarian la muestra, interfiriendo en los posteriores
andlisis elementales o espectrales.

La recristalizaciéon de miligramos de muestra se efectiia mejor en tubos de
ensayo pequefios o en tubos de centrifugado. Los tubos de centrifugado son los mds
adecuados, pues en ellos la masa cristalina puede situarse en el fondo del tubo



8 Separacion y purificacién

y las aguas madres eliminarse con una pipeta capilar (véase Fig. 1.2). La masa cris-
talina se debe lavar luego con algunas pequeiias cantidades de disolvente frio,
y separarla del tubo para su secado.

La recristalizacién de compuestos altamente insolubles se consigue usando
un extractor Soxhlet (véase seccién 1.4 sobre extraccién), en el cual el material
se sitia en el cuerpo de extraccién y el material purificado se recupera en el
matraz que contiene el disolvente destilado.

Fig. 1.2. Eliminacién del disolvente procedente de una recristalizacién, en el
tubo de centrifugado, con la ayuda de un cuentagotas.

El material cristalino obtenido seglin el procedimiento antes descrito se
seca completamente para eliminar el disolvente adherido. Algunos compuestos
pueden secarse dejando la muestra al aire libre (deben tomarse precauciones
para proteger la muestra de contaminacién). Los compuestos higroscépicos o
los compuestos recristalizaclos procedentes de disolventes de alto punto de ebulli-
cién, deben secarse en un aparato de vacio (por ejemplo, un desecador de
vacio). El proceso de recristalizaciéon debe repetirse hasta que se obtiene un
punto de fusién constante, o bien con muy ligeras variaciones (véase la sec. 2.2
sobre puntos de fusion, para los detalles referentes a su determinacién).

1.2 DESTILACION

La destilacion puede definirse como la evaporacién parcial de un liquido
con la transferencia de estos vapores y su posterior condensacion en una parte
distinta del aparato de destilacién. La destilacién es uno de los métodos mds
usados en la separacién y purificacion de liquidos. El éxito obtenido en el
uso de las técnicas de destilacién depende de varios factores. Entre éstos se
incluye la diferencia de presién de vapor (referido a la diferencia en el punto
de ebullicién) de los componentes presentes, de la cantidad de muestra, del
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aparato de destilacion (del tipo de aparato empleado), de la posible destilacién
simultdnea de dos componentes, o la formacién de azeétropos, y del cuidado
que tenga el experimentador. Puesto que el proceso de destilacién se basa en
el hecho de que el vapor procedente de una mezcla liquida es mds rico en el
componente mds voldtil, estando la composicién controlada por las leyes de
Raoult y Dalton, una destilacién simple no conducird nunca a la separacién
completa de las dos sustancias volatiles. El uso de columnas de fraccionamien-
to eficaces produce resultados mucho mejores cuando se dispone de suficiente
cantidad de muestra. Cuando la cantidad de muestra es demasiado pequefia
para efectuar una destilaciéon adecuada, se recomienda el uso de las técnicas
cromatograficas, particularmente las preparativas de gas-liquido. Varios tipos
de técnicas de destilacion se describen en las secciones siguientes.

iy,
.Lm
¥
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. |

Fig. 1.3. Aparato de destilacién simple empleando juntas esmeriladas de 14/20.
(Reproducido por cortesia de Kontes Glass Company, Vineland, N. ]J.; fotografiado
por Bruce Harlan, Notre Dame, Ind.)
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1.2.1 Destilacion simple (no fraccionada)

Si se sabe que una muestra contiene principalmente un solo componente
voldtil, puede usarse una destilaciéon simple para obtener una purificacién su-
ficiente del compuesto. Un aparato adecuado para tal destilacién se ilustra
en la figura 1.3, emplea juntas esmeriladas normalizadas de tipo 14/20 (el
correcto manejo de las juntas esmeriladas se describird en la seccidn 1.3.1a).
El aparato de la figura 1.3 se puede usar para destilacién de vacio o a pre-
sidon atmosférica, y es adecuado para cantidades de muestra inferiores a 0,5
gramos. .

