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OLOG
Este trabajo es el primero de una serie que tlene
por objeto poner en conocimiento la composicidédn de los aceltes
esenciales obtenidos de plantas autéctonas o aclimatadas que

ge cultivan en nuestro pafs.

Esta felfz idea, como asf también la direceidn de
este trabajo ha sido obra del profesor Dr, ADOLFO MONTES, a

quién mucho agradezco sus amables consejos y buena voluntad,

Gran parte de este trabajo fué realizado en los la=-
boratorios de la Armada, cuya direccién ejerce el profesor Dr,
ARTURO J. SOLARI, a quidn quedo reconocido, de igual manera
aprecio la colaboracién del Sr, CARLOS RUTT, jefe de la sec-

cién Bromatologfa,
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Remeripcidn botdnica:

El acelte esencial de lavanda se obtlene a partir de
las flores o sumidades floridas de las plantas que pertenecen al gé
nero Lavandula., Las especles del género Lav&%&ula son hierbas peren
nes, sub-arbustivas o arbustivas con hojas mas numerosas en la base.
Las flores se encuentran en espigas de cimas y cada cima tiene de.g
na a cinco flores, las espigas son cilfndricas ligeramente peduncu-
ladas, con brdcteas frecuentemente imbricadas y a veces apenas supe
rando el cdliz de forma tubuloso ovoideo, es dentado presentando cua

tro dientes mds o menos iguales, o dos anteriores mds angostos.

La corola es tubulosa de color violdceo, labiada con
cuatro estambres inclusos, de fllamentos libres y anteras confluen-

tes, posee cuatro ovarios lobados y el fruto es una nicula pequeriia,

De acuerdo a Lamothe (2) las especies de la Lavandu=-
la se dividen en la sigulente forma:
1) Lavandula latifolia Vill., Lavandula spica var. J L. (l.grande,
1l.macho, 1.frondosa, espliego).
2) Lavandula officinalis Chaise, Lavandula vera D.C., Lavandula

splica var.o L. (L.verdadera, l.hembra).

La officinalis tlene tallo no ramificado, las flores
son de color azil violado, los sépalos ojivales son mds cortos que
el c411iz de color azulado. La spica es m4s grande que la anterior,
su tallo es ramificado, los sépalos son lineales y de igual largo

que el cdliz pero no son de color azulado sino blanguecino.
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Jordan clasifica a la Lavandula officinalis en dos
divisiones:
a) Lavandula fragrans (l.mediana),
b) Lavandula delphinensis Jordan (1.pequefia).

La primera desarrolla en regiones bajas mientras que

la segunda es caracteristica de los lugares altos,

La planta obtenida por cruza entre la Lavandula lati
folia y Lavandula fragrans es llamada por Reverchon Lavandula hibri
da y Chatenier la dgnomina Lavanda bastarda, lavandino o spirouge.

Este hibrido se presente bajo dos formas que recuer-
da a cada uno de los anteriores, y se distingue morfolégicamente,
por el caracter y forma de sus brdcteas, las cuales son intermedias
con las anteriores. Es una planta dura y resistente que se extiende
con facllidad hasta constituir un peligro para el desarrollo de la
lavanda verdadera, su época de floracién es intermedia entre:la la-
vanda verdadera y la latifolila.

La lavanda crece en terrenos ricos en cretas y arcl
llas en las laderas de las montafias y en alturas que oscilan entre
700 y 1,500 metros, también desarrolla a menores alturas que pue-
den alcanzar a 400 metros pero el contenido en ésteres disminuye y

degenera en Lavandula latifolia,

Las plantas de lavanda son de origen europeo, de la
regién mediterrdnea, crecen en forma abundante en los Alpes Bajos
de Dauphiné y Cevennes, en las montafias de Liguria y Etruria y va-
rios otros lugares, De estas regiones fué llevada a Inglaterra de-
sarrolldndose grandes cultivos en Mitchan, Ampthill y Canterbury.
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En América su cultivo no es intenso pero es posible
en regiones templadas y de buena altura, en la Repdblica Argentina
se cultiva con fines industriales desde el afio 1939 en San Rafael
y Tunuydn (Mendoza), en Rio Negro y en la provincia de Buenos Aires.
Existen plantaciones extensas (3) en l1la regién del sur especialmente
en Rio Megro, de una notable riqueza alcohélica, aunque comparada

con el aceite europeo es baja la proporcién de ésteres.

El rendimiento en aceite esencial es de 0,8 a 0,9 £
con respecto a las flores, pero a mayores altitudes el rendimiento
es menor, ademds hay que tener en cuenta la naturaleza del suelo,
la madurez de las flores, la estacién, el momento de la recoleccién
etc, No solamente el rendimiento varfa de acuerdo a estas condicio-
nes, sino que la composicién del aceite es afectada, la experiencia
demuestra que el rendimiento es mayor cuando se destilan flores freg
cas, que cuando ® hace lo proplo con flores secas, pero en este caso

el rendimiento en ésteres es ligeramente superior,

Material :2&2& gigg{?;osc. g:nzgag; a?.:]..";ga
1) Flores frescas - 0,84 50,3 6 v.opal,
Después de 1§ d.sec. 35 0,79 61,3 6 v.opal.
2) Flores frescas - 0,87 46,9 4,5 vol .
Después de 4 d,sec, 47 0,79 49,2 4,5 vol .
3) Flores frescas - 0,80 47,1 3,0 vol .
Después de 6§ d.sec, 47 0,72 51,1 4,2 vol .

Un mayor contenido en ésteres para aceites de una mig
ma zona no indica precisamente una mejJor calidad pues hay que tener
en cuenta el tiempo transcurrido desde la recoleccién hasta el de
la destilacién. Para demostrarlo Lautier destild a 7 Kg. de presién
durante 45 minutos:s 1) lavanda seca salvaje 15 dfas después de cor-
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tada 2) lavanda seca salvaje inmediatamente después de cortada 3)
lavanda fresca cultivada inmediatamente después de corteda, los rg
sultados son los siguientess

Peso especffico Poder rotatorio Cont.fsteres ¥ Sol.alecoh,700

1) 0,894 ~5845! 56,4 1:5 con difiec.
2) 0,889 ~7020" 50,8 113
3) 0,887 =7050" 52,1 113

Cuando estos aceites se destilan con vapor y presién

reducida se obtienen los siguientes resultades:

Aceite % Resina &% Ester ¥ en Resina [Ester verdad.®
1) 79 21 65,4 42,7
2) 02 8 62,43 45,8
3) 96 4 62,6 49,6

De esta manera se comprueba que el mayor contenido
en ésteres de la lavanda destilada después de 15 dfas de cortada,
s6 debe a las resinas que probablemente se forman por oxidacién, eg
tos aceltés no poseen aroma agradable y son de calidad inferier.

A pesar de la presencila de gldndulas de acelte en las
hojas y los peciolos, es de opinién general que estos disminuyen el
rendimiento cuando se destilan junto con las flores, Autran y Fondard

encontraron el sigulente resultados

Material destllado Gramos destilados Grams de aceite
Flores fresecas solamente 1.040 20,2
Peddnculos de flores solamen, 527 -

Ramas y hojas 1.500 -

Las plantas que en condiciones similares crecen en

regiones altas tienen una mayor funcién clorofiliana que las desa-
/17717
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rrolladas en terrenos bajos, y e mayor funcién clorofiliana es ma-
yor el poder de deshidratacién sobre los alcoholes y por lo tanto

se observa un aumento en el contenido de ésteres. La influencia de

la altitud se explica por: a) mayor luz b) atmodfera seca ¢) baja tem
peratura, Las dos primeras influencias favorecen la esterificacién
mientras que la tercera actia en sentido inverso y puede llegar a

neutralizar las otras dos.

Charabot y Laloue efectuaron un estudio del desarro-
1lo progresivo del linalel en los teJ#dos de la lavanda, se tomaron
tres muestras las cuales fueron destiladas a intervalos de dos semg
nas, la la, en estado de brotacién, la 2a., en floracién y la 3a, con

flores marchitas, Los aceltes obtenidos presentan los sigulentes ca_

racteres:

Caracter{sticas Capullos Flores maiigiizs
Peso especifico 0,8849 0,8854 0,8821
Poder rotatorio =52321 -62481 -6250"
Acidez(en dcido acet.p/lt, de 0,5241 ¢ 0,4716 g 0,3846 g

agua recog.dur,la dest.)
Esteres % 36,6 40,4 39,75
Linalol libre % 21,0 16,7 18,9
Linalol total % 49,8 48,4 50,3

La acidez disminuye eh el curso del desarrolb, la pro
porcién de alcohol libre y de linalol total disminuye en la esencla
hasta el completo desarrollo de la flor mientras que la proporcién
en éster aumenta, luego cuando las flores estdn marchitas el aceite
se enriquece en linalol y decrece el contenido en éster., Esto prue-
ba que los ésteres se originan por accién directa del dcido sobre
el alcoholj durante el desarrollo parte del linalol es esterificado
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y parte es deshidratado formédndose terpenos,



CTER X ICION AC NC
DE_IAVANDA

Si bien la composicién qufmice de un aceite depende
fund & nrentalmente de la planta que le da origen, hay que tener en
cuenta otros factores que influyen en su composicién como sers ca-
racteriiftica del suelo, altura, luz, humedad, método de extraccién
y variedad o especie empleada. Es por esta causa que se encuentran
no 80lo variacién en los distintes cemponentes del aceite de lavapy
da, sino que ciertos componentes son caracterfsticos de algunos a-
ceites obtenidos en determinados lugares, Ademfs tiene importancia
la cantidad de aceite y los métodos de andlisis empleados. A cont]
muacién se transcriben los componentes hallados por diversos inves-

tigadores.

Los qufmicos de la casa Schimmel encontraron sobre
4 Kg. de aceite de lavanda en la primera fraccién reaccién positiva
de aldehidos, y olor caracterf{stico del aldehido valerifnico, sobre
la fraccién que destila a 125-1402 se alsla como éster ftdlico un
alcohol cen las caracterfsticas odoriferas del alcohol amflico, tajy
bién se confirmé la presencia de pineno y cineol, Una eetona de o-
lor a frutas frescas con un rendimiento en 0,2 fué reconocida como
la etil-amilcetona (semi-carbazona P.F,116 - 117), el borneol ,fué
encontrado en la fraccién que destila entre 852 y 922 a 7-8 mmHg.,
las fracclones superiores poseen olor a terpineol pero este no pu-
do ser aislado. La fraccién que hierve entre 89-932 a 6-7 mmHg., Se
calenté con anhidrido ftflico y luego se obtuve un alecochol que hiep

ve entre 225-232%2 con el olor caracterfstico del geraniol.
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La cumarina estd contenida en la fraccidn que hierve
entre 103-1262 a 5 mmHg. Los 4cidos combinados estdn constitufdos en
su mayor parte por 4cido acético y pequefias cantidades de 4£cidos bu-
tirico, valeriénico y caproico.

