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INTRODUCCION

Este método no ha alcanzado el desairo-
llo e importancia de otros meétodos de dosi-
ficacion. Los textos de Quimica Andlitica Ge-
neral le dedican capitulos relativamente cor-
tos y recomiendan su estudio en obras es-
peciales. Su aplicacion puede presentar
ventajas al encarar la dosificacion de sus-
tancias orgdnicas, principalmente si se ira-
ta de azucares. Nuesiro proposito es presen-
tor aqui un estudio general y sistematizado
de -las determinacione: analiticas cuantita-
tivas que pueden realizarse valiendoss de
este método. Tratamos que las formulas vy
conclusiones que se establecen =ean de or-
den general y por consiguiente aplicables
a los casos particulares que puedan presan-
tarse en la practica. Los resultados sxperi-
menta'es, que damos en cardcter de ejem-
plo, ayudardn a una mejor compren:ion de
los aspectos tedricos generales. Los prob'e-
mas que exponemos se comprenden mas fa-
cilmente si s2 poseen los conccimientos teu
ricos y précticos relativo: a los polarima-
tros y sacarimetros.

GENERALIDADES

Las determinaciones experimentales con-
d!sten, como se sabe, en la medida de la
rotacién angular que experimsnta el plono
de polarizacién de la radiacion que atravie-
sa una solucién de sustancia activa. Esta
determinacién debe realizarze co’ocandose
en buenas condiciones experimentales, prin-
cipalmente en lo que se refiere a las carac-
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erist'cas de la fuente luminosa. Esta debe
emitir la radiacidén necesaria con una inten-
sidad apropiada, que permita una cémoda
cbseivacion del campo dptico. Si ester obser-

vacion se realiza en malas condiciones pue-
]
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en cometerze errores relativamente gran-
e3. Las soluciones en observacidon deben
ser limpidas e incoloras a fin de que no
modifiquen la naturaleza de la radiacién em-
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pleada. A la rotacion angular experimenta-
da por el plano de polarizaciéon se le deno-
mina corrientemente desviacion y asi la lla-
maremos en adelante. A partir del valor de
‘a desviacion obtenido experimenta mente,
puede calcularse la riqueza de las solucio-
nez correspondientes, aplicando la conocida
expresion '

i t o] ‘
D= [«l ‘lc.-" [&] ‘1— (1)
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que resume las leyes de Biot relativas al
poder rotatorio de las sustancias activas en
solucion. Los simbolos que aparecen en es-
to expresion representan:

D |, desviacién del plano de polarizacion
(rotacién angular)

t , poder rotatorio especifico de la sus-

q tancia activa a dosificar, para la ra-
diacién de longitud de onda 4 a la
temperatura t

1 , espesor de la solucion atravesddo
por la radiacion
v , masa de sustancia activa pura
o) , volumen en gue se encuentra disusita



Los vdlores del poder totatorié especiticd
se exprsian en grados po arimétricos. Pero
s1 s2 trabaja con el sacarimetro resulta con-
veniente al efectuar los cdicu.os, introduczir
en las expresiones que s2 apliquen, el poder
totaterio expresade en grados sacarimeétri-
cos. La iransformacién de unosz valores en
otios se basa en la equivalencia de las res-
psctivas esca.as. E nobras que traten del
poder rotatorio especifico, como ser Gibb,
Audubert vy Quintin, Weis:berger, Villave-
chia, Sigalds, Grignard [1, 2, 4, 5, 13, 14] (*)
pueden consultarse laz gsnera.izades sobre

la variacion de [al ; con la radiacion em-
]
pleada, con la temperatura, con la concen-
tiacién de la solucidn, con la aaturaleza
del diso.vente y con el tiempo que mszdia
entre la preparacion de la solucion y a ob-
servacion de su actividad éptica (mutarro-
tacidn). Los valores de 1 se expresan en de-
cimetros . de longitud, los de p en gramos
y los de v en mililtros. Por consiguientz
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¢ = — representa la concentracion dez la
v

sclucion en gramos por mililitro.

A’gunos aufores como ror ejemplo Preg’
y Grant [9] en lugar de tomar direciamen.»
el volumen v de solucién tal como aparezg
en la expresion anterior, toman el vclor ¥
indirectamente por la re’acién de psso de

P

solucion a densidad de la misma: v = —

Con lo cual la (1) se transforma, sustituyen-

do alli v por su igual — en la siguiente:

d

i pd
D=1[¢] 11— (2)
5P
Otros como Gibb, Viillavecchia, Berl-Lun-
ge-DAns, Woodmen [1, 5, 8, 12] expresan la

concentracion de la solucidon de esta misma |

manera pero considerando un ctiso particu-

lar,” tomando P = 100 gm. Con lo cual la
expresion que resulta es:
t pd
D=1{[a] | — (3)
o 100
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Nos pérece mds fécil desde él punto de
vizta de la préctica y més en consonancia
con las normas de la Quimica Analitica
Cuantitativa, determinar o calcular la r.que-
za de las soluciones tomando, como en la

expresion (1), el valor de la relacién £ (pe-
so de sustancia activa a volumen devsolu—
cidén), sin dejar por eso de tener en cuenta
la (2) y la (3) para casos especialss.

Ahora bien, cuando se trala de do:ifica-
c.ones nos interssa cconocer p que despeia-
mos de la (1):

Dv
p fui G i s e S L
g (4)
{a]l |1
L]

Esta expresién nos permite calcular a
contidad de sustancia activa pura p, conte-
nida en un volumen cualquiera v de so'u-
cion, si se conocen los valores de lcs

otras magnitudes que en ¢lla interv.enen.
SIMPLIFICACION DE LOS CALCULCS

Si se mantienen constantes los valores v

¥ |, resulla —— — constante — k para
t
[a] 1
t
cada sustancia disueita en un determinado
disolvente, fijandc ademdas las condiciones
experimentales que afecten el valor del po-
der rotatorio e:pecifico de la sustancia que
s2 considera (radiacion empleada, tempera-
tura, concentracion, etc.). La (4) se transfor-
ma entonces en la siguiente:

v
D e T D k
t (5}
[a] |
!
1
(e] 1
il
De ésta sacamos, haciendo — = —— —=k
v
t
[a] 1
i (6)
p———=pk
v

(*) Las cifras entre corchetes indican la biblografiz
correspondiente,



Estas sencilas expresiones permiten cal-
cuar la riqueza de una solucién si aplica-
mos la (5) o, inversamente, calcular la des-
viacion que corresponde a una solucién de
rigqueza determinada si aplicamos la (6). En
ambos casos debemos tomar los valores de
las constantes K v k con su signo, negativo
o positivo, segun sea el signo que corres-
penda al poder rotatorio de la sustancia
considerada. Esas constantes tienen signifi-
cado fisico bien determinado. En efecto, si
en (5) hacemos D = =+ [° v teniendo en
cuenta gqus D v K tienen siempre el mismo
= lr. Por

consiguente el va'or numerico de K repre-

signo, resulta en todos los casos

senta el peso de sustanc.a activa que co-
rresponde a u ngrado de desviacion cuando
la observeocion se realiza en ciertas condi-
ciones que han de fijarse. Se denomina va-
lor del grado. Asl se expresa, por ejemplo,
valor en gluco:a o valor glucosimétrico del
grado polarimeétrico o sacarimetrico; wvalor
en clorhidrato de efedrina del grado polari-
métrico, etc. Y si en (6) hacemos p = 1 gro-
mo, resuta = D = = k. Por lo tanto k re-
prezenta la desviacién en grados, positiva
o negativa, que corresponde a un gramo de
sustancia activa, teniendo siempre en cuen-
ta las condiciones fijadas. Se denomina va-
lor del gramo de su:tancia activa. Asi, por
ejemplo, puede expresarse: valor en grados
polarimétricos o sacarimétricos del gramo
de glucosa; valor en grados polarimétricos
del gramo de clorhidroto de efedrina, etc.
Tal como se han definido, los valores de

las constantes K y k se ealculan por me-
v
dio de las expre:ziones generales ——— .y
t 1
B S [«] 1
¢l T

respectivamente. Debe tenerse pre-
v
sente que el poder rotatorio especifico pue-

de expresarse en grados polarimétricos o
sacarimetricos y por consiguiente a X v k
les corresponde también wvalores distintos
segun el caso. Presentamos dos cuadros de
valores para algunas sustancias actives, fi-
iando v = 100 ml y 1 = 2 dcm. Los valores
de K vy k los hemos calculado aplicando las
precitadas expresiones a este cdso particu-

100
lar y tenemos por consiguiente: K = —
2 [a] 1 2 [al
k = —— . Tomamos los valores del po-

100

der rotatorio especifico del Codex franceés

de 1937 para las sustancias oficinales. Para
las que no figuran en esa farmacopea, indi-
camos debajo del nombre de la sustancia
la bibliografia correspondiente. Es de ad-

‘vertir que, como sucede siempre que se to-

man valores de con:ztantes, pueden encon-
trarse otros distintos a los que demos aqui
si s2 consultan otras obras que las citadas.

