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DOSAJE DE DOBLES LIGADURAS CONJUGADAS CON ANHIDRIDO MALEICO,
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pera optar al t{tulo de Dra. en Quimica

por

INES KESZLER

Buenos Aires - 1946 ~
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SOBRE LA SINTESIS DIENIGA

Otto Diels ¥ Kurt Alder publicaren en 1928 un estudio (1)
de la férmila del compussto de adicién de ciblopentedieno ¥y p qui-
0

none I

o O

\
0 .
Dedujeron de la semejansa de las férmilas estructurales quw

los anhidridos maleico, itesoénico y eitracénico

CH—CO CH=C-0 HC-C— G0
0 | 0 W0
CH—(0 HAC=C — 0 HC— (=0

83 deben ¢compertar igual que la quinona y los aro=-dateres frente a
los hidresarbdburos.

Gomprobaron que efectivamente estes substancias, y tawbién
los fcides libres se adicicnan en la posicién l=l sobre hidrcsarbu-
ros con dobles ligaduras conjugadas, formindose un doble snlace en
2-3, Encontraron que este tipo de adicién es muy general y que se
produce siempre entre sarbures con dobles ligaduras conjugrdes y
sustanciss quo contiensn enlzoss olef{nicos activados y también con
compuestos con ligadura triple, por ejemplos fcide acetiléndicarbo-
x{11c0 (2). Farmer y Warren (3) confirmaron la homogensidad del pro-
dusto de adicién y domostraron que la sstrustura ¢s la que Diels ¥
Alder hebian supwesto. Dedujeron tgmbién de una serie de experimen-
tos, que la velooidad de resccién es io dnico quu varfa cuando se
sustituyen unos carburos por otrol; El dleno fundamental puede sepr
recto ¢ c¢{clico y ol reactiwo puede ser cualguiera que contenga un

enlace olef{inico o acetilénico activado.
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La estruoturs del producto de reaccién del anhidrido malei-
00 cci los fdoidos o y P elacosteiricos (cis y trans ootodecatrié-
nico 9=11-13) fué demostrada por Boeseken (26) y por Morrell ¥y
Samuels (27).

La s{ntesis diénica fud estudiada en un gran nimero de

casos partioulares: i
CH-(C=0

N
1 >0
pirrol @ y anhidrido maleice (28) CH- (=0

piridina @ y ster acetilendtcarboxflico (29)
¥ R-00C-C=C-CO00-R'

antraceno m Y anhidrido maleico (30)

azoésteres ROOC « N=N « COOR y cielopentadienc (31)

ergoaterina ¥ eanhidrido maleico
Ho (32)
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SOBRE 2 METODNS BASADOS EN LA REACCTIO ! DE DIELSeALDIR
PARA DOSAR DGHLFS LIGADURAS CONJUGADAS

Exister 2 métodos fundamentales basados en la reaccién de
Disla=-Aldsr pare dosar dobles ligaduras conjugadas. E1 de Kaufmamm
(2,1i050657+8) ¥ 01 Ao Ellis-Jones (9,10,)1) y una modificecién ae
sate (ltimo dabids ¢ Sandermarn (12), La diferencis fundamsntal en-
tre rabas estd en que Kaufmarm realisa la adieién sn ampolls cerra-
da o3 deoir s presién, mientras que Eilis-Jonss trabejan con conden=

aador a ireflujo o sea a presién atmosférica.

#itodo ds Kaufmann

Este métodec fud aplicado primeramesnte al sstudic de fcidos
grasos purva. Para facllitar la extraceién del anhidride molelico se
usa como disolvente acetona que 6s soluble ¢n agua. La solucién en
del 1N %e. Se determina el tftulo tomendo 10 ml de estc sviucién ¢
hidrolizédndola con 100 ml de Ha0 1libre de COye Se sgregan umud goe-
tas de fenolftalei{na al 1X en asetona y se titula con WeOE 7,1N.
Téonica para 1la determinacién.

En un tubo de vidrie Jena de-12 mm de large ¥y 6,5 mm. de
dddmetro sxterior cerrado & la llams por un extremo, se pesan 0,l-
0,15 g de fc1do grase ¢ zZrasa (con sustanoiss de I.D. bajo algo mfs).
El tubite se pons on una ampolla de vidrie Jena de ~ 20 o’
de capacidad (dimensiones aproximadas Ael cuello de la ampollaj
10 om de longitud y 8 mm de didmetro interior) y sme agrégan con pi-
peta 10 ml de soluoifn de anhidrido maleico y se clerrn a fuego.
La (0 las) arpolls se pons on un terméstato con mceite de parafinma
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y se ealienta a 100° C Aurante 20 horas. Nespufs de enfrier se abdbre
1a ampolla ¥y su contenido se pasa a un Erlenmeyer de 250 on’. lavane
40 eon §0-100 ml de agua libre do 0Oy, Las grasas se separan gerw=
ralmente como ermilsiones § la separacifn se acelera agreganio 2
puntas de espditula ds OlNa (pro analysi). Después de esteeienar

6=8 horas ss filtra, lavando el Erlenmeyer y ol filtro cuidadosamen~
tes AL 1liquido se le agregan Li«5 gotas de solucidn de indicader y
se titula el anhidrido maleico qus no reacciond con HaOH 0,1 W .

El {ndice d1énice se calcula por medio de 1ls sigulente férmulal

Te Do = 1,269 x .(.'.5.:._\?).:!/”8
¢ = peso de aceite en g

om’ NaOl 2’10 gastados en testige

b = ] » " " ]

ensayo

La conatante as{ dstorminada se llams fndice Aiénico y
Keufmann lo define como sigus,

s la eantidad de e ferida a £ijs
por 100 partes do grass.

Use XKeufmann un oxseso del 200% de reastiveo ¥y un tiempe Ao
resceifn que no baja ds las 10 horas para obtener datos semparables
ocon los teérieos,

Despufs de la aparioién del métode de ElliseJornes, Kaufmaenn
Y coleboradores ('¥) publican una téonica semejante usando ocomo Alsold
vente benseno, toluol o xilol. Usan 0,1 = 0,15 g de foide graso,

10 em” dc solusién 0,1 molar de arhidrids melofco y oalientan a obue
111026n iroipiente durante 15 horase. Con solucién 3/5 molar hierven

solamente L horas pero obtygngn valores exsesivemente bajos. Ensuen-
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tran qQue la acetona no es disolvente adecusdo cuando 80 trabaja con
dcidos grasos libres y que conviens més usar disolventes hidrocarbo-
nados.