Semmler y Tiemann encuentran el €ineol en proporclo-
nes que varfan del 23 al 324 y fraccionando el acelte a presién re-
ducida encuentran en la fracciédn que hierve entre 85-912 una peque -
fia cantidad de terpeno que se identifica mediante su tetrabromuro
como limoneno. En el aceite provenlente de la Lavandula latifolia,
Bouchardat confirmé la presencia de alcanfor y borneol, sospechd la
presencla de geraniol e identificé ademds: canfeno, 4cido fofmico y
acético. Birckenstock observéd en ol curso de sus investigaclones que
la proporcién de borneol aumenta para los aceites del tipo spica y
disminuye en los de lavanda, Bertram y Walbaum encontraron en el a=-
celte francés acetato de 1linalilo como constituyente principal y
ésteres de 1linalol con 4cido butfrico, valeridnico y caproico y adg
nds pequefias cantidades de linalol libre,

La caracterfstica del aceite espafiol es su contenido
en borneol, el aceite proveniente de Sicilla posee 21% de sineol que

recuerda al inglés pero posee d-borneol 1gual que el aceite espafiol,

Roure y Bertrand encuentran en la Lavandula stoechas,
como principales constituyentes d-alcanfor y d-fencona 80%, alcohol
fenquflico y terpineol.
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Caracteridticas de diversos aceites de lavanda cultivados

en Inglaterra.

Aceltes obtenidos a partir de la lLavandula officina-

11s3 (2)

Peso especifico 15/152
Poder rotatorio

Indice de refrac.Npose
Acetato de 1linalilo %

0,8915
-905¢
1,4667
10,48

-9208

8,76

Caracterfsticas de aceite

Peso espec{fico 0,883 (:) 0,896
Poder rotatorio -52 a =109
Contenido en &steres £ € g 10
Solub.alc.de 702 1a2 a 13
Indice de refraccién - -

0,8855

1,4638

0,8859 0,8859
-994' 805"
1,4658 1,4638
7437 7,96

0,8879
-9 04!
1,4672
8,34

0,8864
-885!
1,4655
7420

de lavanda (4)(5)

Caracterfstica del aceite de lavandino

Peso especifico 15/15%2 0,9027
Poder rotatorio -0043"
Contenido en ésteres % 6,23
Alcohoies C10H180 34,8
Solub.alcoh.de €652 1:3

(5)

0,881 a 0,904
-10 a <100
5 a 10
1:2 a 13
1,465 a 1,470

0,8995

1035¢

9,12

36,5

1:3
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Caracterfsticas de aceltes de lavanda franceses,-
Acelte de espliego francés obtenido de la planta Le=-
vandula latifolia, Vill.(L.Spica, var. L.) (4)

Peso espec{fico 15/15% 0,900 - 0,920
Poder rotatorio =20 - 60
Indice de refraccién 1,4640 - 1,4680
Indice de 4steres % 2 - 20
Indice de &ster después de acet. 84 - 112
Solub,alcohol de 700 11,5 - 1:3

Aceites de lavanda officinalis segfin Gandini y Vigng

la (5)

Peso especffico 15/15% 0,882 - 0,896

Poder rotatorio =30 - =90

Indice de refraccién 1,460 - 1,464
Solub.alcohol de 70¢ 1:2 - 1:3

Indice de 4ster 3 80 - 170

Esteres % ! 30 - 50

Acelte dei Lavandula 8toechgs de Grasse - Lavandula offic.de Barreme
Peso espe¢ffico 0,945 3) 0,962 0,886 (E) 0,396
Poder rot;torio #352,3!' - #4790 =7¢ - =0233'
Indice de éster 13,1 - 17,7 47 - 56

Cemposicién qufmica del aceite de lavandino francéds (6):

Alcoholes libresslinalol 43-44%, borneol 3-5%, geraniol 0-3%; Egteres:
acetato de linalilo 20%; Cetonags n-octanona 1,6%, d-alcanfor 6,5%;
Oxidoss sineol 4,8%; Hidrocarbuross d- pineno 0,54, bisaboleno 4,5%;
Aldehidos: n-exanal,n-octanal,aldh cuminico furfurol-trazes-; Fenoles:
Eugenol -trazas-j Lactopass Cumarina ~trazas-; Aclidos libregsacético,

but{rico,caproico,no saturados -trazas-,
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Caracterfsticas de los aceites cultivados en Italia.

Aceites de

Esencia

Peso especffico 15/15¢

Poder rotatorio

Indice de refraccién
Temperatura de ebullicién
Solub.alcohol de 70¢@

Indice de 4cido

Indice de saponificacién

Indice de 4ster

Ind.éster desp.de acetil,

Ester ¢

Alcoholes combinados %

Alcoholes libres ¢

lavanda de la provincia de Savona(5):

Lavanda
0,8964
=50258"
1,4663
170-214 1%
1:2,5
0,97
94,37
93,40
141,60
32,69
25,68
13,29

Espliego Salvaje

0,945
-1275!
1,4704

170-2144¢

1:2,5
1,34
11,16
9,82
108,80
3,44
2,70
27,25

0,8848
=70421¢
1,4673
170-215¢
1:3
0,70
764,30
75,60
149,25
26,48
20,80
20,28

Caracterfsticas de otros aceites italianos(4):

Peso especifico
Poder rotatorio
Esteres %

Solub.alcohol 652 132

Sicilia

Establ.

A.Chiris

- 0,891 0,879
- <5043' .80

- 13,1 25,48

- 1l:4 1:2,5

0,8882 - 0,897
62 - =9030!
20 - 29
1:2 - l34
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Caracter{sticas de aceite de lavanda espafiol analizado por

Charabot(4).
Peso especifice
Poder rotatorio
Esteres %

Alcoholes %

0,916
16,25
3,15
44,5

0,912
+13,20
3440
5,0

Aceite de espliego espafiol obtenido de la Lavandulae

latifolia, V111l.(L.spica, var, f L.)

Peso especifico

Poder rotatorio

Indice de refraccién
Indice de éster

Ind.,éster desp,acetilacidn
Solub.alcohol 702

0,903
-50
1,4630
4,0

84
11,5

0,920
+#100

1,4718

25,0
nz
133,45

Acelite de lavanda portugués proveniente de L.pedun-

culata, Cav.
Peso especifico
Poder rotatorio
Esteres %

Solub.alcohol 80¢

0,939

~44.054 ¢

39
1:1

s



Caracterfstica del aceite de lavanda cultivado en la India(7)(8)
Peso especifico hjs.0,9131 Flrs,0,9309 hjs.0,895 Flrs.0,921

Poder rotatorio " -0040' W e1840' " o " -
Indice de refrac, " = " - ® 1,4830 " 1,4683
Nimero de dcido " 9,9 " 1,9 " - " -
Mimero de éster " 36,3 " 115,7 " 44,25 " 149,5
Nim.éster desp.acet." - " - " 141,5 " 199,0

Aceite esencial de lavanda cultivado en Rusia(9)

Regién Distrito de Ssuchum Ssotchi(Cducaso)

Rendimiento 1,98 0,76

Peso espec{fico 0,9111 0,9197
Poder rotatorio 2202 7935°*
Indice de refraccién 1,4675 1,4695
Mimero de dcido 1,91 0,8
Mimero de &ster 11,28 4,21
Nimero éster d/acetil. 111,86 87,84
Solub.alcoh,902 1:10,4 1:0,4

Composicién de la esencia de Lavandula vera D.C.de Crimea(10)
Hidrocarburos:s pineno y probablemente felandreno en proporclén 8%.
Alcoholegs alcohol iscamilico y linalol aproximadamente 1,88,
Cetonags etil-amilcetona 10%.

Esteres complejoss de alcoholes isobut{lico, isoamflico, linalol,
geraniol, y de dcidos acético, propiénico, isovaleridnico y proba=-

blemente oleico, que suman 55%.

s




Especificaciones de las distintas farmacopeas

(11) (12) (13) (14)
Farmacopea Argentina Britédnica Francesa Norteamericana

Peso esp. 0,880-0,806 0,879-0,897 0,882-0,897 0,875 - 0,888
Poder rot, =32 « =112 =30 = =102 =42 = =112 32 - -10%
Ind.refrac. 1,458-1,464 1,459-1,470 1,470 1,459 - 1,470
Esteres § 35 - 62 7 - 12 35 =55 nds de 30
Sol.alc,702 134 1:4 133 1:4
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(15)
Geraniol
Lavandunol
Citronelol
(d-1)Borneol
(d) Borneol
(1) Borneol
(d)Linalol
(d=1)Terpineocl

(1)Linalol acet, 1,4460
Metil amilcetona =

Etil amilcetona
(d) Alcanfor
Cineol

Cumarina
(d-1)Pineno
(d-1)Limoneno
(d) Limoneno
(d) canfeno
(1) Canfeno

Indice Peso
refraccién especifico
1,4798 0,8812 4§
1,4683 0,8785
1,4566 0,8565 &%

- 1,011
- 1,011
- 1,011
1,4623 0,8622
1,4827 0,9357
0,895
0,822 +4
- 0 o0 3
1,5462 1,000 2
1,4584 0,9234
- 0,935
1,4658 0,858
1,473 0,845
1,4749 0,842
1,4551 -

Poder
rotatorio ebull,.aoC

(+]]
-1022°*
o408
4402 ¢
37241
«3797!

10399
=521

Punto

229

94-95 (10 mmHg)
222

Subl.

212

210 (799 mmHg)
198,3

219,8

220

150

168

204 Subl,

176

301

154

178-80

177

158

160

Los pesos espec{ficos sin indicacién de temperatura corresponden

a 20.-
4

////
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(16)Alcoholes terpénicos. a) primarios: Geraniol CjqH;a0
se encuentra en estado libre y combinado, es el componente princi-
pal del aceite de palmarosa (76-93%), del aceite de geranio (92%),
del aceite de citronela (30-40%4). Va acompailado generalmente con el
citronelol y se les di8 a ambos el nombre de rodinol, tiene olor
dulce parecido al de las rosas se emplea como perfume mezclado con
otros aceites., Con dcido crémico el geraniol pasa & cltral de aro=-
ma caracterf{stico, con permanganato de potasio se oxida producien-
do principalmente £cido valeridnico, los agentes deshidratantes
ttanaforman al gemaniol en terpenos inactivos, forua compuestos
cristalines con el cloruro de calcio pero se obtienen buenos resu]
tados cuando estd{ en una proporcién superior al 25 4, Por calenta-
miento se transforma en su isémero el linalol,

Citronelol CjgHsg0 se encuentra en el acelte de rosa
con poder rotatorio a la lzquierda en el de geranio con poder rota-
torio dextrégiro y levégiro, en el aceite de citronela presentan
desviacién a la derecha, se encuentra siempre simultdneamente con
el geraniol. El citronelol es mds estable a los agentes qufmicos
que el geraniol g en esto se basan los métodos de separacidén, su a
roma ec muy fino parecido al de las rosas y es de mayor valor que
el geraniol.