Cada uno puede tomar aquellos valores que
mis confianza le merezcan y cglcu’ar ru
propio cuadro de constantes. Salvo el que
da Villavecchia [5] para los cizﬁcares mds
importantes, no hemos encontrado en la bi-
bliografia consu'tada cuadros agc’ﬂogos a
los que ofrecemos a continuacién.



CUADRO 1. Valores de las constan!ea para los azucares

| 100 [Q!] 2
t K= —ur | 1
[35]“ t e [3}“2 |k e
| ! k 100 "Condiciones experimen-
Sustancia Polar. | Sacar. Polar. SCIC{II’ Polar. Sacar tcxles Y correcciones

L entre 00800 W) on -

S : +307.06 +0.7514 +0.1628 +1.3308 +6.1410 |
acarosa + 66.54 !+ + + qu:z © voaa de 15°C

— 29.28 —135.13/ _1 7074 —0. 3700 ~0. 5856 2 7026 — o 1628 en agua;
l = 0°C
Azlcar |— 24.29 —112.10 —2.0582 —0.4460 —0.4858 —2.242 o = o 1628 en agua;
invertido | = 1550
— 22.63 —104.42 —2.2096 —0.4788 —0.4526 —2.0884 ¢ — 0_1628 en agua:
| | ° — 20°C

INVERSION: 100 ml. so-
| - |lucién + 10 ml. HCl al
| ' ./ 10m «a 7U°C

d- Glucoqcl + 52 75 +243 42 H] 9479 +O 2054 +1. U 50 +4. 8684“* = 0.10 en aguq, lumgo
anh. ! ‘ \de ce:zar la mutarrota-

I . i1 |cion: 100 ml. solucién +
' ' !- |O 1 ml. amoniace

Lactosa + 53 00 +244 58 —T—D 9434 +O 2044 +l 0600 +4. 8916|c - O 05 en agua; t° =

hidratada -_ 120°C; luego de cesar lc
| _'mutcxrrotacién como rdara

: ' : ?‘a glucosct
Ma tosa +l38 20 +637 75 +U 3618 +D 0784 +2 7640 +12 755 = 0L10 i agud; t° =
anh. | M '?OOC, cesar la mutarrota-
[5] ” ' | -ién como para la glu-

i ' | cosat.
|
|

ot
|ie1,,= 140375001857 »

b 0095
: el il [ ) g Sy -
Leviwosa® | —101.38 —467.83 —0.4932 —0.1069 —2.0276 ~9.3566 & — 0.10 en agua; ©© —
[111 | | | B

— 92.82'—428.35'-0.5386 —0.1167|—1.8564 —8.5670|c — 0.08568, en agqua:

| . e 15C
— 90.03 —415.46 —0.5552 —0.1203| —1.8006 —8.3092'k — 0.08568, en agua;

| | o 20°C

| T 40,108 (o — 100
| | P <40°Cyp <40 %

| | .' |
| ' [q} prc:chcamenle inva-

Rafinosa 5—%104.50 +482.23 !+D.4785 +0. 1037% +2.0900 4+9.6450 | "
hidratada - : 5 _ ; riable con ¢ y {°
) | I |

| |
: et
| | im =—[101.38 — 0.56t°
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Rafinosa 'i+123. 10 +568.10 +0.4060 +0.O882i5_+2.4620 +11.361 [«] - practicamente inva-
anh. i i ' |
5] i 'i : riable con ¢ y t°
1- Arcxbmosa|+105 00 +484. 54 '+U 4762 | —i—O 1032“—2 1000 + 9 691| ¢ = 0.1; {* = 20°C
[11] I. . i |
J-Colemions |+ 80.50 +371. 48|'+D 6211 +0. 1346 +1.6100 +7. 4300 | ¢ = 0.1; © — 20°C
[11] : | I iceccxr la mutarrotacion
L I| | 1gucﬂ que para qlucoca
d - Xilosa i'_+ 18.60 + 85 83 |+2. 6880 +0.5825 +D 3720 +1. 7166 ¢ = Qil; I° = 20PC
. | |
— b i e I_._.,....."___ R = e e ey
CUADROQO 1II. Valores de las constantes para otras sustancias
!i 1]
; 100 7|
<:' k
| [:_x]“ | Z[cz]Dn. 2 [a]

Sustancia ‘ | i 100- Condiciones experimentales
Aconitina ‘-‘}' 14.54 ‘|—3 4388 |+D 2908 L’: — 0.02 en alcoho! absoluto
Aconitina, nitrato ;—— 32, 98| —1 5160 -—U 6596 c = 0.02 en cgua
Adrenaling ~ 53.50|-0.9346 -1 0700 = = 0.01 en ACL 0.1N
Colesterol — 39.25|1.2739| ~0.7850 & = 0. 02 en cloroformo
Cocaina | 29.46|-1. 6972/ —0.5892|c = 0.02 en alcoho!l absoluto

— 48.55(—1. 0299 -0.9710| e = U 02 en benzeno

=5 _ |
Cocalnga, nitrato [|I— 62

90 = 7949‘ —1=30BH)| = D.

02 en agua

02 en agua

02 en « CO]TLO]. (no indica grado;

02 en cucohol abso’uto
DZ en vleroformo

02 de sal anhidra en ctqu{:t

05 en cloroformo

02 de sal anhidra en cloroformo

Cocdincx, clorhidrato |_ 72.3{] :'“0.6916 ;—].4460 g == 0.
C_odéina | E!—lés.o . 1—0.3702 |- 2 7DUE| el 1
Eolchlcma _' !—243.78 -0. 2051 -4, 8756i| __;_o
o |cuss o 2 —

Diacetilmorfina (Heroina .—148..35% —0. 3370 ‘ =2, 967C Bl O
I;c;it.an_n;;__ _ |y 17.2 ;+2 9070 | |+_o_ 2440 !J— 0.
Brafine, clorhidrato +53.0 40, 9434 \+1 0600|; — 0.
At ot - | "34_5_ !—1 4493 —0.6900 'u T,
—— +369.0 +0.1385 7. )
B . ) L 78.97| -D 6332 L. 5794 c = 0.

Eserina, salicilato’

Foliculina |+ 165. 0

8 8'7 0. 6340 |—-1 5774 c =

8

05 en aguda

Ul en ”loro[ormo

O? en coroform@

02 en a]cohol (no mdnca grado)

o, 3030 +3.3000 ¢ e =0

Dl en dioxane, a 15°C

Foliculina, dihidro

4 80.0 +0.6250 :+1.60

i
c

0.

