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Losaceites esenciales son sustancias volátiles, de aspecto oleo­

so, líquidas en su mayoria, de olor pronunciado y penetrante, generalmen­

te agradable, muydifundidas en el reino Vegetal, y formadas por mezclas
de especies químicas, algunas de las cuales predominanpor la intensi o

dad de su perfume.

El aceite esencial estudiado en este trabajo, se obtiene del gé­

nero Citrus, de la importante familia de las Rutáceas.

Los citrus pertenecen botánicamente al orden de los Geraniales,

familia de las Rutáceas y a los géneros Citrus, Fortunella y Poncirus
(1).

La clave para la determinación de los géneros es la siguiente:

a) Hojascaducasy trifoliadas ....................... Poncirus
b) Hojas aparentemente simples y persistentes:

Ovariocon3,5 6 6 carpelos ................. Fortunella
Ovariocon 8 Omáscarpelos eeeeeeeeeeeoeeeee

El género Citrus está compuesto por plantas de mediano o gran

desarrollo, con hojas perennes y generalmente glabras, aunque en algu­

nas eSpecies pubescentes, con bordes serrados, peciolos más o menosala­

dos o simples y glándulas provistas de aceites aromáticos. Flores so­

ria o en cima terminal o axilar, 4 6 5 sépalos cortos de color verde y

unidos entre si, 5 pétalos de coloración blanca o matizado de púrpura,

estambres libres o más o menos soldados entre si y en número múltiple

al de los pétalos, con enteras alargadas y ovario súpero y gamocarpelar.

El fruto es una hespéride, con númerovariable de semillas (2).
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Los citrus cultivados, correspondena distintas especies botáni­
cas de fácil determinación.

El aceite esencial estudiado corresponde a la especie " Citrus

Médica", cuyas caracteristicas son:

Hojas con una visible articulación entre la lámina y el peciolo,
crenadas. Piel fina o moderadamentegruesa. Flores teñidas de rojo al

exterior. Peciolo nuevamentemarginados. Fruto oval más o menospuntia­

gudo.

Ubicación y elección del terreno:

Siendo las plantas citricas tan longevas y siendo a la vez nece­

sario esperar algunos años antes que la explotación está en buen pié de

productividad económica, es necesario estudiar el terreno, desde todos

sus aspectos para evitar incurrir en errores insalvables por la imposi­
bilidad de modificar los factores adversos de esta naturaleza.

Desde el punto de vista de la planta interesa conocer:

a) La profundidad del suelo.

b) La permeabilidad del subsuelo.

c) La riqueza del suelo y del subsuelo.

a) Las plantas citricas crecen en suelos profundos, pués de lo

contrario adquieren escaso desarrollo y vegetan probremente, producien­
do cosechas limitadas y de mala calidad.

En muchasregiones del país es posible encontrar suelos de gran

profundidad en donde las plantas adquieren en los primeros años de vida

un desarrollo extraordinario, pero en la mayoria de nuestras zonas ac­
tualmente en explotación encontramos que el suelo arenoso y permeable

sólo se encuentra a una profundidad que alcanza en algunos casos solo

a cm.
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b) La permeabilidad del subsuelo es un factor de fundamental im­

portancia para la elección del terreno, pués las arcillas compactaso

las lavadas por corrientes de agua, son sin duda nudos e impiden el de­
sarrollo de las raices de los citrus.

Los subsuelos arcillosos con arena gruesa en elevada proporción

tan frecuentes en el litoral, si bien no son los óptimos permiten el fa­
vorable crecimiento de las raices.

c) Los suelos aptos para el cultivo de los citrus si son neta­

mente arenosos son en general pobres en elementos nutritivos, lo que ha­
ce necesario que una vez que las plantas han entrado en producción se

les proporcionen abonos adecuados.

Losauelos areno-arcillosos son en general algo más ricos en ni­

trógeno, aún cuando no pueden considerarse humiferos.

i s d s

La República Argentina tiene el privilegio dentro de 1a mayoria

de los paises citricolos, de su amplia zona de explotación, que se ex­

tiende desde Salta y Jujuy al Norte hasta el Delta al Sud, abarcando des­

de los 22 grados hasta los 34 grados de latitud Sud, y es por ésta razón

que el periodo de producción de los frutos cítricos puede abarcar casi

todo el año, si se aprovechan las condiciones climáticas de cada zona.

Las distintas zonas citricolas del pais puedendistribuirse den­

tro de tres categories: de tempranas, intermedias y tardías.
Esta distribución de laa zonas se ha hecho en base a los datos

de maduraciónque pueden obtenerse de las actuales plantaciones citricaa.

En las provincias de Salta, JuJuy y Tucumánse han considerado cier­
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tas zonas comotardías, a pesar de la ubicación geográfica que aparente­

mentedebiera determinar lo contrario, pero es posible que 1a tcpograria

irregular del terreno y 1a presencia de cadenas de montañas, hagan va­
riar en formaapreciable el clima.

La zona del Litoral, que es en magnitud la más importante en ma­

teria de producción citricola, comienzaen el Norte con las plantacio­

nes del Alto Paraná y se extiende al Sud hasta el Delta.

La regióncflorte debe considerarse comozona de aptitud temprana,

condición que se vá perdiendo hacia el Sud, con la zona intermedia co­

rrespondiente que es 1a más amplia.

El limonero es una especie que tiene por ahora amplias posibili­

dades en nuestro medio, pero es necesario tener presenta que si bien el

consumova en aumentopor la diversidad de sus aplicaciones, está tam­

bién limitado por sus caracteristicas que impidesalir de ciertos limi­
tea dentro del consumodiario.

El rendimiento en esencia depende en realidad de divarsos rac­

tores, pero no cabe duda que en primer término tienen una importancia

fundamental e1.emp1eoracional del método adecuado de extracción, el que

varia para cada capacie y órgano vegetal y la utilización, ademásde

una buena materia prima, con el objeto de obtener porcentajes elevados

y aceites de calidad superior (3).

Se admite comotérmino medio, el siguiente rendimiento, sujeto

a variación por las razones indicadas, referido a 100 Kg. de corteza:

100 Kg. dortesa de limón .......... 1800a 3000 g. de esencia.



Los aceites esenciales extraídos de 1a corteza de los frutos del

Citrus Limonum,mediante expresión a mano o a maquina, presentan en gene­

ral un conjunto de caracteristicas semejantes.

Los caracteres y composición dependen de diversos factores, a
saber:

\

a) lugar de origen de los frutos

b) grado de madurez de los mismos

c) naturaleza del terreno

d) sistema seguido para extraer la esencia

e) edad de 1a esencia

f) manera de conservarla

A continuación se detallan las propiedades fisico-químicas y la

composiciónde aceites esenciales de limón de diversos paises.(4)
Grandes cantidades de aceites de limón de California, obtenidos

por expresión en frio, han sido analizadas por Fritzsche Brothers Inc.
NewYork obteniéndose valores de las propiedades fisico-químicas que va­

rian entre los siguientes limites:

dï.00000000000OOOOOOIOOOOOOOOOOOOOO a

mi? e 5790' a e 65D36', raras veces
por debajo de o 5to

nf: 1,4742 a 1,4755
Aldehidos, calculados como
eitral ( Métodode 1a hidro­

181111118 eeoeoeeeeeeeoeeeeeeeee 2,5 a 3.5 fi.Generalmente cerca de
3 5
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Residuode evaporación............ 1,5 e 1,8 S

oooooeooooooooocooooooo...ñglubleen3 '01. 81c°h°1 yS

color 00000000000000oooooooooooooooamarillo

Composición química

Poora investigando aceites de limón de California, identificó

los siguientes componentes:

’ ofipineno

fi-pinanoTerpenoa
d-limoneno (principal constituyente)

Hidrocarburos
g oterpineno (pequeñas cantidades)

Sesqui- cadineno

[ terpenos bisaboleno
P Citral

Aldehidoe Octílico

k Nonilico

Geraniol
Alcoholas

Linalol (trazas)

Acético

Acidos Cáprico

Caprílico

Poore comparandoaceite de limón de California con aceite de li­

mónimportado de Italia, encontró que aquel contenía aproximadamente

0,5 fl más de sólidos, alrededor de 1,7 fi menos de citral (Métodode

Kleber) y un 0,6 fi menos de estereo (Método de Seeker y Kerby) que el
italiano.



eit e im n

Según Gildemeister y Hoffmann,las propiedades del aceite de li­

mónitaliano, varían entre los siguientes límites:

Propiedades físico-quimicos
46"

dn'ooeoeeeeeeoeeeeoeeeeee
.zo‘

y» eeeeeeeeeeeeeeeeeeoeeo

1d
m OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO9

Contenido en citral (Métodode
3

la hidroxilaminn) eeeeeoeeeoeeeo

Residuode evaporación.........

Númerode ácido en el residuo

de la evaporación oeeoeeoeeeeeoo

Númerode éster en el residuo

la OWPOPBCLÓHeee-eoeeeoeeeeeee

eeeoeeeeeeeeeeeoeeee

0,856 a 0,861; en algunos casos 0,854

o 5790' a e 619 0'; en algunas regiones

de Sicilia e 569 0' y en otras o 679 0‘
1,474 a 1,473 h

3,5 a 5,0 f

2,1 a 4 1 (expresión a mano)

5,0 a 6,6 Z (expresión a maquina)

19 a 39

100 a 214

Nocompletamente soluble en 6 a 8 vol.

de alcohol de 90fl, por presencia de

substancias nucilaginoses.

Claramente soluble en 0,5 a l vol. de
alcohol 95 fi.

Soluble en alcohol absoluto, eter sul­

fúrico, clororormo, benceno y alcohol
amilico.

Estas propiedades varian considerablemente con la estación; en

especial el poder rotatorio y el contenido en citral.

AJon, hizo las siguientes observaciones:



Epoca Fines de octubre Marzo Fines de Junio

1925 1926 1926

Condición
verde amarillo anerillo

del fruto (mejor calidad) (muy duro )

d“. 0,8559 0,8577 0,8586
e 61041‘ e 61924' e 549 38'

Citral fi 4,65 4,35 4,l4
Residuo de
evaporación 3,97 4,54 5,89

Estudios realizados en aceites esenciales de limón, de distin­

tas regiones de Italia, llevan a 18 conclusión de que las propiedades fí­

sico-químicas, varían de una a otra, en especial el poder rotatorio, el
cual es característico para cada región.

Distritos .Siracusa Acireale a Santa Teresa Messina Palermo
Giardini

Méx. 0,8583 0,8588 0,8802 0,8802 0,8503

¿“51m 0,8558 0,8562 0,8570 0,8570 0,8568

Mix. e 65°45‘ e 549 51' e 530 36' e 030 37' e 549 12'

“fun. e 59027. e 580 n' e 540 33' e 550 33' e 550 5'

Residuo

máx. 2,90 2,94. 3,10 3,08 2,92

nin. 1,90 1,80 1,84 1,78 1,80
Citral fi

Méx. 5,55 5,10 5,80 8,00 4,85

Min. 3,45 3,60 3,85 4,00 3,50

La causa más importante de variación en la calidad y propieda­

des del aceite de limón italiano, es el procedimiento de expresión y los



tipos de máquinasutilizadas:

1.