Lavandulol C,qf, g0 (17)(18) es un alcohol primario
reclentemente descublerto gue muestra semejanza con el geraniol, la
densidad y la refraccién son muy semejantes, los derivados mds fa-
cilmente preparables de los dos compuestos, el 3,5 dinitrobenzoato
y alofanato, tienen el mismo punto de fusién (59-60¢ y 117-1189),
Difiere del geraniol por su punto de ebullicién que es 152 més bajo,
por su actividad éptica y por el hecho que no da compuestos crista-

linos con cloruro de calcio. Expuesto al aire resinifica mfs lenta=-
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mente, es estabie frente al anhidrido ftdlico a 2002 mientras que
el geraniol, tratado de igual forma pierde agua y sufre una comple-
ta transformacién. Por hidrogenacién con éxido de platino en 4cido
acético glaclal, adiciona dos moléculas de hidrégeno saturdndose las
dos dobles ligaduras, mlentras que el geranlol tratado en forma si-
milar no solamente satura sus ligaduras sino que produce eserca de
un terclo de hidrocarburo.

El lavandulol se encuentra libre y esterificado en
el aceite de lavanda, su preparacién a partir de la mezcla de ale
coholes libres es diffcil, a causa de la presencia simultdnea de
borneol que tiene un punto de ebullicién algo mds alto, En cambio
pusde ser obtenido de los alcoholes que formaban los &steres gue no
contienen borneol, Kl lavandulol se puede alslar de 12 siguiente
manera: la mezcla do alcoholes es calentada con anhidrido ftdlico,
¥y la mezcla de alcoholes primerios y secundarios obtenidos por sa=~
ponificacién es destilada fracclonadamente al vacfo, el lavandulol
se encuentra en las primeras fraecciones de los alcoholes terpénicos
de los cuales pueden ser aislado al estado purec por medio de su alg
fanato. E1 acelte utilizado para la separacién del lavandulol es de
origen francés y se empled en una determinacién 38,5 Kg, y en otra
4,5 Kg.

b) secundarios: Borneel CyoH100 se encuentra en la
naturaleza al estado libre, en ambas modificaciones épticas, asf co
mo en muchos aceites etéreos como alcohol libre y esterificado con
distintos dcidos grasos. Los ésteres del borneol son estables a la
solucién de permanganato de potasio en medio neutro o dcido mientras
que los otros alcoholes sufren fuertes modificaciones. Su empleo se
reparte en la fabricacién de alcanfor y perfumerfa.

¢) terciarios: Linelol Cy0H180 se encuentra en el a-
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ceite de 1linaloe y cllantro (70%) y ademds en los zceites de azahar,
petigrain y bergamota, en parte libre y en parte esterificado, Es
indiferente a los 4lcalis en frfo, los dcidos orgdnicos lo trans-
forman en nerol, terpineol o geraniol, los dcidos minerales produ=-
cen transformaciones y condensaciones con formacién de hidrato de
terpina, Ei linalol tiene un aroma muy fino que recuerda al muguete,
junto con su acetato son de gran valor en perfumerfa, El1 linalol es
dificil de obtener al estado puro y sus compuestos crisdtalinosse oh
tienen con micha dificultad, E1 grifico muestra las propledades del
linnlol obtenlido a partir de diversas esenciass

Lavanda Bergamota Linaloe Lina
Punto de ebullicién 197-1992 197-19992 197-2002 1981992
Peso especifico 60,8725 0,8720 0,877 0,870
Indice de refraccidn 1,4640 1,4629 1,4630 1,4668
Poder rotatorlo -10035? -1620"' -220! «172371¢

QOxidog: Cineol ClOH18° es el componente principal de
Bucalyptus globulus, del aceite de cayeput, del nlaouli y del sant§
nico en cantidades variables, Es un 1fquido incoloro de olor parec}
do al alcanfor cristaliza por eafrliamlento, se emplea en medicina
cono antiséptico. E1 cineol no reaccions con la fenilhidragina o
con la hidroxllamina ni tawmpoco se comdbina con el blsulfite.

Lactonsgs: Cumarina Cgilg0o se encuentra en las habas
toncas, en las hojas de la Llatris odoratissima, as{ como también
en otras plantas posiblemente bajo la forma de un glucésido (19)
pues su olor aparece ein el heno despuds de cortada la planta y du-
rante su desecacién. Se emplea para perfumar el tabaco y en las e-
sencias del tipo “heno cortado" (foin coupé) como ademds tiene un
olor parecido a la vaianlllina se usa en confiterfa etc,
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Cetonas: Metil-n-amilcetona C7H110; Se encuentra en
el acelte de clavos y en el de canela de Ceyldn, Puede ser alslada
mediante el bisulfito.

Etil-n-amilcetona csnlao. No forma comblnaciones bi
sulffticas.,

Alcanfor C10H170. Se encuentra en la madera del &4r-
bol del alcanfor (Laurus camphora) como d-alcanfor, siendo esta for
ma la mds comin, el l-alcanfor se encuentra en el aceite de Matricg
ria parthenium, El alcanfor es la cetona del bormeol y puede ser o}
tenido a partir de éste por oxidacién con 4decido nftrico., Forma de-
rivados cristalinos con la semicarbacina, fenil hidrazina, y la ox}
ma, Cuando se destila con pentéxido de fésforo forma cimeno y con
iodo carvacrol,

Hidreocarburos terpénices: Pineno o C, 15+ Se encueg
tra en numerosas esenclas ya sea en forma activa o inactiva, mien-
tras que los aceltes de flores son pobres en pineno se le encuentra
frecuentemente en los aceites de nojas, cortezas y maderas, Es el
camponente principal del destilado de resinas de varlas clases de
plnos que se conoce con el nombre de aceite de trementlna, bajo las
formas dextrégira y levégira . Mlientras que la forma racémica se
encuentra en el aceite de 1imén y en el de comino, es un 1lfquido in
coloro que en reposo prolongado absorbe como todos les terpenos 6xi
geno del aire,

Pinenoﬁ Ci0H16¢ Se halla junto con el o. pineno en
los aceltes de trementlina, en los aceites de madera de plno y en o
tros michos més.

Limoneno CjgHjge Participa en la composicién de nume-
rosos aceites en la forma inactive y también en las formas dextrégi

ra y levégira, Constituye el 607 del aceite de eneldo y no es menos
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y no es menos abundante en el aceite de caraway, en ambos casos se
encuentra asocledo con carvona. El1 limoneno con diversas impurezas
recibe el nombre de citreno, bergameno, hesperideno, carveno etc,
Canfeno Cloﬂle. Es el tnico terpemo bien conocido
que se encuentra en la naturaleza al estado sélido, como el pinemo
tiene dos formas activas, es extremadamente diffcil de separarlo al
esta délido de los aceltes esenciales y por lo tanto de obtenerlo

al estado puro.
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METOD0OS USADO

Y

Extraccién con disolventes voldtilegs

El principio es simple (20): Las flores frescas se

cargan en una serle de extractores especialmente construfdos y se
agotan sistematicamente a la temperatura ambiente con solventes
cuidedosamente purificados. El solvente penetra en las flores y di
suelve ademds de la esencia, grasas, albuminoides y materias colo-
rantes., La solucién se concentra a baja temperatura y luego al va-
cfo obteniéndose un concentrado prédcticamente libre de solvente,
Como la temperaturz de trabajo es la mds baja posible los componen
tes esencicles no sufren alteracién, de menera que con este método
se obtiene esenclas gque conservan los caracteres natuvrales del per-
fume, originariamente presentes en las }lores. Sin ertargo no puede
redmplazar al método de arrastre con vapor pues este puede ser trag
ladado con facilidad al propio campo dénde se efectfa la recoleccién
y su funcionamiento es simple necesiténdose poca experiencia para
su manejo, La extraccién con solventes se apiica con ventaja para
la obtenciér de aceites de alto preclo unitario pues la ferdida de
solvente no aumenta el costo del mismo, pero en cambio vara esencias
de bajn precio esta pdrdida incide en el costo,

Los concentrados de flores son de color mds o menos
negro debido a su contenido en pigmentos vegetales y para su diso-
lucién requieren alcohol de 962, Las principales flores que son tra
tadas con disolventes voldtiles son: jazmfn, violeta, acacia, mimo-
sa, tuberosa etc,

Seleccify del solventes E1 factor mis importante en este proceso es
la caliidad del solvente utilizade y en lo posible debe reunir las
siguientes caracter{sticas: a) el solvente debe ser selectivo, es de
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cir deberd disolver completa y rapidamente los principios odoriferos
¥ la menor cantidad posible de materlas inertes como grasas, pigmen-
tos y albuminoides. b) Debe poseer un punto de ebullicién suficien =
tenente bajo para poder ser eliminado con faclilidad sin emplear tem-
peraturas altas. ¢) El solvente no debe disolver agua, pues de esta
manera el agua presentec en las flores se acumula en el mlsmo. d) Be-
be ser qulmicamente lnerte es decir no ha de reacclonar con los com-
ponentes de las flores, e) El solvente debe tener un punto de ebullj
cién uniforme y evaporar sin dejar residuo, phes pequefias cantidades
de punto de ebulllicién elevado dan a la esencia olor desagradable,
Si bien no existe un solvente que reuna todas estas condiclones, el
éter de petréleo altamente purificado, el benzol y el alcohol resul-
tan los m4s convenientes, también se obtlienen buenos resultados me-
diante la mezcla de varios solveates.

1) Eter de petréleos La fraccién que destila entre 30 y 709 consis-
te principalmente en parafinas saturadas: pentano y exano, por ser
quiricamente inertes y completamente volétiles es lo mds aconsejada
para la extraccién, Disuclve pequefias cantidades de grasas, materias
colorantes y albuminoides pero la casi totalidad de los componentes
odorfferoc, Debe estar libre de compuestos de azufre y nitrégeno,
Las desventajas son su inflamabilided y la pérdida de las fracclones
mis voldtiles luego de varias extracciones,

2) Renzol: Las fracciones ée bajo de 1302 estén constitufdas por hj
drocarburos bencénicos simples como benceno, tolueno y homélogos,
ror fracclonamiento sucesive pueden eliminarse los homdélogos supe-
riores y mediante repetidas cristalizaciones ee obtiene un benzol,
de 95 a 98% de pureza que destila entre 80,09-80,12, esta uniformi-
dad en el punto de ebulliciér es una gran ventaja en la extraceién,

ademfs las pérdidas de solvente son muy reducidas. Sin embargo 80¢
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es un punto de ebullicién relativamente alto de manera que resulta
diffcil eliminar las dltimas trazas de solvente. No solamente disue]l
ve los .principios odoriferos sino también ceras, albuminoides y ma-
terlas colorantes, el concreto de flores es de color oscuro, visco=
30 y a menudo sélido y puede ser purificado con dificultad mediante
procesos especlales, Comparando los concretos obtenidos con éter de
petréleo ¥ benceno los dltimos poseen mayor cantidad de materias dji
sueltas sin embargo los rendimientos en acelte esencial son semejan-
tes. E1 benzol se emplea preferentemente en los casos de flores de
bajo precio dénde la presencia de materias celorantes no resulta un
inconveniente,
3) Alcohol: No se utiliza para la extraccidn de flores frescas debi-
do a gue se diluye considerablemente con el agua contenida en las
mismas, Con algunas flores el alcohol toma olor desagradable (tube-
rosa), con otrags (jazmin) extrae una masa sélida oscura de olor si-
milar a la melaza. Sin embargo el aleochol concentrado y dilufdo se
emplea en la extraccién de materinles de plantas secas como hojas,
cortezas, raices y especlalmente gomas de las cuales se obtienen tip
turas que son empleadas en perfumerfa y farmacia. La concentracién
de estas tinturas al vacfo para la eliminacién del alecohol dan las
llamadas oleoresinas y resinoides, estos productes son a menudo vig
cosos casi sélidos negros y contienen los principlos odoriferos mfs
las resinas solubles en alcohol, materias colorantes etec.