0] en dioxane, a 17°C
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(continua el cuadro 11)

I 1 N
Foliculina, benzoato +128.0 5'_+U.3906’i+2.5600!c = 0.0l en dioxane, a 15°C
Foliculina dihidro, I | | |
benzoato de |+ 57.5 E+0.8696 +1.1500jc = Q.01 en dioxane, a I5°C
Hiosciaming '~ 20.8 |—2.4094 —0.4160'c — 0.04 en aicohol absoluto
|— 22.0 | —2.2727 —0.4400 ¢ = 0.04 en alcohol de 50°
—28.0 | —1.7831 —0.5600 c — 0.04 en cgug, calewlada en sal
Hiosciamina, sulfato ‘ | anhidra
— 26.5 |—1.8868 —0.7300 ¢ = 0.04 en cgua, calculada en sal
: ' l anhidra
Mentol '~ 48.3 —1.0852 —0.9660 ¢ = 0.10 en alcohol de 95°
Morfina —134.9 | —0.3706 —2.6980 ¢ — 0.0l en alcohol absoluto
|I : I S
Mortina, clorhidrato — 98.4 | —0.5081|—1.9680 c — 0.02 en agua
Pi'ocarpina '4+106.0 | +0.4717 42.1200 & — 0.02 en agua a 18°C
Pilocarpina, nitrato '+ 81.45,+0.6139 +1.6290 ¢ — 0.02 en aoua
Pilocarf);na, c.orhidrato ‘-’r 89.89 +0.5562 E+1 7978 ¢ — (.02 en agua
Quining, bromhidrato | ! i-i ||
nsutro |—168.0 —0.2976 —3.3600 ¢ — 0.0l de sal con 3H.O, en agua
Quinina, bromhidrato ‘ || ‘
bdsico '—134.5 —0.3718 ~2.6900 ¢ = 0.01 en agua
(Juinia, clorhidrato 3—220.0 I_—D.22725——4.4OUU:5 — (.01 de sal desecada a 11G°C;
neutro 5 H en agua
Wuinina, ¢ orhidrato i'_148-0 —0.3378 ;PHZ.QGGUIC — 0.01 ds sal desecada a 100°C,
bazico I | i | en agua
Quinina, sulfato |~179.0 | —0.2793 —3.5800 ¢ — 0.01 de sal con 7H.O, en agua
neutro i I I
| '—0.2053 —4.8700 ¢ — 0.01 de sal desecada a 110°C,
Quinina, sulfato ‘—243.5 | | | en H.SO4 0.05N
basico I5“18‘1-5 —0.2710 —8.6900 ¢ — 0.0l de sal desecada a 110°C,
I ‘ - ' en alcoho!l absoluto
Quin'na, carbonato 1-160.5 |—0.3115 —3.2100 ¢ — 0.01 en H,SO4 0.05N
(Aristoquinina) ' l l |
Quinina, etilcarbonato I—43.7"-14’-1"~1.ltﬁ131§_—0.87'f-18.c — .01 en {;dcghcﬂT de 95°
(Euquinina) I | ‘ i
Quin'ma, hidrato —1630 l‘_03067 l_SZSOUC — 0.0l de quinina anhidra en
! i I I aalcohol a 96°

10 Ph



(contnua el cuadro 1)

Quinina, valerianato ' :——1 30. 39: —0.3835 e

basico | i !i

2.6078:FC = 0.0l en agua

R ————————————— e S

Salicina

'~ 62.58 —0.7990 —1.2116 ¢ = 0.02 en agua

Santonina

- 26: —0 .2902! —3.4452 !c — 0.02 en cloroformo

Escopolamina, bromhid.

Esparteina, sulfato

_ 22.5 |—2.2222—0.4500 ¢ = 0.02 en agua

;— 24 . 15!'-—2,0704=!—-O,48305 ¢ = 0.05 calculado en producto seco,

en agua a 15°C

Estricnina m 30.44 —1 .642651-—[].6088:@ — 0.01 en agua acidulada por HCI
Estricnina, su'fato e 24.61:_!u2.0318'f—0.4922:'c = 0.025 en agua
neutro | 3 I

Tartdrico, acido

15.11 +3.3090 —0.3022 ¢ = 0.02 en agua

.+_
-+ 385.0 +0.1298 +7.7000 Sin indicaciones en el Codex

Caroteno

Vitamina C :+ 22 a -‘I+2.2?3 a ;+4.40a ¢ — 0.02 en alcohol n;;t_ﬂiz_w:___ _
SRS + 24 |+2.083 +4.80 -
Yp_hlmbina, clorhid. 3= 90.40_%0.5530 +1.8080 ¢ — 0.005 en agua K 3
Vitamina B 1 115.6";:—0.4348 ~2.3000 ¢ = 0.002 en NaOH 0.05 N, a 20°C

[11] i ! |

Vitamina B,

[11] . |

'+350.0 |+0.1428 +7.0000 ¢ — 0.001 en NaOH 0.05 N diluida

al Y2 con solucién saturada de
borato sédico a 20°C

APARATOS UTILIZACOS Y CONDICIONES
EXPERIMENTALES

Las determinaciones experimentales co-
rrespondientes a los ejemplos que presenta-
mo: se realizaron con el polarimetro del
aula de Materia Farmacéutica, de Schmidt
y Haensch con dispositivo de penumbra de
Lippich, v con e! =sacarimetro del Instituto
de Quimica de la Facu'tai de Quimica y
Farmacia, tipe Laurent (de penumbra), esca-
la francesa.

En tedos los casos se utilizé luz de sodio,
obtenida colocando cloruro de sodio soélido
¢ nla llama de un mechero de gas.

Las =oluciones que no estaban bien lim-
pidas se filtraron por papel.

Los valores de desviaciones que damos
en los ejemplos representan el promedio de
cinco lecturas realizadas siguiendo un pro-
cedimiento sistemdtico para obtener la igua-
lacién de los cemi-campos del aparato.

Al efectuar tomas de ensayo las pesadas
sa realizados en todos los casos con 'a apro-
ximacién de un miligragno.

Las medidas hidrovolumeétricas fueron rza-
lizadas utilizando material corriente de 'abo-
ratorio, pero de buena procedencia.

Lamutarrotacién de los azucares se hizo
cesar agregando a sus soluciones 0.1 ml. de
amoniaco por cada 100 ml. de solucioén.

AEQ — 1



DETERMINACIONES CUANTITATIVAS

Vamos a estudiar teoricamente, dando
ademds en cada caso ejemplos prdcticos,
los problemas que mds corrientements se
prezentan al quimico analista. Consisten en
la determinacién de la riqueza de soluciones
de sustancias activas, o en la dsterminacién
de los componentes de una mezcla de sus-
toncias, cuya variante mdés sencilla consiste
en la determinacidn de la pureza de una
sustancia activa.

I. — DETERMINACION DE LA RIQUEZA
DE UNA SOLUCION

1.9) De una sola sustancia activa. — La
solucién puede tener disueltas otras sustan-
cias inactivas siempre que no modifiquen el
poder rotatorio de la sustancia activa « do-
sificar. La experiencia se reducz a llenar el
tubo de polarizacion con la solucién y de-
terminar la desviacidon correspondiente D. El
cdlculo se efectia aplicando la expre:zion
(5), obteniéndose asi la cantidad de sustan-
cia activa pura contenida en 100 ml. de so-
lucion. 3

Si la riqueza de la solucidén es mayor que
la indicada para que resulte valido el poder
rotatorio especifico adoptado, se procede a
efectuar una dilucién por adiciéon de disol-
vente de modo que la nueva concentracion

c
¢ = — resulte apropiada. Al efectuar el

n
cdlculo se descarta la influencia de esa di-
lucién aplicando la expresion (5) modificada
asl:

Dvn

p=————=DKn
. (7)
[a] 1

1l
donde n es un numero entero, por ejemplo,
dos, cinco, diez. Es decir, que la solucién
primitiva tuvo que ser diluida al ¥/ al !/
/2 /3
al '/ ; de un modo general al 1/ .