Finalmente Keufmarn y Hartweg (7 ) aplioan su técnice e un
semi micro método. Ll aceite o grasa se pesa en la miBrobalanza o se
pipetean cantidades iuouotu de soluciomes de mayor cantidad, traba-
jando con ¥ 0,01 g. Las ampollas deberén tensr solamente 10 om’ 4o
capacidad y se calientan a 100 6 130° €3 1luego de fries se sbren ¥y
se sigus como en el macrométodo. Con 5 om’ soluoién N/5 snhidrido mae
lelco en toluwol y 0,010855 g de ageite cc tung hay que calentar 6 ho-
ras ¢ mAs para obtener valores aceptebles (63,2). Con doble cantie
dad de aceite y reactivo se llega a un velor de 63,9 al eabo de L hs,

Wtodo de Ellis-Jones

Se emplea una solucién X sl 6% de anhidrido maleico, en-
tolueno y 3 g« d2 grasa, Fl aparato consiste en un Frlermeyer de
250 on’ unido con eameril a un condensador a reflujo con tudbo en es-
piral, Se pesa la grase, se agregan 25 ml de la soluwién recién file
trada del reactivo y se calienta en bafio de arena a ebullicién inci-
piente durante 3 hs.

Se doja enfriar unos pooos mimitos y se agregan por el re-
frigerante unos 5 ml de agua destilada. 8¢ hace hervir 15 minutes y
se deja enfriar hn‘ta temperatura ambiente, 3¢ agregan por el refrige-
rante 5 ml de &ter seguidos de 20 ml de agua. Se desconseta el frase
6o del oondensador y su contenido se viaerte cuidondosaments eu un tubo
de dooaptnoitin con tapén esmerilado. Se enjusga ol Erlermeyer prime-
ro con 20 ml de éter usado en 3 porclones y lueg» con 25 ml de agua
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también en 3 poroiones. Se agita la ampolla y se deja reposar hasta
separacifn. Se pasa la capa scuosa a un Erlemmeyer de 250 om’ para
titularla. F1 1fquido que queda en la ampolla se extrae con 25 ml
de agua y despufs ocon 10 ml y estas porciones se agregan a la prime-
ra, Los extractos acuosos mesclados se titulan con NaOH N en pree-
sencie de Tenolftaleinu. Se hace un ensayo en blanso paralelo para
determinar la conoentracién de anhidrido msleico. El valor de anhie-

drido maleico se obtiene de esta ecuacidn

VeioM _ 12,692 x (& = b)
- e

ml NaOH 1 gastados en testigo
b= " b " " * ensayo

g = gramoz de grasa

Los autores acentfian la importsncie de una correcta ludbrie-
cacién de la unién esmerileda, ¥ usan para ello polvo de grafito se=-
co.

Otros autores (i0) aconsejan usar polve de grafito con
grase de grafito. Dean (44) regula la ebullioién con piedra pomes
en polvo, Ellis y Jones crean también un método para determinscioe
nes de rutina., Todas las condiciones de la determinacién son iguales
al método standard, pero se agregan 0,2 ml de solucién de 1odo pure
en tolueno (aproximadamente 0,1 N) y se calienta solemente 1 h,
Seglin dichos autores el error probable ea en embos métodos de I
0,3 (9). La constante determinada por este método 8¢ llame valor de
anhidrido maleico y los autores no dan pars ells definicién distinta
de la de Kaufmamm,

r///



Ambos wétodos fueron comparados por Pelikan y Von Mikusch
(13). Afirman que on 6isrtos casos ol métods de Ellis-Jones da wae-
lores muy altos y que los datos obtenidos paregen depender algo del

peso de la muestra,
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FACTORES D INTERFERECIA

As Los grupos oxhidrilo

La resocién qus se dobe produsir entre un grupo O y el an-
hidrido maleico es ¢ esterificecidén con formacidén del humi-maleato
correspondiente.

Por lo tanto, si ss tratea un® sustancis hidroxilada con el
raotivo de dobles iigaduras eonjugadss, se obtenirf un valor aiéni-
¢o eparynte, Este wvnlor Asberd amlarse por scetilacién previa del
compuestd hidroxilado, Para demostrarle fueron hechas experiencian
(1) sobre compuestos hidroxilados puros antes y despuds de asetilu-
eién.

En oas!{ todos los casos se observaron valores signifiecatie
voa antes fe agetilar y précticsmente mlos después de acstilacidn,
Se higieron anflogas determinscionss sobre ageites, obteniénduse 2e-
sultpdos seme jantes, A las mismas comdlusaiomms llsgmn otron sutores
(i5) travzjando sobtre sustancias hidrexilcdas sin dobles lizaduras
oconjugadas, sebre aceites crudos y sobre aceites sovisdos. Biskford,
Dollear ¥y Narkley (1l;) notaron que si se calienmta neeite de soja a
100° C en atmisfera ds O, se produce un aumento del valor diénico y
del fndice de hidrozilo. E1l walor diénioco aparsce como uns funsién
aproximadamence linsal del W° de OH. Dentro del errer experimental
se ocumples

N° diénieo = 0,226 . N° do OH+ 0,0127, K°® de peréxido
Una muostra de oontrol en atméafora dc COp no dlo°‘seme jan-
tes cambios,

Goswami y Saha (16) obnervaron que ouawlo se cuece aceits

//1/
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do 1lino de nimero diénico cero, en presencis cde catalizudores, en
las oondiciones de la prdetica industriel, con entrads de aire con-
trolada, el valor diénico mumenta gradusimente, de lo cual dedusen
la formacién de compuostos con dobles ligaduras conjugedas, Sabotay
y ¥aves (17) aplicen el método de Kaufmenn modificedo por Sandermamm
(12) a diversas sustansias y llegan a las siguientes conclusiones:
los fenoles no naaﬁiomx las aminas sf, especialmente el antranilae
to de motilo @ . Loa alooholes primarios y secundarios dan
maleatos &oi.do::o o

Debe tenersce en cuenta la positilidad que otros grupos ine
sospechados reacocioncn oon anhidrido maleico. Se ha verificado (1)
que los poréxidos y otros productos de oxidscién reaccionan cor an-
hidrido maleice aumentando el valor diénico aparente, No parece hae
ber reaccién con aldehidos.