2.

3.

4.

45'5

¿“of 01, Citralfi Esteres 1 Residuo
221w];­

Métodoesponja 0,8578 0 80 36‘ 4,51 3,08 2,40

Máquina Vinci 0,8590 0 59 37' 4,07 2,76 3,05

Método esponja -0,8580 o 58 52' 5,78 3,31 3,15

Máquina Avena 0,8590 o 57 48' 4,33 3,27 4,48

esponja 0.8% Ó5940' 3,49 2’70
Máquinaespecial 0,8600 o 57 53' 4,51 3,38 4,93

Método esponja 0,8580 o 60 35‘ 4,65 3,21 2,23camv‘ Ó5923' 4’96
Composiciónq uimica de un aceite de limón italiano (Mesina)

í 8/- pineno (trazas)

[5. pineno
centeno

Terpenos
¡9- felandreno

Hidrocarburos g- terpineno

. d - limoneno (principal componente)

í biseboieno
L Seequiterpenoe s ca ndi eno

Cetoms [ Metilheptenons
Citral

Aldehidos Citronelel

Aldehidoeoctilico, Ionflico, decflico y idurico
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c1- terpineol

Geraniol (comoacetato)

Alcoholes Nerol (como acetato)

y citronelol (comoacetato)

Est°r°° Acetato de geranilo y linnlilo

k Antroniieto de metilo

Acótico

Acidos Cfiprico

L Láurico

Estearopteoo.... citropteno (linetine).MMM].
Une muestre de aceite genuino de limón de Brasil examinado en

los laboratorios de Fritzsche Brothers, Inc. NewYork, ha dado los si­

guientes resultados:

45'
dj? .0...OOOOOOOOOOOOOIOOOOOOO

0.0.0....OOOOOOOOIOOOOOOOO

mío.00......OOOOOOOOOOOOOOOOOO
Aldehidos( Ho eoeoeoeoeoooeoo2,0x
“9516110Evaporación ooo-oeeoooeoeeoeeoeeeoeoe 3,8 f

Comparadocon el aceite de limón italiano y el de California

se observa, menor contenido en citral y mayor residuo de evaporación.WLM
Tres nuestras de aceite de limón de Repañe, estudiadas por

Fritzsche Brothers, Inc. NewYork, han dado las siguientes propiedades



fisico-químicas:

Proceso esponJa
45‘ah" oeeeoeeeeeeo

Nirooeeeeeeeoee 0' 62° 42.ng“ 1,4748
Residuode evaporación -­

Aldmdos eoeeeeeeeeoeoeee

Aggitg dg Limóndg Eglestigg.

No se consignan datos.

Proceso de las aguJas

0,851 - 0,852
o 579 23' - e 590 32'

1,4743 - 1,4745

3,7 fi - 4,1 fi

3,4 fi

Según Davidsohn, las propiedades fisico-químicas son inferiores

a las eSpeciricidas por 1a British Pharmacopoeia.

Unexamende seis aceites de limón de Palestina realizado por

Islip y Major, llevan a la conclusión de que el sabor y el olor os muy

distinto a1 de los aceites de Sicilia, y el poder rotatorio generainonte
muchomás elevado que el de éstos.



¿QELÏEQ EbENQlALEQ QE ¿Iggy

P.E3p. a Poder
20° / 40 C. rotatorio

0,858 o 48' 4'

0,866 - 22° 20'

0,848(509) - 84° 9'

0,852 o 180 54'

0,842 o 126084'

0,846 -­

0,849 ..

0,&7 -­

0,866 -­

0,52 " 19n37.
0,8812 0°

0,935

0,8813 oa

0,8565 o 49

Indice
refracciónMmmm:

ot-pineno 1,4668

(5-p1neno 1,4724

Centeno 1,4712

¡8-1’e1androno 1 ,4788

p-cimeno 1,4917

.d-limoneno 1,4749

1-11moneno 1,47468

dl-limoneno 1,473

V-terpineno 1,4765

mmm
Citral 1,4885

Citronelal 1,475

9.25211“

Hatilheptenona 1,4434

¿musa
Linalol 1,46238

Geraniol 1,4798

BZ-terpineol 1,4832

Nerol 1,4732

Citronelol 1,4666

Punto obup
111c16n nc

154.-1560

162'-166'

159.-160'

172.-1740

1759-176'

177‘

177°

176.-178‘

183'

228.-229'

2029-206°

1739-1749

1989-199o

229"

21998

2259

222.



indice P.E8p. a Poder Punto ebu­
rerracción 20' / 4' C rotatorio lución OC

¿21.922.

Acdtico 1,3715 1,049 --- 118'

Láurico 1,4267 0,883 -- 298°
D- C- -- 270.WWW:

Cadineno 1,5107 0,918 o 48' 7' 274°-275|

Bisaboleno 1,4901 0,871 0° 2610-2620

1.. l l

Citroptenouimetina)

Mm

Acetato de linalilo 1,4500 0,8951 - 6'35: a 200'- 8'l 3
Acetato de geranilo 1,4628 0,9174 -- 110° a 10

mmHg
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Se encuentra en la esencia de trenentins, obtenida por destila­
ción a1 vapor de las resinas de pino. Ademásse encuentra en los aceites

esenciales de eucaliptus, naranjas, etc.
Investigaciones realizadas por Schimlel á Co. (5) y por Burgess y

Child (6), llevan a 1a conclusión de que muypocas veces, se encuentran en

los aceites de limón, trazas o pequeñas cantidades de 0(-pineno. En algu­

nos aceites (Italianos) se halla ausente. ‘
Es un liquido móvil, incoloro, que por reposo prolongado absorbe

comotodos los terpenos, el oxigeno del aire, oxidándose.

Tiene afinidad con el agua, dando hidrato de pinol o sobrerol

(61031802)que muchasveces se separa en cristales, en los aceites viejos
de trementina.

Por hidrogenación (Pt) da pinano, que presenta un espectro Renan

característico, utilizándose este métodopara la caracterización del O( y

del fi -pineno.

Otra reacción comúncon el (3 -pineno es la formación del cloru­
ro de bornilo de punto de fusión: 131n C.Win

Por su nitrosocloruro: cristales terminados en pirámides irregup

lares. P.F.¡ 1039C.

Por su clorhidrato. P.F: 1159 a 125° C.

Por el dibronopineno. P. F.: 170° C.
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Se encuentra Junto con el 06 en 1a esencia de trementina, en acei­

tes de maderade pino y en muchosotros aceites etéreos.

Es un liquido, levógirocxbe-2292O' (Wallach)

.Por hidratación con CH3.COOHy SO4H2se transforma principalmen­
te en terpineno.

923W
Por su nitrosocloruro, tabletas monoclinicaa de P.F: 144° C.

Por oxidación con ln04k dá ¡cido norpinico de P.F.: 125i-126' C.

Santana:

Es el único terpeno sólido existente en la naturaleza.

Se encuentra en loa aceites esenciales de alcanfor, ciprés, ber­
gamota, neroli, limón, etc.

Previamente se le adjudicó 1a fórmula del bornileno, pero se di­

ferencia de éste pues por oxidación con un04K, no dd ninguno de los ici­
dos formados por oxidación del bornileno. (7)

Burgos: y Child, reconocieron le presencia de eanfeno en el acei­

te de limón (Italiano) por preparación del isoborneol en la fracción eo­

rreSpondiente.mmm:
i Por formación det isoborneol. P.F.: 212" C.

Si el canteno se encuentre en pequeñas cantidades, lo mejor es

oxidar el hidrocarburo con ¡Dog! en solución acétice a eanfenilone(69fll40)
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le cual puede caracterizeree por su eemicerbezonn F.F. 224' C.

B01g IQMIGMI

1 (7) 2-p-mentadieno 6 i-metiieno-4íisoprop11-2-cicloezano

Es un líquido de olor particular, pero no desagradable.

Posee un doble enlace eemicIclico, que por oxidación ee eliminado
con formación de una cetona.

Bu presencia en el aceite de limón fué identificada primero por

Schimmel& Co. (8) y confirmada luego por Gildeneieter-y Inller.

Saissisxlzasiéns

Oxidado con MnO4Ka1 if dá un glicol (P.Ebullición: 150! C). Ee­

te hervido con SO4H2diluido ee transforma en un eldehidoz felandrel, el
cual puede caracterizerse por su semicarbezone P.F. g 204° o 205° C.

(Wallech).

Tambiénpuede caracterizeree por le formación del fi nitroeoclo­
ruro P.F. g 100° C. (Frencesconi y Sernagiotto), o por formación del

nitrosito P.E. - 100.0c. (launch y Gildeneister).

n_=_eingnns

1- netil- 4- ieopropil benceno

Se encuentre en numerososaceites volátiles: limón, coriendro,

angélice, etc.
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Es un liquido incoloro, opticamente inactivo, con olor tipico de
hidrocarburo aromático.

Culentado con mezcla de NOSEy ácido crónico dá ácido p-toluico,
de P.F. g 180° C. y finalmente ácido, ter‘Ïttálico que sublina a 300° C.

sin fundir.

mamen:
Oxidado con solución concentrada y caliente de InO4Kdá ácido

p- hidroxiisoprOpil-benzoico, de P.F. g 155° o 156° c.

Mmmm:
meti1-1-isopropenil-4-ciclo hexnno-lC /
El l-limoneno se encuentra en el aceite de pino y citronella.

El d-limoneno o carveno en los aceites de berganota, neroli y 11­

món. El inactivo en el lemongras, y mezclado con el activo en el aceite
de cardamono.

Es interesante destacar que el (d-l) se formadurante la destila­

ción del caucho por polinerizaoión del ieopreno.

El linoneno dá reacción positiva con el reactivo de Bezseonof

(¡003 , '03, (P206)17. 2820, disuelto en SO4H2al 5’] . Di color azul en
presencia de trazas, y sirve para diferenciarlo de muchosotros terpenos.

gamma: '
El (d-l) por su tetrabronuro de P.F. = 126° C. Tambiénpuede 11c­

garee al nitrosocloruro de P.F. n 78° C. Este por calentamiento se soli­

difica y funde de nuevo a 104° C.

El (d) por su tetrabronuro, que cristaliza del acetato de etilo,
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bus nitrosocloruros tienen éstas constantes: (9)

«y: P.F. .-. 1030 - 104o c. a/pg'g. e 3139 4'

(a: P. F. a 105fl - 1069 c. 64‘”: e 2409 3'

El (1) limonenodá un tetrabromuro que cristalime del acetato

de etilo tiene un P.F. g 104° - 105° C. y 0/9 g - 409.

{-serpinem¡

l-4op-nentadieno 6 1- metil- 4-1sopropilol-4- ciclohezadieno.

Se encuentra en el aceite de cardamonode Ceylan en el aceite de

elemï de Manila, en el aceite de semillas de santónico y otros.

No se ha podido obtener absolutamente puro.

Expuesto al aire se oxida facilmente, con deSpI-endimientode

peróxido de hidrógeno y formación de p-cimeno.