/IO /n'

12 — Ph

EJEMPLOS

Determinaciéon de la riqueza de soluciones
de glucosa

Desviacién polarimétrica obteni-

det = D = 8.2l
Solucion 1 Riqueza de la solucién, aplican-

do la(S)==p=19.25 0.9479 —

8.768 —- 8.8 /100 ml.
Desviacion sacarimétrica obteni-
da = D == 49.2 grados,
Solucién 2 Riqueza de la solucién, aplican-
dola Be=p=49.2 % [ 41 —

10.106 — 10.1 m/100 ml,
Se trata de una solucion de una
riqueza aproximada al 20 %. Co-
mo el poder rotatorio especifico
adoptado por el Codex es vdlido
para soluciones de riqueza veci-
Solucion 3 na del 10 %, e snecesario practi-
car una dilucion al Ya.
Desviacion sacarimeétrica obteni-
da = D = 45.9 grados.
Riqueza de la solucién, aplican-
do la {7) = p = 45.9 ‘¥ 0.2004

X 2 = 18.856 — 18.8 =m/100 m.

Detsrminacion de la riqueza de una solucién
clorhidrato de efedrina

Desviacion polarimétrica obtenida = D =
-3.45 grados.

Riqueza de la solucidn, aplicando la (5) =
P = 345 X 1.4493 = 5.0 #/100 mil.

2.°) De mas de una sustancia activa. Va-
mos a tratar el caso de la dosificacion de dos
sustancias activas en solucidén. Si se tratara
de un numerc mayor, ¢l problema se enca-
raria de la misma manera que se indicard.
Pero en la prdactica resulta dificil y a veces
imposible la separccion directa de mas de
dos sustancias mezcladas y si recurrimos al
andlisis indirecto, nos encontramos con lo3



inconvenientes y los errérés propios de esa
clase de andlisis, que, como sabemos, pue-
den resuitar de gran magnitud si se aplican
a mezclas relativamente complejas, Véaze
al respecto Giribaldo [10]. Los métodos po:
retrogradacién muy utiles en la dosificacién
de cierto tipo de mezclas, sz tratan mdas ade-
lante en capitulo a parte. La determinacién
polarimétrica correspondiente al caso que
vamos ‘a considerar, se reduce a llenar el
tubo de polarizacién con la solucidén a do-
sificar y determinar la de:viacién D. Ahora
bien, cuando dos sustancias activas se en-
cuentran mezcladas, la desviacion D que
corresponde a la mezcla es, segin las leyes
de Biot, igual a la suma algébrica

D=d+d @)

de las desviaciones parciales d v d corres-
1 2

pondientes a las cantidades p v p , respsc-
1 2

tivamente, de los componentes que forman
la mezcla. Sustituyendo las desviaciones
parciale: segun (6) se tiene:

t t
[a] 1 fal 1
I z 9)
D=p——+p——=pk+pk
1 v 2 v | R | 22
donde D es el dato experimentalmente obte-
nido. Necesitamos eliminar en esta expre-
sién una de las incdgnitas p o p v para ello
L2 :

podemos seguir dos caminos:
Procedimiento directo. Se encuentra el va-
lor de una de esas incégnitas por otro pro-

cedimiento de dosificacién adecuado a la

naturaleza de la mezcla. Sustituyendo en la
(9) el valor asi determinado, se calcula el
otro valor desconocido. Por ejemplo, si se
ha determinado el valor de p se tiene:

£
P o k 2 2 1{10)
1

Procedimiento indirecto. Ademds de la me-
dider de la actividad éptica, se realiza una
segunda determinacién cuantitativa midien-
do otra propiedad comun a ambas sustan-
cias. Se obtiene asi un segundo dato expe-

rimental A. Se establece entonces una se-
gunda acuacion con laz mismas incédgnitas
que aparecen en la (9). Los datos experi-
mentales D y A deben ser independientes,
tal como lo exige el andlisis indirecto [10].
De un modo general la segunda ecuacién
resulta de la forma siguiente:

ap+bp=A~A

' 4 (11)
donde a y b representan los respectivos coe-
ficientes de transformacion de las zustancias
consideradas v su valor depende, para cada
caso particular, de la propiedad medida.
Solo resta resclver el sistema que forman
las ecuaciones (9) y (11).

EJEMPLOS

Determinacion de la riquezo de una solucién
de sacarosa y glucosa

Procedimos por el meétodo directo realizan-
do dos determinaciones: primero la polari-
metria v luego la dosificacién de la glucosa
aprovechando su poder reductor frente al li-
cor de Fehling.

Datos experimentaies

Desviacion polarimétrica obtenida = D =
16.55 grados.

PODER REDUCTOR

Fehling

10ml. de \/ glucoza = 0.00416 gm se re-
ducen por 3.95 ml. de solucién diluida al
1/10 (promedio de dos determinaciones)

Cdlculos

Un céleu'o hidrove'umétrico sencillo nos per-
mite calcular la riqueza de la solucion pri-
mitiva en glucosa:

10.07¢0.00416>< 10010 )
D :-._—-O e ¥ —?—i ~—=—10.5 =m/100 ml

2 3.95
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Rigueza de la so.ucién en sdcarosa, cxpii-
cando la (10):

p =(16.55—10.5x0.9479)0.7514—=4.9 «m/100 mi
1

Determinaciéon de la riqueza de una solucion
de maltosa y g.ucosa

Sean p y p las respectivas riquezas en
1 2

glucosa y maltosa. En este ccso nos vemos
obligados a recurrir al andlizis indirecto,
dada la szmejanza de las propiedades qui-
miccs de e:tos dos azucares. Medimos dos
propiesdades comunes a ambos: su poder ro-
tatorio v su poder reductor. A partir de estos
dos datos independientes se plantean dos
ecucaciones: la primera teniendo en cuenta
la (9) que para este caso es p] kl + p)k_}: D.

La segunda sabendo la relacion entre los
poderes reductores de ambos azucares. En
este caso un gramo ds maltosa reduce tanto
Fehling como 0.65 gramos de glucosa. Por
consiguiente 0.65 p_}represema la cantided

de glucosa equivalente en poZer reductor a
p gramos de maltosa, vy la ssgunda ecua-
2

cién es p + 0.65 p = R
1 2
Datos experimentales

Feh'ing
10.0 ml. de \/g.ucosa = 0.U0416 se redu-
cen por 3.7 ml de solucion diluida al /10
(promedio).

Desviacion polarimétrica obtenida — D —
16.82 grados.

10.0°<0.00416%100<10
Peder reductor R

3.7
11.243 expresado en glucesa, &m/100 ml.
Cdaiculos

p k -+ jo] k —D
11 20

p+0.65p=R
1 2

S Y S

0.65 b k + 0.65 b k — 0.85 D
1 i1 2 2

pax 0650 e —=EkER

1. 2 2 3 2

0.65 p]kt-w p|k:: g8 D kR

0.65 «16.82 — 2.764 < 11.243

S P, 97 ”"1/]00 mi

e = 2.4 #m/100 ml

065D — K R
B _[;35_1('_ .k o ___065\& 1055 2.764
D—pk 16.82 — 9.670 x 1.055
11
p= — —
2 kz 2.764
I[. — D:terminacion de los componentes de

una mezcla.

1.°) Determinacion de la pureza de una
sustancio activa. Se trata, como dijimoes, de
la variante mds sencilla de las que corres-
ponden «a este caso. La sustancia en cuszs-
tion puede estar impurificada por otras inac-
tivas gqus no modifiquen su poeder rotatorio.
Es necescrio preparar primeramente una
so ucidon que cont:nga una cantidad cono-
cida P gramos de susiancia impura en 100
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ml. de so.ucién. En la gran mayoria de lo:
cases esa toma de ensayo se hace en peso.
pero en casos excepcionales (sustancias li-
quidas) pusde realizarse también en volu-
men. Las tomas de en:zayo deben efectuar-
se con una precisién compatible con la que
puede obtenerse con el aparato con qus se
medird la desviacién. El polarimétrico em-
pleado en estcs determinaciones puede apre-
ciar hasta 0.01 de grado y el sacarimétrico
hasta 0.1 de grado, de sus respectivas ec-
calas. Las cantidades de sustancia activa



pura qus corresponden a estas desviaciones
Kp Ks

son —— y —— respectivamente, puszto que
100 10

Kp representa el peso de sustancia corres-

pondiente a un grcdo polarimétrico y Ks el

que corrsspende a un grado sacarimetrico.