De todo lo que antecede, 93 evidente que compuestos hidroe
xiledos sems jantes a los contenidos en aceitos vegetales reaccionan
eon anhidrido maleico pmra producir valores diénicos aparentes, Deter-
minando el valor diénkoo después de acetilacién se nota dismimeidn

en la mayoria de loa casos.

B) La variasién de conjugacién

En un nimero considerable de experienvias, despuds de aceti-
lar el aceite, el valor de anhidrido maleico sumenta. Bickford,Dollear
Y Markley (18) sostiensn que en el caso de los ageites de 1ino, y so=
J& los valores aumentan 800-2000 £. Esto fendmenc osté asompafiado
por sumento del Indice de refrsccién, disminuciédn dei f{ndice de fodo
y dismimcidn del tiempo de secado, todo lo cusl indica, segfin dichos
autores, una transposioién de las dobles ligaduras hacia un sistems

/rr/
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conjugado. Tcdos 1los amceites exeminados (1l}) presentaban mimeros
de OH antus de eoetilar y la mayor{a contenfan peréxides antes y
despwde d¢ acetilacién. Goswami y S8aha (19) (16) postulan un méto-
do para la obtentifn de dobles ligaduras conjugadas por oxidacién
con formacién de OH, subsiguiente pérdida de agua y transposiocién
& wna posioién alternada,

Un caso partiocular de variacifn de conjugacién es la polime~
risacién (1}).

Kappelmeler (20) sostiene que en los sceites que se polime-
risan fédnilnente, como el de tung, se produce uns variacién de es=
tructuare de los glicéridos. Estes variaciones incluyen dimerisscién
de sistemas no saturudos oonjugados segfn la sfntesis de Diels y
Alder, En otros aceitesa, como en el de 1lino, ¢8 necesario produsir
primero ol movimiento intreamolecular de las dobles ligeduras aisla=-
das a un sistema conjugado para produeir la polimerizacién. En eme
bos cascs la polimerizecién es de naturaleza inter y no intrae-mole=
cular y no se pusde seguir su transeurso por riedio del {ndice de
iodo.

/11



DISCUSIO{ DY LA PARTE EXPERIMENTAL

I) Experiemncias sotre aceite de tung

A) Mmterminmaién del V.A.M.

a) Msorotéanica

86 efectian algunos ensayoes sigulendo estrictamente la
téerilea preseripta (10). Los valorss que se obtiensn son alge i-
rregulares, debido probablemente a los defectos de que adolece
el método, La gran cantidad de aceite (3 g) y el considerable voe-
lumen de solucidn (25 ml) produsen emulsionss persistentes, Se
trata 45 romperlas con aleohol, pero oilo no ds resultados satis-
faotorios. NMuy por el contrarieos 20«25 ml de aloohol etfilice de
96° hacen que la emulsién que anteriormente duraba 56 horas como
miéximo ehora persista hasta 2 dias. Por otra parte, con 35 (25+10)
ml de agus fria no se extrae del todo el foide maleico de la fase
etérea. En una serie de ensayos se comprusba que para extraer toe-
talmente ol fcido maleico de la capa toluéniea son negcesarios 6-7
lavados con 10 ml de agua hirviendo cada ves, Las cantidadesz de étor
¥ 4o agua "woesarias para lavar el frasgeo no se pueden dismimuiy
sin correr el riesgo de efectuar una extraccién incompleta, y tam--
biédn en este caso debe usar agua hirviendo en lugar de fria.

Pu.m evitar las molestas extracciones oon agua caliente,
que produsen casi siempre proyscciones de éter con la consiguiente
pbrdida, se ensaya, primeres titular directamente el agus sn presen=-
ois de la 501ucién de tolueno. E1 resultado no es satisfactorio dee
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bido a la produscidn de una emulsién oada ves mis fuerte s medida
que la meutralisasién avansza, obteniéndose finalmente un liquido
completamente lechoso. Segundos disolver ambas fuses en un disol-
vente comdén (alcohol etf{lice) y titular el 1{quido homogémeo. Para
ello e’ necesario averiguar si el compuesto de adicién es atacado
o no por el NaOH. 8e sigue la misma técnisa que para los ensayos.
Se sopara la capa scuosa de la toluénica y ésta se lava juntando
estas aguas de lavado con las primeras. A la capas tolufnica se le
agregs HWaOH 0,5N oaliente dejando en contasto wvarias horas ambos
1{quidos no miscibles, Se¢ titula con ClH 0,5N y se recupera pricti-
camente todo (Agregados 2,57 ml NeOH; titulades 2,26 ml),

Repitiendo el ensayo, pero agitando andrgisamente durante
15 mimites en lugar de dejar en reposo 5 horas hay una pequefia abe
soroién de Wa0H (1,01 ml). FPinalmente disolviendo en aleohol etfll-
0o neutro ambos l{quidos (solucién tolwénica y NaOR C,5 N} ¥y titue
lando, se percibe muy fécilmente el punto final (cosa que ro suse=
di{a en ninguno de los dos casos anteriores) y se produce el viraje
ouando todavia falta neutralisar 3,04 ml de £loali, Es decir gue
3,04 m1 fusron neutralisedos por los foldos del compuesto de adicién.
En otro ensayo se determina si se hidrolisan totalmentse o no los an-
hidridos de adieién. La cantidad de anhidride maleico useda en la
reacoién corresponde a 5,95 ml de HaOH 0,5N (promedioc de los ensayos
en blanco).

En le titulacién del sxceso (capa acuosa) se gastan 2,64
ml, Por lo tanto la cantidad combinada debe sers

5095 =« 2,64 = 3,31 ml

/777



013.

El compuesto de adicién neutraliza 3,05 ml. de £lcali.

