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Los aceites esenciales son sustancias voldtiles, de aspecto oleo-
80, liquidas en su mayorfa, de olor pronunciado y penetrante, generalmen-
te agradable, muy difundidas en el reino vegetal, y formadas por mezclas
de especies qufmicas, algunas de las cumles predoﬁinan por la intensi =
dad de su perfume,

El aceite esencial estudiado en este trabajo, se obtiene del gé-
nero Citrus, de la importante familia de las Rutdceas.

Los citrus pertenecen botdnicamente al orden de los Geraniales,
familia de las Rutdceas y a los géneros Citrus, Fortunella y Poncirus
(1),

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

a) Hojas caducas y trifoliadas cccccccecccccnceccssecess Poneirus
b) Hojas aparentemente simples y persistentes:
Ovario con 3,5 6§ 6 cArpelos sececesceccssccsss Fortunella

Ovario con 8 o mds CArpelos ecesscsscsccsssses Cltrus

El género Citrus est{ compuesto por plantas de mediano o gran
desarrollo, con hojas perennes y generalmente glabras, aunque en algu-
nas especies pubescentes, con bordes serrados, peciolos mis o0 menos ala=-
dos o simples y gldndulas provistas de aceites aromfticos. Flores so-
ria o en cime terminal o axilar, 4 8 5 sépalos cortos de color verde y
unidos entre sf{, 6 pétalos de coloracién dblanca o matizado de pirpurs,
estambres libres o més o menos soldados entre s{ y en nimero miltiple
al de los pétalos, con anteras alargadas y ovario sfipero y gamocarpelar.

El fruto es una hespéride, con nimero variable de semillas (2).
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Los citrus cultivados, corresponden a distintas especies boténi-
cas de ffcil determinacién,

El aceite esencial estudiado corresponde a la especie " Citrus
Médica", cuyas caracterfsticas son:

Hojas con una visible articulacién entre la 1dmina y el peciolo,
crenadas, Plel fina o moderadamente gruesa, Flores tefildas de rojo al
exterior, Peciolo nuevamente marginados, Fruto oval mfs o menos puntiae

guio.
Ublcacién y elecciédn del terreno:

Siendo las plantas c{tricas tan longevas y siendo a la vez nece=-
sario esperar algunos afios antes que la explotacidn esté en buen pié de
productividad econémica, es necesario estudlar el terreno, desde todos
sus aspectos para evitar incurrir en errores insalvables por la imposi-
bilidad de modificer los factores adversos de ésta naturaleza,

Desde ol punto de vista de la planta interesa conocer:

a) La profundidad del suelo.
L) La permeabilidad del subsuelo.

¢) La riqueza del suelo y del subsuelo,

a) Las plantas ci{tricas crecen en suelos profundos, pués de lo
contrario adquieren escaso desarrollo y vegetan probremente, producien-
do cosechas limitadas y de mala calidad.

En muchas regiones del pafis es pbsible encontrar suelos de gran
profundidad en donde las plantas adquieren en los primeros afios de vida
un desarrollo extraordinario, pero en la mayor{a de nuestras zonas ace
tualmente en explotacidén encontramos que el suelo arenoso y permeable

sélo se encuentra & una profundidad que alcanga en algunos casos solo

a 50 em,
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b) La permeabilidad del subsuelo es un factor de fundamentsl ime
portancia para la eleccién del terreno, pués las arcillas compactas o
las lavadas por corrientes de agua, son sin duda nudos e impiden el de-
sarrollo de las rafces de los citrus,

Los subsuelos arcillosos con arena gruesa en elevada proporeién
tan frecuentes en el litoral, si bien no son los éptimos permiten el fa-

vorable crecimiento de las ralces.

¢) Los suelos aptos para el cultivo de los citrus si son neta-
mente arenosos son en general pobres en elementos nutritives, lo que ha-
ce necesario que una vez que las plantas han entrado en produccién se
les proporcionen abonos adecuados,

Lossuelos areno-arcillosos son en general algo mds ricos en ni-

trégeno, ain cuando no pueden considerarse humiferos,

i 8 d t

La Repdblica Argentina tiene el privilegio dentro de la mayoria
de los pafses citricolos, de su amplia gzona de explotacién, que se ex=
tiende desde Salta y Jujuy al Norte hasta el Delte al Sud, abarcando des=
de los 22 grados hasta los 34 grados de latitud Sud, y es por ésta razén
que el perfodo de produccién de los frutos cftsicos puede abarcar casi
todo el afio, si se aprovechan las condiciones climfticas de cada zona.

Las distintas gonas citrfcolas del pafs pueden distribuirse den=-
tro de tres categorfss: de tempranas, intermedias y tardfas,

Esta distribucién de las zonas se ha hecho en base a los datos
de maduracién que pueden obtenerse de las actuales plantaciones c{tricas,

En las provincias de Salta, Jujuy y Tucumén se han considerado cier
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tas zonas como tardfas, a pesar de la ubicacién geogréfica que aperente-
mente debiera determinar lo contrario, pero es posible que la topografia
irregular del terreno y la presencia de cadenag de montafias, hagen va=
riar en forma apreclable el clima,

La zona del Litoral, que es en magnitud la més importante en ma-
teria de produccién citr{cola, comienza en el Norte con las plantacio-
nes del Alto Paranf y se extiende al Sud Basta el Delta,

La regién. Horte debe considerarse como zona de aptitud temprana,
condicién que se v perdiendo hacia el Sud, con la zona intermedia co-
rrespondiente que es la méds amplia,

El limonero es una especie que tiene por ahora amplies posibili-
dades en nuestro medio, pero es necesario tener presente que si bien el
consumo vd en aumento por la diversidad de sus splicaclones, est{ tam-
bién limitado por sus caracterfsticas que impide salir de ciertos limi-
tes dentro del consumo diario,

El rendimiento en esencia depende en realidad de diversos face
tores, peroc no cabe duda que en primer término tienen una importancia
fundamental el.empleo racional del método adecuado de extraccién, el que
varfa para cada especle y 6rgano vegetal y la utilizacidén, ademis de
une buena materia prima, con el objeto de obtener porcentajes elevados
y aceites de calidad superior (3).

Se admite como término medio, el siguicnte rendimiento, sujeto

a variacién por las razones indicadas, referido a 100 Kg. de cortezas

100 Kg. dorteza de 14imén ceecceeesse 1800 a 3000 g, de esencia,



Los aceiltes esenclales extrafdos de la corteza de los frutos del
Citrus Limonum, mediante expresién a mano o a méquina, presentan en gene-
ral un conjunto de caracter{sticas semejantes.

Los caracteres y composicién dependen de diversos factores, a

saber:

3

a) lugar de origen de los frutos
b) grado de maduregz de los mismos
¢) naturalega del terreno
d) sistema seguldo para extraer la esencla
¢) edad de la esencia
f) manera de conservarla
A continuacién se detallan las propledades f{sicoequimicas y la

composicién d4 aceites esenclales de limén de diversos pafses.

Aceites de limén de California (4)

Grandes cantidades de aceites de 1imén de California, obtenidos
por expresién en frfo, han sido anslizadas por Fritgsche Brothers Inc,
New York obteniéndose valores de las propiedades f{sico-quimicas que va-

rfan entre los siguientes limites:

82 eiiescesaserasenencassensseacees 0,849 8 0,855

el ¢ 5700' a & 652 36', raras veces
por debajo de & 50

n), 1,4742 a 1,4755

Aldeh{dos, calculados como
eitral ( Método de 1a hidro-
xilamina ) 00ceeRsersOeResRNBOOSS 2’5 a 3,5 ﬂ.Generalmente cerea de

3%
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Residuo de evaporaclén ®eevccscncnee 1,5 a 1,8 %

Solubllidad ececececccescacecoccccesses SOluble en 3 vol., alcohol 95% y
L]

COlOT cossccccecccccscsscesssncencee Amarillo liméﬂ

Composicién quimica
Poore investigando aceites de 1limén de California, identificé

los sigulentes componentess

t ;Apineno
ﬂ-pineno
Terperios
d-limoneno (principal constituyente)
Hidrocarburos
{ oterpineno (pequefias cantidades)
Sesqui-~ cadineno
terpenos L bisaboleno
L
[ citral
Aldenidos Oct{lico
| Nonflico
" Geraniol
Alcoholes
| Linalol (traszas)
[ Acético
Acidos céprico
Caprilico

.