Como se indicd antes, una pequefia porcién de la muestra debe someterse
a una microdeterminacion de su punto de ebullicién (véase secciéon 2.4), para
determinar el punto de ebullicién aproximado de la muestra, asi como para
conocer si es estable bajo las condiciones de destilacién. Por lo general si el
punto de ebullicién de la muestra es superior a 180°, debe realizarse una
destilacion a presiéon reducida; esto puede conseguirse usando una trompa
de agua capaz de producir presiones inferiores a 12 ¢ 15 mm de Hg o una
bomba de vacio capaz de producir presiones inferiores a 0,01 mm Hg. La figu-

L

Fig. 1.4. Montaje tipico para una destilacion al vacio incluyendo la columna de
fraccionamiento, la vdlvula fria * y el manémetro. (Cortesia de Kontes Glass Company,
Vineland, N.]., fotografiado por Bruce Harlan, Notre Dame, Ind.)

* También se le denomina trampa de vapores.
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ra 1.4 muestra el montaje recomendado para una destilacién al vacio inclu-
yendo el manémetro de vacfo para determinar la presién a la cual se estd
destilando, una vélvula fria (para usarla sdélo cuando se emplea una bomba de
vacio), para evitar la transferencia de vapores al interior de la bomba de vacio,
y una llave de paso de aire para introducir aire en el interior del sistema con
el fin de igualar la presién interior del aparato con la atmosférica antes de
proceder al desmontado de éste. El vacio no debe nunca interrumpirse por
una separacién del matraz o del termdmetro. Normalmente debe usarse un
escudo de seguridad en las destilaciones al vacio para proteger al experimen-
tador encargado de la destilacidn. :

La comparacién de los puntos de ebullicién a presiones diferentes se con-
sigue ficilmente usando un nomograma (véase Apéndice 1).

La muestra se coloca en el matraz de destilacién, se afiade después un
trozo de porcelana porosa o un capilar fino, a través del cual se pasa una
débil corriente de nitrégeno o helio, para obtener una ebullicién suave y con-
tinuada. En algunos casos la porcelana porosa o los trocitos de varilla, no
producen la suficiente agitaciéon de la muestra para obtener una adecuada ebu-
llicién; en tales casos es necesario producir la indispensable agitaciéon por
medio de un débil flujo de nitrégeno o helio a través del capilar hacia el inte-
rior de la disolucién. Puede también usarse un agitador magnético. El matraz
de destilacion puede calentarse con un bafio de cera o aceite, nunca con una
manta calefactora o con la llama de un mechero Bunsen, pues con los dos
iltimos procedimientos descritos, generalmente nunca se puede obtener
un control adecuado de la temperatura.

1.2.2 Destilacién fraccionada

La destilacion fraccionada se emplea cuando es necesario separar dos o
mdés compuestos volatiles. El principio de la destilacién fraccionada estd ba-
sado en la ejecucién de un gran nimero de ciclos tedricos de condensacion-
evaporacién. Al usar una columna de fraccionamiento se produce un equili-
brio entre el liquido condensado que desciende por su interior y los vapores
ascendentes, lo cual produce el efecto de miultiples ciclos de evaporacién-
condensacion.

La longitud y el tipo de columnas de fraccionamiento requericdo, dependen
de los puntos de ebullicion de los componentes a separar; se consiguen sepa-
raciones adecuadas de componentes que difieren en su punto de ebullicion
unos 15 o 20°, usando columnas de Vigreux (véase fig. 1.5a). Para la separacién
de componentes de puntos de ebullicién cercanos, se pueden usar columnas
de relleno (véase fig. 1.5b), o las de banda giratoria (véase fig. 1.5c).