(Titulecién por retorno en medio alcohdlioco homogénso)
3,31 = 3,05 = 0,26 ml  NaOH 0,5N

Esta pequefia pérdida (6,37 mg de anhidrido mmleico) se pus-
de deber a una hidrélisis incompleta del compuesto de adicién o
més probablemente a pérdidas por proysccién al lavar con agus oae
liente la caps toluénica que contiene éter stilico.

El método que finalmento so adopta difisre de la técnica de
Ellis=Jones solaments en detalles de trabejo. (Ver deseripoién en
parte oxperimsntal, page (8 )e

b) Semd mioro téonica

Teniendo en cuwsnta las difiocultedss que presenta el tradba-
jar on maoro escala se trata de aplicar el método establecido a
semi-miocro ocantidades. Se hacen varias series de ensayes con dan-
tidades Aistintas de soluoiones de consentracién diferente, Se
llega a la conclusién que no se pueds dismimuir mucho la cantidad
de aceite segin fuera comprobado por Pelikan y von Mikusch (13) y
que a consentracién baja de anhidrido maleico la reaccidn no se
ecompleta ni con 6 horas de ebulliocidn. E1l conjunto de Aatos obte=
nidos es el sigulentes
1) Solwsién de anhidrido maleico el 3% = 5 ml = 3 hs,

canti= desviac.
Enseyo | dad de om’ MOHN |V.A.M. |del pro- | Promodio
aceite g. &=b medio:-e
1 0,3034 1,66 69,2 | -3,3 65,14
2 0,307 1,52 82,6 +2,8
3 0,3060 1,66 68,6 - 352
L 0,2657 1,32 63,0 +2,1
|




2) 30lwiéa de c-hidrido msleico al 0,75% =20 ml = 3 ha,

T

peso Qe
Ensayo ateits a=b VoA oMo | Promeilo e
en g

1 08,3096 1,11 5796 -1,8
2 0,2612 1,22 59,3 5548 =395
3 0,2800 1,16 52,6 1342
h 0,309L 1,33 5l1,6 +1,2

5) B8oluoién de anhidrido malsico al 0,75%~20 ml = 6 ha,
0,5806 1,72 5723 56,8 -0,5
2 0, 5652 1,68 56,3 0,5

) Soluoién de enkidrido maleico al 2 « 20 ml = 3 hs
1 0,385 1,94 | 63,6 =0,3
2 0,376k 1,85 62,6 €3,5 +0,7
3 C,5268 1,63 63,6 0,3

5) B8olucidén de anhidrido meledco al 3f - 10 ml = % hs
1 0,1810 0,6l L},8 + 0,1
2 0,2512 0,89 15,0 lih,9 =0,1
3 0,2728 0,96 bli,9 10,0

6) Socluoién de snhidride malelcs sl 3% = 5 ml = L no,
1 0,2601 1,446 71,3

7) Solucién de anhidrido malefco al 6% = 5 ml = 3 ha,
1 0, 3096 1,68 68,8 t1,7
2 0,300} 1,67 70,7 70,5 =0,2
3 0,3038 1,70 70,2 +0,l
L 0,3%03L 1,73 T263 -1,8

/1//
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La onntidad total de anhidrido maleico presente y la con-

centracifn de ias solucionss se resumen en el sigulente cuadroi

oons .anh.male cant, total de anhi-
Vol.de sol, ml, | g por 100 ml sel. | drido maleico presente
p) 3 150
10 3 300
20 2 1400
. 20 0,75 150
5 6 %00

Todas estas determinmciones fueron hechas sobre aproximada-

meate 0,3 g

de aceite,

dor de 0,1 g de aceite 418 los siguientes resultadoss

Una serie de 6§ determinaciones con alrede=~

“Fsso de
L__Ensayo ageite en 8=be VeAoMe | Promedio e
1 041002 0,353 U8 T0,9
2 0,1010 0,358 45,0 ~0,2 |
3 0,0888 031y | Wheo | W8 | -0
4 90,0990 0,342 | 13,9 +0,9 |
5 0,066 0o3Th | hlse5 003
6 0,1086 0,392 | 45,9 %1 9

a pesar de haberse utilizado la solucién de anhidrido msleico al

6%,

empleando 10 ml de esta solucién.

////
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B) Bliminacidén de los factores de interferensia

En el caso del aceite de tung se pueden hacer las mismas
objeciones al método que las hechas por diversos autores para el
ceso de otros aceites, a saber: la esterificacién de los OH con el
anhidrido maleico.

Eatos OH pueden ser de dos origemnes: de mono- y diglicéridos
y de hidroxidcidos. En el acelte de tung existen ambas posibilida-~
des,

La forma obvia de eliminar OH es por acetilacién y se pro-
cedid a hacerlo a pesar de la afirmacién de algunos autores (18)
que el V.A.M., awmenta 800-1000%.

El método utilizado primeramente para ascetilar es el de
A.0+A.Ce (2),3L) con pequefias modific acionss. (Ver parte experimen-
tal page 22 ).

Se comprueba que el V.A.M. desciende por acstilacién mds Ade
lo que el Indice de acetilo justifica, Hay por lo tantn una simul-
tinea disminucién de conjugacién. Esta se puede deber al calenta-
miento enérgice que sufre la muestra durante la acetilacién. Se
pensd por lo tanto en evitar dicho inconveniente acetilando en
frio. E1 método adoptado es el de Verley-Bolsing con piridina (22),
El fundamento de dicho método es la ecuscién siguientes

ROH+ (R'COL0+ (@ = R.O.COR + R‘COOH.Q

Tratando la mezola con agua, el compuesto de adicién de la
piridina con écido acético da acetato de piridilo. Este, en pre=
sencia de 4loalis se descompons en acetato alcalino y piridina.
El método fué modificedo y aplieado exitosamente por West,
Hoagland y Curtiss (23), Ksufmann y Funke (2};), T&ufel, De Mingo
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y Thdler (25) y Peterson y West (33). Todos los métodos cltados
tienen el inconveniente de que en ellos no se aisla el producto
de asetilascidn. Fl indice de acetilo se determina por cdlculo,
siendo datos las diferencias entre titulaciones de testigo, acei-
te orudo y aceite ascetilado,

Para rmestros fines (determinscién del V,A.M. sobre acei-
te scetilado), hubo que modificar los métodos mensionados de modo
que se pudiera separar al estado puro el sceite acetilado. (Ver

parte experimental, page 24 ).