Poore comparando aceite de limén de California con aceite de 1i-
mén importado de Italia, eacontré que aquel contenfa aproximadamente
0,5 ¥ més de sélidos, alrededor de 1,7 % menos de citral (Método de
Kleber) y un 0,6 £ menos de ésteres (Método de Seeker y Kerby) que el
italiano.
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eite de limon
| Segin Gildemeister y Hoffmann, las propledades del aceite de 1li-
mén itallano, varfan entre los siguientes lf{mites:

Propiedades f{sico-quimicas

5°
d:;‘oooooooooooooooooooooo 0.856 a 0,861’ en algunos casos 0,854

Q(_/_":"'...................... ¢ §7¢0' a ¢ 61% 0'; en algunas regiones
de Sicilia ¢ 569 0' y en otras ¢ 679 Q!

m;¢.....0........0....... 1’474 a 1.478

Contenido en citral (Método de
1
la hidroxilamina) ®eevcccccnsoee 3.5 a 5’0 ’
Residuo de evaporacién ceceeceecee 291 2 4 £ (expresién a mano)

540 a 6,6 £ (expresién s méquina)

Ndmero de dcido en el residuo

de 1a ovaporacidn ceecccceccesces 190 a 39

Nimero de éster en el residuo

la evaporaci.t.'m esevececcscccssee 100 a 214

Solubllidad ceccecececsccsccscee NO completamente soluble en 6 a 8 vol,
de alcohol de 90%, por presencia de
substancias mucllaginosas,

Claramente soluble en 0,5 a 1 vol, de
alcohol 95 %,

Soluble en alcohol absoluto, eter sule
firico, cloroformo, benceno y alcochol

am{lico.

Estas propledades var{an considerablemente con la estaciénj en

especial el poder rotatorio y el contenido en citral,

AJon, hizo las siguientes observaciones:



Epoca Fines de octubre Margo Fines de Junio
1925 1926 1926
Condicién
verde amarillo amarillo
del fruto (mejor calidad) (myy duro )
a, 0,8559 0,85677 0,8586
¢ 61041 ¢ 6loz4! ¢ 540 38!
Citral % 4,65 4,35 4,14
Residuo de
svaporacién 3,97 4,54 5,89

Estudios realizados en aceites esenciales de 1imén, de distin-
tas regiones de Italia, llevan a la conclusién de que las propiedades f{-
sico-quimicas, var{an de una a otra, en espeéial el poder rotatorio, el

cual es caracterfstico para cada regién.

Distritos .Siracusa Acireale a Santa Teresa Messina Palermo

Giardini

Méx, 0,8583 0,8588 0,8602 0,8602  0,8503
deitn, 0,8558 0,8562 0,8570 0,8570  0,8568

Méx, ¢ 65045' o 64¢ 51¢ ¢ 632 36 ¢ 632 37 o 640 12

oz"?.Jlﬁ.n. ¢ 50027 ¢ 580 11¢ ¢ 540 33° ¢ 550 33' ¢ 550 @

Residuo

Méx, 2,00 2,94 3,10 3,08 2,92

Min, 1,90 1,80 1,84 1,76 1,80
Citral %

Méx. 5,65 5,10 5,80 6,00 4,85

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

La causa mfs importante de variacién en la calidad y propieda-

des del aceite de limén itellano, es el procedimiento de expresién y los



tipos de mfquinas utiligadass
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d o5 o4 Citralf Esteres £ Residuo
réglvola-

1. Método esponje 0,8578 ¢ 60 36° 4,51 3,00 2,40
M4quina Vined 0,8580 & &0 37" 4,07 2,76 3,05

2. Método esponja -0,8580 + 58 52°¢ 5,78 3,31 3,15
Méquina Avena 0,8590 & 57 48° 4,33 3,27 4,46

3, Método esponja 0,8589 & 50 40° 5,26 3,40 2,70
MAquine especial 0,8600 ¢+ 57 53¢ 4,51 3,38 4,93

4, Mé&todo esponja 0,8580 ¢ 60 35°* 4,65 3,21 2,23
Méquina Cannnavé 0,8593 ¢ 59 23 3,75 3,10 4,96

Composicién q ufmica de un aceite de 1imén italiano (Messina)

~

[ o/ = pineno (trazas)
(5- pineno

canfeno

Terpenos

ﬂ = felandreno

Hidrocarbdburos ¥ - terpineno

| 4 = limoneno (principal componente)

( bisaboleno
L Sesquiterpenos
. cadineno
-
Cetonas > Metilheptenona
Citral
Aldehidos Citronelal

L Aldehfdos octflico, mon{lico, decflico y ldurico
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oZ = terpineol

Geraniol (como acetato)

Alcoholes Nerol (como acetato)
y Citronelol (como acetato)
Esteres Acetato de geranilo y linalilo
{ Antranilato de metilo
Acético
Acidos céprico
L Liurieo

Estearopteno .... Citropteno (limetina).

Aceite de 1imén de Drasil

Una muestra de aceite genuino de 1limén de Brasil examinada en
los laboratorios de Fritssche Brothers, Inc. New York, ha dado los si=-
gulentes resultados:

15

A5 [ AR RN R RN NN R NN ENNENENENENN NN ] 0’851
d;so 9000000000000 000000000000S ’ 630 5.

M;o. [ AR EEN NN NN ENNNNRENENNENENNNNN N 1’4m

Aldehidos ( M, hidronhminQ) ev00s00000v 00 2’0 ’

Residuo Evaporac16n R R I Xy’ 3,8 ’

Comparado con el aceite de 1imén italiano y el de California

se observa, menor contenido en citral y mayor residuo de evaporacién.
Aceite de limén de Espaiis
Tres muestras de aceite de 1imén de Espafia, estudiadas por

Fritszsche Brothers, Inc, New York, han dado las siguientes propiedades



fi{sico-quinicass
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d,‘ﬂ" 000000000000
as*
D(D T XXYXXXxxxxyl

n;o R
Residuo de evaporacién

Aldehldo8 ececccscvcccsces

Aceite de 1imén de Pelestina.

Proceso esponja
0,851
¢+ 620 42°
1,4748

4,5%

No se consignan datos,
Segin Davidsohn, las propiedades f{sico-quimicas son inferiores
8 las especificddas por la British Pharmacopoela,

Proceso de las agujas

0,851 - 0,852

¢ 570 23' - & 590 329

1,4743 - 1,4746
3,7%-4,1¢
3,4 §

Un examen de seis aceites de 1limén de Palestina realigado por

Islip y Major, llevan a le conclusién de que el sabor y el olor es muy

distinto al de los aceites de Sicilia, y el poder rotatorio generalmente

mucho mfs elevado que el de éstos,
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ACEITES EGENCIALES DE LIMON

Indice
refraceién

fidreocarbyros terpénicog

ol =pineno 1,4668

3 -pineno 1,4724
Canfeno 1,4712

ﬂ-felandrono 1,4788
p-cimeno 1,4917
. d=1limoneno 1,474¢
l=limoneno 1,47468
dl-limoneno 1,473
(-terpineno 1,4765
Aldehidos
Citral 1,4885
Citronelal 1,475
Cetonas
letilheptenona 1,444
Alcoholes
Linalol 1,46238
Geraniol 1,4798
BZ-terpineol 1,4832
Nerol 1,4732
Citronelol 1,4566

P.Esp, a

200 / 40 C,

0,858
0,866

0,848(50¢)

0,852
0,857
0,842
0,846
0,849

0,897
0,856

0,966

0,8622
0,8812
0,935

0,8813
0,8665

Foder
rotatorio

+ 48° 4!
- 22¢ 20°
- 840 9!
+ 18¢ 54°¢

e 1269%84"'

- 19% 37!

']

02

® 49

Punto ebu-
llicién oC

1540-156%
162¢-166%
1692-1600
1720-174%
176%=176%
177
177¢
1760=-178¢
183¢

2280.229¢
202¢-206*

1739-174¢

1989-199°%
220¢
21948
20580

222¢



indice P.Esp, a Poder Punto ebu=

refracecidn 209 / 40 C rotatorio llicién oC
Acldog
Acético 1,3715 1,049 —— 118¢
Léurico 1,4267 0,883 - 298¢
Céprico -- - - 270%
Hidrocarburos sesguiterpénicos
Cadineno 1,6107 0,918 o 48% 7! 27422764
Bisaboleno 1,4901 0,871 oe 2619%=-262¢
Egtearoptene
Citropteno(Limetina)
Eatereg
Acetato de 1linalilo 1,4500 0,8961 - geas: a 200¢

- 82 3

Acetato de geranilo 1,4628 0,9174 - 110® a 10

omHg
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Hldrocarburos terpénicos
O<-pineno

e encuentra en la esencia de trementina, obtenida por destila-
cién al vapor de las resinas de pino., Ademis se encuentra en los aceites
esencliales de eucaliptus, naranjas, ete,

Investigaciones realizadas por Schimmel & Co, (5) y por Burgess y
Child (6), lleven a le conclusidén de gue muy pocas veces, se encuentran en
los aceites de 1imén, trazas o pequefias cantidades de X -pineno., En algu-
nos aceites (Italianos) se halla ausente, .

Es un l{quido mévil, incoloro, que por reposo prolongado absorbe
como todos los terpenos, el oxigeno del aire, oxidéndose,

Tiene afinidad con el agua,"dando hidrato de pinol o sobrerol
‘°10318°2) que muchas veces se separa en cristsles, en los aceites viejos
de trementina.