Por consiguiente el error de pesada debe ser

Kp
menor que el valor numérico de —— o de
K= ‘ 100
------ , segun el aparato que vayamos a uti-

10

lizar en la determinacidon de la desviaciédn.
Admitamos como error maximo permitido en

Kp Ks
la pesada —— y —— segtin el caso. Enton-
200 20
ces tenemos para la sacarosa por ejsmplo:
Kp 0.7514 Ks
e,y do” LIRGH. aflil; e s s
200 200 20
0.1628
120— = 0.008] gm. Para sustancias de

poder rotatorio pegueno, las pesada: pue-
den realizarse con precizsién menor, admi-
tiendo siemprs como error mdximo permiii-
do los mismos anteriores. Asi por ejemplo
tenemos para el clorhidrato de efedrina:
Kp 1.449

: = — (0.007 gm. y para la aco-
200 200

Kp 3.4388
nitina; ——— = —— = (0.017 gm. Si blen
200 200

en cada caso particular habrd que tener en
cuenta el error permitido en la pesada, pue-
de establecerse que en la gran mayoria de
los caso: bastard realizar las pesadas a que
nos estamos refiriendo, con la aproximacion
de un miligramo. Ademds la toma de ensa-
vo debe tener un valor conveniente para
gue la solucidn que tenemos que preparar
resulte de una rigqueza comprendida den-
tro de los limites de validez del poder rota-
torio especifico de la sustancia a dosificar.
Una vez preparada la solucion de rigqueza
conveniente, se llena con ella el tubo de
polarizacién y se determina la desviacion
correspondiente D. Aplicando la (5) obtene-
mos la riqueza de la solucién <n sustancia
activa por 100 ml. de solucidén. Es conve-

niente preparar la solucién al P %, pues en-
tonces se obtiene al aplicar la (5) la conti-
dad de sustancia activa pura p = DX con-
tenida en P gramos de la sustancia pzsada,
lo que facilita el cdlculo de la pureza. Por
ejemp o, si queremos expresarla por cada
100 gramos sélo falta calcular:

D k 100 100 k
X% = ——— =D ——— #m/100 gm,
p P (12)

Se con sigue evitar los cdlculos partien:
do de la toma de ensayo racional. En efec
to, para que en este cazo D represente di-
rectamente la riqueza %, es decir, para que

cada unidad de D represente una unidad

100 K
del porcentage, debe sef ————— =— 1 5

P
sea 100 K = P. Por consiguiente debe pre-
pararse una solucion que en 100 ml. contzn-
ga 100 K gramos de sustancia a dosificar.
Las tomas de ensayo racionales se calculan
faclmente recurriendo o' cuadro de valore:
de constcntes. Cuando las tomas de ensayo
resultan muy altas, lo que casi siempre acon-
tace si se trabaja con polarimetros, se salva
ese inconveniente tomando un -submultiplo
apropiado ds su valor y teniendo luego en
cuenta el valor de e:za reduccion pora mul-
tiplicar por su inversa la desviacion obteni-

da en la experiencia. |
Noétese que 'as tomas de ensgyo raciona-
les representan la "carga maxima” de los
sacarimetros, puesto que si la sustancia fue-
se pura se tendria D = 100° lo que signi-

fica 100 % de pureza. !

EJEMPLOS
DETERMINACION DE LA PUREZA DE

MUESTRAS DE GLUCOSA COMERCIAL

Muestra 1 Toma de ensayo P = 9.702 om.;
disueltos en agua hasta 100 ml.
Desviacién polarimétrica obteni-
da = D = 9.64 grados.

Pureza de la glucosa, aplicando

9.64< 100%¢0.9479
9.702 i

la (12) X %
94,2 #m/100 gm.
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Muestra 2 Toma de ensayo P— 10.004 gm ;
disueltos =n agua hasta 100 ml.
Desviacion sacarimétrica obteni-
da == D = 44_8 grados.

Pureza de la gucosa, eplicando
44.8100><0.2054
Ty EL2 0 T s =

92.1 =m/100 gm:

10.004

Muestra 3 Toma de ensayoe raconal = 10 K
— 9,479 gm.; disueltos en cgua
hasta 100 ml.
Desviacidon po'arimétrica ebteni-
da = 9.25 grades.
Pureza de la glucosa: X % =10D
= 92 50 #/100 gm.

Muestra 4 Toma de ensayo racicnal = S0 K
L.}

= 10.270 gm.; disueitos en agua
hasta 100 mil.

De:viacién sacarimétrica obteni-
gé = D = 46.15> grados.
Purezd de la qglucosa: X % =2 D

= 2 X 46.15 = 92.3 #m/]100 gm. .

DETERMINACION DE LA PUREZA DE
MUESTRAS DE LACTOSA COMERCIAL

Muestra 1 Toma de ensaye P = 5.000 gm.;
disueitos en agua hasta 100 ml
Desviac.on polarimétrica obteni-

ta =— D — 5.24 grados.
Pureza de la lactosa, aplicando

9.24°<100°0.9434
PO L Lt A . M
5.000
— 98.9 en/]100 gm.
Toma de ensayo racional = 5 K
Muestra 2 e

— 4.719 gm.; disueltos en agua
hasta 100 ml.

Desviacion polarimétrica obteni-
dat = D = 4.94 grades.

Pureza de la lactosa; X % = 20
D =20 x 494 — 99.8 em/100 gm.
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DETERMINACION DE LA PUREZA DE
MUESTRAS DE SULFATO DE ESTRICN NA

Muestra 1 Toma de enzayo P = 2:510 gm.:
disueltos en agua hasta 100 ml.
Pesviccion polarimeétrica ebteni-
da =D = — .20 gredos.
Pureza de la sustancia 'aplicaﬁd‘o

Lofl B 21.20x100(-2.0318)
la (12) X % = —

- ‘ 2.510
= 97.1 =m/]100 gnu

Muestra 2 Toma de nsayo P = 2.502 gmi.;
disteltos en agua hasta 100 ml
Desviacion polarimétrica obteni-
da = D = — 1.09 grados.
Pureza de la sustancia ap’icando

_ ~1.09x100(-2.0318)
@)X % ——
2.502

= 88.5 /100 gm.

DETERMINAC'ON DE LA PUREZA DE
UNA SACAROSA ROTULADA PURA

Toma de ensayo racional = 100
K = 16.28 gm.; disueltos en agud
hasta 100 ml.

Desviacién sacarimétrica obteni-
da = 99.94.

Pureza de la sacarosa: X % =

D — 99.94 = 100.0 «/100 g

2.°) Determinacién de mds de una de las
sustancias componentes de una mezcla. Por
las mismas razones expusstas al considerar
| adosificaciéon de mds de una sustanc.a ac-
tiva en solucion, vamos a tratar aqui tam-
bien el problema restringide $6 © a uha mez-
cla de do: componentes activos. La propor-
cién de uno o mds componentes inactivos
que formen parte de la mezcla, puede de-
terminarse por diferencia. Como en el caso
anterior preparamos una solucidén contenien-
do P gramos de mezcla en 100 m!l. de solu-
cién. Todas las advertencias de orden ge-
neral expuestas alli, son validas en este ca-
s0. Una vez preparada la solucién de rique-



za conveniente, la primera parte del proble-
ma es la misma que presentamos al dosifi-
car dos sustancias aclivas en so ucion. Prac-
ticadas las determinaciones experimentales
v realizados los cdlculos indicados zn e:e
cgeo, sO'o resta calcular la riqueza de la
mezc.a en cada una de las sustancias con-
sideradas, determinanzo por ejemplo los res-
pectivos porcentajes a partir de lo: valores
obtenidos.
EJEMPLOS

Determinacion de la riqueza de una me:zcla
de socarosa vy glucosa

Toma de ensayo P = 15.020 gm.; disuel-
tos en agua hasta 100 ml
Desviacién polarimétrica obtenida = D =
16.55 grados.
Poder reductor:
Fehling

10 ml de v/ g'ucosa = 0.00416 sc reducen
con 4.0 m'. de solucién diluida al 1/10,

Riqueza de la solucion en glucosa:

10 DXD 0041610010

oSN S, 1 [ e
‘ 4.0

Riqueza de la solucion en sacarosa, apli-
cande la (10);

p ==(16.55--10.40%1.055)0.7514=4.2 #/100 m!