II) rieicias sobre aceite sin no-seaturacidn co adas Lino

erudo,

Para poder jusgar de la eficacia de los métodos amterior=
mente desoriptos, es necesario repetir las experiencias con un
aceite que caresca de dobles ligaduras conjugadas. Para ello se
presta perfectamonte el soeite de lino srudo. Se realisaron las
siguientes experienciast

A) Deterninscidn dol VeA.Ms (semi-micro)

B) Acetilacidn po. el rftodo A.0.A.C.

1) Determinacién del Indice de smcetilo (Wisoff)
2) Determinmcién del V.A.M. acetilado

C) Aocetilaoida por el método de la piridina

1) Determinacién del Iindice de acetilo (Wizdff)
2) Deterriinacién del V.A.M. acetilsdo.

/7//
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PARTE EXPERIMENTAL

I) Experienoias sobre aceite de tung

A) Determinacién del V.A.M.

a) Maorotdenica

Se pesan con oxactitud aproximadamsnte 3 g de acelte en un
balén de 200 ml de oapacidad. Se agregan 25 ml ds una solucién re-
oién f1ltrada, al €%, de anhidrido maleico en tolueno. Se conects
con el refrigerante a reflujo por medioc de esmeril que ajuste
bien, lubricando la unién. Se coloca el balén hasta por la mitad
en arema y se calisnta hasta ebullieién suave durante 3 horas.

Se enfrie unos minutos y se agregan por el refrigerante 5 ml de
agua destilada., Se hierve mevamente 15 mimutos. Se enfria hasta
temperatura smbiente sacando el bafio de aremm, pero sin desconec~-
tar el refrigerante, Se agregan por 8ste 10 ml de dter seguidos
de 2 veces 10 ml de agua oaliente, cuidando que estos liquidos

de lavado se escurran por toda la circunferencia del tubo de re-
flujo. Se separa 6l balén del condensador y su contenido se vier-
te en una ampolla de decantacién de forma cilindrica, sin tafén,
de 500 ml de capacidad. El balén se lava 3 veces ocon 7 ml de éter
cada vez ¥ luego 3 veces con 8 a 8,5 ml de agus bien caliente,
vertiendo ouidadosamente todos estos l{quidos en la ampolla, Se
agita data durante 30 segundos y se deja reposar pera separar ale
€0 la emulsién. Se decantn la cepa inferior. Se agregan a la 8o=-
lucién toludnica 10 m) de agua hirviendo y se agits nuevamente

30 segundos. Una ver separada la emulsidn se decants la capa ine
ferior y se repite 6 veces, (Total de aguas de lavados 70 ml).

/1//
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Cada vez se agitarid 30 segundos, y e dejard en reposo 8=10 mi-
mtos para permitir que se deshaga algo la emilsién. Al decantar,
hay que temnsr la precausién de evitar que pase liquido emulsiona~
d0. En todos los ensayos ¢l agua del sexto lavado era ya neutra
al tornasol y el séptimo lavado sirve en realidad para enjuagar
el tubo de la smpolla, Ahora se separa §sta y la soclucién del
Erlermeyer se titula con ‘m0H N. en presencia de fenolftaleina

al 1€ en alcohol, Paralslamente y del mismo mpdo se hace un en-
sayo en blanto, E1l Valor de Anhidrideo Maleico esté dado por la

siguiente férmulat

12,6
g

VA M. a=b

1

en la cuals

a = ml NaOH ¥ gastados en la titulmoién del testigo
b= ® " ow " n o w " *  enseyo
€ - peso de la muestra en gramos
Se obtuvieron los siguientes valores:
[ Ensayo] g a=b “V.A.M, | Promedio| e
2| 3,008 | 17,5 Th,T -1
2 2,9786 | 16,2 68,6 +1,2 |
|3 | 3,508 | 18,0 69,2 *0,6_
L | 30170 | 16,8 T1.2 63&. -1
5 3,0060 | 16,h4 69,4 + 0
6 3,038 | 16,k 68,5 +1,3 |
7 3,0578 | 16,6 68,8 +1,0
8 3,097 | 17,k a3 “ 1,0 |
VeAoM, mAs probable : 69,8 * 0,45 ////



12,694 (a-b)
Deduccidn de la férmula V. ,A.M, = S
Para titular el testigo se gastan a) =ml de Ma0H N
" " b) n o= L T ]

" " " enseayo

1000 m1 ¥aO0H N equivalen & 49 g. anhidrido maleico
(a=b) ™ " n 11

X = ‘n-b[ Lﬁ
1000

g€ gramos de aceite absorben x 8 anhidrido maleioco

lm ] " [} n xz n
X = 10 = = 100 - (a-b) - b9 g anh, maleico
8 1000 ¢

98 ¢ anhidrido maleico equivalen a 254 g I

x2 " n » I’ » x5
VeAoMe = X 254 X, 2sl . 100 . {asb) - b9 12,62;;(

b) Semi-micro técnios

S8e pesan con exmctitud, amoximadamente, 0,3 g de aceite
en un balén Pyrex de 100 ml con cuello esmerilado. Agregar 5 ml
de solucidn al 6% do anhidrido maleico, recién filtrado, unir el
reflujo lubriecando la unién y calentar 3 hs. en bafio de arena, a
ebullicién incipiente. Prepararel testigo del mismo modo, Dejar
enfriar y agregar por el reflujo 5 ml de agus deastilada y hervir
15 mimitos més, Lavar el refrigerante de re'f].ujo con 5 ml de éter
y dos veces con 10 ml de agua destilada ocaliente,

Descomectar el refrigerante de reflujo y pasar el comteni=-

do del balén e una ampolla de descantacién del tipo de lss utiliza-



Yk

das en la macrotécnica. El baldn se lava tres veces con, cada Vez,
7 ml de éter y luego, tres veces con 8 a 8,5 ml do agua destileda
caliente. Se separan las dos capes y se lava la etérea con, oada
ves, 10 ml de agua destilada calients, hasta quo el 1fquido do la-
vado sea neutro al tormsoi (60 ml). Se enjuaga el tubo de la am=
polla ¥y se titula el 1{quido acuoso con NaOH 0,1 N en prese-cia

de fenolftaleina, refiriendo el resultado a £lcali N.