Por hidrogenacién (Pt) da pinano, que presenta un espectro Raman
caracterfstico, utilizéndose este método pera la caracterizaciédn del O y
del ) -pineno.

Otra reaccién com@n econ el /3 ~pineno es la formacién del elorue

ro de bornilo de punto de fusiéns 131¢ C,

carascterizacién

Por su nitrosocloruros cristales terminados en pirédmides irregu-
lares, P.F,3 1032 C,

Por su elorhidrato. P.Fs: 115% a 125¢ C,

Por el dibromopineno, P, F.,s 170¢ C,
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Se encuentra junto con el o/ en la esencis de trementina, en acei-
tes de madera de pino y en muchos otros aceites etéreos,

Es un 1fguido, levdgiro 0¢: -22920' (Wullach)

.Por hidratacién con CH3.COOH y 80482 se trunsforma principalmen-

te en terpineno.

Cargcterizacidng
For su nitrosocloruro, tebletas monoclinicas de P.F: 144°® C,

Por oxidacién con MnO4K d4 #cido norpinico de P,.F.s 1250-126¢ C,

cenfenos

CHy

Es el finico terpeno sdlido existente en la naturaleza,

Se encuentra en los aceites esencisles de alcanfor, ciprés, ber-
gamota, neroli, limén, ete.

Previamente se le adjudicé la férmula del bornilenoc, pero se di-
ferencia de éste pués por oxidacidn esn MnO4K, no dé ninguno de los fci-
dos formados por oxidacién del bornileno. (7?)

Burgess § Child, reconocieron la presencis de canfeno en el acel-
te de limén (Italiano) por prepararién del isoborneol en la frseccién co-
rrespondiente,

Carscterizacidn:
| Por formacién dek isoborneol. P.F.: 212% C,

51 el canfeno se encuentra en pequefias cantidades, 1o me jor es

oxidar el hidrocarburo con MnO4K en solucién acética a canfenilona(CgHjq0)
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la cual puede caracterizarse por su semicarbazona F.,F, 224¢ C,

B .‘ g],gngzems

1 (7) 2ep-mentadieno 4 l-metileno-4fisopr0p11-2-c1cloexano

Es un liguido de olor particular, pero no desagradable,

Posee un doble enlace semiciclico, que por oxidacién es eliminado
con formacién de une cetona,

Su presencia en el aceite de lindén fué identificada primero por

Schimmel & Co., (8) y confirmada luego por Gildemeister -y MQller,

Caracterizaciéns

Oxidado con MnOyK al 1% dé un glicel (P.,Ebullieiéns 160% C), Es-
te hervido con S04H, dilufdo se transforma en un aldehidos felandral, el
cual puede caracterizarse por su semicarbazona P.,F. s 204°* =« 206° C,
(Wallach),

También puede caracterizarse por la formacién del ﬁ nitrosoclo-
ruro P,F, = 100¢ C, (Francesconi y Sernagiotto), o por formacién del
nitrosito P.E. = 1008 C, (Wallach y Gildemeister).

p_= cimeng:
1- metil- 4~ isopropil benceno

Se encuentra en numerosos aceites voldtiles: limén, coriandro,

angélica, etc.
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Es un l{quido incoloro, opticamente inactivo, con olor tipico de
hidrocarburo aromético,

Culentado con mezcla de NOGH y fcido crémico d4 &cido p-toluieco,
de F,F, = 1809 C, y finalmente cido terftélico que sublima a 300° C,

sin fundir,

Caracterizacidns

Oxidado con solucidn concentrada y caliente de MnO4K d4 4cido
p~ hidroxiisopropilebenzoico, de P.F, g 1550 - 1656¢ C,

Limonenos
metil-leisopropenile4-ciclo hexeno-l

/

El l-limoneno se encuentra en el aceite de pino y citronella,
El d-limonenc o carveno en los aceites de bergamota, nerolf y li-

mén, E1 inactivo en el lemongras, y mezclado con el activo en el aceite

de cardamono,
Es interesante destacar que el (d-1) se forma durante la destila-

cién del caucho por polimerizacién del isopreno.

El limoneno d4 reaccién positiva con el reactivo de Bezssonof

[Hooa y Wg, (9205)17. 2l 0, disuelto en SO4H, al 5‘] o Dé color azul en

presencia de trazas, y sirve para diferenciarlo de muchos otros terpenos,

Cargeterizacidns ‘

El (d-1) por su tetrabromuro de P.,F, = 1260 C, También puede lle-
garse al nitrosocloruro de P, F, « 78® C, Este por calentamiento se soli-

difica y funde de nuevo a 104°? C,
El (d) por su tetrabromuro, que cristaliza del acetato de etilo,



de P.Fo = 104 = 1059 C, y o) = 73° C.
Sus nitrosocloruros tienen éstas constantes: (9)
/s PJF, = 103% - 104¢ C, oﬁf?g ¢+ 3130 4!
fs P.F. s 106 - 106% C, Q/D“": + 2400 3!
El (1) limoneno d& un tetrabromuro que cristalizado del scetato

de etilo tiene un P, 5 104%? - 1069 C, y a@,: - 40¢,

({- ;e rpj,gem 3
l-4ep-mentadieno 6 l- metile 4~isopropilel~4- ciclohexadieno,

Se encuentra en el aceite de cerdamono de Ceylan en el aceite de
elemi de Manila, en el aceite de sewmillas de santénico y otros,

No se ha podido obtener absolutemente puro.

Expuesto al aire se oxida fécilmente, con desprendimiento de

perdxido de hidrégeno y formacifén de pecimeno.

Cargcierizacidns

Segfin Wallach lo finico que df un reconocimiento exacto es la oxi-
dacién con MnO K. Se forma eritritol: Cloﬂls(OH)4, de P,F, = 237¢ C,
Saegln Richter y Wolff (10) puede ser caracterizado por la forma-
cién de nitrosato de F,F, = 116% C,; de un nitrosocloruro de P,F, =
111¢ C,, de un tetrabromuro de P.F, - 128¢ C, 6 un dehidrocloruro de P.F,
s 620 C,



liidrocarburos sesquiterpénicog
¢adineno

Consiste en una megcla de dos isémeros: Oéy

(O (L

Se encuentra en pequeiias tragzes, en la fraccisn de la esencia de

1limén que hierve entre 1309 - 1382 C, a 15 mm, de presién,

Caracterizacidns

Segin Wallach, el solo color de la reaccién demuestra la presen-
cia de cadineno. Para ello se disuelve el cadineno en exceso de clorofor-
mo o §cido acético glaclal, se agrega 504n3 concentrado gota a gota, y se
aglita,

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

También puede caracterizarse por formacién del nitrosito, de P.F.

= 1102 C,, o del diclorohidrato de P.,F, - 11802 - 11895 C,

Bisaboleno
Consiste en una megzcla de tres is6meroszo(fgj 2

/ AN
() ) (¥)

| | |

La presencia de blsaboleno en la fraccién del aceite que hierve

a 1302 C - 13820 C, a 15 mm, de presién, fué confirmada por Bohnsack (Messi
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M)o

Se encuentra en el aceite de 1imén, bergamota, cardamono, etec,

Caracterigacidns

Los tres isémeros pueden transformarse en el mismo tricloronhi-
dra toaePoFo- 799-809(:.

También como tribromhidrato de P.,F, - 849 C,

Estearoptene
citropteno é limeting: ( 5-7-dimetoxicumarina)
cH

HC.0-¢ / ¥ co

3

He C¢H
\\\ &
C CH

O-CH3
Sometiendo a un prolongado descanso y enfriando, el aceite de

1imén separa sustancias blandas, mucilaginosas, las cuales quedan en el
residuo luego de la evaporacién o concentracién del aceite.

Recientes investigaciones sobre la naturaleza de esas sustanclas,
las han identificado como Se7-dimetoxicumarina o limetina (ClluloQ4)'

Tilden y Beck (11), Burgess (12), Spdth y Kainrath (13) y Calde-
vell y Jones (14), establecieron la presencia de dimetoxicumarina en los
aceites de bergamota, 1limén y lima,

Segin Dodge (15) la limetina puede purificarse transforméndola
en dihidrolimetina sulfonato de sodio: Cy1H,,04S0gNa 48,0, la cual se
disuelve en 6 voldmeneq de agua, y de la cual la limetina es regemerada
por tratamiento con solucién de &lcall dilufdo,

Su presencias en el residuo no voldtil fué confirmado reciente-

mente por Bohnsack (Messina) (16).
Ia limetina se presenta en forma de agujas incoloras, brillan-
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tes de P,F. z 14692 = 1470 C, segin Sp&th y Kainrath (17)3 y de P.F, =
147¢ C, segin Tilden, Heyes y Robertson (18).

Es poco soluble en agua y éter de petréleo., Soluble en alcohol,
caliente, benceno y dcido acético glacial,

Las soluciones dilufdas dan fluorescencia verde,

Es insoluble en KOH dilufdo y frfo.