Sacarosa % de meazcla:

4.2x100
X T = e 070 Bw/ 1O am
2 15.020
Glucosa % de mezcla:
10.40x 100
X % e i — — 69.2
! 15.020

DOSIFICACION DE SUS_T.AN!CLAS
ACTIVAES POR RETROGRADACION

Este procedimiento sdlo e3 op'icable a
ciertas su:tancias que bajo la accion de un
agente fisico, quimico o quimico-fisico, se
modifican de tal manera que, si s= compa-
ran las desviaciones obtenidas antes y des-
pués de la mencionada transformacién, se

constata que el plano de polarizacion ha ex-
perimentado una retrogradacion. Hay retre-
gradacién cuando ze produce una disminu-
cién o un camb.o de signo del valor de la
desviacion que corresponde o dos determi-
naciones sucesivas: una efectuata antss de
actuar el agente modificador y otra después.
Los valores de v v 1 deben psrmanecer cons-
tantes para ambas determinaciones y man-
tenerce las demds condiciones experimenta-
les. No estén comprendidos dentro de los ca-
sos de retrogradacion aquellos en que el po-
der rotatorio de la sustancia en cuestidn
aumenta como consecuencia de la influen-
cia de otra sustancia agregada a tal efecto,
Tal por ejemplo el caszo del gluconato de
calcio (véase al respecto C. 1. 28, 378 (1932);
B.S.P. 40, 305 (1933); Bollettino Chimico Far-
macéutico de Mildn N.° 2, afioc 86, citado
en Farmalecta N.° 28, 79 (1947).

Los e:quemas siguientes representan los

cuatro casos posibles de retrogradacién, D
2 1

vy D son las desviaciones antes y después

de 1:1 transformacion, respectivamente, de
modo que el plano de polarizacion pasa de
D a D en todos los casos. :

1 2

o - -+ La desviacion disminuye

numeérica y fisicamente.

- + La desviacidén cambia de

D signo.

e | + La desviacion disminuye

o fisicamente.

- + La desviacion cambia de

n o 5 signo.
1 2

Si bien hemos realizado los esquemas en
la forma indicada el razonamiento para de-
ducir la retrogradacion es vdalido tanto para
una escala sacarimétrica como polarimeétri-
ca. Del andlisis de los cuatro casos consi-
derados se deduce la siguiente regla gene-
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ral aplicable al cdlculo del valor de la re-
trogradacion, igual a la totalidad de las uni-

dades de la escala comprendidas entre D
1
v D.
2

El va'or de la retrogradacidn se obtiene
tomando el valor de D con su signo, el de
1

D con signo contrario y sumdndolos alge-
a

braicamente. Si se obtuviera un valor nega-
tivo se le afecta de sign opositivo.
Asi tendriamos para los cuatro casos con-
siderados:
R=D-—D
1 1 2

R=D-—(-D)=D+D
2 1 2 1 2

R::_D___(__ _____ D):—D+D
3 1 2

1 2
R:=-D—D
4 1 2

Los casos primero y segundo arrojan siem-
pre signo positivo. Los casos tercero y cuar-
to pueden arrojar signo negativo, entonces
se cambia por positivo.

Una vez que hemos establecido el concep-
to de retrogradacién y la manera de calcu-
lar su valor, podemos seguir adelante con

las consideraciones de orden general rela-

tivas a esta variante del método polarimeé-
irico.
En primer lugar vamos a demostrar que

DI—D__J.::-dIﬁ" dq-’r* e Tod

que es lo que queriamos demostrar.

Definicién y cdlculo de p . Llamamos p
r r

a la cantidad en gramos de sustancia acti-
va susceptible de trasformacion que corres-
ponde a un grado de retrogradacion. Para

dejar bien en claro el significado de p pa-
T

samos a exponer algunas consideraciones
gsnerales v a dar algunos ejemplos. Supon-
gamos que varias sustancias activas forman
parte de una mezcla y que una de ellas 3s
de naturaleza tal que se trasforma por ac-
cién de un cierto agente, originando otras

1§ — Ph

cuando una sustancia activa transformab’e
en otra de actividad optica distinta se en-
cuentra mezclada con otras sustancias cc-
tivas no transformables, el valor de la re-
rogradacién que se obtenga sélo depende
de la proporcidén en que entra la sustancia
trastormable a formar parte de la mezclo.
Dicho de otra manera, la retrogradacién sélo
depende de las respectivas desviaciones
parciales que corresponden o la sustancia
en cuestion antss y después de su transfor-
macion. En efecto, a la primera determina-
cion efectuada antes de la transformacidn,

corresponde la desviacidn D = d + 4 -+
1 1 2

+ d . Donde D es el dato experimental,

n 1
igual a la suma de las desviaciones parcia-
les de todas las sustancias activas que com-
ponen la mezcla. A la determinacién efec-
tuada después de la transformacidén corres-
ponde, andlogamente, la desviacion Do g

&

c;l’1 ol o W ol e + d . La desviacion cam-

2 n

bia su valor de D a D sélo por haberse mo-
1 2

dificado el valor de la desviacion parcial

d que pasa a valer d' . Las otras desvio-
1 1

ciones parciales conservan su valor v su
signo por no haberse modificado las corres-
pondientes sustancias. La retrogradccién
vale:

sustancias que pusden ser a su vez activas,
inactivas o de ambas clases a la vez. Por
consiguiente, o la variacién del valor de la
actividad éptica resultante de la trasforma
cidén de P gm. de sustoncia considerada, co
rresponde una cierta retrogradacion R. Por

consiguiente el valor de p viene dado por
e

la expresién p = — [13]. El cdlculo de R

puede efectuarse siguiendo dos caminos
distintos:

a) Prescindiendo del conocimiento cuan-
titativo de la trasformacion y atn descono-



ciendo la naturaleza de dicho fenémeno. En
este caso se toman dos valores para el po-
der rotatorio especifico de la sustancia en
cuestién: [c,cl} que se deduce considerando

la desviacion D antes de la trasformacidn v
(& ] 1 oE

otro 2 que se calcula teniendo en cuenta
la desviacidon D después de la trasforma-
2

s E .
cion. De modo que a P gramos de sustan-
cia trasformable corresponden las desviacio-

nes D =1[¢glley D=
1 1 2

[Qtz:[ l ¢, antes vy

despues de la trasformacién respectivamen-
te- Aplicando la regla que dimos mds arri-
ba, la retrogradacién correspondiente R vie-

ne dada por la siguiente expresion:

R=D-D=lallc—[ellc=(al—I[a)lc
1 2 1 2 1 2 (14)

que muestra que para cada suztancia la re-
trogradacién es directamente proporcional o
la concentracién de la solucién observada a
espesor constante ,siempre que esa propor-
cionalidad ssa vdlida para las sustancias
activas consideradas. Los valores de la con-
centracion no deben variar entre la primera
v la segunda determinacion, y si por razo-
nes de orden experimental tiene que ope-
rarse g distinta dilucion, se corregira la des-
viacion obtenida experimentalmente de mo-
do de obtsnerla referida a la primitiva con-
centracion.