Kaufmann, Baltee y Buter (L) determinan el {ndlce diénico
en reflujo y trabajando con 0,1=0,15 g do 4cldo graso y solucidn
0,1 molar de anhidrido maleico (0,98%). Después de 15 horas de
ebullicidn la reaccidn aiin no ez complets. Con solucién 3/5 molar
(5,88% ) no lloga al final de la reaccién con L hs. de ebullicién,
El {ndice diénico de los ficidos grasos totales de un tug, en re-
flujo durante 17 hs es 68,2 y en empolla cerrada T0,2, Esto con=
firma la suposicidn que el V,A.M. dspende de le cantidad de acoei-
te que se utilize en su determinacidn.

El conjunto de valores hallados es el sigulente:

" Ensayo g a=b VA M — Promedio D
1 0,3096 | 1,68 68,8 +1,7 |
2 0,3004 | 1,67 70,7 70,5 | -0s2 |
3 0,5038 1,70 70,1 +Oply
L 003034 | 1,73 T2.3 -1,8

VeAeMe més probables 70,5 r 0,72

///



efle

B) _Eliminescién de los factores des interferemsia
1) Acetilacién en caliente

20 ml de aceite y 20 ml de anhidrido acético reoién desti-
lado se hierven durante 2 horas en ocorriente d¢ CO,. 8e hierve tres
vecee con 200 ml de ague, sifonando cada vez le capa acuosa, Se pa=
88 & un embudo de decartacién y se lava dos veces con 80 ml, 4s
agua oaliente, Se forma una emulsién my persistonte que no se rome
pe ocon Naasoh. Para destruirls hay que diluir el aceite con abune
dante éter y filtrar por papel plegado mojado con éter y con Na, s0,

en ol fondo. Pasa algo de agua, que e 8606a Gon Nazaoh. El
éter se evapora en calentador eléotrico y el aceite acetilado se
deja 2l hs, oﬁ desacador al vacfo oon ClaCa. Sobre este mceite mce-
tilado se determinan los indices de mcetilo y anhidrido maleico.
El produwsto de agetilacién es un aceite amarillo brillante, que se
seca muy fécilmente, dando una pelfoula semitransparente, blanque=
cina y rugosa,
Se obtiensn los sigulientes resultadoss

Indice de saponificacién del tungi 193
» . " » . acetiladot 204
" ®  acetilo 12,3 (wisefr)

VeAole dsl tung acetiladot

65,8 = 6,6 - 64,1 Promedio  6l,8

Como la smcetilasién implica un aumento de peso, el V.A.M,.
debe haber bajado., Hay que caleular si el descenso produsido es el
que corresponde -a dicho aumento de peso por acetilacidn,

12,3 mg KOH son necesarios para saponificar los acetilos de
1 g do grasa scetilads.
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56 g XOH ——— 143 g seetilo
0,0123 g KoH X

x.-.hf’_l%.!_ﬂno.owhs € scetilo

1 g grasa scetilada eontiens 9,45 mg de acetilo
lw L] " " L] 0.9“5 G n L]

El V.A.M, ballado hay que referirlo al peso de aseite sin soeotile:
100 -0,95 = 99,095 ~ 99,06
99,06 g 64,8
100 x

x=—%z = 650‘&

El promedio de todas las determimmoiones efectualas sobpe
aceite tal cual es TO,l.

T0.1 = 65,4 = 4,7

El descenso £ del V.A.M, por scetilacién est

Ol ——— L, 7
00 — X
x-_--m =

70,1 6,7 %

Este descenso se pusde csloular también de otro medos oco=
nociendo 6l {ndice de acetilo y el V.,A.M, antes de coatilar se
saloula que valor debs tener el V.A.M. de la grasa acetilada. El
indlce de asetils es 12,3 lo cual equivale a 0,945 g de acetilo
en 100 g de acoito. 100 = 0,945 = 99,06

////
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Referimos a este valor el V.A.M. hallado para aceite sin

acetilars
100 g 70,1
99,06 x
x = 69,4

690’4 - 6’408 = ,406
69,h — hy6
100 x

b4 = 6.7’

2) Acetilacién en frio.

8e seca piridina con NaOR y se destila y se msz0lan T par=-
tes (en volumen) de la misma con 1 volumen de anhidride acétice an-
hidre, recién destilado, Por cada gramo de asceits se utilisan 2 ml
de esta mezcla. Se pesa el aceite en un Erlemmsyer de 250 ml} #e
agrega el reactive, se desaloja el aire con COjp é Ny ¥ se deja en
reposo, bien tapado, a2 tempesratura ambiente dursnte 2, horas.(La
mezola de piridina, aceite y anhidrido acético es homogénea. Al
cabo de este tiempo se pasa todo el 1{quido, que sigue homogéneo ¥y
1impido, a2 una ampolla de decantacién, se diluye con abundante §ter
(1gual volumen por lo menos) y se agrega agua destileds fria.

El anhidrido acdtico disuelto en piridine es miscible econ
el agua y no hay necesidad de hidrolizar por ebullicién. Se decanta
la capa inferior que contiene disueltos sn el ague, la piridina y
el excess de anhidrido acético. Se sigue lavando con abundante agua
destilada y luego con solucién de HCl al 10% para eliminar el resto

de piridina. Se necesitan de siete a ocho lavados con agua ¥ 100 ml
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de soluoidn de ClH usados en 3 porociones para eliminar totalmente
el renctivc de unos 20 g do aceite. Se evapora el éter en bafio
marfa y el residuo se lava oon agua caliente hasta neutralidad al
tornasol. Se secn eon thsoh anhicdro y finalmente se deja el aceite
acetilado en desecador al vacio scbre CaCl, durante 2 horas, Il e=-
ceite acetilado por este método tiene el mismo olor y color que el
acetilando por el método A.0.A.C. ¥ la pelicula que forma al secarse
tiene el mismo aspecto., Solxre este sceite se hacen las mismas deter

minaciones que sobre el anteriors

Indice de saponificaeién del tung: 193
" " . "  acetilados 203
" "  acetilo (Wisoff)s 11,7