Tratado con NOgH dilufdo forma nitrocitropteno.

Hirviendo citropteno con KOH dilufdo o con etilato de sodio, da
dcido dimetoxictmirico,

Agregando una solucién de citropteno a una solucién sobresatura-
da de Br en benceno o tolueno, se forma dibromocitropteno, que se presen-
ta en hojuelas o prismas (en cloroformo) de P,F, ¢ 2572 C, ( con descom-
posicién).

Dodge observé que la limetina separada del aceite de limén y
purificada por recristaligaciones con acetona va acompafiada de rosetas o
nédulos amarillos, Estos son cristales de isopimpinelina 01351005’ de
P.Fe = 149080C,, los cuales fueron aislados previamente por Von Wessely

y Kalladb de la Pimpinella Saxifraga.

Caracterigaciéy:
Determinando su P, F, g 1472 - 1482 C,
Aldehidos
Citral:s
Es una megcla de dos isémeros: a y b,
citra)l s (geronial) Jsémero Cig  Citral bR meral ) Isémero Irang
347 dimetll 2.7 octadien 1l-al 3=7 dimetil 2«7 octadien 1l-al
CHy, CH
~ X .
C|.|/ C_CHI“CHJ,_CHQ,—;:—CHS > C—CH;—CHL—CH:_—C —CHy
3 H
—C—C” CH -
H—C—cZ’ 3 Hse_cn

o



e 22 =

3-7 dimetil 2-6 octadien 1l=-al 3=-7 dimetl]l 2-6 octadien legl
CHy CHy
> C=CH-CHy-CHy— C — CHj N C=CH —CH,— CH, _cn — CHa
CH I /
3 H—Cc— ¢~ CHy Hee —C—H
N0 oé

Es el principal constituyente de numerosos aceltes esenciales:
lemon grass (70-80%), citronella, 1imén, lima, etc,

Es el mfs importante y caracter{stico componente del aceite de
1imén, El italiano contiene de 3,5 a 5,5 %.

Es un l{quido ligeramente amarillo, opticamente inactivo, con
olor y sabor penetrante a limén.

Es soluble en §cidos, éter, cloroformo, bencina,

Por ebullicién con dlcalis se descompone en acetaldehido y me-

tilheptenona,

Por oxidacién con ozono, se transforma en acetona, aldehf{do le-

vulinico y glioxal,

Caracterigacién:
Por su semicarbazona de P,F, g 1642 « 1712 C,

Por su 2-4 dinitrofenilhidrazona de P.F, = 962 - 1082 C,

Citronelal:

Es una mezcla de dos isémeros:
dimetil 2-6- octen 1=-al18 dimetil 2&6- octen 2 al 8

A H
cﬂs—c-CH;-cub_cHL—CH—CHl-qf CHy -C=CH—CHy—CHy—eH-CH, -C_ "
] | o

o) [ |

No se encuentra muy distribufdo en la naturaleza., Su forma dex-
trégira en las esencias de citronella, eucaliptus y en el aceite esencial

de la Barosma pulchellum; la forma levégira en la esencia de citronella
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de Java, en el aceite de Leptospermun flavescens de la variedad citratum
y en otros pocos aceltes,

Es un lfquido incoloro, con agradable olor a melisa, For reduc-
cién se transforma en citronelol, y por oxidacién en diferentes productos

de los cuales puede deducirse la constitucién del citronelal.

Caracterizacidp:
Como semicarbdbagona, de F.F, = 83¢? - 8490 C,

Como 2«4 dinitrofenilhidrasona, de P.F, = 7605 - 78¢ C,

Cetonas
Meti]l hoptenonas
2 metil-l-hepten- 6 ona 2 metil-2-hepten=6 ona
S - CHy,—CH, _CH, €0 _CH3 > C = CH—CH2-CH, —CO —CHy
CHy cH
3
ol metilheptenona /5 -netilheptenona

Barbier y Bouveault han encontrado esta cetona alifética en nu-
merosos aceites esenciales: 1limén, lemongras, citronela, palmarosa, en
pequeflas cantidades, y a menudo acompafiada de linalol, geraniol y citral,

Es un 1fquido ineoloro, aceitoso, opticamente inactivo, con o=~
lor a flores.

La & = metilheptenona, celentada con flcelis se transforma en3 ,
Por oxidacién 44 solamente trazas de acetona,

La /3 -metilheptenona, por oxidacién se transforma casi comple-

tamente en acetona,

Caracterigacifns

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

cuerda al acetato de amilo,
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Como semicarbagona, de P,F, g 1360 -137¢ C,
Como 2-4 dinitrofenilhidrazona, de P,F, z 812 C,j p-nitrofenil-

hidrazona, de P,F., = 10325 - 10402 C, y m-nitrobensohidrazons de P,F. z
802 - 1002 C,

Alcoholes
Linalol:
Consiste en una mezcla de dos isdmeros estructuralest
3«7 dimetil 1.6 octadien 3-0l 3«7 dimetil 1-7 octadien 3-ol
C“B OM CHa OoN
N ! A \
, C=CH _CH; CHa—_C _ CH =CH:2 / C_CHaCH:_CH> _C _CH aCH;
i \
C.“s CH3 C.“3 CR3

El 1inalol y sus ésteres, especlalmente el acetato se encuentra
en muchos aceltes esenciales, ‘

El l-linalol o "licareol" es el més conocido, tiene olor a rosa
Yy se encuentra en las esencias de rosa, lavanda, 1limén, bergamota, nsro-
1f, ete.

Se comporfa como el geraniol en muchas reacciones, por ej: Por
oxidacién con Cr0a da citral y metil-heptenona.

Por accién de los 4cidos orgénicos se transforma en geraniol,
con MnO4K en acetona y 4cido lewilico.

Con H.,COOH da dipenteno y terpineno,

Con ClgP 6 HCl y tolueno d4 cloruro de geranilo,
Caracterigacidn:

Comofenilureta.no de P,F, g 652 = 680 C,j} COC-naftiluretano
P.F, 539 C.0 por oxidacién a citral (con mezcla ecrémica) y luego forma=

cién de la semicarbazona correspondiente de P.F., = 1716 C,



Geraniol
Se emcuentra como mezcla de dos #sémeros: of yﬂ

2«6 dimetil 1-6 octadien 8=0l1 2«6 dimetil 2-6 octadien 8-01
CHa CHy

A\ N

/C-cu,,_ CHa_ CHy_. C- CH3 L =CH-CHa2_CHa- c. CHa

" ]

CHj H _ € — CHa.OH T He €. eHaoM

forma of forma ﬂ

Se lo encuentra en numerosos aceites esenclales, en ¢l de pelma-
rosa (95%4), de geranio (40-50£), de citronela (30-40%), lemongras, rosa,
Eucalyptuss staigeriana, Eucalyptus macarthurii, lavanda, etc.

Para separarlo de otros alcoholes se utiliza la propledad de
dar una combinacién cristalina, insoluble en éter de petréleo, con Cl.Ca.

Caracterizacidn:
En pequeiias cantidades puede reconocerse especlalmente como di-
feniluretano de P.F, = 82§2 C,
También como o<-paftiluretano de P.,F. g 47° - 480 C,
/é-naftiluretano de P.JF., = 1069 « 1070 C,

Nerol
2-6 dimetil 1-6 octadien 8 ol 2«6 dimetil 2«6 octadien 8 ol
CJJL CH3
N
a C =CH- . _CH-
/c-cn,_-cu;_cu - C_ c|:|ua p H- CcHa. CHa <l:‘H CHa
CHs Ho. HyC- €. H CH3 Ho.Hac-C-H

Es un estereoisémero del geraniol, y se encuentra en la natura-
leza como mezclﬁ de ambas formas, predominando la segunda,

Se halla en la esencia de nerolf, petitgrain, lavanda, bergamo-
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ta, citronela, etc, siendo su olor semejante a 1la rosa,

Por oxidacién da citra 1.
caragcterizacidns
Por adicién de 4 dtomos de Br. forma un tetrabromuro cristali-

sado de F.Fe =2 1162 =« 1182 C,
También 44 un difeniluretano P.F, g 829 - 830 C,

gitronelols
2«68 dimetil-l-octen 8 ol 2«6 dimetil <2-0cten 8 o1
CHs CH3
N N
//c- CHa_CHai_eCHa _ CH - CHa- CHa0H ,C =CHa-€Ma_cHa_ CH- CH,_ cHaoH

S8e encuentra en la naturaleza en las formas (1), (4) y (d1).

El (d) se ha hallado en el aceite de citronela de Java, geranio,
Eucalyptus citriodora, etc. El (1) en el aceite de rosa de Bulgaria, Bu-
calyptus citriodora, geranio rosa, etc.