Sustituyendo en la (13) R por su igual se-
gun (14) resulte:

P
p=— (15)
r D—D
1 2
SiP=1resulta D=k yD ==k y se tiene:
! ! 2 2
1
RIS (16)
T k — kg

Donde evidentemente, el valor de kl— kz, in-

verso del de p , representa la retrograda-
T
cién por gramo de sustancia activa.

b) Concciendo la reaccion de trasforma-
cién, vale decir, sabiendo que P gramos de

sustancia trasformable originan Pl, P2 am s =
1

gramos de otras sustancias activas cuando
se produce la trasformacion. Ademas de es-
tas custoncias activas pueden originarse
otras inactivas, qus no es necesdrio tener en
cuenta a los efectos del cdlculo de R. Sien-

do D la desviacién correspondiente a P gra-
1

mos de sustancia activa antes de la fras-
formacion v D la desviaciéon constatada des-
2

puész, podemos poner teniendo en cuenta
que D es igual a la suma de las desviacio-
2

nes parcia'es correspondientes a cada una
de las sustancias formadas,

B=D—-D=D—(d4+d=+...+d) (17}
1 ey 1 4 n

nExpresando las desviaciones parciales se-

gun (6) queda:

s Py (18

R=D—(Pk+Pk+
1 1 1 2 2 n n
Por consiguiente la (13) puede escribirse si

sustituimos R por su igual segun (18):
P (19)

D—Pkm—Pk— . — Pk

n n

SiP—lreaultaD—"kyP P... P pasan

2 n

aserp,p ... P osea 1CtS correspondientes
1 2 :

n

cantidades de las distintas sustancias ccti-
vas originadas por un gramo de’la sustan-
cia que se transforma. En este caso la (19)

se cambia en la siguiente:

1
p T e (20)

r. k—pk-—pke.. pk
3 | & 2

1n 1n

Ejemplos de cdlculo de valores de p

r

Nos valdremos de las expresiones (16
(20) tomando del cuadro de valores corres-
pondiente los de las constantes que figuran
en esas expresiones.
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Para la sacarosa. Para soluciones a 15° La aplicacién de la (20) en condiciones

i k 1 1 : :
% & FeTen k,-Y : leg ralecs e igeicans andlogas da, sabiendo que 342 gm. de ca-

tantes para la sacarosa y el azicar inver-
tido, la (16) da:
a) Para el polarimetro,

carosa se trasforman por hidrélisis en 180

gm. de glucosa y 180 gm. de levulosa, o

1 sea que a cada gm. de sacarosa correspon-
b= AR — — (.5505 gm. :
r 1.3208 - (— 0.4858) den 0.5263 gm. de cada una de las sustan-
b) Para el sacarimetro, cias formadas:
1
pI_T: — e == ({11183 gni.
r B.14]1 — {— 224%) a) Para el polarimetro,
1
Py e e e e S— —_— == (]AE)?]_Q grIrl.
v 1.3308 (s BSBAS ERE3]— 1055 % 0.5263
b) Para el sacarimetro,
: 1 , .
e L nlrs L eetiau iy o (TTGEE
, r o B.1410-(—-8.5670%0.5263)-4.8684><0.5263
Para la vitaming BI. Esta sustancia en so- cién de mezclas. Como en lds dosificaciories

o . . . : a estudiadas pueden presentarse doz ca-
lucién al 0.2 % en hidréxido de sodic 0.5 N Y p B x

20°
tiene un poder rotatorio espscifico [al cias en solucién o de la determinacion de

los componentes de una mezcla de sustan-

sos segun que se trate de dosificar sustan-

— 115, Si esta solucidn se diluye al ¥z agre- :
’ ] & cias.
gdandole solucién saturada de borate de so-
dio, el poder rotatorio especifico de la sus-

tancia cambia de valor y de signo, pasan- I. — DOSIFICACION DE SUSTANCIAS EN

do a valer [:z]']z']]'” — 4 350. En este coso te- SOLUCION.
nemos, aplicando la (16) y considerando una'™~
determinacién polarimétrica: 1.°) Dosifcacién de la sustancia transfor-
1 mable. En este caso no importa el nimero
D == ————— = 0.0613 gm. ni la actividad éptica de las otras sustan-

r  —2.300—7.0000 X 2 . . :
. cias no trasformables. La parte experimen-
r 1 - -! - F e i :
Cdlculo de !a riqueza de la solucion. Una vez tq] comprende dos manipulaciones:

determinadas experimentalmente las des- : . o .

T . Determinar en as condiciones ya estable-

viaciones D v D que corresponden a la so- , D :
I 2 cidas la desviacién D que corresponide o

lucién antes y después de la inversién. res- S o _

: o la sclucién a dosificar antss de actuar el

pectivamente, calculamos la retrogradacion .

, . i agente trasformador.

segun la regla que hemos establecido. De

o IR ) ‘
W O e Realizar la trasformacion de la sustancia

0 i R W T 1) en cuestion (que deberd ser la unica trqs—

r I z formable) v determinar la desviacién D

que arroja la rigueza % de la solucion que 2
correspondiente.

se dosifica.

Una vez establecidas estas consideracio- El cdlculo se realiza aplicando la (21) que
nes generales, pasomos a las aplicaciones, arroja la riqueza de la solucidén en sustan-
resolviendo los problemas que se presentan cia trasformable expresada en gramos por
frecuentemente en la practica de la dosifico- 100 ml.

20 —~ Ph



EJEMPLO

Determinacion de la riqueza en sacarosa de

una solucion de sacarosa y glucosa

Desviacion sacarimeétrica obtenida an-
tes de la inversién =— D — + 88.4 grados.
1

Inversién: 100 ml. de solucién + 10 ml. de
solucién HC! al ¥, 10m g 70°C.
Desviacion sacarimétrica obtenida des-

~ pués de la inversién {tubo de 2.2 dem.) =—
D2: + 20.1.

Riqueza de la solucién en sacarosa, apli-
oando la (21) p % = 0.1193 X 68.3 — 8.1
&m /100 ml.

2.°) Dosificacion de la sustancia trasforma-
ble mas otra sustancia activa presente
en la solucién.

No es posible realizar la dosificacion de
mas de dos componentes actives que se
encuentran en solucion. Necesitamos de-

terminar la desviacién D correspondiente
1

a la solucién a dosificar, realizar la tras-
formacién de la sustancia trasformable vy
determinar la desviacién corespondiente

B

2

La aplicacién de la (21) arroja la riqueza en

sustancia activa trasformable por 100 ml. de

solucién = p . El porcentage p de la ofra sus-
i 2

tancia activa se calcula teniende en cuenta
que:
D, desviacién total correspondiente
' a las dos sustancias activas,

p k , desviacién parcial del componen-
1 |
te trastormable.

D — p k , desviacién parcial del otro com-
1 11
ponente.

A este ultimo corresponde:
p% =D —pk)K (22}
] 1 11 12

EJEMPLO

DOSIFICACION DE LA SACAROSA Y LA
GLUCOSA EN UNA SOLUCION DE AMBAS
sustancias

Desviacion sacarimétrica obtenida antes
de la inversiéon = D = + 88.4 grados.
1

Inversién: 100 ml. de solucién + 10 ml. de
solucién HC1 al ¥, 10m g 70°C.
Desviacion  sacarimétrica  obtenida des-
pués de la inversiéon (tubo de 2.2 dem.) —
D_): e kL

Riqueza de la solucidén en sacarosa apli-

actido la 21y p % = 0.1183 X 68.3 = B.1
gm /100 ml. ! '
Riqueza de la solucion en glucosa apli-

cando la (22) p % — (88.4 — 8.1 X 6.1410)
2
0.2054 = 7.9 e/100 ml.

II. — DOSIFICACION DE LOS COMPO-
NENTES DE UNA MEZCLA DE SUS-
TANCIAS.

1.°) Determinacion de la sustancia tras-
formable solamente.
este caso el nimero v la actividad dptica

Tampoco importa en

de lo:z demdas componentes de la mezcla. Se
prepara previamente una solucion conte-
niendo P gramos de mezcla en 100 ml. Como
en el caso anterior hay que realizar dos
operaciones:

Determinar la desviacion D de la solu-
1

cién preparada.
Realizar la trasformacion v determinar la

desviacién correspondiente D .
2

El cdlculo se realiza aplicand ola (21) v lue-
go calculando el porcentage de la sustancia
en la mezcla, lo que puede resumirse en la
siguiente expresion:

100 100
p%=pR—=pD—-D)—— (23)
_ i P r 1 2 p

Este cdlculo puede evitarse si operamos con
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la toma de ensayo racional correspondiente.
En efecto, para que p % = R, tiene que ser
100 p

_'_'}-.)_..._. — 1 o sea P:. 100 p . De modo que

la toma de ensayo racional es igual a 100
veces el valor p .