Wenn;
Según ¡allach lo único que dá un reconocimiento exacto es la oxi­

dación con InO4K. Se formo eritritol: 61011140H)” de P.F. : 2370 C.
Según Richter y Wolff (lO) puede ser caracterizado por la torna­

ción de nitrosato de P.F. = 116i 0.; de un nitroaocloruro de P.F. g

lll. 6., de un tetrabrohuro de P.F. - 128° C. 6 un dehidrocloruro de P.F.

g 52. Co
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Consiste en una mezcla de dos isómeros: 0¿y /5 o

Se encuentra en pequeñas trazas, en 1a fracción de la esencia de

limón que hierve entre 1309 - 1389 C. a 15 mm.de presión.Mm!
Según Wallach, el solo color de 1a reacción demuestra la presen­

cia de cadineno. Para ello se disuelve el cadineno en exceso de clorofor­

no o ácido acético glacial, se agrega 60432 concentrado gota n gota, y se
agita.

La solución toma color verde, luego azul y finalmente rojo, por
calentamiento.

Tambiénpuede caracterizarse por formación del nitrosito, de P.F.

g 1109 C., o del diclorohidrato de P.F. - 1189 - 11896C.

Hisshclsng

Consiste en una mezcla de tres isómerosn o¿¡6 j 2/ \
(a) (/5) (¿7)

l I I

La presencia de bisaboleno en la fracción del aceite que hierve

a 1309 C - 1389 c. a 15 mm.de presión, fué confirmada por Bohnsack (Messi
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ns).

Se encuentra en el aceite de limón, bergamota, cardamono, etc.mmm:
Los tres isómeros pueden transformarse en el mismotriclorohi­

dra to de PeFe - 799-809 Ce

También comotribromhidrato de P.F. - 849 C.

¡amm
HW: ( 5-7-dimtoxicumar1na)

cu _

HC-o-c/ c co3

Hc CH
C

\c CH
0- CH3

Sometiendo a un prolongado descanso y enfriando, el aceite de

limón separa sustancias blandas, lucilaginosas, las cuales quedanen el
residuo luego de la evaporación o concentración del aceite.

Recientes investigaciones sobre 1a naturaleza de esas sustancias,

las han identificado como5-7-dimetoaicumarina o limetins (Cllflloq‘).
Tilden y Beck (11), Burgess (12), Spdth y Kainrath (13) y Cald­

vell y Jones (14), establecieron la presencia de dimetozicunarina en los

aceites de berganota, limón y lima.

Según Dodge(15) la limetina puede purificarse transformándola

en dihidrolimetins sulfonato de sodio: c11311q¡asoaua.4azo, la cual se
disuelve en 6 volúmenesde agua, y de la cual la limetina es regenerada
por tratamiento con solución de alcali diluido.

Su presencia en el residuo no volátil fue confirmadoreciente­

mente por BOhnsack(leasinn) (16).

La limetina se presenta en forma de agujas incoloras, brillan­
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tes de P.F. g 1469 - 1479 C. según Spdth y Kainrath (17); y de P.F. g

1479 C. según Tilden, Reyes y Robertson (18).

Es poco soluble en agua y éter de petróleo. Soluble en alcohol,

caliente, bencenoy ácido acético glacial.
Las soluciones diluidas dan fluorescencia Verde.

Es insoluble en KGBdiluido y trio.

Tratado con naaa diluido formanitrocitropteno.
Hirviendo citropteno con KGBdiluido o con otilato de sodio, da

ácido dimetoxicimárico.

Agregandouna solución de citropteno a una solución sobresatura­

da de Br en benceno o tolueno, se forma dibromocitropteno, que se presen­

ta en hoJuelas o prisma: (en clorotormo) de P.F. o 2579 C. ( con descom­

posición).
Dodgeobservó que la linetina separada del aceite de limón y

purificada por recristalizaciones con acetona va acompañadade rosetas o

nódulos amarillos. Estos son cristales de isopinpinelina 01331005,de
P.F. : 1490890., los cuales fueron aislados previamente por VonHossely

y Inllab de 1a Pinpinella Sazifrags.

mama
Determinando su P.F. g 1479 - 1489 C.

Aldsnidss

Glitfll‘
Es una mezcla de dos isómeros: a y b.MMM WWW

3-7 dinetil 2-7 octadien l-el 3-7 dimetil 2-7 octadien l-al
CHL cHe. z .
CH/ C-°”¿-°"z-°“¿—í—c”3 > C-CH¿-CH¿_C.H¿_C_CH3

3 H-C —c/” CHs H\
M o[ue-H
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3-7 dimetil 2-6 octadien 1-a1 3-7 dimetil 2-6 octadien l-al
°H3 CH

> c-cH -CH¿—CH¿—C —CH3 \ C—_CH_cH¿_cH¿—ch _c_H5l /
CH’J H-C-c/H CH3 ¡Rc-CNN\o oá

Es el principal constituyente de numerososaceites esenciales:

lemongrasa (70-805), citronella, limón, lima, etc.

Es el más importante y característico componentedel aceite de

limón. El italiano contiene de 3,5 a 5,5 fi.

Es un liquido ligeramente amarillo, opticamente inactivo, con
olor y sabor penetrante a limón.

Es soluble en ácidos, éter, cloroformo, bencina.

Por ebullición con alcalis se descomponeen acetaldehido y me­

tilheptenona.

Por oxidación con ozono, se transforma en acetona, aldehido le­

vulinico y gliozal.9mm:
Por su semicarbazona de P.F. g 1649 o 1719 C.

Por su 2-4 dinitrofenilhidrazona de P.F. : 969 - 1089 C.

ELEIQQSIEI‘

Es una mezcla de dos isómerosz

dimetil 2-6- octen l-a18 dimetil 2-6- octen 2 al 8

°”3—C-—CH¿—CH¿-CH¿—CH-CH¿-QÏ CH3-C=CH—(J¿—CH¿—cH-CH¿—qf'

'¿Hz ¿"3 ° ¿H3 ¿H3 °

Nose encuentra muydistribuido en la naturaleza. Su forma dex­

trógira en las esencias de citronella, eucaliptus y en el aceite esencial
de la Barosmapulchellul; la forma levógira en la esencia de citronella
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de Java, en el aceite de Leptoepermunflavescens de la variedad citratum

y en otros pocos aceites.

Es un liquido incoloro, con agradable olor a meliea. Por reduc­

ción se transforma en citronelol, y por oxidación en diferentes productos
de los cuales puedededuciree la constitúción del citronelal.

Eagasssziaasiént

Comoeemicarbazona, de P.F. a 839 - 849 C.

Como2-4‘dinitrofenilhidrasona, de P.F. g 7695 - 789 c.

933223!

!2&¿1_henianaaat

2 metil-l-hepten- 6 ona 2 metil-e-hepten-G ona

CH¿ CH3

3 c- cH¿_C.H¿-°—Hz—C°—°“3 > c = CH-CHx-CH¿-CO -c.H3
°”5 cH3

ozmetiIIheptenona /3 metilheptenona

Barbier y Bouveault han encontrado esta cetona elirdtica en nu­

merososaceites esenciales: limón, lemongras, citronela, palmarosa, en

pequeñas cantidades, y a menudoacompañadade linalol, geraniol y citral.

Es un liquido incoloro, aceitoeo, opticanente inactivo, con o­
lor a flores.

La °¿-metilheptenona, calentada con dlcalie ee transforma enfS .
Por oxidación dá solamente trazas de acetona.

La /8 -metilheptenona, por oxidación se transforme casi comple­
tamente en acetona.

Qazasssziaasiént
Facilmente reconocible por su olor agradable a frutas, que re­

cuerda al acetato de amilo.
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Comosemicarbezons, de P.F. a 1360 -137D C.

Como2-4 dinitrofenilhidrazonn, de P.F. g 819 C.¡ p-nitrofenil­

hidrazona, de P.F. g loans - 1049 c. y nenitrobensohidrazona de P.F. g
909 o 1009 C.

A19211212

Linalsls
Consiste en une mezcla de dos isómeros estructurales:

3-7 dimetil 1-5 octadien 3-01 3-7 dimetil 1-7 octadien 3-o1

\ ‘ ‘t '
/ C=CH _c¡.\,__CH,__c _ CH =CR3 / 0-6": .0Ha...(‘-Hz-C ._CHnel-¡3.

| \

¿“a ¿Hs ¿“3 CH;

El linalol y sus estereo, especialmente el acetato se encuentre

en muchosaceites esenciales. ‘
El l-linalol o "licareol" es el másconocido, tiene olor a rosa

y se encuentra en les esencias de rose, lavande, limón, bergamote, nlro­
11, etc.

Se comporta comoel gersniol en muchas reacciones, por ej: Por

oxidación con Cr03 da citral y netil-heptenona.
Por acción de los ácidos orgánicos se transforma en geraniol,

con HnQ‘Ken acetona y ácido levúlico.
Con E.COOHde dipenteno y terpineno.

Con C13? 6 HCl y tolueno dá cloruro de geranilo.mi
Conwfenilurete,no de P.F. e 65° - 660 G.5 °<-nartilureteno

P.F. 539 C.o por oxidación a citral (con mezcle crómice) y luego forme­

ción de la semieerbezona correspondiente de P.F. g 1719 C.
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9229.9242].

Se encuentra como mezcla de dos isómeros: M yfl

2-6 dimetil 1-6 octadien 8-01 2-6 dimetil 2-6 octadien 8-01

Cl-I¿ CH3ü \
/C_CH¿_ cHl_ CH¿_ C__¿HB /C=CH-'CH¿_CH3- c- CH3u ll

CH; H _ c__cHLoH cu3 u- c- CHeOH

formaoz tormafl

Se lo encuentra en numerososaceites esenciales, en el de palme­

rosa (95fi), de geranio (40-60fi), de citronela (30-401), lemongrae, rosa,

Eucalyptuss etaigeriane, Eucalyptns nacerthurii, lavanda, etc.
Para separarlo de otros alcoholes se utilize la propiedad de

dar una combinacióncristalina, insoluble en éter de petróleo, con 012Cl.

Muslim
En pequeñas cantidades puede reconocerse especialmente comodi­

feniluretano de P.F. g 8292 C.

Tambiéncomo ol-naftiluretano de P.F. g 470 - 480 C.

¡B-nattiluretano de P.F. g 105° o 1079 C.

letal.
2-6 dimetil 1-6 octadien 8 ol 2-6 dimetil 2-6 octadien 8 ol

CN¿ CH3

e \c
/C-CH¿-CH¿,CH4_C_ %H3 / -CH-cna_cHa-%H-CH3

C“3 no.H¿c-C.H cn; Maule-C44

Es un estereoisómero del geraniol, y se encuentra en le natura­

leza comomezcle de ambas formas, predominando la segunda.

Se halla en la esencia de neroli, petitgrain, lavanda, bergano­
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te, citronela, etc. siendo su olor semejantea la rose.

Por oxidación da citra 1.

mmm!
Por adición de 4 ¡tomos de Br. torna un tetrebroluro cristali­

Indo de P.F. g 1169 - 1189 C.