VeAeMs del tung acetilado
61,0 = 62,4 — 62,2 — Promedio:61,9

Se repite el mismo rasonamiento anterior pura comprobar si
ol descenso del V.A.M. corresponde al aumento de peso por acetilae
cién,

11,7 mg de KOH son necesarios para saponificar los scetiee
los do 1 g de grasa acetilada,

56 mg I3 mg acetilo
1,7 " x

x = 8,9mg
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1 g de grasa acetilada oontiene 8,98 mg acetilo
00" " " " " 0,898 9 "
El V.A.M, hallado hay que referirlo a este peso de aceitet

100 - 0,898 = 99,102 = 99,1
99,1 61,9
100 x

LB el

El promedio del V.A.M. sobre asceite tal ocusl es T0,l,

70,1 =62,k = 7,7
El desgenso ¥ del V.A.M, por acetilacién en frio est

70,1 7
100 b

Xt — = 10,9 %

S1 se seoa ol aceite acetilado en estufa de vacfo a 100-

105° O se forma uns pelfcula (resina, producto de polimerizacién)
que funde casi todo a la temperatura del bafio mar{s y se forms len=-
tamente en frio. (244 a 30 horas son necesarias para formar una pe=
1{cula de moderado eapesor sobre toda la superfiloie del aceite).
El V.A.Ms del aceite en estas condiciones (fundiendo la pelicula)
o8 2 a 3 ddcimas mis bajo que ol del asceite secado en frio y sin
pelfoula, Fn cuanto a esta filtima, como no es soluble en tolusno
calierte, no se pueds determinar su V.A,M., aunque cabe admitir que

serfa muy bajo pues siendo un polimero, su formacién ha ocurride a

/117



-27-

expensas de la no saturacidn conjugada.

II) Experienciss sobre aceite de lino.

A) Determinacién del V.A.M. (semi-mioro método)

(Ensayo & a-b VA, Promedio o
1 0,306 0,045 1,84 2,04 | + 042
0,3054 0,054 222l - 0,2

V.A.li, més probable 2,04 * 0,2

B) Eliminacidén de los OH,

a) hcetilacién en ealiente

Indice de saponificaciéni 187,3
" . " acetilado: 197,8

" " acetilo (Wwizoff): _12,06

VedoM, sObre lino acetilados

1 0,3720 o1 3270 +0,26
2 _0,3%02 0,11 L,30 3296 | - 0,3h
3 0,300l 0,09 3,88 + 0,08

| veAM. mfs probable 3,96 * 0,17

Este valor repressenta un aumento del fndice de anhidride

maleioco del 170%. Por acetilacién en cnliente se produce por lo

tanto un considersble aumento de conjugacién.
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b) Acetilucién en frio.

Indioe de saponificaciéni 187,3
n ® » acetilndot 198,0

" ® gcetilo (Wiréff): _12,L

VeA oMo B80bTE® 1ino acetilado

[ Ensayo __ B a=b VoA M, Promedio e
1 0,35220 0,153 2l + 0zl
2 0,3824 | 0,22 | T,h4 6,8 -0,6
3 0,307 | 0,163 621 +0,1

VeAoM. més probable 6,8 ¥ O,ﬂ

En este cas3o el aumento de conjugacién es mayor todavia:
del_325 %, A primera vista parecerfa que lo que ejerce mayor ine-
fluencia sobre la formacién de sistemas de dobles ligadures conju-
gadas no es la temperatura sino el tiempo de contacto con ol reace
tivo. En el primer caso es 2 hs a la temperatura de ebullicién y
en el segundo caso 24 horas a temperatura ambiente.

De las experiencias realisadas sobre aceite de 1lino se de-
duoes
1) Qus el mceite tal cual tieme un V.A.M, muy pequefic, no pudiéne

dose afirmar si es debido a presencis de dobles ligaduras con-
jugadas 8 a OH.

2) Que por acetilacién con anhidrido acético a reflujo y con pirie
dina y anhidrido acético en frio, se observe un aumento del

Ve.AoMe que €8 mayor en el oaso de acetilacidn en frio,
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3) FEl aumento observado hace pensar quoe solamente debe ocurrir una

creacién de dobles ligaduras conjugadas durante el proceso de

acetilacién.

Lubricante (35)

Se preparé un lubricante eapecial para unir el balén 4l
refrigerante a reflujo. Se mwepara del sigulente modot 9 partes,
en peao,de glicerinmn se calientan con 1 parte de almidén soluble.

A los 100-110° C la mesola toma la consistencia de un= grasa, To-
davia onlientec se agrega 1 parte de polvo de grafite y se homoge=
noiga bien, kEsta mezcla ludbrica muy bien y tiens sobre los lubdbrican
tes grasos la gren ventaja de ser insoluble en los disolventes no

polares,

////
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I'/FLUENCIA DE LOS OH SOBRE EL V.A.M,

Partiendo de la base que los OH reaccionan oon anhidrido
maleioco para formar monoésteres, y teniendo en cusnta que el V.A.M.
se expresa en I por 100 g de aceite, se puede calcular cual serd
el V.A. M. de la grasa acetilada teniendo ocomo datos el V.A.M, del
aceite tal oual ¥y ol {ndice de amcetilo.
VeAM, dol aceite tal cual: 70,1
Indice de moetilo: 12,3 Corresponde a L,86 g OH
17 g OH equivalen a 1 mol de anhidrido maleico.
1 mol. arhidrido msleico equivale a 2 dtomos gramo de I,
o3 decir 254 g I
1Tmg 0OH 25 mg I
LyB6 mgOA____ ___x

x::-hlggvi_gih =T2,6 mg 1/g

0o sea T,26 g de I / % g aceite
V.A.M, tal cuals 70,1

T2

62,9 ~ 63

VeAM, del sceite mcetilado caloulades 63

" " " " determinados 6,8

Se repite el mismo ofloulo para la acetilecién con piri-
dins y se caloula un V.A.M. do 63, El valor obtenido en las expe~

riencias es 62,
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En consecuencia, de las experie-cios anteriores se deducet

1) “ue por scetilacién a reflujo con anhidrido acético se obtie=
ne un valor menor de anhidrido maleico que ouando se trabala

sobre aceite sin acetilar.