EJEMPLOS

DOSIFICACION DE LA SACAROSA EN
UNA MEZCLA D ESACAROSA Y GLUCOSA

Muesrta 1 Toma de ensayo P — 18.002 gm.
Disueltos en agua hasta 100 ml.
Desviacion sacarimeétrica obteni-

‘da antes de la inversién —= D —
1

+ 97.7 grados.

Inversion: 100 ml. de solucién +
10 ml. de solucién HCI al %, 10m
a 70°C.

Desviacion sacarimétrica obteni-
da después de la inversién — D)

== + 22.1 grados.

Rigqueza de la mezcla en sacaro- .

sa, aplicando la (23):
p %= 0.1193 O7. 7 —922.1)
100
18.002
Muestra 2 Toma de ensayo racional =— 11.93

gm. Disueltos en agua hasta 100
ml.

— 50.1 &=/100 gm.

Desviacion sacarimétrica obteni-

da antes de lg inversion = D =
: 1

+ 63.3 grados.
[nversién: igual que para la
Muestra 1.

Desviacion sacarimétrica obteni-

da después de la inversiéon — D
2

+ 13.4 grados.
Riqueza de la mezcla en saca-
O D Yo =R = 63.3 — 13:4—
49.9 #»/100 gm.

22 — Ph

2.°) Dosificacion de los componentes de
una mezcla. En este caso sdlo puede rea-
lizarse la dosificaciéon de mezclas de tres
componentes: dos activos y uno inactivo, Se
prepara una solucién que contenga P gra-
mos de mezcla en 100 ml. de solucion y se
determina la desviacion chorrespondiente.

Luego se practica la trasformacién vy se de-
termina la desviacién D . El cdlculo se efec-

tha aplicando la (23), que permite calcular
la riqueza de la sustancia activa trasforma-
ble por cisnto de mezcla. La desvideidn par-
cial de la otra sustancia activa es Di—---- l{lp1

a la que corresponde la cantidad de sustan-
cia (D — p k ) K v el porcentage:
1 1. 2

100
Pp% =D —pk)K— (24)
1 K L

2

Finalmente el componente inactivo se
calcula tomando: gt B
p_;% == 100 =< (pl—i- p)) (25)
. Observacién. Notese que dos de las tres
sustancias se dosifican por diferencia y que
por consiguiente estas determinaciones pre-
sentan las desventaias propias de tales pro-
cedimientos.

EJEMPLOS

DOSIFICACION DE LOS COMPONENTES

DE MEZCLAS DE SACAROSA CON GLU-

COSA Y OTROS COMPONENTES SOLU-

BLES INACTIVOS.

Muestrg 1 Toma de ensayo — 18.500 gm.
Disueltos en agua hasta 100 ml.
Desviacién sacarimétrica obteni-

da antes de la inversion = D =
_‘l =)

+ 94.3 grados.

Inversion: 100 ml. sol. + 10 ml
HC1 @l 16, 107 g 70°C,
Desviacién sacarimétrica obteni-
da después de inversién (tubo de
2.2 = Dq: — 4.4 grados.

Retrogradacién — R — Dl- . Dz-t



94.3 — (— 4.4) — 98.7 grados.
Riqueza de la mezcla en sacaro-
sa sedun la (23): 0.1198 x 98.7

100 :
———— == 63.7 #m/100 gm.
18.500

Cantidad de sacarosd en la toma
63.7 X 18.5
de ensayo p — : e
. 1 100

11.78 gm.

Riqueza de la mezcla en glucosa
segun la (24):

2.8 - FLLYR ¥ B.141) D.2054

100
_______ = 24.4 /100 gm.

Riqueza de la mezcla en compo-
nentes inactivos segin la (25):
100 —63.7 - 24.4 =11.9 #m/100 gm.
Muestra 2 Toma de ensayo racional: 100 p

= 11.93 gm. Disueltos en agua
hasta 100 ml.

Desviacion sacarimétrica obteni-
da dgntes de inversién — D1: +

68.1 grodos.
Inversién: como en el ejemplo
anterior.

Desviaciéon sacarimétrica obteni-
da después de inversion — D =

(tubo de 2.2 dcm.) 2
— 3.0 grados.
Retrogradacion = R =D — P =
1 2

68.1 — (— 3.0) = 71.1 grados.
Riqueza de la mezcla en sacaro-
sad = R = 71.1 gramos/100 gm.
Cantidad de sacarosa en la toma
711 % 1193
de ensayo: pl—_~ s

100
8.482 gm.
Riqueza de la mezcla en glucosa
segun la 24):
(68.1 — B 482 6. 141) 4] 2054

100
— . = DT .6 57100 o,
11.93

Riqueza de la mezcla en compo-

nentes inactivos segiin la (25)
100 —71.1 —27.6 =1.3#m/100 gm.

OBSERVACION

Al efectuar 168 cdélculos cdrrespondientes
a las dosificaciches por retrogradaciéon he-
mos adoptado el valor p = 0.1193 para ld

sacarosa, €l que ha sido calculado basén-

dose en datos experimentales. En cambio,

al calcular el valor p =— 0.1236 se suponé
3

que la inversién origina cantidades igualées

de glucosa v levulosa, lo gque no es ridu-

rosamente cierto.

DETERMINACION DE LA PUREZA DE LA-
SACAROSA COMERCIAL SEGUN EL PRO-
CEDIMIENTO Y FORMULA DE CLERGET

Este procedimiento ¥ su aplicacién tal co-
mo se realiza corrientemente constituyen un
caso paritcular de retrogradacidén al que
pueden aplicarse los conocimientos generd-
les que hemos expuesto. En efecto la férmu-
la de Clerget se deduce de la aplicacién de
los conocimientos sobre retrogradacion: en
las condiciones ya establecidas tenemos:

16.28 am. de sacarosa a! 100 % desvion

100 sacariméiricos antes de la inversion.

B . ) ©

Después de invertida desvian — 44 + —.

g

La retrogradacion calculada segiin nuestra
regla general es: .
o 288 - 1©

R=100+44 — — — ——.

2 s

Al valor de la retrogradacion Clerget lo lla-
ma S (que significa suma) porque al calcu-
lar la retrogradacion resultan generalmente
dos sumandos positivos.

Ahora bien, refiriéndose a una misma can-
tidad igual a 16.28 gm., las retrogradacio-
nes correspondientes a sacarosas de distin-
ta pureza son proporcionales a las respec-

Hivas purezas y entonces podemos plantear:
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x % S
100%  288-t°

2 (26)
de la que se saca:
200 S
X % =x——— (27)
288 - 1°

Expresién que se conoce con la denomina-
cién de férmul ade Clerget. Si en lugar de
la toma de ensayo igual a 16.28 gm. se
parte de otra toma cualquiera P que contie-
ne x gramos de sqcaArosa pura ponemos:

X S

= (28)
16.28 288 - t°
2
de donde sacamos:
2% 16.28X S
= (29)
288 - t°

que arroja el valor de la riqueza de la so-
lucién en sacarosa purd. La pureza de la

sacarosa se calcula finalmente: (30)
y 2% 16.28 X S 200 S 16.28
X OO T - "
(288 -t°) P 288 - t P

Si se trata de soluciones a dosificar corres-

ponde aplicar la (29).

Como vimos en los correspondientes ejem-
plos resolvimos el problema aplicando nues-
tra expresién (23). O bien partiendo de la
toma de ensayo racional P = 100 p con lo

: 5

cual la retrogradacién obtenida arroja di-
rectamente el porcentage buscado.
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