Tambiendá un direniluretano PoF. g 820 - 539 C.Mi
2-6 dinetil-l-oeten B ol 2-6 dimetil -2-octen 8 ol

C143 CHa\ \
/C_ CH¿_CH1_CH2_ (¡LH—CH1_ CH¿0H ¡c = CH;-CH:- CH1_ CH- QH¿- CHzOH

CHl cu CHa CH3
Se encuentraBen 1a naturaleza en lee formas (1), (d) y (al).

El (d) se ha hallado en el aceite de citronela de Java, gerenio,

Eucnlyptuscitriodora, etc. El (1) en el aceite de rosa de Bulgaria, Eu­
calyptua citriodora, geranio rosa, etc.

Es un aceite incoloro, con agradable olor a rosa.

Wim:
E1citronelol de un acetilderivado con estas constantes: P.

Eb. . 1209c a 15 . 0/)";0 2:37. g a,,. g 0,3928; ng," g 1,4456.
Tambiénpuede caracteriaaree por oxidación a citronelal y lue­

go como aemicarhalona de P.F. g 820 - 840 C .W:
l metil-4 ieopropil - 1- ciclo ezen o 8-01

ou

Mantén: fi/Comoteniluretano de P.F. g 110° c.

Comonitrosocloruro'de P.F. g 107° o 1089 c.
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¿,9ng agéticg; c33.coon

Se encuentra en aceites volátiles, generalmente comoestores,

la mayoria de los cuales se distinguen por su olor a frutas. Los más co­

munesson: el acetato de geranilo, bornilo, linalilo, existentes en los

aceites de bergamota, lavanda, pino, etc. Otros aceites contienen tra­
zas de ácido libre.

mmm:
Comop-nitrobencilacetato de P.F. a 789 G.3 p-iodofenilurea de

P.F. g 2389 - 2399 G.3 comofenil acetato de Hg P.F. g 1479 Ce,

¿gggg_gápz;ggz cua (CHg)8 COOK

Se encuentra en el aceite de lemongress, lina, etc.

Mamás:
Comorenilhidraside de P.F. a 1059 Co, comocapramids de P.F.:

100° C.

M: cua(082)10000n
Se nella en los aceites de alcanror, laurel, Cumreseustorulo­

se, generalmente comoestar.

Caracter¿¡gciógs
Comolauramida de P.F. e 1000 C.
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Los aceites esenciales se encuentran frecuentemente en los ve­

Rara vez existen en las Criptógamas¡ se los encuentra sobre te­

do en las Fansrógamas y más especialmente en la familia de las Lauráceas,

Rutficeas, Rosáceas, Labiadas, etc.

En algunas plantas, los aceites esenciales se encuentran en los

frutos, cdscaree, hojas, y en otras solamente en la flor.

t)

b)

a)

b)

Según Passy (19), existen dos tipos de flores aromáticas:

las que contienen una reserva considerable de perfume (rosa, flor de

naranjo, etc.

las que no contienen perfume preformado, o no encierran más que una

pequeña cantidad. La flor produce y emite el perfume en forma conti­

nua. A esta tipo pertenecen la mayoria de las flores odoríferas.

Las esencias pueden localizarse:

en tejidos normales, no diferenciados. La célula que contiene el
aceite solo se diferencia de sus vecinas por su coloración gris ama­

rillenta, y por una suberiaación de su membrana,siendo en esa forma

protegida de los agentes.ozidantes (Laurdceas, Magnolisceas, etc.).

en tejidos mas o menosdiferenciados. A diferencia del caso anterior,
las glándulas son pluricelulares.

me en las Labeadas, Solanáceas, etc.¡ e internas comoen las Rutdceas

Estas pueden ser epidermicas, co­

y Hirtáceas.mmm:
Los metodos industriales empleados en 1a obtención de aceites

esenciales son muydiversos, a saber:



a)

b)

e)

d)

Por expresión o ezprimidura

Por destilación

con

vapor de agua

Volatiles
Por disolventes No

í volátiles
Por fermentación

Procedimiento de la esponja

Procedimiento de las agujas

Prensa hidráulica y prensa a husillo

'A ruego directo

Vapor saturado

[Vapor seco

[En frio (enrleurage)

[En caliente (maceración)WW
Este procedimiento es solo aplicable cuandolos aceites exis­

l

ten abundantementeen gotitas microscópicas visibles.

El númerode aceites,dz que puede obtenerse por este metodo,

queda casi exclusivamente reducido a las cáscaras de las distintas espe­

cies de citrus (limones, naranjas, bergamotas).

Es un trabajo puramente manuel, que dá tan solo un rendimiento

muylalo de aceite, pués en ningún caso agota el total de la fruta. Pero
los aceites obtenidos reproducen el olor de las cáscaras de un modotan

natural comoapenas puede conseguirse con los demás procedimientos.

En grandes fábricas se ha sustituido este procedimiento primi­

tivo de estruJado a meno, por la compresión a miquina, en prensas hidráu­
licas o a husilloo
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1) 2z2seáimisn&2_áe_la_sensnia

El liquido es recogido por expresión sobre una esponja. Esta

una vez saturada es exprimida. Se separan asi dos capas, de las cuales

1a superior contiene 1a esencia.

Este procedimiento da la mejor esencia. Muyusado en Sicilia

y en Calabria. ‘

2) 2rnangimisnie_92_las_aznisa

Se utiliza un recipiente plano de hierrro blanco, cuyo fondo
esta lleno de agujas de latón (150) de cerca de l cmde longitud. El cen­

tro está provisto de una abertura circular a la que se adapta un tubo re­

ceptor tambien de hierro, por el cuál sale el aceite mezcladocon el Ju­
go de las células.

Las mezclas de aceite esencial y Juho obtenidas en los dos pro­

cedimientos se dejan reposar en recipientes metálicos. Se separa luego

el aceite que sobrenaday se purifica por clarificación y filtración.www
Las cáscaras son tratadas por compresión, bajo fuertes presio­

nes. Ciertos aparatos permiten elevar considerablemente la presión y au­
mentar así el rendimiento.

La técnica se basa en la propiedad que tienen las esencias, de

poseer una elevada tensión de vapor, aún a la temperatura ordinaria y de

ser arrastradas por el vapor de agua a la temperatura de ebullición.

Mmmm
Se coloca el material a destilar en contacto con agua hirvien­
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te en destiladores de cobre o estaño, recogiéndose y separándose la mes­
cla de aceite y agua.

En este método se observa una acción quimica pronunciada del

agua ( hidrólisis de ésteres, etc. ).
Se ha comprobadoque la composición de las esencias varia con

la cantidad de agua; la proporción de agua destilada y la proporci6n de

agua puesta en contacto con la esencia.

La desventaja de este procedimiento estriba principalmente en

la dificultad de manteneruna temperatura regular, característica para

cada esencia, y en el peligro de recalentamientos locales que puedenpro­

ducir reacciones que modifican el olor del destilado.mm
El material se coloca sobre grillos a cierta altura sobre el l!­

quido. La corriente de vapor de agus actuando sobre las plantas, arras­

tra la mezcla de vapor y esencia, comoen el caso anterior.

Según Naves (20), las raices y ciertas flores deben sumergirse,
en cambiolas plantas leñosas y las hierbas, nó.

3) 12222.1982

Se hace llegar vapor vivo ( 6 - 8 Kg) sobre el material que se

halla sobre grillos, comoen el caso anterior.
Según Naves, el vapor recalentado es menosreactivo que el vs­

por saturado y la destilación de esencias ricas en ¡stores terpenicos lo
demuestra.

Este tipo de destilación es rápido, económicoy altera relati­
vamente la esencia.

Se aplica solamente a materiales que no contengan luchas glu­

cósidos siendo indispensable que el vapor pueda penetrar fácilmente.
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En algunos casos para facilitar la permeabilidad de la carga se

inicia la operación con una destilación con vapor húmedo.0mm
nm

Consiste en hacer disolver las esencias en disolventes voláti­

les, aprovechandosu solubilidad en algunos de ellos (¿ter de petróleo,

benzol, toluol, C149, etc.), de los cuales se separan luego por destila­
ción fraccionada.

El solvente se pone en contacto con las flores, en digestores

o extractores, y una ves efectuada 1a extracción se destila eliminando

el solvente, en alambiques, y queda un residuo semisólido llamado 'con­

creto" que tiene un gran poder aromático y se presenta comouna cera ns­

tural. Sc disuelve éste con alcohol etílico caliente, obteniéndoseuna
solución llamada "extracto de flores". Se filtra a baja temperatura pa­

ra separar las ceras, y se elimina luego el alcohol por destilación a
presión reducida.

Se usa este métodopara las esencias de Jalmin, rosa, corian­

dro, violeta, acacia, etc., oscilando el rendimientoentre 0,1 a l S.
no pueden emplearse extractores comoel Sollecht, pues hay que

reducir al minimoel tratamiento térmico.

Las instalaciones usadas consisten en varios digestores en se­

rie que trabajan a temperatura ambiente.

mmm”
Este métodose basa en la propiedad que tienen las grasas, sean

líquidas o sólidas, de absorber con muchafacilidad el perfume de las

flores, que se ponen en contacto con ellas.
El procedimiento puede aplicarse de dos menores distintas: por
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absorción, en frío (enrleurege) o por maceración, en caliente.

Eg_¿;19 (enfleurage):

Este mótodose aplica a varias esencias que alteran su aroma

con otros métodos de extracción. Se usan comoabsorbentes, grasas anima­

led (cerdo, carnero) o vegetales (aceite de oliva).

Con la grasa se untan de ambos lados, chapas de vidrio o de me­

tal de 0,50 m. por l m. (chaasis) y en un grosor de 5 cm.

Los pétalos se colocan solo de un lado, adosúndose luego los

chassis unos a otros. Se dejan asi de uno a tree dias según la flor, cam­

biando óstaa hasta llegar a 1a saturación en la grasa (en general se re­

quieren unos 25 cambios de 2-3 Kg. de flores por cada Kg. de grasa).

El disolvente con el aceite extraído se denomina"pomada"y se

vende generalmente en esa forma a los fabricantes de perfume, con un nú­

mero en el envase que indica la cantidad de veces que han sido renovados
los pétalos o las flores.

De dicha pomadase obtiene el aceite por extracción en frio con

alcohol seguido de una destilación para separar este último.
Un inconVeniente de este método ea el enranciamiento que pueden

sufrir las grasas, con la consiguiente mermaen 1a calidad del producto.
El método del enrleurage da altos rendimientos con flores como

1a de Jazmín, que continúa su acción fisiológica de formación de perfume

aún después de cortada.

Eg_gglign¡g (maceración).

La diferencia fundamental de este métodocon el anterior, es 1a

temperatura de trabajo, que en este caso es de unos 700 C.

Se utiliza en general una grasa de extracción formada por una

mezcla de ao; de grasa de vaca y 70’ de grasa de cerdo.
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Cada Kg. de sustancia absorbente se pone en contacto con 6-12

Kg. de flores.

d) ra 1 f rmen

En algunas plantas existen aceites esenciales bajo forma de glu­
cósidos o de otras combinaciones, de las cuales pueden separarse mediante

un proceso de fermentación debido a la intervención de algunas diastasas,

tales comola emulsina y la mirosina, que se encuentran en los vegetales

que se utilizan.
Para ello se humedecenlos órganos con agua y se los deja en

maceración por unas horas, hasta que los glucósidos se desoomponenpor

acción de los fermentos específicos y dejan a los aceites esenciales en

libertad, que luego se extraen por cualquiera de los metodosantes cite­

dos, de destilación. I

Este métodose emplea para la corteza de abedul, laurel, cere­

zo, almendra amarga, mostaza, etc.
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NT D. AC N D M0 ‘ D0

E1 aceite esencial estudiado corresponde e le especie "Citrus

Medica", cultivada en 1a zone de E1 Dorado (lisionee).