2) Que por acetilacién en frio con piridina y anhidrido acético
la dismimcién observada en el fndice de anhidrido maleico es

atdn mayor.

3) Que las disminuciones observadas no pueden ser simplemente a=-
atribufdas al sumento de peso sufride por el mceite durante la
soetilacién, lo que redunda en una menor concantracién de la
no saturacién conjugada, pues ese sumento es insignificante da-

dos los valores de fndice de acetilo obtenidos.
Easto equivale a sdmitir dos supoaiocionest

a) que los OH fijan anhidrido maleico

b) que hay dlsmimiciédn de la no saturacién oconjugada Aurante
la acetilacién por alteracién de la no saturacién.

Por cdloulo se compruedba que la influencia del anhidrido
maleico fijado en los OH es importante y aunque no se reproducen
con exactitud suficiente los valores omloulados a partir de la con-
centpacién de OH y el V.A.M. del aceite tal gusl, los resultados
permiten afirmar que me jorande convenientemente las téoniaas podrd
resolverse definitivamente si las diferenciss observadas durante
la acetilacién son 5010 debidas a la esterificacién de los OH con
anhidrido maleico.

Vs
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2)

3)

L)

5)

«32a

So ha hecho uns revisién bibliogrdfica acerca de la determina-

018n quimica de la no saturacidn oonjugada on materias grasas.

He sido praoticado, con ligeras variantes de técnica ¢l método
de Ellis=Jones, sobre aceite ds tung nacional (aleuritis fordit
con resultados aceptables en lo que se refiere a valores obte=-
nidoa.

Baséndose en ol mismo principiec del método anterior se ha esta-
blecido una zemi-micro téonioca que permite trabajar sobre aproe

ximadamente 0,5 g de aceite.

Se pudo comprobar que la acetilacién de sceite de tung no pro-
duse variascionses del wvalor de anhidrido maleico tan graendes 00
mo han sido citadas en la literatura. Por acetilacién en calien
te con anhidrido ecético y en frio con piridine y anhidrid; a=
cftieo se observan dismimioiones del V.A.M, que son determinae

das por el bloqueo de agrupaciones OH durante la acetilacién.

Trataido de verificar el comportamiento de agceites carentes de
no saturacidn conjugada se hiscieron determinaciones del V,A.M,
en un aceite ds 1lino orudo y mscetilado en eanliente con anhidrie
do acético y en frio eon piridina y anhidride acético. El mcei-
te tal cual produjo un V.A.M. muy bajo y los acetilados valores
mayores quo hacen pensar en la oreacién, durante el procese de

acetilacién de no saturacién conjugada.



BIBLIOGRAFTIA

1 - DIELS 0. y ALD'R K¢ A« }j60 98, (1928)

2 = KAUPMANN HoPo y BALTES .~ Potte u.Seifen. 43, 93, (1936)
3 = FARMER EJHe y WARREN FiLe = JoChem. Soce 1929, 897

4 - KAUPMANN H,P., BALTES I. y BUI'ER He =Bere 70, 903, (1937)
5 « KAUFMANN H,P., BALTES I. y JOSEPHS B. 70, 908, 1937

6 = KAUFMANY H.P. BALTES I, = B, §9, 2676, 1936

;r - KAUFMANN H.P, y HARTWEG L. B. 70, 2554, 1937

8 = KAUPMANN H.,P., BALTES I. y BUTER H. = B, 70, 905, 1937
9 = RLLIS B.A, y JONES R.A. - Analyst 61, 812, 1936

10 = lic KINWEY, RALBROOK Y ROSE - 041l and Soap =19, 141, 1942
11 - DEAW, Utilization of fats, 1938, pag. 69

12 - BSANDERIANN. -Seifensieder Ztg. &li, 421, 1937

13 « PELIKAW y VO MIKUSCH = 01l and Soap, 1, 209, (1937)

1} = BICKPORD W,G. DOLLEAR F.G. ¥ MARKLEY K.S, = 011 and Soap
15, 256, 1938

15 « DRUCE R.I. y DIVLEY P.Gs = Chem. and Ind, i_. 957’ 1937
16 = GOSWAMI Y S@HA = J.Ind.Chem.S0c. 1l, 116, 1937
17 = SABETAY Y NAVES = Bull. 80c.Chim.Prance (5), 4 _, 2105, 1937

18 = DBICKFORD W.G, DOLLEAR F,G, ¥ MARKLEY K.3, = J,Am,Chem.800.
99, 27hly, 1937

19 = GOSWAMI Y SaHA - Sclence and Culture, 1 , 183, 1935

20 = KAPPELMETER = Paint,011 and Chemical Rev. 100, N° 2,9,1938
21 = LETHODS OF ATALYSIS A.0.AJC. = 4* EA. 1935, XxXXI, 31 pég.ll7
22 - VERLEY A. y BOLSING FeB. - 3j, 3354, 1901

23 = WEST, HOAGLAND y CURTISS = J.Biol.Chem. 104. 627, 193l

2 « KAUFPMANN Y FUKE -~ B, 30, 2549, 1937

//7/



. B

25 =« TAUFEL, Dii MIWGO y THALL.R - Fettchem., Umschem 1935, 42, 11
26 - BOESEKEN - Rec, Trav. Chim. _L6 , €619, 1927
27 = MORRELL Y SAMURLS - J. Cheme. Soc. 1932, 2251
28 -« A. 486, 211, 1931
29 = A. 498, 16, 1932
30 = DIELS Y ALDER A. 486, 191 = 1931
CLAR B. 6L, 2198 (1931)
31 = A. 4ii3, 2h2 (1925)
32 « B, 6L, 851, 1931
33 = PETERSON V.L. ¥ WEST E.S. = J. Blol, Chem. T4, 379, 1927

3} « DEAY HeK. = Utilization of fats 1938, pe 57
38 - CHEMISTRY and INDUSTAY