Es un aceite incoloro, con agradable olor a rosa,

caracterizacidn:
El citronelol d4a un acetilderivado con estas constantes: P.
Eb, 3 1200 C & 15 mm, o/, # 2037' § d, z 0,8028; nlt - 1,448,
También puede caracterisarse por oxidacién a citronelal y lue-

go oomo semicarbagona de P,F, g 820 - 840 C ,

- terpinecy:
1 metil-4 isopropil - l- ciclo exen - 8«01

oM
caracterizaciéns Y/ >_<
Como feniluretano de P,F, g 1102 C,

Como nitrosocloruro de F.,F. = 107% - 108% C,
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Acidos
Acido acéticos CHg.COOH

Se encuentra en aceites voldtiles, generalmente como ésteres,
la mayorfis de los cuales se distinguen por su olor & frutas, Los mis co-
munes son: el acetato de geranilo, bornilo, linalilo, existentes en los
aceites de bergamota, lavanda, pino, etc, Otros aceites contienen tra-

zas de &cido libdre.

Caracterizacldns

Como p=-nitrobencilacetato de P.F, & 780 C.} p=iodofenilurea de
P.F, g 2382 « 2390 C,§ como fenll acetato de Hg P.F. g 1472 C,

Acido cfprice: CHy (CHg)g COOH

Se encuentra en el aceite de lemongrass, lima, etc.
Caracterizacidns

Como fenilhidragida de P.,F, g 105¢ C., como capramida de P.F.z
1000 C,
£cido léyrico: CHg (CHp)4 oCOOH

Se halla en los aceites de alcanfor, laurel, Cupressus torulo-
sa, generalmente como éster.

caracterizaciéns
Como lauramida de P.F, ¢ 1000 C,



Los aceites esenclales se encuentran frecuentemente en los ve-
getales, Rara vez existen en las Criptégamasj se los encuentra sobre to-
do en las Fanerégamas y mis especialmente en la familia de las Laurdceas,
Rutéceas, Rosdceas, Labiadas, ete,

ﬁn algunas plantas, los aceltes esenclales se encuentran en los
frutos, cdscaras, hojas, y en otras solamente en 1la flor,

Seglin Passy (19), existen dos tipos de flores aromfticas:

a) las que contienen una reserva considerable de perfume (rosa, flor de
naranjo, etc.

b) 1las que no contienen perfume preformado, 0 no enclerran mfs que una
pequeiia cantidad, La flor produce y emite ol perfume en forma conti-
nua, A esta tipo pertenecen la mayorfa de las fldres odoriferas.

las esencias pueden localigarse:

a) en tejidos norma les, no diferenciados. La célula que contiene el
aceite solo se diferencia de sus vecinas por su coloracién gris ame-
rillenta, y por una suberigacién de su membrana, siendo en esa forma

protegida de los agentes oxidantes (Laurfceas, Magnolidceas, etc.).

b) en tejidos mfs o menos diferenciados, A diferencia del caso anterior,
las gléndulas son pluricelulares., Estas pueden ser epidérmicas, co-
mo en las Labeadas, Solanfceas, etc.} e internas como en las Rutéceas

y Mirtéceas,

Métodos de extraccidn

Los métodos industriales empleados en la obtencidn de aceites

esenclales son muy diversos, a saber:



Procediniento de la esponja

a) Por expresién o exprimidura | Procedimiento de las agujas
| Prensa hidrfulica y prensa a husillo

Por destilacién (A fuego directo
b)
con Vapor saturado
vapor de agua | Vapor seco

Voldtiles |En frio (enfleurage)
c¢) Por disolventes

ueolltilea En caliente (maceracién)
|

d) Por fermentacidn

Bxtraccidn por expresién o estrulade

Bate procgdimiento es solo aplicable cuando los aceites exis-
ten abundantemente ;n gotitas microscédpicas visibles,

El ndmero de acelites d» que puo&e obtenerse por este método,
queda casi exclusivamente reducido 8 las cdscaras de las distintas espe-
cles de citrus (limones, naranjas, bergamotas).

Es un trabajo puramente manual, que d4 tan solo un rendimiento
muy malo de aceite, pués en ninglin easo agota el total de la fruta, Pero
los aceltes obtenidos reproducen el olor de las cdscaras de un modo tan
natural como apenas puede consegulrse con los demés procedimientos.

En grandes fébricas se ha sustitufdo este procedimiento primi-
tivo de estrujado a mano, por la compresién a mdéquina, en prensas hidréu-

licas 0 a husilloe
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1) Procedimiento de la esponis

El 1fquido es recogido por expresién sobre una esponja. Esta
una vegz saturada es exprimida, Se separan as{ dos capas, de las cuales
la superior contlene la esencia,

Este procedimiento da la mejor esencia. Muy usado en Sicilia
y en Calabria, |

2) Procediniento de las aguias

Se utiliza un recipiente plano de hierrro blanco, cuyo fondo
estd lleno de agujas de latén (150) de cerca de 1 cm de longitud. El cen-
tro esté provisto de una abertura circular a la que se adapta un tubo re-
ceptor también de hierro, por el cufl sale el acelte meszclado con el ju-
go de las células,

Las mezclas de aceite esencial y Jujpo obtenidas en los dos pro-
cedimientos se dejan reposar en recipientes metdlicos. Se separa luego

el aceite que sobrenada y se purifica por clarificacién y filtracién,

3) pPrense hidréylica y prensa a husillo

Las céscaras son tratadas por compresién, bajo fuertes presio-

nes, Clertos aparatos permiten elevar considerablemente la presién y au=-

menter as{ el rendimiento,

La técnica se basa en la propiedad que tienen las esencias, de
poseer una elevada tensién de vapor, a'n a la temperatura ordinaria y de

ser arrastradas por el vapor de agua a la temperatura de ebullicién,

1) A _fyego directo
8e coloca el material a destilar en contacto con agua hirvien-



-31-

te en daestiladores de cobre o estafio, recogiéndose y separéndose la mes-
cla de aceite y agua.

En este método se observa una accién qufmica pronuncisda del
agua ( hidrdlisis de ésteres, etc. ).

Se ha comprobado que la composicién de las esencias varfs con
1a cantidad de aguaj la proporcidn de agua destilada y la proporcién de
agua puesta en contacto con la esencia.

La desventala de este procedimiento estribs principalmente en
la dificultad de mantener una temperatura regular, caracterfistica para
cada esencia, y en el peligro de recalentamientos locales que pueden pro-

ducir reacciones que modifican el olor del destilado,

2) Yespor gatyrado

El material se coloca sodbre grillas a clierta altura sobre el 1{-
quido. La corriente de vapor de agus actuando sobre las plantas, arras-
tra la meszcla de vapor y esencia, como en ¢l caso anterior.

Segin Naves (20), las rafces y clertas flores deben sumergirse,

en cambio las plantas leflosas y las hierbas, né.

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

halla sobre grillas, como en el caso anterior.

Segdn Naves, el vapor rectlentado es menos reactivo que el va-
por saturado y la destilacidn de esenclas ricas en ésteres terpénicos lo
demuestra,

Este tipo de destilacién es répido, econémico y altera relati-
vamente la esencia.

Se aplica solamente a materiales que no contengan muchos glue

césidos siendo indispensable que el vapor pueda penetrar ficilmente,
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En algunos casos para facilitar la permeabilidad de la carga se
inicla la operacidn con una destilacién con vapor hiémedo,

¢) Extraccién por disolventes
1) Yoldtiles

Consiste en hacer disolver las esencias en disolventes voldti-
les, aprovechando su solubilidad en algunos de ellos (éter de petréleo,
benzol, toluol, Cy4C, etc.), de los cuales se separan luego por destila-
cién fraccionada.

L1l solvente se pone en contacto con las flores, en digestores
0 extractores, y una ves efectuada la extraccién se destila eliminando
el solvente, en alambiques, y queda ua residuo semisélido llamado "eon-
creto" que tiene un gran poder aromitico y se presenta como una cera na-
tural., Se disuelve éste con alcohol etf{lico caliente, obteniéndose una
solucién llamada "extracto de flores", Se filtra a dbaja temperatura pa=-
ra separar las ceras, y se elimina luego el alcohol por destilacién a
presién reducida,

Se usa este método para las esencias de jasmin, rosa, corian-
dro, violeta, acacis, etc., oscilando el rendimiento entre 0,1 a 1 %,

No pueden emplearse extractores como el Soxlecht, pués hay que
reducir al m{nimo el tratamiento térmico,

Las instalaciones usadas consisten en varlios digestores en se-

rle que trabajan a temperatura ambiente.

2) No voldtiles

Este método se basa en la propledad que tienen las grasas, sean
1fquidas o sélidas, de absorber con mucha facilided el perfume de las
flores, que se ponen en contacto con ellas,

El procediniento puede aplicarse de dos manéras distintass por
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absorcién, en frfo (enfleurage) o por maceracién, en caliente.