Proviene de cosecha de Mayode 1951.

Fué destilada por C.!.D.E.l. Soc. de Resp. Ltda., utilizando
el procedimiento de las agujas.

El rendimiento en aceite ee aproximadamente de: 300 gramos de

esencia, por cada 1000 frutos.

Por el procedimiento de expresión indicado, se obtiene un lío

quido turbio y lechoeo, del que se separa la esencia por decanteeión de

1a capa acuosa, y iuego se filtra.
El filtrado se sometea veces a une purificación por destila­

ción.
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Su determinación es importante para conocer la calidad y pureza
del aceite esencial estudiado.

Generalmente se determina a 159 C./ 159 0., aunque la U.S.P. y

" The National Formulary " especifican 250 C./ 259 C., mientras que l"I'l'ne

British Pharmacopeia" especifica 1595 C./ 1595 C.

Se define como, peso especifico 150 C./‘150 C., a 1a relación

entre el peso de un volumen de aceite a 150 C y el peso de igual volumen

de agua a 159 C.

Para determinaciones efectuadas a temperatura ambiente, exis­

ten factores de corrección por cada grado de temperatura. Estos factores

dependende le esencia de que se trate, y su valor oscila entre 0,00070

y 0,00099.

Para la esencia de limón este factor esn 0,00075.

Se empleó el método del picnámetro, promediando varias determi­

naciones, efectuadas a la temperatura de 209 C./209 C.

e
D2020° g 0,854mmm

Suele emplearse luz de sodio, y se trabaja a la temperatura de

209 C. Si se Operaa temperaturas distintas, en el caso de citrus, por

contener terpenos de alto poder rotatorio, se corrige por cada grado cen­
tigrado.

Para 1a esencia de limón, le corrección es de 895 C. Se suma

si 1a determinación se ha hecho a mayorde 200 C. y se resta en caso con­



trario (21).

Para nuestra determinación se utilizó un polarímetro tipo Li­
ppich.

Trabajando a 2205 C. de temperatura y con luz de sodio se obtu­

vo el siguiente resultado: '

gif; e 8606

Corregido para 200 C. es:

of; = e 66925'

¡ggigg gg refraggigg

Se emplea el rafractómetro de Abbé, que dá resultados satisfac­

torioa para valores comprendidosentre 1,3 y 1,7, en análisis de rutina
de aceites esenciales.

Las lecturas suelen efectuarse a 20° C. Para valores distin­

tos de temperatura ae usa un factor.de corrección (22).

Para 1a esencia de limón este factor es: 0,00046

En nuestro caao se utilizó el refractómetro de Abbé; y se tra­

bajó a la temperatura de 239 C, obteniéndoae el siguiente valor:

230
g 1,4747

Corregido para 209 C. es:

nz“ g 1,4761nW
Siendo los aceites eSencialaa en su mayoría, muypocos solubles

en agua y miacibles en alcohol absoluto, es pooible determinar el número

de volúmenesde alcohol diluido requerido para la completa solubilidad
de un volumen de aceite.
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En general los aceites ricos en compuestos oxigenados son más

f‘cilnente solubles en alcohol diluido que los ricos en terpenoc.

En las determinaciones de solubilidad suele emplearse alcohol

de 50,60,70,80,90 y 95%(23). Comoaquella varia con la temperatura,

suele trabajarse e 200 C. Sin embargo"The United States Pharmacopoeia'

y " The National Formulary " toman comotemperatura oficial 259 C y la

" Britisch Pharmacepoeia" 1595 C.

En nuestro caso, se trabajó a 200 C.

Enpleando alcohol de 70, 80, 90 y 95%, se llegó a las siguien­
tes conclusiones:

70í .............:..... Insoluble
80f o.................. Insoluble
90S .o................. beaapsreceaspectoaceitoso

luego de haber agregado 3,5

m1. ligeramente opalescente

hasta 10 ll. y más.
95fi .o................. Desapareceaspectoaceitoso'

luego de añadir 2,5 m1. Cla­

ramente soluble en 4,5 nl.
y continúa hasta 10 m1.

d 6 a a .

Es el porcentaje de aceite no volátil a 1009C.

El aceite, coloca do a baño maria, hasta pesada constante dejó

un residuo, promediandovarias determinaciones, de 2,9 S.

Aabiis.fla_ssaiilasién
Se destilaron a presión normal, lo Il. de aceite, en un peque­

ño balón de destilación, anotándose la temperatura correspondiente a ea­



Se obtuvieron los signientes resultados:

.El em C

1729

1729

-1720

1739

1739

174°

1759

1750

179­

95 1909oomqmmhmm

Longeneckeraplicó a 1a destilación fraccionada de mezclas de
¿stores grasos, una columnacalentada eléctricamente y rellena (R.H.P.),
con un dispositivo para reflujo total y recolección del liquido destila­
do.

La columna es enteramente de vidrio (Pyrez), permitiendo que

le Operación sea visible en su_totalidad. Tiene 90 cm. de altura y su

diámetro interno es de 17 mm. Está empaquetada con hélices de una vuel­

ta en una longitud de 60 cm.

Para reducir pérdidas de calor y mantener el control de las

condiciones de destilación, la columnase calienta eléctricamente con

15 pies de alambre nicromo (N9 22) armollado en un tubo pyrez, de 25 mm.

todo a lo largo de la parte empaqnotado.
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Esta camisa de calentamiento sc protege y aisla con un tubo py­
rex de 33 nm. de diámetro.

Uncontrol exacto de la temperaatura de la columna (que se lee

en un termometro colocado entre la columna y la camisa de calentamiento)

es fácilmente regulable con resistencias externas.
En el extremo se encuentra la cabeza de colulna con un terlóme­

tro adosado. Los vapores ascendentes, llegan al bulbo del termómetroy

pasan luego a un condensador.

La recolección del destilada se regula con una llave de 2 mm.

colocada debajo del condensador, con una conexión separada para permitir
el mantenimiento de bajas presiones (o la caida de presión, dependiendo
de las condiciones) cuandola llave está cerrada.

La temperatura del vapor en la cabeza de la columna debe ser

siempre, excepto hacia el final de la destilación, aproximadamenteigual
al punto de ebullición del material que se recoge.

En condiciones ideales de operación, esta temperatura es un

indice exacto de la eficiencia del métodode fraccionamiento.
Por comodidadse usan frascos de destilación cambiables. Cor­

chos de buena calida d son los más convenientes para la destilación de
¿sterelo

La eficiencia máximase obtiene por una regulación de las tem­

peraturas del baño y de la columna, de manera tal que nunca exista una

acumulaciónvisible de liquido en la parte rellena de la columna.
La velocidad de destilación (recolección del condensado) se

controla con una llave en la cabeza de columna, La llave está cerrada al
comienzode la destilación y frecuentemente durante la recolección de

las fracciones intermedias (lo que está indicado por las fluctuaciones

de temperatura en la cabeza de columna) para permitir la obtención del
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equilibrio entre las fases vapor-líquido.
Unamezcla de esteros obtenida en el curso de un análisis de

una grasa relativamente simple, puede ser eficientemente separada en el

término de 4 a 5 horas (unos 50 g. de esteros). Uha mezcla mas comple­

Ja (leche, grasas de pescado) puede requerir de 7 a 8 horas para la des­
tilación de 50 6 60 g. de estores.

A pesar del prolongado período de calentamiento no hay eviden­

cia de que los ésteres no saturados residuales sufran una descompos1­

ción mayorque cuando se utiliza un simple bulbo de Hillstatter.
La base de la columna está conectada a un frasco de fondo re­

dondo. Este se sumerge, lo más profundo posible en un baño de aceite.
El calentamiento del mismose controla mediante un termómetro colocado

.en el fondo del baño.

a continuación se ilustra un esqueña de la columnay cabeza de

reflujo:

ci ací n c 1 ti o e e e

Esencia destilada a 431,850 g.

Se anotaron los siguientes valores:

Fracción Peso en g. Temp. baño Temp. Temp. Presión
aceite columna destilac. un. de Hg.

1 1,251 10090 709 C GEO-62953. 29

2 8,650 ioooc 73-759 uns-nose. 29

3 15,705 1000€ 75-789 7395-76960. 29

4. 7,735 ioooc 789 c 7695-77- c. 29'

5 16,316 10000 789 C 770- 77.56. 29

6 15,964 1008 -1059 799 C 77|5678¡C. 29
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Fracción Peso en g. Tsmp. baño Temp. Temp. presiónceite columna destilac. mn. de ng.

7 17,n7 1059c 709.809 c. 7890 28

17,089 10890 809 c 789-78928. 29

9 17,480 10890 809 c 7892 c. 29

10o 18,045 10898 809 c 7892-78940. 29

11 18,278 10898 809 c 7894-7898c. 29

12 18,108 10890 829 c 78980. 29

13 14,979 1089c 829 C 7888-79008. 29

14 16,995 1050c 330 c 799 C. 29

18 14,484 909 - 889o 849 c 82-5892-8898 1o

16 14,742 8898 549 c 899 c. 10

17 18,882 1009 1089c 640.559 c. 599 c 10

18 14,782 108- 1109:: 889-879 c. 589 c 1o

19 17,819 1089-1109c 879-709 c. 899 c 1o

2° 17,808 1089-1109c 729 c. 899 c 1o

21 18,874 1089 c 729 c. 599 c 1o

22 14,082 1009 c 729 c. 899-8098 c. 10

23 18,308 989.10090 709 c. 8098 c. 1o

24 18,278 089-10090 709 c. 8098 c. 1o

25 18,008 1009-1089c. 709 c. 819 c 10

26 8,700 1089-1889c. 729c. 819 c 10

27 8,842 1489-1509c. 889o. 88-89-80-8890 4

28 1,781 1589-1809c. 889o. 88-8898-709c 8-4

29 1,880 1889-1709c. 889o. ' 70-71-72.789c 8

80 8 ,890 17890. 8890. 88-87-88-709c . 1

81 8 ,481 1789-19090 . 9090 . 709-70 98-72 90. 1

Residuo 47,294
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" Agua

.7! .. _,diam. O-b cm.a1um.

WTWTW' _A_ Al triángulo de
--—— Perkins.
‘*-' Termómetro,en la mitad de la columna,
: “ fijado en el espacio anular entrela
____ 7rcolumna y el tubo paralelo cue lleva
k las espirales de calentamiento.
i .:. u l:l .

bg cm;¡ H..n..ulam.1nt.l7mm.
hélices aJ----------uíám.int.25mm.de viario "aiám.int.63mm.