En el sigulente grifico se dan las caracterfsticas
de solubilidad (21) de los diversos componentes qufmicos de los ve-

getales en los solventes comunmente empleados,

177/



Constituyeantes
Parafinas
Azdcares
Heterésidos
Saponinas
Aciéos grasos
Glicéridos
Ceraz
Esteroles
Carotinoides
Cloréfilas
Alcalolides

Eter de
Petréleo

L

Derivados terpéni +

cos oxigenados

Compuestos bencé- ¢

nicos aromdticos

-24 -

Benceno y Alcohol

T™olueno

'Y

Etflico

o»
o

0
0
0
0
0

(1)
[

+0

¢

L

Acetona

o"
o"

® e le o

*

Eter

Etflico

*

(1) Cerotinoides oxigenados solamente,

¢ Muy soluble.

0 Soluble en callente,

« Insoluble o poco soluble,

¢ Mds o menos soluble.

" Soluble en el solvente dilufdo con agua.
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Ics principlos del enfleurage son los siguientes, Cler
tas flores como la tuberosa y jazmfn contindan su actividad fisiolé-
gica y produccién de perfume ain despuéds de separadas de la planta,
las grasas poseen un &lto poder de absorcién y sl se colocan en con-
tacto con flores frescas el perfume emitido por éstas pasa integra-
mente a la grasa, Este principio metoddcamente aplicado constituye
el enfleurage. La grasa utllizada estd formada por dos partes de
grasa de cerdo y una parte de scboy siendo esta la que da mejores
resultados a pesar de las ilnnumerables varlaclones propuestas. Los
petalos de las flores se dejan en contacto con la grasa un dfa o
nis, luego se separan y se sustituyen por flores frescas y as{ su-
cesivameinte hasta saturar la grasa que recibe entonces, el nombre
de pomada, Con alcohol concentrado se extrae el acelte esencial de
la grasa saturada y esta soiucidén alcohdlica recibe el nombre de
extracto, S1 el alcohol es eliminado por destilaciéu se obtiene un
residuo de consistencia semi sélida, debido a las grasas que pasan
solubles que recibe el nombre de absoluto de enfleurage.,

Extraccifn con grasas en caliente (maceracién):

El método del enfleurage no da resultado con flores
que cesan su actividad fislolégica al ser cortadas como las rosas,
acacias, mimosa, etc, En cambio la extraccidn con grasas en ealiep
te da buenos rendimientos. En bafios con grasa callente se colocan
las flores hasta que quedan exhaustas luego son reerplazadas por flo
res frescas y asf hasta conseguir la saturacién decl aceite que reci
be el nombre de pomada., Actuanlmente este mé&todo ha sido desplazado

por el de extraccién con solventes voldtiles,
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E;t;accién por destilacién con vapor de agua:

Existen tres métodos de obtencién de aceltes esen-
clales por destilacién con vapor de agua: 1) destilacidén en agua
hirviente. 2) destilacién sobre agua y corriente de vapor. y 3)
destilacién con corriente directa de vapor.

1) Destiiaciéa en agua hirviente: La caracter{stica de este método
coaslste en colocar en contacto directo el meterial a extraer con
el agua hirviente., Los pétalos de rosa y el polvo de almendra se
destilan mientras permanecen sumergldos moviéndose libremente en el
egua, pues en le destilacién directa con vapor se aglutinan y for-
man masas compactas a traves de las cuales el vapor no penetra,

2) Destllacién sobre agua y corriente de vapor: El material se co-
loca sobre un plato perforado o grilla colocado a clerta distancila
del fondo del alambique, en el cual hay agua hasta un poco por de=-
bajo de la grilla, Las earacterfsticas principales de este método
son:-el vapor estd siempre saturado y nunca sobrecalentado, el matg
rial est4 en contacto con vapor solamente y no con agua hirviendo.
3) Destilaclén con corriente directa de vapor: Este método difiere
del anterior en que el agua no se encuentra en la parte inferior
del alambique. Se hace llegar vapor vivo saturado o sobrecalentado
frecuentemente a presién mayor aue la atmésférica, a través del me-
terial soportado sobre una grilla, Los principales efectos que ocu-
rren durante la destilacidén con vapor de agus(hidrodestilacién) sons
a) Difusién del aceite a través de la membrana del vegetal.

b) Hidrolisls de clertos componentes del aceite esenclal.

¢) Descomposicién ocasionada por el calor.

a) Después de triturar el material en forma conve-
niente solamente una parte del acelte esencial estd en la superficie

y es rapldamente arrastrado por el vapor, el resto del aceite llega
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a la superficie despuds de haber difundido a través del tejido ve-
getal. La destilacién ofmece las mejores condiciones para la difu-
g1én del acelte, porque la mayor temperatura y el movimiento del
agua causado por fluctuaclones de temperatura y presidn dentro del
alambique, aceleran la fuerza de la difusidn del aceite a través
del te)ido del vegetal, De =2cuerdo & von Reckenberg a la temperatuy
ra de ebulllcidn del agua una parte del acelte veldtil se disuelve
en el agua contenida en las gléndulas, ¥y este sistema acelte-agua
pasa por 8smosis a través de lec membranas hinchades y llega a la
superficic exterior donde es arrastrado por el vapor. Si las supo-
siclones de von Rackenberg son clertas los compoanentes que se en -
cuentran en el interlor de los tejidos que tienen meyor punto de e
bulllcisn y son m4s solubles en ague debeh destilar antes que las
de menor punte de ebulliclén y menos solubles ea agua, esto ha si
do comprobado practlicamente con las semillas de carvi, e presencla
de agua facilita la difuslén v auimente por lo tante la cantidad de
aceite obtenids pnr destilacidn, ror este hecho parecerfa més con~
veniente la destilacién con agua o con agua y vapor al empleo de va
por solaments, pero hay que tener en cuenta que la cantidaddde agua
presente determina una neyor retencién de acelte, o de alpunos cong
tituyentes del mismo.

b) La hidréiisis durante la destilacién es la princi-
pal desventaja del empleo de la destilacién con agua hirviente sola-
mente, pues la cantidad de agua empleada con respecto al acelte esep
cial es ruy grande y la hidrélisic se ve favorecida, Cuendo se emplea
agra y vapor en la destilacién la hidrélisis es menor y mds ain si
se emplea vapor saturado o ligeramente sobrecalentado, Cado que la
hidrélisis se efectie en un clerto tiempo tiene importancia el tiem

po de contacto del agua con el acelte, y esta es la principal desvepy
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taja de la destilacién con agua pues el tiempo de contacto es mf-
ximo,

c) La temperatura del vapor dentro del alambique
var{a durante la destilacidn, al principio es menor pues en este
momento se lliberan los componentes de menor punto de ebullicién,

a medida que predominan los de mayor punto de ebullicién y la can-
tldad de aceite en el vapor disminuye, la temperatura aumenta gra-
dualmente hasta alcanzar la de vapor saturado a lz temperatura da-
da. Practicamente todos los aceltes son inestablés & altas temperg
turas de manera que para obtener un buen aceite es nececario mante
ner durante la destilacién la temperatura mfs baja posible, o en
caso contrario disminuir el tiempo de destilecién.

Los tres métodos de destilgcidn descripios anterior
mente pueden ser empleados a presién reducida y a sobre presidn.

La destilacién a presidn reducida tiene como caracteristica 1la de
una baja temperatura de destilacidn la cuzl ticne su limite en la
temperatura del agua de refrigeraciédn y la exicacia del condeasador,
la ventaja sallente de este rétodo consiste en la ausencia de des-
composicién de productos por el calor, La destilacién a presién mg
yor que la atmosférica es poco recomendable y tiende & caer en desy
so debido a la alteracién de muchos constituyentes del acelte., El
acelte obtenido por cualqulera de estos métodos estd csaturado de a-
gua, para eviter la posibilided de una lenta reacciédn que desmejore
al acelte el agua debe ser eliminada, por filtracién a través de
tierra de infusorios, carbonato de magnesio, sulfato de sodio o pa-
pel de filtro, el uso de cloruro de calcio no es recomeandable pues
puede formar compuestos cristalinos con los aceltes ricos en alco-
holes primarios, Algunos aceltes esenciales formen durante su des-

tilacidn productos tales como 4cido sulfhfdrico, amoniaco, alcohol
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metflico, acetona, 4cido acético, que provienen de la descomposi-
cién de sustanclas complejas, y en algunos casos poseen un color
oscuro proveniente del polvo de la planta arrastrada durante la deg
tilacién, o debido a la presencla de meteles, En todos estos casos
es necesario una rectificacién que sépare los componentes mfs vold-
tlles de los fljlos, y se mejors de esta manera el color del aceite

pues las materias colorantes quedan como residuo.
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ac con a co trado:
Se emplean 5 Kg., de sumidades floridas de Lavandula
officinalis proveniente de la regién de Mar del Plata - Pehuajé(al

tura sobre el nivel del mar 200-500 m.) de la cosecha Enero-Febre-
ro de 1948, Aproximadamente el 40% de las sumldades floridas correg
ponden a flores solamente, su contenido en agua es de 12% y fué de-
terminado con el aparato de Bidwell - Sterling (22) y usando la
trampa de Dean Starck,

Las sumidades florlidas se mezclan con alcohol en la
proporcién de 1 Kg. por 7 Kg. de solvente, el alcohol utilizado en
la prinera y segunda maceracién era de 982, Se dejé en contacto dy
rante tres df{as cada mezcla, y la tintura obtenida se pasa a otro
frasco con sumidades floridas, de manera que cada una de ellas su-
fr{a tres extracciones quedando practicamente exhaustas. Luego se
efectuaron sucesivas destiﬁaciones 2 la temperatura de 452 y 100 mmHg
para eliminar el alcohol, obteniéndose un resinoide de color verde
oscuro, viscoso, que corresponde a 4,4 Kg. por 100 Kg, de sumidades.
Este resinoide es objeto de una destilacién con vapor de la cual se
obtienen luego de separacién de la capa acuosa y secado sobre sulfa
to de sodio anhidro 46 g. de aceite esenclal que equivalen a un
rendimiento de 0,92 % con respecto a las sumidades floridas. El por
centaje de acelte en el resinoide es de 21,5.