Eo_fr{o (enfleurage):

Este método se aplica a varias esenclas que alteran su aroma
con otros métodos de extraccién. Se usan como absorbentes, 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 1 m, (chassis) y en un grosor de § cm,

Los pétalos se colocan solo de un lado, adoséndose luego los
chassis unos a otros, Se dejan as{ de uno a tres dias segin la flor, cam-
biando 8stas hasta llegar a la saturacién 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 acelte extrafdo se denomina "pomada" y se
vende generalmente en esa forma a los fabricantes de perfume, con un ﬂﬁ-
mero en el envase que indica la cantidad de veces que han sido renovados
los pétalos o las flores.

De dicha pomada se obtiene el aceite por extraccién en frio con
alcohol segulido de una destilacién para separar este dltimo.

Un inconveniente de este método es el enranciamiento que pueden
sufrir las grasas, con la consiguiente merma en la calidad del producto.

El método del enfleurage da altos rendimientos con flores como
la de jazmfn, que continfa su accién fisiolégica de formacién de perfume
ain después de cortada.

En caliente (maceracién).
La diferencia fundamental de este método con el anterior, es la

temperatura de trabajo, que en este caso es de unos 700 C,
Se utiliza en general una grasa de extraccién formada por une

mezcla de 30% de grasa de vaca y 708 de grasa de cerdo,
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Cada Kge. de sustancia absorbente se pone en contacto con 6-12

Kg. de flores.

q) raccl fermen

En algunas plantas exlsten aceltes esenclales ba;o forma de glu-
c8sidos o de otras combinaciones, de las cuales pueden separarse mediante
un proceso de fermentacién debido a la intervencién de algunas diastasas,
tales como la emulsina y la mirosina, que se encuentran en los vegetales
que se utilizan,

Para ello se humedecen los &rganos con agua y se los deja en
maceraciédn por unas horas, hasta que los glucésidos se descomponen por
aceién de los fermentos especfficos y dejan & los aceites esenciales en
libertad, que luego se extraen por cualquiera de los métodos antes cita-
dos, de destilacién. |

Este método se emplea parg la corteza de abedul, laurel, cere-

z0, almendra amarga, mostaga, etc,
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El aceite esenclal estudiade corresponde a la especie "Citrus
Médica", cultivada en la zona de El1 Dorado (Misiones),

Proviene de cosecha de Mayo de 1951,

Fué destilado por C,Y,D.E.B. Soc, de Resp, Ltda.,, utilizando
el procedimiento de las agujas,

El rendimiento en aceite es aproximadamente des 300 gramos de
esencia, por cada 1000 frutos,

Por el procedimiento de expresién indicado, se obtiene un 1li-
quido turdilo y lechoso, del que se separe la esencia por decantaeién de
la capa acuosa, y iuego se filtra,

El filtrado se somete a veces a una purificacién por destila-

eién,
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Su determinacién es importante para conocer la calidad y puresa
del aceite esencial estudiado.

Generalmente se determina a 159 C./ 159 C., aunque la U,S.P. ¥
" The National Formulary " especifican 250 C./ 250 C,, mientras que "The
British Pharmacopeia" especifica 15056 C./ 16856 C,

Se define como, peso especffico 150 C./ 159 C,, a la relacién
entre el peso de un volumen de aceite a 152 C y el peso de igual volumen
de ague a 152 C,

Para determinaciones efectuadas a temperatura ambiente, exis-
ten factores de correccidn por cada grado de temperatura, Estos factores
dependen de la esencla de que se trate, y su valor oscila entre 0,00070
y 0,00099,

Para la esencla de limén este factor es: 0,00075,

Se empled el método del picnémetro, promedieando varias determi-
naciones, efectuadas a la temperatura de 202 C,/200 C,

Q
p20

ooe = 0,854

Rotacidn éptica

Suele emplearse luz de sodio, y se trabaja a la temperatura de
208 C, Si se opera a temperaturas distintas, en el caso de citrus, por
contener terpenos de alto poder rotatorio, se corrige por cada grado cen=
tigrado.

Para la esencia de 1linén, la correccidn es de 895 C, Se suma

si 1a determinacién se ha hecho a mayor de 209 C, y se resta en caso con=-



trario (21).

Para nuestra determinacién se utiligd un polarimetro tipo li-
ppich,

Trabajando a 2285 C, de temperatura y con luz de sodio se obtu-
vo el sigulente resultado: '

23°
Q(_Dg ¢ 6604

Corregido para 200 C, es:

oY = o 66925

Indice de refraccién

Se emplea el refractémetro de Abb¢, que dd resultados satisfac-
torios para valorea comprendidos eantre 1,3 y 1,7, en andlisis de rutina
de aceites esenciales,

Las lecturas suelen efectuarse a 200 C, Para valores distin-
tos de temperatura se¢ usa un factor. de correccién (22),

Fara la esencia de 1limén este factor es: 0,00046

En nuestro caso se utilizé el refractémetro de Abbé; y se tra-
bajé a la temperatura de 232 C, obteniéndose el siguiente valor:

]
uﬁa = 1,477

Corregldo para 200 C, es:

n = 1,4761

Slendo los aceites esenclales en su mayorfa, muy pocos solubles
en agua y miscibles en alcohol absoluto, es posible determinar el ndmero
de volGmenes de alcohol dilufdo requerido para la completa solubilidad

de un volumen de aceite,
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En general los aceites ricos en compuestos oxigenados son més
fdcilmente solubles en alcohol dilufdo que los ricos en terpencs.

En las determinaclones de solubilidad suele emplearse aleohol
de 50,60,70,80,90 y 98¢ (23)., Como aquella varia con la temperatura,
suele trabejarse a 20?2 C, Sin embargo "The United States Pharmacopoeia®
y " The Natlonal Forrmulary " toman como temperatura oficiel 262 C y la
® Britisch Pharmacepoeia™ 1505 C,

Bn nuestro caso, se trabe)é a 2092 C,

Empleando aleohol de 70, 80, 00 y 96%, se llegd a las siguien-

te=s conclusiones:

70 % ®sesssscesscssesees Insoluble

80 £ cocsceccecscscecces INsoluble

90 % sseccccccscaccnnccs ﬁeaaparece aspecto aceltoso
luego de haber agregado 3,5
ml, Ligeramente opalescente
hasta 10 ml, y més,

85 € coceecvccscssesssess DesEparece aspecto aceitoso
luego de afiadir 2,5 ml. Cla-
ramente soluble en 4,5 ml,

y continda hasta 10 ml,

d én a 2 C,

Es el porcentaje de aceite no vol4til a 100% C,
El aceite, coloca do a bafio marfa, hasta pesada constante dejé

un residuo, promediando varies determinaciones, de 2,9 %,

Azbito de degtllacién

Se destilaron a presién normal, 10 ml, de aceite, en un peque~

fio balén de destilacidn, anotindose la temperatura correspondiente a ecta-



da ml,

Se odtuvieron los sigﬁientes resultadoss

emp, C

e

172¢e

1
2
3
4
S 1730
6
7
8
9
%)

Longenecker ap1196 a la destilaci®n fraccionada de megclas de
ésteres grasos, una columna calentada eléctricamente y rellena (E.H.P.),
con un dispositive para reflujo total y recoleccién del 1fquido destila-
do.

La columna es enteramente de vidrio (Pyrex), permitiendo que
la operacidn sea visible en su totalidad, Tiene 90 cm, de altura y su
didmetro interno es de 17 mm, Esté empaquetada con hélices de una vuel-
ts en una longlitud de 60 ecm,

Para reducir pérdidas de calor y mantener el control de las
condiciones de destilecién, la columna se calienta eléctricamente con
15 ples de anlambre nicromo (N2 22) arpollado en un tubo pyrex, de 25 mm,
todo a lo largo de la parte empaq uetadea,
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Esta camisa de calentamiento se protege y ailsla con un tubo py-
rex de 33 mm, de didmetro,

Un control exacto de la temperaatura de la columna (que se lee
en un termométro colocado entre la columna y la camisa de calentamiento)
es fécilménte regulable con reaistenclas externas,

En el extremo se encuentra la cabesa de columna con un terméme-
tro adosado. Los vapores ascendentes, llegan al bulbo del termémetro y
pasan luego a un coadensador,

La rocoleccldén del destilado se regulas con una llave de 2 mm,
colocada dcbajo del condensador, con una conexién separada paralpermitir
el mentenimiento de bajas presiocnes (o lz ccfda de presién, dependiendo
de las condiclones) cuando la llave estd cerrada,

La temperatura del vapor en la eabega de la columna debe ser
siempre, excepto hacia el final de la destilacidén, aproximadamente igual
al punto de ebullicién del material que se recoge,

En condiciones ideales de operacién, esta temperatura es un
fndice exacto de la eficiencia del método de fraccionamiento.