_--_..__1-_

l

devestimiento de la columna:Uv!M004hu.“ .
E=i 15 pies de alambre nicromo(No 22)
===== más espaciado arriba que abajo.
=—:
====l Reelstenc1as apropiacas:-‘=-.-Il_ ‘ , , c n ' .- .n4 lámparasue ¿bovoluos,en paralelo' -—l con unazresistencia tubular variable.

4 amperes.
al ohms.

<\‘
Inl balón de destilación.
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1,4716

1,4674

1,4728
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s d abs r i n tr vio e e t d .

En el análisis de aceites esenciales, el estudio de la bandade

absorción en el ultravioleta, es de gran utilidad no solo para su identi­

ficación, sino también para la búsquedade falsificaciones (25).
La espectroscOpIa de absorción se basa en la disminución de la

intenSidad de un rayo de luz a1 pasar a través de una solución, 1a que es

debida fundamentalmentea la absorción de la luz por la solución.

Esa reducción en la intensidad de un haz de luz monocromática,

al pasar a través de un medio absorbente, depende: de 1a concentración de

1a sustancia, del poder de absorción de 1a mismaa una determinada longi­

tud de onda, y de 1a longitud del camino recorrido a través de ese medio

por el rayo incidente.

Está comprobadoque cada aceite presenta una absorción caracte­
rística.

La absorción se llana "selectiva" cuando se produce en forma más

intensa en ciertas regiones del espectro. La mayoria de los aceites nues­

tran absorción selectiva de luz en el ultravioleta, por lo que se los es­

tudia en 1a región del espectro que vá desde 4000 Í a 2200 Á. El primero

es un limite arbitrario que se confundecon la región visible; el segundo

está fijado por los aparatos empleados, y 1a transparencia de los solven­
tes usados.

A continuación se transcribe la ecuación fundamental en 1a es­

pectroscopia de absorción, la que reune las leyes de Lamberty Beer:
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E : lo: + Z Koe. 10
donde Ez extinción o densidad óptica del medio

Io: intensidad de la luz incidente
I: intensidad de la luz transmitida
c: concentración de sustancia absorbente

1: longitud que recorre el haz de luz dentro del medio absor­

bente (espesor de 1a celda en cn.).

K; es la medida de la capacidad de absorción de 1a luz para una

sustancia dada y a una determinada longitud de onda. Es

una constante para las sustancias que obedezcan la ley de

Lambert-Beer, a cualquier dilución o espesor de la capa ab­
sorbente.

Como1a longitud ¿_ se expresa en cm. la definición de K depende­

rfi de comose expreso la concentrac16n_g, siendo las más comunes las si­

guientes:

a) si g_está dado en mol-gramopor litro, K se llama coeficiente molecu­
lar de absorción o extinción ( 6.).

b) si g se expresa en gramospor litro, la constante se llama coeficiente

especifico de absorción o extinción ( K, k,<x).
l

c) si g está dado en gramospor 100 Il, la constante es 31:. . Esta úl­
tima puede transformarse en el coeficiente especifico K, multiplicando

por 0,1 y K se transforma en 6. multiplicando por el peso molecular
de la sustancia absorbente.

Comolos valores de estos coeficientes de extinción varian con

la longitud de onda, para obtener el espectro de absorción se construye
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un gráfico en el que figuren comovalores los coeficientes de extinción y
las correspondientes longitudes de onda. En la curva obtenida los máximos

indican las longitudes de onda en las que la sustancia estudiada presenta
absorción selectiva.

Para la exactitud de las determinaciones, una de las condiciones

requeridas es la elección del solvente, que debe presentar absorción mini­
ma en la región estudiada.

En el caso de aceites conviene disolverlos en alcoholes purifica­

dos, ¿tores hidrocarburosalifáticos o aliciclicos.

Los aparatos utilizados para estas determinaciones, son los es­

pectrofotómetros, que constan en esencia de:

a) un prisma para dispersar la luz (producir un espectro).

b) un sistema óptico que incluye los recipientes ¿bn 1a solución absorben­

te y con el solvente puro.

c) un sistema para compararlas intensidades (Io) de la luz transmitida
por el solvente e (I) transmitida por la solución.

En nuestro caso se ha empleado el espectrofotómetro Beckmannmo­

delo D.U., fotoeléctrico, con equipo de cuarzo y fuente luminosa (lám­

para de hidrógeno) para determinaciones en el ultravioleta.
El funcionamiento es el siguiente: un rayo de una fuente conti­

nua de luz ultravioleta produce un espectro en haces monocromáticosme­

diante un prisma. Se efectúa el pasaje de un haz de longitud de onda.dada

por el solvente puro, y también por la solución de la sustancia absorben­

te. En amboscasos el rayo llega a una celula rotoeléctrica donde un gal­

vanómetro indica directamente {o . Los datos para construir la curva de
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absorción se obtienen repitiendo estas medidas para cada longitud de onda
deseada.

IIIQISE.RHESB¿ÉQI_

Las observaciones fueron realizadas por los Dres. A. L. Montes

y A. Paladini en el Instituto de InVestigaciones Bioquímicas de la Funda­

ción Campanar.

Longitudes de onda Extinciones correspondientes a

nf: esencia a1 i 0/00 en etanol

230 1,96
236 -..

240 1,56
245 ...

250 1,290
255 ..­

260 0,620

270 0,260

280 0,035

290 0,064

300 0,080

310 0,120

320 0,115 .

330 0,070

340 0,030

350 0

La curva de absorción se ha trazado ubicando las extinciones o



coeficientes de absorción o densidades ópticas en ordenadas y las longitu­

des de ondas correspondientes, expresadas en nilimictas ( url ) en eboci­
sas, en orden creciente de izquierda a derecha.

En general es usada la representación anotando las longitudes de

onda en sentido inverso, es decir crecientes de derecha a izquierda, según.

el esquemagenera]. de las cuidasen que el ultravioleta se ubico o la dere­

cho; pero otros autores también usan el sistema que se ha empleado aqui

(por ej. Van Os y Dykstra).

Para la esencia estudiada, la curva presenta un máximopm

310 ¡y . (log. k por 100 g 0,120 para solución o1_1 o/oo) (26).
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P680 “patrico oooooeoooooooooooooooD

óptica oeooeoooooooooooooooo

W100 de Perr8C01ónooo-oooooooooooo
Solubllideden alcohol.............. 70‘

801

901

95%

Residuode evaporación .............. 2,9 fi

Espectro de absorción en el ultravioleta

Máximopara 310 mr
log 'K por 100

0,854
o 66925'

1,4761
Insaluble

Insoluble

Desaparece aspecto
aeeitoso: 3,5 ll.
Ligeramente opalos­
conte: 10 ¡1.

Desaparece aspecto
oceitoso: 2,5 ll.
claramente soluble:
4,5 '10

Solución a1 1 o/bo

0,120



Estas determinaciones, se han realizado en su mayoría, según

los métodos dados por E. Guenther (Tomol, pág. 263 y sig.) razón por la
cual omitinos el detallar cada uno de ellos.

ufigero dg 69199:

La generalidad de los aceites esenciales, contienen solamente

pequeñas cantidades de ácidos libres.

Se define al númeroo índice de ácido de un aceite, comoel nú­

merode miligranos de hidróxido de potasio, necesarios para neutralizar

los ácidos libres que se hallan en un gramode aceite.

Se calcula con las siguientes fórmulas:

no de ¿c100 g 5,61 1 N9 ¡1.noua 0,1!
peso aceite en gramos

no de ¿ciao 8 28 05 n N9 Bonn o 5K
peso ace te en gramos

La acidez libre se calcula con la fórmula que sigue:

acidez libre g Peso molecular x N9¡1.Hona 0,1!
100 z peso aceite en gramos

En nuestro caso expresamos ésta, en ácido acético:
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Peso de muestra nos: 0,1N Indice de ácido S ac.acético
gr. nl

2,079 0,32 0,867 0,092

2,032 0,32 ¿EL 0,092
Promedio 0,867 0,092

Lgfiigg gg ¿gggz

Comomuchosésteres de los aceites esenciales son ésteres de fi­

cidos monobasicos, el proceso de saponificación puede representerse por la

siguiente reacción:

R-COOR' o NaOH e R-COONa e R'.Ofl

dondeR y R' puedenser radicales alifáticos, aromáticos o alicíclicos.
Se define el Indice de éster comoel númerode miligramos de hi­

dróxido de potasio, necesarios para saponificar completamenteun gramode
aceite.

Se calcula con 1a siguiente fórmula:

IndicedeéstergW
peso aceite

Calculado éste, puede hallarse el porcentaje en un éster dado.

En nuestro caso en acetato de lánalilo, mediante 1a fórmula:

g ¿star _ Peso molecular estar x Noéster
561,04
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Peso muestra KOHalcoh. 0,5 N Indice de éster fi estar
g ml

1,766 0,51 8,10 2,8

1,818 0,52 1.96 g.g

Promedio 8,03 2,8 fi

ete mi ci t

Junto con el citral, se dosan también los otros principios alde­

hidicos y cetónicos contenidos en la esencia de limón, pero por costumbre,
se consideran todos comocitral.

Se empleóel métodode la hidroxilamina y el de la fenilhidrazi­
na con resultados concordantes.

1) MW (0.8.A.Pharmacope1a1.othed.pág.zoo)(27)
El métodoconsiste en agregar una cantidad pesada del aceite

(aproximadamente 25 g.) en un erlenmeyer de 200 ml. 10 ml (exactamente me­

didos) de solución alcohólica al lo! de fenilhidrazina, y dejar en contac­
to por 30 minutos a la temperatura ambiente. Se añaden luego 3 gotas de

solución al 1 o/bo de metil-orange y se valora con ClH 0,5N.

Si hubiere dificultad en la apreciación del punto final, se tras­

vasa toda a una ampolla de decantación, después de agregar exceso medido
de ClH0,5N; se separa la parte alcohólica y se lava la parte aceitosa con
agua destilada y se añaden las aguas de lavado al liquido alcohólico.

Se titula entonces con álcali 0,5 N.
Se lleva un blanco paralelo para conocer el consumode acido por

la solución de reactivo.

La diferencia entre dos determinaciones corresponde a la fenil­
hidrazina combinadacon el carbonilo (a).
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La fórmula a aplicar es:

fl producto carbonilico de P. H: g g,;
20.5

siendo S: peso del aceite empleado

x: peso molecular del citral (en nuestro caso)

Peso muestra naaa 0,5! fi producto carbonilico
g ml. (citral)

25,002 9,1 2,9

25,598 9,2 2,2

Promedio: 2,8 fi

2) (técnicadelDr.Montes)(28).
Se utiliza el siguiente reactivo:

Solución a1 101 en alcohol de 800, de clorhidrato de hidralil­

aminapuro, neutralizada al netil orange.
La determinación consiste en pesar en un erlenneyer una cantidad

adecuada(25 g. en este caso) de aceite, agregar alcohol y neutralizar al
metil-orange, dejando un testigo paralelo. Se agrega luego, un exceso de
reactivo (20 nl) y se deja en contacto por 24 horas a temperatura ambien­

te con agitación ocasional. luego se pasa a un embudode decantación, a­

rrastrando con 100 m1de agua destilada. Se decanta y pasa el liquido hi­

droelcohólico a un erlennbyer. 3e_lava el aceite con 50 ml. de agua dee­
tilada y ae une ese agua de lavado al liquido alcohólico separado.