Extraccidn con éter de petréleo (P.E,60-800):

Se efectué la extraccién con &ter de petréleo empledn

dose 5 Kg. de sumidades floridas y 5 litros de solvente por cada ki

logramo a extraer.
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Como en el caso anterior la muestra fué repartida en
tres frascos y el solvente que permanecid en contacto durante tres
dfas con la primera porcidn se pasa a la segunda, volviéndose a 1llg
nar el primer frasco y asf{ hasta que cada fraccién permanece tres
veces durante tres dfas en contacto con el solvente. Para la elimi-
nacién del mismo se emplea al principio un ligero vacfo y a tempera
tura amblente, luego se elimina la parte final a 100 mmHg y 454,
Medlante arrastre con vapor se separa del concreto, de color verde
oscuro y muy viscoso, el acelte esencial que luego de secado sobre
sulfato de sodio anhidro se presenta como un lfquido l{mpido de co
lor amarillo verdoso en la cantidad de 45,2 g. que corresponde a
un rendimiento de 0,90 # con respecto a las unidades floridas. E1l
concreto corresponde a 2,5 % v el porcentaje de acelte obtenido del
nismo corresponde a 36, Naves y Mazuyer (loc.cit) dan las siguien-
tes cifras: concreto obtenido en éter de petréleo de sumidades flg
ridas, de lavandino: 1,4-2,5% - de lavanda 1,5-2,2%. Acelte obfeni-
do del concreto de: lavandino, 40-48% - de lavanda, 37=54%.
Extraceién gobre agua y copriente de vapors

Este método se practicé empleando una autoclave de
20 1ts, de capacidad, en la parte media de la caldera se adapté una
malla de alambre en la cual descansaban las sumidades floridas y
en el tubo de salida se colocd un fuerte refrigerante y a continuae-
¢ién un frasco florentino, De 5 Kg. de sumidades floridas se obtuvie
ron 46 g, de acelte esencial luego de haber sido prolijamente seca=
do, este aceite presentaba un color amarilio ligeramente anaranjado

el rendimiento corresponde a 0,92%.,
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VI

DETERMINACIQNES FISICAS

Para la realizacién de estas determinaciones se tomé
como base las indicaclones de Guenther (pag.236 y sig.) (loc cit).
Peso egpeci{ficxEl factor de correccién por grado de temperatura va
r{a de acuerdo al aceite entre 0,00042 y 0,00084 por lo tanto para
trabajos correctos se ha de tener en cuenta el factor correspondiep
te a cada acelte, para la lavanda, la variacién del peso especifico
por grado es de 0,00082, Para la mayorfa de los aceltes esenciales
la Farmacopea Norteamericana determina el peso especifico a 252/25%
mientras que la Britdnica establece la temperatura de 152/15%, sin
embargo como la temperatura media del laboratorio es préxima a 20@
las determinaciones fueron hechas a esta temperatura., Se utilizé un
plendémetro de 5 ml, y los resultados son promedios de por lo menos
tres determinaciones,

Poder rotatorios Por falta de polarfmetro se utilizé un sacarimetro
de escala Ventzke, los grados sacarimétricos divididos por 2,886 dan
la rotacién en grados de circulo. Se utilizé un tubo de 100 mm, y

la temperatura de trabajo era de 202,

Indice de refraccifn: Se determina mediante el refractémetro de Pul-
frish o el de Abb& como asf{ también con el butiro refractémetro de
Zeiss haciendo la conversién de escala correspondiente. El butiro
refractémetro utilizado en este caso, tlene una escala micrométrica
colocada en el tubo que lleva el ocular, dividida en 100 partes.

El cero corresponde a un Indice de refraccién de 1,4220 y ol 100 a
1,4895, un tornillo micrométrico permite apreciar las décimas de
divisién, El1 sistema de prismas est{ rodeado de una doble pared por

la cual puede circular agua para mantener temperaturas constantes,
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El termémetro original fué reemplazado por otro de graduacién al
0,1 de grado, como fuente de luz se utiliza una l4mpara de sodio.
Las determinaciones en general se efedtdan a 20 2, no es recomen-
dable utilizar factores de correccién pues estos varfan para los

distintos aceites de 0,00039 a 0,00049 por grado centfgrado,

Variacidn del fndice de refraccién por grado de temperatura
Temp.oC 16,9 19,0 20,75 23,1 25,1 27,8 29,7
Butirorref$2,75 61,30 60,10 58,50 57,15 55,35 54,05

Ind,refr,
(calculado) 1,467671,46675 1,46595 1,46490 1,46402 1,46285 1,46207

Variacp/oC - 0,00044 0,00045 0,00044 0,00044 0,00043 0,00042

Temp . 9C 17,05 19,60 21,40 23,90 25,15
Butirorrefrac. 63,00 61,32 60,08 58,36 57,60
Ind.de refrac, 1,46785 1,46675 1,46595 1,46485 1,46430
(Calculado)
Variac.p/eC - 0,00044 0,00044 0,00045 0,00044
Variacién promedio por oC = 0,00044
De acuerdo a Bosart la variacién por grado de tempe

ratura para el aceite de lavanda es de 0,00043,

Solubilidad:

Los aceites voldtiles son facllmente solubles en los

disolventes orgédnicos como alcohol absoluto, éter, benzol, clorofor
mo, sulfuro de carbono, dcido acético glacial, Segin su composicién
son mfs o menos solubles en alcohol dilufdo, as{ por ejemplo los a=-
ceites ricos en compuestos oxigenados son mfs solubles que aquellos
que poseen gran cantidad de hidrocarburos. Con el tiempo disminuye

la solubilidad y tembién, por efecto de la luz, aire, calor y pre-

sencia de agua. En general se determina la solubilidad en alcohol
de 502, 602,702,802 y 952 a 1la temperatura de 200C,

/1177



-34-

Solubllidad en alcohol de 5092, Se coloca un ml, de
aceite en un tubo con tapa esmerllada y se agrega en pequefias por-
ciones la solucién alcohdlica agitando cada vez, presenta aspecto
lechoso por el agregado de hasta 20 ml. de alcohol. Se deja decan
tar y se separa en dos capas, la del aceite corresponde aproxima-
damente a 0,7 ml,

Solubilidad en alcohol de 702, Se procede en la mig
ma forma, 1 ml, de aceite es soluble en 2,4 ml, de alcohol, al agrg
gar 6,5 ml, se pone turbio y al alcanzar los 21 ml. de solucién a)
cohélica se solubiliza nuevamente,

e va cidéns

Su determinacién sirve para efectuar reconocimientos
de importancia, un valor alto puede significar en algunos casos, u-
ne polimerizacién debido a 1la edad del aceite, o una mala conserva-
cién; para clertas sélidos como alcanfor, timol, mentol, un residuo
de evaporacién elevado, indica una purificacién deficiente. Un dato
bajo en los aceltes obtenidos por expresién (naranja,limén) hace sy
poner el fraude medlante el agregado de terpenos, mientras que una
mala eliminacién de los solventes voldtiles en los aceites obtenidos
por este medio da residuos de resultados inferiores a los normales,
El aroma durante la evaporacién, el color del residuo, la determina-
cién del mimero de acidez y de saponificacién complementan este en-
sayo. La cantidad de aceite a utilizar varfa de 2 a 5 g. y el tiem-
po de calentamiento de 2 a 8 horas de acuerdo a su naturaleza. Como
los aceites esenciales estdn formados por mezclas tan complejas es
posible que clertos compuestos voldtiles sean fijados por otros me-
nos volétiles y de mavor punto de ebullicién, Esta determinacién se
hace hasta peso constante, de acuerdo a la definicién de la Farmacg

pea Norteamericana que lo define "como el valor obtenido cuando dos

1 2 22
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pesadas consecutivas no difieren en mds de 0,1 %, efectuando la §}
tima pesada después de una hora de permanencia en el desecador",
Es convenlente utilizar un eristalizador de medidas standard como
por ej. el empleado en la obtencidn del extracto seco en vines,

La determinacién se efectud sobre 5 g. de acelite el perfodo de ca-
lentamiento fué de 5 horas y el residuo de evaporacién obtenido cg
rresppnde a 2,42 %.

Ambito de destilacién:

Los aceltes esenciales constitufdos por mezclas de
distintas sustancias no tienen un punto de ebullicién definido de
manera que hierven entre lf{mites muy variados que enggeneral osci-
lan entre 120 y 3002, La destilacién para las primeras fracciones
se hacen generalmente a presién atmosférica y para prevenir posi -
bles alteraclones se puede utilizar el vacfo para recoger las dltj
mas, E1 uso deldistintos tipos de halones de destilacién, de refrj
gerantes, las ¢antidades de fracciones destiladas y el grado de
sobrecalentami¢nto, hacen que las distintas determinaclones sean
diff{ciles de cqmparar. Sin embargo es de valor, para una misma e-
sencia el estudio de las diversas fracciones mediante la determina
cién de su densidad fndice de refraccién, aroma, etc,

Se utilizé para la destilacién un balén de 50 ml, ti
po Engler, el cuello fué cublerto con amianto y el fondo del balén
descansa sobre una plancha perforada del mismo material, el calenta
miento fué hecho a fuego directo de manera que destilara 0,5 ml,
por minuto y la cantidad de muestra utilizada fué de 20 g.

Los resultados obtenidos se describen en el grifico

que sigue.
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Fracclones 1 2 3 4 5 Residuo
Peso § 2,14 18,12 44,28 19,08 9,44 2,46
Ambito

destilac.h/1702 170/198¢ 198/2062 206/2102 210/2502 =
Poder

rotatorio - «50254 "¢ =3 069" «1 039" «32041" -
Indice de

refraceiénl 4542 1,4616 1,4652 1,4679 1,4716 -

El poder rotatorio se determiné en un tubo de 1 cm.
de longlitud de manera que si el valor hallado no es exacto, sirve
en cambio como dato comparativo, La accién del calor produce la isg
merizacién de algunos componentes como el linalol y la disminucién
del poder rotatorio, La primera fracclén tiene olor a 4cido acédtico
y da reaccién negative de furfurol, la segunda tiene el aroma careg
ter{stico del eineol y se consewva para su determinacién, en la tep
cera fraccién, la mfs importante, es fécil distinguir el aroma del
1inalol.

En el gréfico siguiente se describe la marcha de la
destilacidén.,
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VIiI

PROPIEDADES QUIMICAS
t c e dcidoss

Las técnicas empleadas a continuacidédn salvo indicae
cibén especial tienen como gufa las propuestas por Guenther (pag.263
y sig.) (loe cit), Se define como nimero de 4cido al nimero de mili
gramos de hidréxido de potasio necesarios para neutralizar los 4eci-
dos libres contenidos en un gramo de aceite, El mimero de 4cido au=~
menta cuando el aceite estd en contacto con la luz, aire, o agua,
produciéndose la oxidacién de aldehidos y la hidrélisis de los éste
res,

En un vaso cénico de vidrio 4lcalil - resistente se
pesan exactamente 2 - 2,5 gramos de aceite, se afiaden 15 ml, de al-
cohol neutro de 952 y tres gotas de fenolftalefna al 1%. Se titula
el 4cido 1libre con solucién 0,1 N de hidréxido de sodlo hasta que
la coloracién rosafla se mantenga durante 10 segundos, El mimero de
dcido se calcula por la siguiente férmula:

N2 de dcidos 2,61 X Ne d de a
peso acelte en gramos

El contenido en 4cidos libres puede ser expresado en

un 4cido determinados

Acido l1libre & = ngg molecular del dcido x W® m].de HONa 0,1N

100 x peso aceite en gramos
Determinacién de ésteres:

El nimero de miligramos de hidréxido de potasio nece
sarios para saponificar los ésteres de 1 gramo de aceite se llama
nimero de éster. El contenido en ésteres no puede ser determinado
preclsamente en aceltes que posean cantidades elevadas de aldehidos

o fenoles pues estos compuestos reaccionan con el £{lcali. E1 nime-
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ro de éster tiene importancia para identificar y juzgar las cuali-
dades de esenclas que tlenen elevado contenido de ésteres como el
acelte de lavanda francés, la bergamota, petit-grain ricos en ace=-
tato de linalilo;ésencia de menta, esenclia de hojJas de pino con ele
vado contenido de acetatos de mentilo y bornilo, respectivamente,

La saponificacién puede efectuarse en frfo o en ca-
liente, la primera tlene valor para los aceites que contienen for-
miatos como el de geranlo, y es de empleo limitado.