Por comodidad se usan frascos de destilacién cambiables, Core
chos de buena callda d son los mds convenientes para la destilecién de
ésteres,

Ia eficiencia mixime se obtiene por una regulacién de las teme
peraturas del baiio y de la columna, de manera tal que nunca exista una
acumulacidn visible de 1fquido en la parte rellens de la columna,

La veloclidad de destilacién (recoleccién del condensado) se
controla con una llave en la cabeza de columna, La llave estd cerrada al
comienzo de la destilacién y frecuentemente durante la recoleccién de
las fracciones intermedias (1o que estf{ indicado por las fluctuaciones

de temperatura en la cabeza de columna) para permitir la obtencién del
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equilibrio entre las fases vaporel{quido,

Una mezcla de ésteres obtenida en el curso de un anflisis de
una grasa relativameate sirpley puede ser eficlentemente separada en el
término de 4 a 5 horas (unos 50 g, de ésteres), Uns megcla més comple=-
Ja (leche, grasas de pescado) puede requerir de 7 a 8 horas para la des-
tilacién de 50 é 60 g, de ésteres,

A pesar del prolongado perfodo de calentamiento no hay evidene
cla de que los ésteres no saturados residuales sufran una descomposie-
cién mayor que cuando se utiliza un simple buldbo de Willstatter,

La base de la columna estd conectads a un frasco de fondo re-
dondo, Este se sumerge, lo mds profundo posible en un bailo de aceite.
El calentamiento del mismo se controla mediante un termémetro colocado
en el tondo del baiio,

A continuacién se ilustra un esquefia de la colurma y cabesza de

reflujot

ci ac{ n_col tipo enecke
Esencla destilada 3 431,850 g,

Se anotaron los siguientes valores:

Fracceién Peso en g, Temp, bafio Temp, Temp, Presién
acelte colusna destilac, mm, de Hg.
1 1,251 1009C 700 C  620-6205C, 29
2 8,650 1000C 73=-782 7805-73085C, 29
3 15,706 100eC 75-782 7395-7606C, 29
4 74736 10090C 780 C 76985-779 C, 29
5 16,316 1002C 780 C 77t- 7705C, 29
6 15,964 1008 -1059@ 790 C 7795.780C, 29



Fraceisn

Residuo

Peso en g,

17,117
17,089
17,480
16,045
16,275
18,103
14,979
16,905
14,434
14,742
16,832
14,732
17,319
17,508
15,674
14,062
16,308
16,278
16,003

6,790

3,842

1,781

1,630

5,699

3,431
47,204

o 4P =

Temp. bafio
aceite

1059C
1054C
1056C
105eC
106eC
1056C
1066C
105aC
200 - 950C
954C
1008 1059C
106- 1106C
1068-1100C
105¢-1106C
105¢ C
1009 C
952-1000C
959-1008C
1009-1069C,
1050=135eC,
1450-1509C,
1552-1609C,
1658-1709C,
176eC,
17562=190¢C,

Temp,
columna

700-800 C,

809 C
80¢
800
80¢@

8
-]
QO 0 O 6 O a o

648 C
640-65¢ C,
650-672 C,
678-709 C,

72¢ C.

729 C,

7?9 C.

70e C,

700 C,

70e C.

729C,

85eC,
88eC,
88ec,
8gec,
906eC,

deg:?géc. mﬁfegiégg.
786C 29
780.7802C, 29
7892 C. 29
782-7804C, 29
7804-78026C , 29
7888C . 20
7898-7920C, 29
790 C, 29
52-5692-5895 10
590 C, 10
598 C 10
5982 C 10
59¢ C 10
692 C 10
59¢ C 10
5990-6008 C, 10
6008 C, 10
6008 C, 10
6le C 10
6le C 10
56=60=60-650C 4
65-6805-700C 3-4
70-71-72-73C 3
€66-67-68-708C, 1
709-7005-720C, 1
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Al tridngulo de
~ Perking.
Termowetro,en lJa mitad de la columna,
fijado en el espucio anulur entrela

~columna y el tubo paralelo cue lleva

lJas estirales de calentamiento.

.didm.int.]17mm.

aidm.int.<5mm.

“gidm.int.s3mm.

nevestimiento d¢ Ja columna:

15 pies de alambre nicromo(NC £<)
mas espaciado arriba cue abajo.

Resistenclias apropiacas:

4 lampuras de <50 voltios,en peralelo
con una.resistencia tubular variable.
4 amperes.

<l onms.

A3 paldn de destilacidn.



de refracci f stilad
269 C,

Fraccién {'6 Fraccién r%e
1 1,4653 17 1,4716
2 1,4702 18 1,4716
3 21,4709 19 1,4716
4 1,4711 20 1,4716
5 1,4713 21 1,4716
6 1,4713 22 1,4716
7 1,4714 23 1,4716
8 1,4714 24 1,4716
® 1,4714 25 1,4716
10 1,4716 26 1,4716
n 1,4716 27 1,4674
12 1,4718 28 1,4729
13 1,4718 29 1,4788
14 1,4718 30 1,4822
15 1,4716 31 1,4846

16 1,4716
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S de absorcién traviole e t do.

En el anfilisis de aceites esenciales, el estudio de la banda de
absorcién en el ultravioleta, es de gran utilidad no solo para su identi-
ficacién, sino también para la bisqueda de falsificaclones (25).

La espectroscopfa de absorcidn se basa en la disminucién de la
intensidad de un rayo de luz al pasar a través de una solucién, la que es
debida fundamentalmente a la absoreién de la luz por la solucién,

Esa reduccién en la intensidad de un haz de luz monoeronética,
al pasar a través de un medio absorbente, depende: de la concentracién de
la sustancia, del poder de absorcién de la misme a una determinada longi-
tud de onda, y de la longitud del camino recorrido a través de ese medio
por el rayo incidente.

Esté comprobado que cada aceite presenta una absorcién caracte-
ristica.

La absorcién se llama "selective" cuando se produce en forma mis
intensa en ciertas regiones del espectro. La mayorfa de los aceites mues-
tran absorcién selective de luz en el ultravioleta, por 1o que se los es-
tudia en la regién del espectro que vé desde 4000 i & 2200 i. E1 primero
es un limite arbitrario que se confunde con la regién visible; el segundo
estd fijado por los aparatos empleados, y la transparencia de los solven=-

tes usados,

A continuacidén se transcribe la ecuascidén fundamental en la es=-

pectroscopfa de absorcién, la que reune las leyes de Lambert y Beer:
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E = log —l——Io 2 Ke Co 1o

donde E: extincién o densidad éptica del medio

I,: intensidad de la luz incidente

It 1intensidad de la luz transmitida

es concentracién de sustancia absorbente

1: 1longitud que recorre el hag de luz dentro del medio absor-
bente (espesor de la celda en cm,).

K: es la medida de la capacidad de absorcién de la 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 dilucién o espesor de la capa ab-

sorbente.

Como la longitud ] se expresa en cm, la definicién de K depende-
rd de como se exprese la concentracién g, siendo las mfs comunes las si-

guientes:

a) 81 g estd dado en mol-gramo por litro, K se llama coeficlente molecu=-
lar de absoreién o extinecién ( & ),

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

especi{fico de absorcién o extincién ( K, k, o).

1
¢) si ¢ estd dedo en gramos por 100 ml, la constante es 81’ . Esta d1-

Cle
tima puede transformarse en el coeficiente espec{fico K, multiplicando
por 0,1 y K se transforma en £ multiplicendo por el peso molecular

de la sustancla absorbente.

Como los valores de estos coeficlentes de extincidn varfan con

la longitud de onda, para obtener el espectro de absorcién se construye
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un gréfico en el que figuren como valores los coeficientes de extincién y
las correspondientes longitudes de onda. En la curva obtenida los mdximos
indican las longitudes de onda en las que la sustancies estudiada presenta
absorcién selectiva,

Para la exactitud de las determinaciones, una de las condiciones
requeridas es la aeleccién del solvente, que debe presentar absorcién mini-
ma en la regidén estudiada,

En el caso de aceltes conviene disolverlos en alcoholes purificee

dos, éteres hidrocarburos aliféticos o aliciclicos.

Los aparatos utilizados para estas determinaciones, son los es-

pectrofotémetros, que constan en esencia de:
a) un prisma para dispersar la lug (producir un espectro).

b) un sistema Sptico que incluye los reciplentes con la solucién absorben-

te y con el solvente puro.