Se valora la acidez libre con solución de NaOH0,5N. El viraje

se comparacon el testigo, al que se agregan también 150 ml. de agua.

Para los cálculos se emplea la fórmula del métodoanterior.
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Peso de muestra maca 0,5 R z Producto carbonilico8 o
25,052 3,9 2,7

25,702 9,3 2,7

25,510 9,2 3,3

Promedio I2,73 1

MMM (acetilación)
El métodousado, consiste en transformar los alcoholes en los

correspondientes esteros acéticos (acetatos), medianteebullición con an­
hidrido acético y determinar luego el indice de saponificación del produc­
to acetilado.

Procedimiento: se tratan 10 g. de esencia, con 10 g. de anhidri­

do acético, 2 s. de acetato de sodio, y se calienta en baño de aceite a
ebullición durante 4 horas.

Se enfría, se lava con agua hasta reacción neutra y-se seca con

sq‘laz anhidro.
Se pesan 8 g. del acetkto acetilado, y se determina el indice

de saponiricación.

Si Nes el numerode al. de ¡un 0,5 Nalcohólica utilizado en
la saponificación; p: el peso de esencia acetilada, la cantidad de alco­
hol fi de esencia primitiva está dada por la fórmula:

70' alcohol a N 3 g

donde H es el peso molecular del alcohol considerado. En nuestro caso,

linalol: 154, 14; y 0,021 un factor de corrección debido a la introduc­
ción del grupoacetilo en la esencia primitiva.



Peso nuestra

4,704

7,823

¡nn 0,53¡1

0,05

0,08

Promedio: 0,76 f



Indicede¡cido....................... 0,87

Acidezlibre un...................... 0,09fi

Indicodeéste!........................ 8,0

Esteras (acetato de linanlo) ooo-oo... 2,8 fi

Aldehidoso cetonas................... 2,76fl

ÁlCOhOles ooooooooooooooooooo f



Por destilación fraccionada, e presión reducida con ayuda de una

columnarectificedora (tipo Longenecker)se aislaron diversas fracciones.

Para identificar cada una de ellas, se emplearon los métodos

que a continuación se detallan.

mms
Los hidrocarburos terpénicos, que son los constituyentes neutro:

de los aceites esenciales, los hemoscaracterizado, por sus constantes

(Punto de ebullición, peso especifico, indice de refracción, 6to.); por
le formaciónde sus nitrosocloruros, derivados bromadosy nitrositos eo­
rrespondientes.

nigggggglggugggssegún técnica de Wallach (Cuenther T. ll loc. cit.) (29)

Se enfría una mezcla de partes iguales de ácido acético, nitri­

to de amilo, y la tracción que contiene los terpenos. Se agrege gota a

gota CIBal 32%(15 al. para 150 g. de mezcla).

El precipitado de nitrosocloruro se filtra, se lava con alcohol
y recristaliza en ecetonn.

pggigggg¡_pggggggga(según técnica indicada por Hattiez et Sternon).

La fracción a analizar se diluye en cuatro partes de ¡cido eee­

tico. h este solución bien enfrinde se agrege gota a gota una solución

de ácido acético saturada con bromahasta que haya decoloración. Luego

de un largo reposo en la heladera, se separan los cristales, los cuales
se recristalizan en eter etílico.
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niggggitgg: según técnica dc Wallach y Gildemeister (Guenther T. 11)

Disolver 5 ml. de la fracción en 10 ml. de éter de petróleo.

Preparar una solución de 5 g. de Koala en 8 ml. de agua.

Cuidadosamenteagregar la segunda solución sobre 1a primera y

añadir gradualmentey agitando 5 nl. de ácido acético para 1a liberación

del ácido nitroso.

Filtrar por succión el precipitado, lavar con agua, luego con
alcohol metilico y purificar por repetidas disoluciones en cloroforno.
Precipitar con alcohol metilico.

Se identificaron los siguientes hidrocarburos:

9291-9229.:

En la la fracción (1,259 g.)

Es un liquido móvil, de olor a esencia de trementina.

9
«115,. 0,860 n36 g 1,4653

425,- 0,353 11:0. g 1,4681 "

Se identificó por la formaciónde su nitrosocloruro. Se obser­

vó la formación de cristales en muypequeña cantidad, de manera que sólo
se pudo hacer una observación microscópica en gota de aceite, que reveló

la presencia de cristales terminados en pirámides irregulares (nitroso­
cloruro de b<-pineno). Su punto de insión no se determinó.

Quien
En 1a 2‘ fracción (8,650 g.)

¿15, g 0,858 a?” g 1,4702

¿125, g 0,850 11:0. g 1,4729



Se reconoció su preseacia por 1a preparación del laoborneoll
(Gunther T. ll)

Se calientan 100 partes de la fracción, 2 6 3 horas y a 60D­

600c. con250 partes de acido acético glacial y lO partes da 8% al 605
y ae agita fracuantanante.

La mezcla primeramente se separa en dos capaa, pero final-anto

ao vuelve homogéneay desarrolla un color ligeramente rojizo.
cuando 1a reacción se ha producido, se agrega agua, y ae separa

el aceta to, el cua]. se lava repetidas veces con agua. Se aaponii’ica ln.­

zo, por calentamiento con nna solución de 50 3. de GK en 250 3. da alco­
hol. ‘

.Se elimina el alcohol y ac agrega agua.

El iaoborneol precipita comouna msn pulwrulanta, 1a cuál ao

purifica por recriatalinciones en ¿ter de petróleo.
Se determinó el punto de fusión on un tubo capilar cortado para

evitar la sublinación del isoborneol. 8a obtuvo PJ. g 21105C.

10.211“
En la 3‘ fracción (15,705 c)

0,872 nf“ g 1.4709‘16.

420 g 0,866 n? g 1.47.43

Se identificó por la formaciónde an nitroaoclnruro: Se utili­
zó la técnica dada por Grignard 'r. ¡VI pág. 149 (30).

¡bachi- una parte de la fracción con 2 partes de ácido acético

glacial, y enfriar con naacla frigorífica. Agregarluego, gota a gota,
2 partes de nitrito de anilo. enfriar bien y añadir gota a gota naa­
cla da CIBy ácido acético (lo llo). ee purifica con alcohol trio. Se
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filtra por succión en frío, se disuelve en 1a menorcantidad posible de
clorOIormoy se reprecipita con metanol.

Se determinó el PJ‘. - 1439c.

of r :

En 1a 5a fracción (16,316 g.)

¿15' g 0,842 11:6. = 1,4713

«125° g 0,333 nf)“ .-,_ 1,4740

Se identificó por 1a formacióndel nitrosito de ofelandreno,
según técnica de Wallach y Gildemeister (antes citada): P.F. g 1009 C.

áciimancnn

En las fracciones 69 a 26B (329, 516 g.)

Liquido móvil, de olor agradable a limón.

g 0,848 11:“: 1,4715

¿125° g 0,840 ng“: 1,4742

Se caracterizó por su:

nitrosocloruro, de P.F. g 104° p. (leénica de Hallach)
tetrabromuro de P.F. g 1039 C. (Teónica de Wattiez et Sternon)

ido

Se reconoció su preSencia mediante las siguientes reacciones
cualitativas.

Para cetonas se ensayó 1a Reacción de Legal (31): A unos m1.

de solución recientemente preparada de nitroprusiato sódico a1 1 fi, sc
agrega una pequeña cantidad de solución cetónica y luego unas gotas de so­
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lución acuosa da NaOH. So obtiene coloración roja. Por adición de gotas

de ácido acético glacial, la coloración resulta violácea.
En nuestro caso resultó positiva para la fracción 4’ (colora­

ción parda violácea).

Para aldahidos se ensayó la reacción de Schirf. Se agregan al­

gunas gotas de aldehido a l 6 2 nl del reactivo de Schiff (Fucsina deco­

lorada). Se produce coloración rojo violácea rápidamente.

En nuestro caso resultó positiva para las fracciones 289 a 319.

La identificación de las cetonas y aldehidos se hizo mediante
la semicarbazonay la 2-4 dinitrotenil-hidrazona.

Mm (32)
Se preparó de acuerdo al A.O.A.c. Se disuelven 11,2 g de clor­

hidrato de semicarhazida y 12,5 g. de acetato de sodio anhidro en 80 nl.

de agua caliente. Se filtra y se lleva a lOOnl. La fracción contenien­

do la cetona o aldehido se disuelve en alcohol (lg. de cetona en lo Il.

do alcohol) y se añaden lO nl. de reactivo. Se agregan 25-50 nl. de a­

gua y se deja por una noche. Los cristales obtenidos se filtran y sacan
a 1009 C. Se determina luego el punto de fusión.

Se identificaron las siguientes cetonas y aldehidos:

usiilhsnisneas:
En la 49 fracción (7,735 g.)
Liquido incoloro, de olor agradable a frutas.

«¡15° g 0,860 n12)“: 1,4711

¿25° g 0,852 nz“ = 1,4738
D
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positiva (pardo violácea)

Semicarbazonn: g 1359 C.

2-4 dinltrotenilhidrazona:

Reacción de Legal:

PJ‘.
POF.:

Mmm:

21.1141:

En las fracciones 2 ¿a - 29'l (3,411 g.)

Líquido aceitoso, incoloro, de olor a limón.

015° 0,924 n12)“ g 1,4758

025° g 0,916 0:0" g 1,4780

Reacciónde Schirf: positiva (rojo violácea)

Semicarbazonn: P.F. g 8105 c. "(1am1n1nas blancas)

2-4 dinitrcfenilhidrazonns PoF. g 769 C.

En las fracciones :30“--31a(9,130 g.)

Líquido amarillo, accitoso, de intenso olor a limón.

015" 0,897 11:6" g 1,4834

025° g 0,889 113°" : 1,4862
Reacciónde Schiff: positiva (rojo violácca)

Semicarhazonn, agujas blancas P.F. c 1649 C.
2-4 dinitrofenilhidrazona P.F. g 1069C.

En 1a fracción 27‘ (3,042 g.)

Liquido incoloro, de olor arOmático, penetrante.



al“ g 0,395 1.:" _ W

aa" g 0,373 of" g 1am

Reaccióncualitativa de menu machado ¡no goto lo rue­

ción on estudio con um gota do splueión do sulfato do mercurio oi ¡o! on
(cido sulfúrico oi 201, oo obtieno coloración violin- (34).

Lareacciónresultó positiva me metro fracción.
Seidentificó.1 nana. conamianto doteam. Ménde­

ae oi tenia-uno correspondiente“PJ. g aos c.



Se realizaron los siguientes dotar-.inacionos:W:
¿un 8 0,895

W (expresadocomo¡cidoacGtico).

Peso do nuestro Bucal0,11€ Indico do ácido fi do ácido‘0 o

1,590 2,450 3,7 0,93
1,575 2,445 8,7 m

PromedioOfi SW
Peso de nuestra NaOH0.5!! Indico do ¿atar fi ¿atar (¡co­‘o ll. tato de lino­

nio)
1,580 2,637 «5.o 16

1,575 29630 .finfl. Jui­
Pronodio: 45,9 161

W (expres-docomocuran
Se empleóe]. notado del clorhidrato do hidrominmim.

