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DETERMINACION DE BASES ORGANICAS
MEDIANTE LA FORMACION Y EXTRACCION DE
PARES IONICOS

El proceso de extraccion cuantitativa de sustan-
cias organicas con nitrogeno en su molécula
mediante el empleo de solventes organicos a
partir de soluciones acuosas que contengan de-
terminados aniones inorganicos ha sido amplia-
mente estudiado.

La extraccion se realiza bajo la forma de un par
ionico, que resulta de la interaccion entre el
anion y el catiéon que proviene de la base orga-

nica :
AB A*B-

par idnico

ionizaci(?n1 disociacion_ At + B_

En solventes de alta constante dieléctrica la
formacion del par idnico es transitoria mientras
que en solventes de constante dieléctrica débil,
es posible detectar la presenciar del par ionico.

El proceso de extraccion de pares idnicos con
solventes organicos adecuados que se creia era
una excepcion y contrario al método clésico de
extraccion ha sido objeto de numerosas investi-
gaciones.

Para un buen nimero de sustancias organicas de
caracteristicas basicas se ha estudiado el papel
en la extraccion de algunos parametros
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fisicoquimicos. Estos estudios han permitido
desarrollar una adecuada teoria del fendmeno y
una planificacion mas racional del método de
extraccion, mediante el desarrollo de los llama-
dos diagramas de distribucion tanto para la
bases como para sus pares idnicos. Su estudio
permite igualmente disefiar métodos para la
cuantificacion de tales sustancias en mezclas.

Los diagramas se construyen a partir de datos de
distribucion o reparto (D) entre fases acuosas de
diferente pH y una fase organica, por ejemplo
éter, cloroformo u octanol para el caso de la base
libre. Para el caso de los pares ionicos, la fase
acuosa, de determinado pH, contiene el anion
mientras que se usa generalmente cloroformo,
tetracloruro de carbono o cloruro de metileno
como fase organica.

Por otra parte se encontré una excelente corre-
lacion entre los volimenes experimentales de
retencion en cromatografia sobre columna y los
valores calculados de acuerdo a los coeficientes
de reparto.

Los pares ionicos lipofilos fueron clasificados
por Higuchi y colaboradores en tres categorias:

TIPO I Tiro N TiFo N1
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Parece que el solvente organico solvata el par
iénico enmascarando su caracter idnico, hacién-
dolo més compatible con la fase orgédnica. El par
ionico del Tipo Il es completamente neutro
(eléctricamente balanceado) y su extraccion ra-
pida por solventes no polares no implica necesa-
riamente el fenomeno de solvatacion .

Para una base en presencia de un anidn, el
proceso de extraccion se representa por :

+ nMorg
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finalmente
log Ks = logD - log [ X} - nlog (M}

Mediante combinacion que expresa el valor de
D, de la constante de extracion de la base y de su
constante de disociacion se obtiene :

K, K, [X) aq
D= +
H* Ka
] 4 —a 1+
K, HI,

términos aue representan la extraccion de la
base y la del par i6nico respectivamente.

El estudio de la anterior ecuacion conduce al ya
mencionado diagrama de distribucion o de re-

parto (Figura 1) :

En determinadas condiciones cromatograficas

Figura 1. Diagrama de distribucion deunabase 6rganica
en cloroformo y en éter; con cloroformo de
sus pares iénicos en contraciones de 0.1 y 1M
del anién.
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y cuando el valor de log D es mayor de -1, la
sustancia es eluida de la columna, mientras que
si es menor de -2, la sustancia es retenida.

Hace ya varios afios se menciond la utilizacion
de colorantes para la determinacion espectro-
fotométrica de ciertas sustancias nitrogenadas
de naturaleza cuaternaria. Estos pares idnicos
corresponden al Tipo III en la clasificacion de
Higuchi.

Elprincipio ha sido aplicado con éxito a muchas
otras sustancias nitrogenadas, lo cual indica que
la reaccion se sucede por el nitrégeno bésico.

El compuesto resultante se caracteriza por su
solubilidad en ciertos solventes organicos, sien-
do numerosas las publicaciones que emplean
colorantes acidos orgadnicos para la cuanti-
ficacion de sustancias orgéanicas nitrogenadas.

Los procedimientos anteriores se fundamentan
en la reaccion del colorante que contiene un i6n
negativo bastante cargado (colorante anionico)
con el compuesto en estudio que posee un gran
cation para formar un par idnico en la fase
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acuosa, el cual es extraido por un solvente
orgéanico no polar adecuado.

Existen una serie de equilibrios (Figura 2) que
dependen principalmente del pH, de la naturale-
za y concentracion del colorante y de la sustan-
cia basica, del tipo de solvente, del tiempo de
agitacion y de la relacion de las dos fases. El
control de estos factores es necesario para el
desarrollo de un método sensible y reproduci-
ble.

idnico en la fase acuosa. Otro factor que se debe
controlar es la presencia de impurezas en los
reactivos.

PROCEDIMIENTO GENERAL

Consiste en someter a una agitacion adecuada
durante un tiempo determinado, dos fases
inmiscibles, una acuosa de determinado valor
de pH y otra orgénica, constituida por un solven-
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Figura 2. Posibles equilibrios durante el proceso de extraccion de pares ionicos

La constante de equilibrio o de extraccion que
expresa el reparto del par idnico viene dada por

[ BH* in-]org

K=TBR aq [in-laq

Las condiciones del método deberan tender en
consecuencia a favorecer la constante de extrac-
cion K, favoreciéndose a su vez la formacion y
presencia del par i6nico en la fase orgénica.

Para una adecuada sensibilidad del método, se
debe hacer enfasis especial respecto del tipo de
solvente, del indicador (su pK | ) y del pH de la
fase acuosa. Este tltimo parametro es de singu-
lar importancia pues de €l depende el porcentaje
de las diferentes sustancias involucradas en cada
una de las fases y consecuentemente del par

te generalmente cloroformo, cloruro de metileno,
tetracloruro de carbono o benceno. Como parte
anionica se utilizan azul de bromotimol, pirpu-
ra de bromocresol, verde de bromocresol o
naranja de metilo generalmente.

La sustancia objeto de la determinacion puede
estar presente en cualquiera de las dos fases
dependiendo de su solubilidad. El colorante
puede disolverse en cualquiera de las dos fases.

Se debe conservar siempre la misma relacion de
fases dentro de una serie de experimentos.

El par i6nico extraido se determina directamen-
te sobre la fase organica separada, midiendo la
absorbancia a la longitud de onda de maxima
absorcion. 4
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Con la finalidad de aumentar la sensibilidad del
método. se puede proceder a liberar el colorante
del par i16nico mediante tratamiento con un
reactivo adecuado que favorezca la presencia de
la especie de mayor absortividad molar.

Técnicas:
® extraccion clasica
* cromatografia de columna
e TLC - HPTLC
e HPLC
Aplicaciones :
e productos farmacéuticos
e materiales vegetales
e fluidos biologicos
Caracteristicas :
e sensibilidad
e reproducibilidad
e exactitud en la mayoria de los casos
e selectiva y especifica en determinados casos

rapidez
equipos y reactivos de uso corriente
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