Al mismo acelte utilizado para acldez se afiaden 10
ml, de solucién alcohélica 0,5 N de hidréxido de potasio medidos
con una plpeta. Se le adosa al vaso cénico de boca esmerilada un tu
bo de refrigeracién da 1 m, de longitud y se mantiene en el bafio mg
rfa durante una horaajSe hace igual procedimiento en otro vaso con
solucién de 4lcali soﬁamente. Luego se dejla enfriar por 15 minutos

|

y se titula con solucjén de 4cido clorhfdrico 0,5 N. E1 nhmero de

dster se calcula de a

Ne de éster-w
= Dpesgo ace te en gramos

Este n4mero se utiliza especialmente cuando el és-

juerdo as

i
ter es desconocldo, pdra los casos comunes en los cuales se conoce

el éster se calcula sq porcentaje con la férmulas
;

Ester 4 = so mdlecular del &s x NO
- 20 x peso acelte en gramos

El acelite se trata con anhidrido acético en presen-
cla de acetato de sodlo, luego sobre el producto acetilado se detep

mina el mimero de éster y en base a este se calcula el procentaje de
alcoholes, flertos aldehidos y cetonas pueden ser parcialmente des-
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truidos, ¥ el resto acetilado, y los fenoles pueden ser convertidos
en acetatos., Los alcoholes terciarios terpineol y linalol no se pue
den determinar cuantitativamente pues son parcialmente destrufdos
por ebullicidn en anhidrido acético, para evitar este inconveniente
se ha propuesto dilulr el aceite con aceite de trementina (23) (5 g.
de aceite y 25 g, de trementina), Otra variacién consiste en diluir
el acelte con piridina (24) que es el método utilizado y desecripto
a continuacién.

El reactivo estd formado por un voldymen de anhidrido
acético y dos de piridina. A 1 gramo exactamente pesado de esencia
se agrega aproximadamente 3 gramos exactamente pesados de reactivo
en un vaso cénico de 100 ml, y con boca esmerilada para adaptarle
un refrigerante de 1 m. de longitud. Se calienta a bafio marfa durap
te una hora, se enfrfa y afiaden 50 ml. de agua, se callenta mieva-
mente a bafio marfa pare destruir el exceso de anhidrido acético y se
titula con hidréxido de sodio 1 N, Paralelamente se hace un ensayo
con el reactivo s6lo. Se calcula el porcenta)e de acuerdo ai

Alcohol %=2 (N=n) & I,A, ; PM,

( s 56,1 ) 10
(N-n) diferencié en ml, de HONa ngrmal entre el testigo y el acelte.
s peso del acelte.

I.A. mimero de 4cido.
P.M, peso molecular del alcohol.

Dete a e aldehidos y cetonass
Los principales métodos utilizados son los que empleans:
el bisulfito, el sulfito neutro, la fenllhidrazina y la hidroxilamina.
El método del bisulfito es el mds simple se emplea en la determina-
cién de aldehido cindmico en el acelte de cassia, de benzaldehido en
4



el acelte de almendras amargas y se emplea comercialmente para dosar
citral en el lemongrass. Pero no es practicable con aceites que con-
tengan cetonas como: carvona, tuyona, pulegona, mentona, fencona o
alcanfor, Se utliliza un matraz de cassla de capacidad para 100 o 150
ml, y con el cuello graduado a la décima de ml, con una escala que
abarca 6 y 10 ml, respectivamente. En general se emplean 10 ml, de
acelte y solucién saturada de bisulfito, se lee el volimen de acei-
te que no ha reaccionado y por diferencia se obtiene la cantidad de
aldehido y cetona, se emplea solamente en aceltes que contienen grap
des cantidades de estos compuestos., Otro método de absorcidén es el
de sulfito neutro y se realiza en condiciones semejantes al anterior,
algunas cetonas reacclionan completamente y son por lo tanto dosadas
por este método. como carvona en el aceite de hierba buena, eneldo

y alcaravea, pulegona en acelte de poleo y plperitona en acelte de
eucaliptus, sin embargo le reaccién con piperitona y pulegona es
lenta. E1 empleo de la fenlilhidrazina es en la actualidad de poco
uso, fué el primer método prdctico para la determinacién de citral
en lemongrass. Una cantidad medida de solucién alcohélica de feni]
hidrazina reacclona con una cantidad pesada de acelte y el resto

de reactivo es titulado con una solucién valorada de dcido clorhidri
co. Paralelamente se hace un testigo con el reactivo solamente,

El método de la hidroxilamina ofrece algunas ventajas
sobre los métodos de absprcién, la cantidad de aceite necesaria es
pequefia, el tiempo requerido para la reaccién es corto, los adulte-
rantes solubles en agua que no poseen grupos carbonilos no son de =
terminados como ocurre en los métodos de ahsorcién. La hidroxilami-
na reacciona practicamente con todos los aldehidos y con la mayoria
de las cetonas encontradas en los aceltes esenciales., Es aplicable

con menos resultados para aceite que contiene pequefias cantidades
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de aldehidos o cetonas como aceites de limén y también para &os que
contlenen acldez libre elevada, aceite de lirio etc., Se pueden em =-
plear dos técnicas, la primera usando el clorhidrato de hidroxilami
na y neutralizar luego el 4cido liberado en la reaccién, y la se -
gunda utilizando una solucién de hidroxilamina y despuéds de haber
reaccionado se neutraliza con solucidén valorada de 4eildo. E1 edley
lo del porcentaje de aldehidos y cetonas involuera el conocimiento
de su peso molecular de manera que es necesario conocer cual es el
componente que predomina, ademfs la adulteracién medlante compuestos
con grupos carbonilo de bajo peso molecular da resultados muy eleva
dos.

La determinacién se efectda en vaso cénico de 100 ml,
de capacidad en el cual se pesan exactamente alrededor de 2 gramos
de aceite,se adicionan 35 ml, de solucién 0,5 N de clorhidrato de
hidroxilamina y se deJa a temperatura ambiente durante 1,5 horas,
paralelamente se lleva un testigo con el reactivo sélo. Se titula
el 4cido clorhidrico liberado con solucién alcohblica 0,5 N de hi-
dréxido de potasio hasta obtener el tono verdoso de la solucién teg
tigo, La etll-amilcetona y la metil-amilcetona reaccionan en 15 mi-
nutos, mientras que el alcanfor reacciona lentamente y este método
no resulta satisfactorio para Qste tipo de cetonas,

Los cdlculos fueron hechos suponiendo que el compues

to predominante es la etil-amilcetona, mediante la siguiente férmu-

la:
% de aldehido o cetona ~ so molecyla N2 K 0,5
- 20 x peso aceite en gramos
1,5 hs. 24 hs, 72 hs.
etil-amllcetona % 2,87 5442 7455
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Datos hallados 4n las déterminaciones quimicas

Aceite obtenldo

Bxtraccién Extraccién Arrastre

M
por: alcohblica etérea. por vapor ezcla
!

Mimero de dcido 2,66 3,05 1,83 2,49
Ndmero de éster 18,33 24,23 28,32 21,77
Ester Z(en acetato 6,55 8,565 9,90 7,61
de 1inalilo)
Determinaciones sobre el aceite totals

Alcoholes: (mediante anhidrido acético y piridina) 23%

Este dato no estd de acuerdo con el contenido total

de alcoholes separados en el fracclonamiento del acelte (55%),

Aldehidos y cetonas (calculadas en etil-amilcetona) 2,9%

1777
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VIII

COMPONENTES PRINCIPALES

Para aislar los componentes presentes en el aceite
y proced r luego a su identificacién y dosaje se ha seguido la marp
cha general inflicada en Wattiez y Sternon (Pag.108) (loc cit) ais-
1dndolos por grupos funcionales: dcidos, fenoles, aldehidos y cetg
nas, ésteres, alcoholes & hidrocarburos, para proceder luego al es
tudio de cada grupo, caracterizando los compuestos presentes me -
diante derivados adecuados y dosdndolos en cuanto fuere posible,

Un procedimiento de fraccionamiento que puede dar
buenos resultados es la destilacién fraccionada, con columna recti
ficadora, a presién reducida, aplicable cuando se dispone de mayor
cantldad de muestra, Presenta, por supuesto inconvenientes gramdes
cuando se hallan presentes como sucede por lo general, compuestos
de punto de ebulliciédn muy préximos.

Los aceites obtenidos por extraccién con alcohol, §
ter de petréleo y arrastre con vapor poseen caracterf{sticas semejan
tes, de manera que se mezclan y se obtiene una muestra dnica de a-
proximadamente 100 gramos sobrz la cual se efectiia el fraccionamien
to. E1 aceite disuelto en 200 ml. de éter de netrbleo (P.E. hasta
502) se trata:

a) Con 250 ml. de solucién de carbonato de sodio al 3% en sucesivos
lavados, de manera de neutraligar los 4cidos libres. Esta solucién

alcalina es separada y se guarda para la investigacién de los dife-
rentes 4cidos.

b) Mediante solucién de hidréxido de sodlo al 5% en varias porcio=-

nes hasta completar 200 ml,, con el objeto de separar los posibles

fenoles,

c¢) Para eliminar los aldehidos y cetonas con soluclén al 5% de sul
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fito de sodio neutro en sucesivas porclones hasta completar 300 ml,
el d1timo lavado no da reaccién positiva del grupo carbonilo. El a
ceite disuelto en éter de petréleo se seca con sulfato de sodio an
hidro, se filtra y se calienta a baja temperatura para eliminar el
solvente.

d) Con el objeto de separar los hidrocarburos se efectda una desti
lacién a 100 mmHg y a la temperatura de 100-1102 recogiéndose alre
dedor de 8 gramos de un 1fquido 1l{mpido y aromético.

e) Al resto del acelte se trata con solucidn de hidréxido de pota-
sio 0,5 N en alcochol met{lico, en cantidad suficiente para saponb-
ficar los ésteres, manteniendo la mezcla en bafio marfa durante 1,5
horas. Luego se destila al vacfo a baja temperatura para eliminar
el alcohol metflico. Al resto, constitufdo por los alcoholes y las
sales alcalinas de los 4cidos, se agrega agua en la cual se disue}]
ven las sales y éter para solubilizar los alcoholes. Luego se sepa
ran estas dos fracclones y se comlenza el andlisis de cada una de

ellas,

Investigacién de los dcidos_libres:
La solucién alcalina de los dcidos voldtiles se colg

ca en el aparato utilizado para la determinacién de los 4cidos vold
tiles segin el método de Leffmann - Beam y Polenske (25) se acidifj
ca con dcldo sulfiirico (1:4) y se destilan recogiéndose los 100 ml,
primeros. Se filtra quedando en el papel algunas gotas amarillas de
dcidos voldtiles insolubles, que son disueltas en alcohol neutro.
Se titula con hidréxido de sodlio 0,1 N ambas soluciones, los dcidos
voldtiles solubles expresados en 4cido acético corresponden a 0,18%
y los insolubles en agua expresados en dcido lairico a 0,06%,

Los diferentes 4cidos fueron reconocidos siguilendo
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la marcha de Wattiez y Sternon (pag.123) (loc cit) basdndose en
las siguientes propliedades:

Acido férmicot Con solucién de dicromato de potasio al 5% en 4cido
nftrico concentrado da en frfo coloracién azil violeta de nitrato
de cromo,

Acido acéticos La sal férrica es insoluble en éter, y la sal de cg
bre también, con nitrato de plata forma precipitado blanco crista-
1lino poco soluble en frfo y soluble en caliente,

Acido propiénico:s E1 &ter solubiliza la sal de hierro.
Acid tiricot La sal de cobre es soluble en &ter e insoluble en

benceno,

Acidos valeridnico y caproicg: Sus sales de cobre son solubles en
benceno.