Poco do mos-tro mon 0,51! S eitnl
80 .1.

5,091 17,3 26.33
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2sssImiaasién.Qs_sls2n2lss_2Iima:i92.nsz_¿&slizssiéa.(35)

Los alcoholes primarios formancon el anhidrido ftálico, Italo­

tos ácidos, a una temperatura de 1009 C.

Los alcoholes secundarios también los forman, pero el tiempo que

requiere la reacción es muchomayor.

Los terciarios no reaccionan.

La determinación se realizó colocando en un frasco de acetila­

ción de 125 m1., 2 g. de aceite, 2 g. de anhidrido ftálico y 2 ml. de ben­
cano.

Se usa anhidrido ftálico resublimado, pués la presencia de ¿ci­

do ftálico es perjudicial para la exactitud del metodo. '
Se calentó a baño maría durante 2 horas, a reflujo, con agita­

ción frecuente. Se enfrió luego y se agregó una cantidad medida de HBO!

0,5! (50 ml.) agitando durante unos minutos, titulándose el álcali no com­
binado.

Paralelamente se efectuó un ensayo en blanco.

El porcentaje de alcoholes primarios está dado por:

Peso molecular alcohol ( b - a )5 alcohol primario g
20 x peso muestra

siendo b: ml. de neon 0,5 N gastados en el ensayo en blanco

a:_ml. de neon 0,5 N gastados con la muestra

Peso muestra NaOH0,5N Geraniol fl
g m1

2,153 9,1 32,5
29045 397 ¿L

Promedio 32,6'5
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e ifica 16 de . gggggigl

Por tratamiento con anhidrido ftálico, se obtiene el ftalato 6­
cido de geranilo.

una vez producida la ftalización, siguiendo el método empleado

para determinación de alcoholes primarios, se evapora el benceno, y el re­
siduo se trata con neony agua tibia.

Se agita con éter para eliminar las impurezas, azregándose lue­

go, una solución diluída, de CIBpara liberar los estores, los cuales se
extraen luego con éter de petróleo a 259 c.

La solución etérea se concentra, enfriíndose luego a - 50 C.

con hielo y sal, separándosecristalitos de rtalato ácido de geranilo de
PoFo 479 C.

En nuestro caso, se emplea/ron2 g. del residuo de la destila­

ción de la esencia y se obtuvieron cristales de punto de fusión g 46° 0.,

con lo que quedó demostrado la presencia de geraniol.

El resto de la fracción etérea se evaporó, quedandounas gotas
aceitosas de color amarillo ( ftalato ácido de citronelhl 7 ).mmm

Esta Operación tiene por objeto desdoblar el éster en sus com­

ponentes: ácidos y alcoholes.

El aceite no destilada (,19,420 g) se sepaahifica con una solu­

ción alcohólica de Kan(200 nl.) durante 2 horas y media a baño maria.

El alcohol se elimina luego por destilación a baño maria.

Terminadala saponiricación el producto puede utilizarse para

investigar alcoholes, ácidos y sustancias insaponificables.
Para ello se trata el producto de'la saponificación con 200 m1.
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de agua para extraer las sales de-potasio y el exceso de IDH, y con 100

m1. de éter de petróleo para extraer los alcoholes.

¿avestigacióg dg 19; ácidgg cgmpiggggg

A la fracción acuosa, de reacción alcalina, se añade 804;? has­
ta viraje neto a1 naranja de metilo.

In fracción asi tratada se sometea destilación. Esta se lle­
va a cabo de acuerdo a1 método Laffmannpneamy Polensks con aparatto de

iguales medidas (36),

El destilada se recOge en un embudocon papel de filtro, donde

quedanretenidos los ácidos grasos insolubles, pasando los solubles a un

metres, destilándosc hasta un volumende 110 ¡1.

Se tituló con sona lïlo, obteniéndoselos siguientes resulta­

521W:
Se gastaron 14,9 m1. uaou N.

Expresedo en ácido acético representa: 4,50 flMamma:
Se recogierqp unas gotas amarillas, que se redisolvieron en

etanol.

Se gastaron 2,8 .1. NhOH I l 10

Expresado en ácido láurico representa: 0,29 fl

t fic 6 e os cid

A id z por formación de la toluidida correspondiente. Método

de Kama(37).
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La porción destilada que contiene los ácidos grasos combinados

solubles (ya neutralizados) se lleva a sequedad.

En un tubo de ensayos se colocan luego:

0,4 g. de las sales de los ácidos grasos.
1 g. de p-toluidinn

0,4 g. de 01Hconcentrado.

Se calienta con llama muypequeña (micronechero) evitando sobre­
calentamiento.

Se enfría y se agregan 5 nl. de alcohol metilico hirviente, ver­

tiendo sobre 50 ml. de agua caliente. Se hierve hasta reducir el volumen
a 1o ¡1.

Se filtra en caliente, cristalizsndo en el filtrado la toluidi­
da. Di los cristales resultan amarillentos se redisuelven en agua calien­
te y se vuelvea filtrar.

\ SegúnHeilbron, el punto de fusión del acetil-derivado de le
p-toluidina, es de 1539c. '

En nuestro caso se obtuvo 1529 C. con lo que se comprobó 1a e­

xistencia de ácido acético.Was
Se identifican por medio de sus sales de plomo, y determinación

del punto de fusión de éstas.

En nuestro caso se obtuvo muypequeña cantidad de sal, por lo

cual no se determinó su punto de fusión.

es de o

La fracción etérea que contiene los alcoholes se calienta a ba­



ño maría para eliminar el éter.

Se deseean-luego los alcoholes con SQ¿Na2anhidro y se pesan
( 3,915 g.) que corresponden a 4,5 nl.

La fracción alcohólica ee destiló a presión reducida, con el
objeto de aislar el linnlol. Este dió reacción positiva de Burgees.

Se confirmó su presencia mediante la formación del fenilureta­
no correspondiente. Se obtuvo P.F. == 659 C.

M1221:
Las sustancias no saponificables se disolvieron ¿h acetona y

se dejaron cristalizar. Luegode repetidas recristalizaciones en 1a mie­

me, se lograron-unas agujas incolorae, brillantes.

Determinadoeu punto de fusión, resultó ser P.F.9 e 14690.,

lo cual demostróque se trataba de un estearopteno: eitrOpteno o lineti­



Plant. utilizada eeoeeeeeeeeeeeeeoeo

Zona de cultivo oeeeeeeeeeeeeeeeeeee

.OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO

“¿tOdO de extracc16n oeeeeoeeeeeeeeo

Rendimiento oeeeeeeeeeeeeoeoeeeeeooo

t F

OOOOOOOOCOOOOIOOOO0.0......lo.

goce-0.000.000.eooeeooooooeoaoo

ooooeoeoeoe'eeeeooeoeeooeeeeeoo
Aspecto oeeeeeeoeeeeeeeeeeeooeeoeoee

Pesoespecífico209/209............
Rotaciónóptica....................
Indicederefracción...............
Solubilidad en alcohol de 70° .....
Solubilidad en alcohol de 809 ......
Solubilidad en alcohol de 909 ......
Solubilidad en alcohol de 959 ......

Residuode evaporación.............
Absorciónen el ultravioleta:

(Máximo para 310 nU )

saluCión al 1 0/00 oeeeeeeeeeeoeeooo

Limonero (Citrus Médica)

E1 Dorado (Misiones)

1951

Procedimiento de las agu­
Jaa

300 g./ 1000 frutos

1 uIm

Amarillo

Característica a limón

Amargoy picante

Limpido

0,854
e 66025‘

1,4761
Insoluble
Insoluble

3,5 vol.
2,5 voi.

2,9 a!

log.k.p. 100 g 0,120
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de ácido.....
ljnbreIOOOOOOODOOIIIOII

de esteroocllcaoooo-oo

Esteresíacetato cc linaJiJo).
Alaeniaos o cotonas(c1bral)..
Alcoholes(lin¿lol)............

Comoonantesiqggtificados

Porcentajes calculadas

ñfJiurJCchurn

ol-pineno.................;
Canfeno....................
fl-pineno..................
fá-felandeeno........
d-limonerEano-co-o-oooooo.

.

«Cetonas y “¿th1d08:

Metil-nepLenona...........
Citronelal................
Citral....................

Alcoholes

LinaloloooOCIO-olaocoouaoo

¡.4<obr

sobre 4ól,ó bo

¿Sencia

dc esencia.

total aproximado

9,68 x

76,c0 fl

total en citrai

¿,75 fi



ciones sobre e e id de la desti 16

Pesoespecífico15‘? / 15°C .............. 0,895
Acidoslibres (acético)................... 0,93fi
Esteras(acetatode linalilo) ............. 16f
Indicedeéster........................... 45,9
Aldohidos(emm 26,3s
Alcoholesprimarios(geran101)'............ 32,6 f
Acidos combinadossolubles (ac6t1c0) o..... 4,5 í

Acidos combinadosinsolubles (láurico) .... 0,29 fl

Alcoholescombinados...................... 11,20fi
EstonrOpteno(citropteno)................. ¿.2 fi



CONCLE IOJFS

Comparandola esencia de limón estudiada, procedente de Misio­

nes, con la esencia de otros paises, consignados en 1a bibliografía, se
concluye que la nuestra presenta ciertas analogías con la esencia de 11­
mónde Italia.

Entre las constantes que presentan mayor semejanza, pueden ci­

tarse: peso especifico, indice de refracción, residuo de evaporación y
contenido en esteros.

La mayordiferencia se observa en el contenido en citral, sien­

do para nuestra esencia muyinferior al de aquella, aproximándosemásal
de la esencia de Brasil. g

Es de hacer notar que los valores obtenidos, podrian modificar­

se con la naturaleza del suelo, procedimientode extracción,etc.



Es éste un nuevo trabajo, que viene a agregarse a los no menos

interesantes y numerosos,realizados con el propósito de estudiar acei­
tes esenciales argentinos, bajo la eficaz dirección y colaboración del
Dr. Adolfo L. Montes.

La finalidad del mismo, es hacer conocer la importancia, que

para la economiadel pais representa la elaboración de aceites esencia­

les, cuyaaplicación en perfumeria, farmacia, reposteria, licoreria, es
cada dia más vasta.

Si bien es cierto, que es necesario salvar una serie de diri­

cultadee apreciables en el análisis total de esencias, no es menorla
importancia de conocer con exactitud 1a composiciónde los aceites culti­

vados en nuestro país.

En este trabajo se han determinado las propiedades físico-qui­

micas, y se han aislado y dosado los componentes más importantes de la

esencia, extraída de limones (Citrus Médica), procedente de Misiones.
Cabe destacar que si bien se ha ido desarrollando lentamente

en el país, el cultivo de especies productoras de esencias y la instala­
.ción de equipos industriales para su obtención, actualmente se está dan­

do’e esta actividad un impulso intensisimo, augurandopara el futuro

cierta independencia a las numerosas industrias que se pueden movilizar

con esta materia prima.
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