En todo momento deben mantenerse las condiciones de equilibrio en la
columna de fraccionamiento para conseguir una buena separacién. La rela-
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Fig. 1.5. Columnas caracteristicas de fraccionamiento. (a) Vigreux y (b) de tro-
zos de varilla de vidrio rellenando una columna aislada del exterior por el vacio.
(Fotografias de Bruce Harlan, Notre Dame, Ind.) (c) Una columna de banda ro-
tatoria. (Reproducido por cortesia de Nester/Faust Manufacturing Corporation,
Newark, Del.; fotografia de Willard Stewart, Wilmington, Del.)

cién entre el producto destilado respecto a la cantidad de material conden-
sado devuelto al matraz de destilacién (llamada razén de reflujo), debe ser
siempre mucho mayor que uno, generalmente dentro del intervalo de 5 a 10
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para compuestos ficilmente separables. El mantener la razén de reflujo en
esa region requiere un control muy ciudadoso de la cantidad del calor apli-
cado al matraz de destilacidon. Se debe evitar siempre el flujo excesivo de li-
quido por la columna. Las destilaciones fraccionadas ejecutadas a presién
reducida suelen requerir el uso de un colector de fracciones tal como se mues-
tra en la figura 1.5c. Este aparato colector no obliga a interrumpir el vacio,
lo cual destruiria las condiciones de equilibrio establecidas en la columna
de fraccionamiento.

1.2.3 Microdestilacion

A menudo el quimico se encuentra con el problema de destilar miligra-
mos de liquido. Las pequefias cantidades de liquido recuperadas de una co-
lumna de cromatografia gas-liquido, requieren una destilacién posterior para
eliminar disolventes o residuos de alto punto de ebullicién (tales como las
partes liquidas estacionarias usadas en la cromatografia gas-liquido, las cua-
les se eluyen continuamente de la columna), antes del andlisis elemental o del
estudio de las propiedades fisicas de la muestra. Tales microdestilaciones pue-
den efectuarse de varias maneras.

Un método puede ser una destilacién sencilla tipo védlvula a védlvula. Se pre-
para un tubo sencillo doblado en forma de dos U tal como se muestra en la
figura 1.6a. La muestra se introduce en el interior de una de las secciones en
forma de U, y el extremo del tubo se suelda. La porcién de tubo en U que
contiene la muestra se enfria por medio de un bafio de hielo o hielo seco-
acetona, segun cual sea el punto de ebulliciéon de la muestra, y se aplica el
vacio por el otro extremo. De este modo los disolventes volatiles son facil-

(a) (b)

Fig. 1.6. Tubos de microdestilacidn.

mente eliminados. El bafio frio se separa de la porcidén de tubo en U que con-
tiene la muestra, y la otra seccién vacia del tubo en U (el receptor), se
sitia en el bafio frio. Se calienta entonces la porcién del tubo en U que con-
tiene la muestra y ésta se condensa en el tubo en U inmerso en el bafo
frio, dejando atrds las impurezas menos volatiles.
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Pueden también efectuarse.microdestilaciones empleando pequefios tubos
como los ilustrados en la figura 1.6b. La muestra se sitia en el fondo del tubo
y cuando se aplica calor el material se evapora y condensa en la parte su-
perior del aparato cayendo hacia la parte inferior dentro del espacio prepa-
rado para recibirlo. Este aparato tiene el inconveniente de la carencia de un
condensador eficiente, las dificultades para la operacién a presiéon reducida,
y las dificultades en la preparacién del tubo por el estudiante.

Un aparato mucho méas perfeccionado se ilustra en la figura 1.7. La muestra
se sitia en el espacio inferior reservado, se vaporiza, condensando en el
dedo frio y se recoge en el pequefio frasco del fondo del aparato. El reci-
piente de recoleccién puede también sumergirse en un bafio frio; el valor de
este aparato esti en su versatilidad y la facilidad del control de la fuente de
calor y de la presién. Muestras con cantidades del orden de 10 a 200 mg pue-
den ser satisfactoriamente destiladas en este aparato. La destilacién en este

Fig. 1.7. Aparato de destilacién micromolecular. (Por cortesia de los fabrican-
tes, Kontes Glass Company, Vineland, N.].: fotografiado por Bruce Harlan, Notre

Dame, Ind.)

aparato es esencialmente una destilacién molecular, pudiendo conseguirse sélo
muy escaso fraccionamiento como es normal con todas las microdestilaciones.