Acido Jladricosy olelcost (26) El reactivo estf{ formado por una solu-

cién alcohélica del clorhidrato de anilina con furfuroel y fenol en
medio amoniacal., Los dcidos de 1la serie del lavirico dan coloracién

roja con este reactivo,

entifi e T S3

La solucién de hidréxido de sodio utilizada para la
extraccién de fenoles, se trata con 4cido sulfdrico (1:13) y se pro
duce un enturbiamiento, luego se efectdan varias extracciones con
&ter que es evaporado dejando un residuo oscuro y oleoso. Se efec-
tdan varlias reacciones generales de fenoles y de caracterizacién
de timol y carvacrol todas ellas dan resultados negativo.
Identificacidn de eldehidos v cetonas:

En el fondo de la solucién de sulfito de sodio se ob
servan los compuestos de adicién cristalinos de aldehidos y cetonas.

tediante el agregado de hidréxido de sodio se pone en libertad los

4
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aldehidos y cetonas que luego se extraen con éter. Por evaporacién
del éter se obtiene un residuo oleoso de olor penetrante, semejante
al de especies como canela, caracter{stica de la metil-amil cetona
que ha sido aislada por varios autores en los aceltes de lavanda,
Para comprobar su presencia se preparé la 2-4 dinitrofenilhidrazona
correspondiente, de punto de fusién 188-899,

En el residuo se efectud la reaccidén con nitrato de
plata amoniacal dando reaccién negativa de aldehidos.

La etil-amilcetona no forma combinaclones con el bi-
sulfito y es probable que tampoco reaccione con el sulfito neutro
pues los compuestos dque se formarfan son semejantes. Algo parecido
ocurre con el alcanfor, el cual fué investigado en la fraccién cong
titufda por los alcoholes, mediante la 2-4 dinitrofenilhidrazina
empleando la técnica de Huzita y Nakahara (27) en este caso no se
pudo alslar la hidrazona correspondiente,

vestigacidén de les dcidos gue constit s ésteres:

La solucién de sales sédicas de los 4cidos combina-
dos se trata en igual forma que para la investigacién de dcidos 11
bres, Se titulan 10 ml, del destilado con hidréxido de sodio 0,1 N
los 4cidos voldtiles solubles cofresponden a 2,1% expresado en a-
cido acético. Los dcidos voldtiles insolubles se encuentran en cap
tidad despreciable. Como en el caso anterior se reconocié a los si

gulentes dcidoss
Férmico; Acético; énice; Butfrico; Valeridnico; Caproico.

s
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Qg;grg;gaciég de alcoholes totales:

La solucién de alcoholes totales en &ter se calienta
a bafio marfa y mediante la aplicacidn de un ligero vacfo se elimina
el éter, luego los alcoholes son secados sobre sulfato de sodio an-
hidro, filtrados, y su peso corresponde a 55% del aceite total. Su
{ndice de refraccién determinado a 202 corresponde a 1,4701. Sobre

el total de alcoholes se efectuardn las sigulentes determinaciones

que figuran a continuacién,

El anhidrido ft4lico reacciona a la temperatura de
1002 con los alcoholes primarios formdndose el ftalato 4cido, para
los alcoholes secuadarios el tlempo de calentamiento es mucho ma-
yor y los terciarios son practicamente indiferentes., El anhldrido
ftdlico debe estar libre de apreciables cantidades de 4cido ftflico.
En un vaso cdnico del tipo utilizado para acetilacién se pesan exag
tamente 2 gramos de anhidrido ftflico en polvo y 2 gramos de la
fraccién correspondiente a los alcoholes y se afiaden 2 ml, de bencg
no, Se mantiene a bafio marfa con agitacién frecuente durante 2 ho=-
ras, se deja enfriar durante media hora, Se agregan 60 ml. de solu-
cibén 0,5 N de hidréxido de sodlo exactamente medidds y se agita
durante 10 minutos. Luego se titula el exceso de £lcall, Conjunta-
mente se efectda una determinacién en blanco., Los alcoholes prima-

rios se calculan con la siguiente férmula:

Alcoholes primarios %4 = _Peso Mglgg¥lag p;gm,ép-a)
= 20 x peso frac,alcohdlica

b N2 de ml. de HONa calculados para neutralizar el anhidrido ft4li-
co usado en la determinacién.

a N2 de ml. de HONa gastados,

/1//
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Los alcoholes terpénicos son deshidratados cuando
se calientan en presencia de 4cido férmico concentrado, mientras
que el citronelol es convertido cuantitativamente en su formiato,
De manera que este métcio mesulta conveniente para la determinacién
de citronelol en presencia de geraniol y linalol, Es el método u-
tilizado para el dosaje de citronelol en el aceite de rosas, empleap
do 4cido férmico 100 x 100, pues si el contenido en citronelol es
alto el dcido se diluye y no sélo la formilacién se retarda sino que
se pueden formar dos capas, Si la inferior se sobrecalienta existe
el peligro de violentos sobresaltos que pueden ser prevenidos me-
diante el agregado de perlas de vidrio. Como en el aceilte de lavap
da el contenido en citronelol no es elevado se utilizé 4cido férmi
co de 987 mediante la técnica deseripta a continuacién. En un va-
so cénico de boca esmerilada se colocan 2,5 gr, de la fraccién alcg
hélica y 10 zl, de 4cido férmico, se adapta el refrigerante y se
calienta a bafio marfa durante una hora,se deja enfriar y se agre-
gan 50 ml, de agua y se calienta nuevamente por 15 minutos. Luego
se pasa a una ampolla de decantacién, se agita con agua y se elimj
na la capa acuosa, se efectda nuevos lavados con solucién saturada
de sal hasta coloracién neutra al tornasol, El aceite secedo con
sulfato de sodio se filtra efectudndose luego la saponificacién,
El citronelol contenido en la muestra se calcula medlante la siguiep

te férmula:

Citronelol % -~ ONa 0,5 N x P,Mol,del citronelo
= 20 (peso acelte formilado-0,014 x ml,HONa 0,5N
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Separaciln de citronelel de geraniol:

Para separar estos alcoholes en acelte de rosas y
geranio hay varios métodos, los que & continuacién se detallan
son un resumen de 1os publicados en Parry (pag.334) (loc cit).
Tratando la solucién etérea de aceite con tricloruro de fésforo
el geraniol se convierte en parte en hidrocarburos y el resto en
cloruro de geraniol, mientras que el citronelol se convierte en el
éster clorado del 4cido fosforoso, el cual es soluble en solucién
alcalina y de esta manera puede ser separado, El geraniol se des-
compone calenténdolo a 2008 con anhidrido ft4lico, mientras que
el citronelol es comvertido en ftalato 4cido de citronelol, el
cual es soluble en agua y pueden ser saponificados,

El método utilizado para la separacién de citronelol
de geraniol en este trabajo, fué el de Flatau y Lebbé (28). Des=
puds de hervir 10 ml, de la fraccién alcohélica con 10 gr,., de anhi
drido ftdlico y 10 ml. de benceno durante 1,5 hs, se elimina el ben
ceno y el residuo se trata con hidréxido de sodio, la masa gelati-
nosa se disuekve en agua tibia, Se elimina con éter 1la parte que no
ha reaccionado, y los ésteres son liberados mediante el agregado de
4cido clorhidrico dilufdo, Se lavan por tres veces con éter de petrd
leo 2 250 luego esta solucién se concentra y enfrfa con hielo y sal
a menos 59 separdndose los cristales de ftalato 4cido de geraniol
que cristaliza en tablillas rémbicas brillantes de punto de fusidn
46-472, Evaporando el 1fquido madre se obtlene el ftalato deido de
citronelol que se presenta como un lf{quido oleoso de color amari-

1lo que no cristaliza por enfriamiento.
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Investigaclén de borneol:

Sobre 15 gr. de la fraccién alcohélica disuelta en
benceno se determina borneol por oxidacién con permanganato al 1-2%
de acuerdo a la técnica de A.Gandini y T, Vignola (loc cit). Se a=-
grega a esta solucién hasta formar un voldmen de 300 ml, para no di
luir demasiado los alcoholes se fud agregando sucesivas cantidades
de oxldante hasta conseguir la estabilidad en la coloracidn, en eg
te momento la mezecla as{ obtenida posefa el olor caracterfstico del
alcanfor (borneol) y la cantidad de éxidos formados era muy abundap
te, Se filtré al vacfo y el residuo fué lavado con benzol que al |
ser evaporado no dejé apreciables cantidades de borneol, Este re-
siduo de 6xidos de manganeso posefa todavfa olor a borneol, por lo
cual se disolvieron los éxidos con 4cido ox{lico en medio sulf¥ri-
co v luego se efectud un arrastre por vapor separdndose en la su =
perficie del destilado, previo enfriamiento pequefias particulas de
una sustancia blanca de olor penetrante a borneol, La cantidad no
fué suficientemente como para determinar su punto de fusién,
Investipacién de terpineol:

El terpineol no se encuentra en forma constante en
el aceite de lavanda officinalis, en cambio ha sido encontrado en
la mayoria de las otras variedades. Para su determinacidén se sigue
la téenica de los autores ya mencionados empledndose 15 gr, de la
fraccién alcohdlica la cual se destila fraccionadamente recogiéndg
se la porcién que pasa arriba de los 2002, Se trata la misma, con
nitrito de amilo en medio acético-clorhidrico a 0§-52 con el obje-
to de obgenef el nitroso cloruro del terpineol, pero luego de mane
tener la mezcla a 02 durante 30 minutos no se separan ningin compueg

to cristalino,
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Dete n_dg carbyros:

Ixisten dos métodos principales para la caracteriza
cién de hidrocarburos en aceites esenciales, el primero mediante la
formacién de los derivados bromados, y el segundo basado en la for-
macién cde Jos nitrosos cloruros. Para 1z formacién de los compues=—
tos bromados se trata 1la esencla a 02 y disuelta en 4cido acético
glaclal con la cantidad necesaria de bromo, luego se diluye con a=
gua y se separan los derivados bromados cristalinos, Como la forma-
cibn de los nitroso cloruros se puede hacer con cantidades relativg
nente pequeiias de aceite (29) se aplicé este método para caracteri-
zarlos. Se utiliza la fraccién de aceite esencial que destila a la
temperatura de hasta 1102 a 100 mmHg. Se mezcla con igual volimen
de 4cido acético glacial y se enfrfa a 02, luego se agregan 15 ml,
de nitrito de amilo y gota a gota con agitacién constante 4 ml, de
4cido clorhidrico (2:1). La mezcla se deja reposar por 15 minutos
en un bafio a 02, Esta técnica, que se emplea para la determinacién
de pineno en aceites de naranja y 1imén, recoge los cristales en
un buchner, lava con alcohol dejJa secar a temperatura amblente y
luego los disuelve en poco cloroformo, a esta solucidn se agrega
alcohol met{lico gota a gota Basta que precipiten los nitroso clo-
ruros. Se separan por flltracidn y se dejan secar a temperatura ay
biente. Como los cristales separados no fueron muy abundantes se
observaron directamente al mlcroscopio sobre una gota de aceite f}
jo, comprobdndose la presencia de cristales en forma de pirdmides
irregulares de cloruro de nitroso pineno, y en menor cantidad las

agujas regulares cargcterfsticas del cloruro de nitroso limoneno,
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Determinaciéy de Cincol:

Los métodos mds conocidos para determinar Cineol de
acuerdo a la obra de Guenther (pag.294) (loc cit) son los sigulen-
tess de Kleber y von Rechenberg, de Scammell (modificado por Baker
y Smith), y de Cockling., De acuerdo a Kleber y von Rechenberg se de-
termina el punto de congelacidén del aceite y mediante una tabla se
determina el contenido en cineol, con un error de & 1, el inconve-
nlente de este método es que hay que trabajar a temperaturas my
bajas y la determinacidn precisa del punto de congelacién a tempe-
raturas inferiores a 02 presenta dificultades. E1 m&todo del deido
fésférico de Scammell, se basa en la formacidédn de un compuesto de
adicién sélido de clneol y 4cido fosférico, del cual el cineol pug
de ser regenerado por el agregado de agua, E1l método del o=cresol
de Cocking presenta la ventaja que el punto de congelacién es supe
rior a la temperatura ambiente y fdcil de reproducir la exactitud
es de mds o menos 3% para el acelte de eucaliptus. La determinacién
se efectia sobre la fraccién que destila entre 170-1982 (P.B, del
cineol 1769,4) como se obtiene mejores resultados cuando el contenj
do dn cineol es alto se agregé igual cantidad a 1,5 gr. de aceite
en un tubo de paredes gruesas de medidas standard y luego 2,1 gr.
de o=cresol, El aceite fué€ secado previamente sobre sulfato de sodio
anhidro y el o-cresol destilado ¥ guardado en desecador pues es muy
higroscépicp y la presencia de humedad da resultados bajos, Median-
te un termémetro graduado al C,12 se aglita la mezecla para facilitar
la cristalizacién y se anota la temperatura mds alta, luego se ca-
lienta suavemente el tubo hasta gue el contenido se encuentre fun-
dido y se coloca sujeto con un corcho eén un frasco de manera que

actde como camisa Ge aire, la mezcla se deja enfriar y el terméme-
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tro se coloca de manera que no toque las paredes del tubo. Cuando
la temperatura se encuentra por debajo de la anotada anterlormente
o cuando comienza la cristalizacién se agita vigorosamente el conte
nido del tubo y se rayan las paredes de manera de facllisar la
cristalizacién, Se contimia hasta qus la temperatura aumenta y se
toma la mds alta como punto de congelacidn. Se repiten las deter-
minaciones hasta obtener resultados que no difieran en mds o me =
nos 0,19C,
aclén r €0 70

( desciende a 5895

Fundida a 799 Cristalizacién ( se eleva a 5495
(desciende a 54920

Fundida a 722 - Cristalizacién (se eleva a 54975
(desciende a 5495
Fundida a 75¢

Cristalizacidn (se eleva a 5408
(desciende a 54904
Fundida a 749
Cineol § 98,7

Cristalizacién (se eleva a 5498

Fundida a 549

Cristalizaclén (se eleva a 3592

(desciende 2 34095
Cristalizacién (se eleva a 3503

’ (desciende a 3520
Fundida a 532 - Cristalizacién (se eleva a 350

(desciende a 3594
Cristalizacidn (se eleva a 3594

Fundida a 539

Fundida a 62¢%
Clneol % 3,4
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Reterminacifn de cumarina:

Se empleé el método de Meyer (30) con p-nitro anili-
na dlazotada, que es el método cldsico para el dosaje colorimétrico
de cumarina en las habas toncas,

Una cantidad de 2 gr, de acelte se disolvié en 250 ml.
de alcohol de 702 y se tomaron porciones de 1 a 5 ml, y a cada una
de elle se agregd 5 ml, de reactivo y luego de 10 minutos se comﬁa-
ré con soluclones standard de cumarina. Correspondiendo la concen-
tracién de cumarina en el aceite a 6,3%. 0

Otro método para aislar la cumarina consiste en tra=-
tar el acelte o el residuo de destilacién con soluciédn de hidréxido
de bario concentrada, durante medla hora luego se filtra y se extrae
con éter para eliminar el exceso de esenciz que puede haber pasado.
Se hace llegar a la solucidén corriente de anhidrido carbénico, lue-
Bo se efectfan extracciones con éter que al ser evaporado deja co =

mo residuo la cumearina,
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A RAIDO EN E BO .

Plantz utilizada: Lavandula officinalis,
Zona_de cultivo : Mar del Plata - Pehuajé (altura 200-500 m,)

Cosecha ¢t Enero -~ Febrero de 1948,
Partes empleadas: Sumidades floridas,
ligtodo d rac

a) extraccidén con alcohol de 98¢,
b) extraccidn con €ter de petréleo (P.E. 60-802),

¢) arrastre con vapor de agua,

Tacce

a) extraccién alcohlica 0,92 %
b) extracciéé etérea 0,90 %
¢c) arrastre ion vapor de agua 0,92 %
. Caracter{stices fisico-gufmicas

Color: a) extraccién alcohélica - amarillo pédlido

b) extraccidn etérea - amarillo verdoso

¢c) arrastre con vapor de agua - amarillo lig.anaranj.
0lor: Caracterfstico a sumidades floridas de lavanda,
Sabor: amargo, llgeramente plcante,

Aspectos  Limpido.

Residuo de evaporacién: 2,42 %

Ambito de destilacidn : 1702-2509
Solubllidad en alcohol de 509: Aspecto lechoso,
Solubilidad en alcohol de 7091 1:2,4
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Acelte obtenido Extraccién Extraccién Arrastre

por: aleohélica etérea por vapor Nezcla
Peso especifico 202/202 0,8879 0,8874 0,8887 0,8882
Indice de refrac.Np202 1,4663 1,4652 1,4666 1,4660
Poder rotatorio -30218¢ -3018? -40401 -3058"
Mimero de 4cido 2,66 3,05 1,83 2,49
Nimero de é&ster 18,33 24,23 28,32 21,77
Esteres § en acet.linal. 6,55 8,55 9,90 7,61
Composicién gqufmica

Alcoholes totaless 55 %
Alcoholes libres 49 4
Alcoholes combinados: 6 9
Esteres(en acetato de 1linalilo):s 6,7 %
Acldos combinados(en 4cido acét)s 2,1 %
Acidos libres(en édeido acédtico) : 0,18 %
Cetonas (en etil-amilcetona): 2,9 %
Aldehidos: no contiene
Fenoles 3 no contlene
Hidrocarburos{frac.P.E.1102/100mmHg) 8 %
Oxidos: Cineoi 3,4 %
Lactonas: Cumarina 6,3 %

Componentes ildentificados
Alcoholes primarios: citronelol 8,5 %

geraniol 1,2 4

Alcoholes secundarios: Borneol. escasa cantidad
Alcoholes terciarlos linslol por diferencia 45,3

Acldos libres: acético, férmico,propiénico, butfrico, valeridnico,
caproico, ladrico y olelcos. Escasa cantidad.

s



- 59 =

Acidos combinados: acético, férmico, propidnico, butfrico, valerif
nico y caproico.

Cetonass metil-amil cetona.
Hidrocarbuross pineno y limoneno.
Lactonast cumarina 6,3 %
oxidoss cineol 3,4 %
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COMPARACION DE LA ESENCIA ESTUDIADA CON LAS DFE _OTROS PAISES

Comparando las caracterfsticas del acelte esencial

estudiado con otros aceites tfpicos de diversos pafses, estudia-
dos por distintos investigadores, puede deducirse que sus prople-
dades ffsicas y qufmicas difieren de los aceites cul.tivados en
Erancia, Italla y reglones similares, en camblo muestra una mayor
semejanza con los aceltes de levanda y lavandino inglds,

Si bien su contenido en cineol no alcanza el eleva-
do porcentaje del acelte inglés el valor de los ésteres es muy pa-

recldo.

El poder rotatorio tiene un valor que es comin en
el acelte de lavandino aunque también el de lavanda puede tener
valores bajos.

Es probable que mediante un cultivo inteligente, a
mayores altures en lugares como Tandil, Balcarce, etc,, el acelte

pueda tener un mayor narecldo con el aprecilado acelte de lavanda

inglés,
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COMENTARIO FINAJL

Con el propbsito de contribuir al esfuerzo comin de
los investigadores empefiados en realizar un estudio fitoqufimico
completo de la riqueza vegetal autéctona y adaptada de nuestra tig
rra, se tomé como tema de estudio el aceite esencial de lavanda,
vegetal fordneo de cultivo ya intenso en distintas zonas del pais,
realizando, por decir asf{ una incursién en un campo poco explorado
adn entre nosotros, que como expresan todos los que han trabajado
en é1 ofrece grandes dificultades por su naturaleza qufmica, a les
que se suman la muy importante que resulta de la dificultad de dig

poner de muestra en cantidad suficliente para su completo estudio,

En efecto, teniendo como propésito trabajar sobre
una esencia aislada por nosotros y no disponiendo de equipo de ex
traccién para operar en gran cantidad se trabajé en escala de la=-
boratorio, utilizando sumidades floridas obtenidas de una herborig
terfa (no fué posible obtenerlas directamente del campo de cultivo)

en centidad de 15 Kg. y en la forma detallada oportunamente.

La pequeiia cantidad de material manipulado y su esca
so rendimiento obligaron a trabajar con apenas 150 gramos de esencila,
1o que complied su fraccionamiento, de por si dificultoso, impidien
do aplicar algunos procedimientos, asf como investigar en forma ex-

haustiva los componentes hallados por otros autores.

Salvando las dificultades mencidnadas y las que deri
van del anélisis qufmico funcional orgdnico se traté de completar

el estudio que aparece resumido en la pdgina 57 de esta tesis,

Este estudlo, espero que ha de ser completado por o-

4
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tros investigadores, que trabajando sobre aceite de lavanda cul-
tivadas en otras zonas del pafs coatribuya a formar el criterio
definitivo sobre la influencla del clima y suselo en las caracte-

risticas y composicién de los aceites esenciales,
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