¢) un sistema para comparar las intensidades (I,) de la luz transmitida
por el solvente e (I) transmitida por la solucién,

En nuestro caso se ha empleado el espectrofotémetro Beckmann mo=-
delo D.U., fotoeléctrico, con equipo de cuarzo y fuente luminosa (1l4m-
para de hidrdgeno) para determinaciones en el ultravioleta,

El funcionamiento es el siguiente: Un rayo de una fuente contf-
nua de luz ultravioleta produce un espectro en haces monocromfticos me-
diante un prisma, Se efectdya ¢l pasaje de un hag de longitud de onda dada
por el solvente puro, y también por la solucién de la sustancia absorben-
te. En ambos casos el rayo llega a una célula fotoeléctrica donde un gal-

vanémetro indica directamente {o o Los datos para construir la curva de
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absorcién se obtienen repitiendo estas medidas para cada longltud de onda

deseada,

Yalores obtenidog

Las observaciones fueron realizadas por los Dres. A. L. Montes
¥y A. Paladini en el Instituto de Investigaciones Bilogufmicas de la Funda=-
cién Campomer,

Longitudes de onda Extinciones correspondientes a
my esencia al 1 o/oe en etanol
230 1,96
236 J—
240 1,56
245 ——e
250 1,200
255 ome
260 0,620
270 0,260
280 0,035
290 0,034
300 0,080
310 0,120
320 0,115 -
330 0,070
340 0,030
350 0

La curva de absorcién se ha trazado ubicando las extineiones o



coeficlentes de absorcién o densidades &pticas en ordenadas y las longitu-
des de ondas correspondientes, expresadas en milimicrkas ( mY ) en absci-
sas, en orden creciente de izqulierda a derecha,

En general es usada la representacién anotando las longitudes de
onda en sentido inverso, es decir ereclentes de derecha & izquierda, segﬁn.
el esquema general de las ondas en que el ultravioleta se ubics a la dere-
chaj pero otros autores también usan el sistema que se ha empleado aquf
(por ej. Van 03 y Dykstra),

Para la esencia estudiada, la curva presenta un méximo pars
3omy . (log. k por 100 z 0,120 para solucién al 1 o/00) (26).
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Peso especificO ecececcccccsasaccssase ngg
Rotacién éptica esececccccscscscsncccse
Indice de refraccion cececccccsccccce n§°9
Solubilided en @lcohOl eececececcssse P08
80%
o0%
95%

Residuo de evapora c16n cececccceccace 299 %

Espectro de absorcién en el ultravioletsa

0,854

¢ 66025
1,4761
Insoluble
Insoluble

Desaparece aspecto
aceitoso: 3,5 nl,

Ligeramente opales=
centes: 10 ml,

Desaparece aspecto
aceitosos 2,5 nl,

Cleramente solubles
4’5 .1.

Méximo para 310 mp Solucién al 1 o/oo
log K por 100 0,120



Estas determinaciones, se han realizado en su mayorfa, segin
los métodos dados por E. Guenther (Tomo 1, pég. 263 y sig.).raz6n por la
cual omitimos el detallar ceda uno de ellos.

Nimero de dcido:

La generalidad de los aceltes esenclales, contienen solamente
pequefias cantidades de 4cidos libres.

Se define al nimero o fndice de &cido de un aceite, como el ni-
mero de miligremos de hidréxido de potasio, necesarios pare aeutralizar
los &cidos libres jue se hallan en un gramo de aceite,

Se calcula con las siguientes férmulas:

ne de fcido = _5961 x N@ ml,HONa O,1N
peso acelte en gramos

no de dcido g 28406 x NO HORa __O,5N
peso acelte en gramos

La acidez libre se calcula con la férmula que sigue:

acidez 1ibre =  Peso molecular x N© ml.HONa O,1N
100 x peso acelte en gramos

En nuestro caso expresamos &sta, en icido acéticos
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Pesoc de rmestra HONa O,IN Indice de 4cido ¥ ac.acético
gre. ml
2,079 0,32 0,867 0,002
2,082 0,32 _0,867 0,092
Promedio 0,867 0,092
Indice de éstep

Como muchos ésteres de los aceites esenciales son &steres de €-
cidos monobésicos, el proceso de saponificacién puede representarse por la

sigulente reaccién:

R=COOR' ¢ NaOH g R~COONa ¢ R',0H

donde R y R' pueden ser radicales aliféiticos, aromfticos o alic{clicos,

'Se define el fndice de éster como el nimero de nmiligramos de hi=-
dréxido de potasio, necesarios para saponificar completamnente un gramo de
acelte.

Se calcula con la siguiente férmula:

Indice de &ster z 28,05 x ml, HOK 0,68

peso acelte

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

En nuestro caso en acetato de lanalilo, mediante la férmula:

4 é&ster = Peso molecular éster x N éstery
561,04
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Peso muestra KOl alcoh, 0,5 N Indice de éster £ éster
g ml
1,766 0,51 8,10 2,8
1,818 0,52 7,86 2,8
Promedio 8,03 2,8 £
Determingeién de aldehidos y cetonas

Junto con el citral, se dosan tamblén los otros principlos alde-
hidicos y cetdnicos contenidos en la esencia de liréng pero por costumbre,
se consideran todos como citral,

Se empleb el método de la hidroxilamina y el de la fenilhidrazi-

na con resultados concordantes.,

1) Método de la fenilhidrazgna (U.S.A.Pharmacopeia 10%h ed. pdg. 200) (27)

El método consiste en agregar una cantidad pesada del aceite
(aproximsdamente 25 g.) en un erlenmeyer de 200 ml, 10 ml (exactamente me=-
didos) de solucién alcohblica al 10§ de fenilhidrazina, y dejer en contac-
to por 30 minutos a le temperatura ambiente, Se afiaden luego 3 gotas de
solucién al 1 0/00 de metil-orange y se valora con ClH 0,5N,.

Si hubiere dificultad en la apreciaéién del punto final, se tras-
vasa toda a una ampolla de decantacién, después de agregar exceso medido
de C1H 0,50 se separa la parte alcohflica y se lava 1la parte aceitosa con
agua destilada y se afiaden las aguas de lavado al 1fgquido alcohélico.

Se titula entonces con &lcali 0,5 N.

Se lleva un blanco paralelo para conocer el consumo de &cido por
la solucién de reactivo.

La diferencia entre dos determinaciones corresponde a la fenil-

hidrazina combinada con el carbonilo (a).
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La férmula a aplicar ess

£ producto carbonflico de P. My =
20.5

siendo S: peso del aceite empleado

Xx: peso molecular del citral (en nuestro caso)

Peso muestra KaOH O,5N £ producto eerbonflico
g ml. (citral)
25,002 9,1 2,9
25,598 9,2 2,7

Promedio: 2,8 %

2) MM (técnica del Dr. Montes) (28),

Se utiliza el siguiente reactivo:

Solueién al 10f en alcohol de 802, de clorhidrato de hidrexil-
amina puro, neutralizada al metil orangc.

La determinacién consiste en pesar en un erlenmeyer una cantidad
adecuada (25 g. en este caso) de aceite, agrégar alcohol y neutralizar al
metil-orange, dejando un testigo paralelo. Se agrega luego, un exceso de
reactivo (20 ml) y se deja en contacto por 24 horas a temperatura ambien-
te con agitacién ocasional. BEuego se pasa a un embudo de decahtacidn, a-
rrastrando con 100 ml de agua destilada, Se decanta y pasa el liquido hi-
droalcohélico a un erlemmeyer. Se lava el aceite con 50 ml, de agua des-
tilada y se une ese agua de lavado al 1{quido alcohélico separado,

Se valors la acidez libre con solucién de NaOH 0,53, El viraje
se compara con el testigo, al que se agregan también 150 ml, de agua.

Para los cdlculos se emplea la férmula del método anterior.



e 54 -

Peso de muestra RaOH 0,5 i £ Frocucto carbonflico
g ml, (citral)
25,052 8,9 2,7
25,702 9,3 2,7
25,510 9,2 2,8
Promedio -2,73 4
cié c (acetilacién)

El método usado, consiste en transformar los alcoholes en los
correspondientes ésteres acéticos (acetatos), mediante ebullicién con an-
hidrido acético y determinar luego el fndice de saponificacién del produc-
to acetilado.

Procediziento: se tratan 10 g. de esencia, coa 10 g, de anhidri-
do acético, 2 g. de acetato de sodio, y se callenta en bafio de aceite a
ebullieién durante 4 horas,

Se enfrfa, se lava con agua hasta reaccién neutra y se seca con
So‘llz anhidro,

Se pesan 8 g, del acethéo acetilado, y se determina el {ndice
de saponificacién.

51 ¥ es el nfimero de ml, de KOH 0,5 N alcohblica utiligzado en
la saponificacidn; p: el peso de esencia acetilada, la cantidad de alco-
hol £ de esencia primitiva est{ dada por la férmuls:

fo’ alcohol g N x g

p- (N x 0,551)

donde M es el peso molecular del alcohol considerado, En nuestro caso,
linalol: 154, 143 y 0,021 un factor de correccién debido a la introdue-
cién del grupo acetilo en la esencia primitiva,



Peso muestra
€

4,794
7,828

0,05
0,08



Indice de £cldO cececcscccccscccccnccees 087
Acideg 1ibre eccecsccccecccccrescocscess 0,00 £
Indico de éSter cececcccsccccsccncsccccs 8y0
Bsteres (acetato de 1inalilo) seccccece 2,8 %
Aldehid08 O CEtONBS cececcsccsccccccsce 2,76 %

Alcoholes (una1°1) ®000eso0ss0ccenOc0eR 0,75 ’



For destilacién fraccionada, a presién reducida eon ayudas de una
columna rectificadora (tipo lLongenecker) se aislaron diversas fracciones,
Pera identificar cada una de ellas, se¢ emplearon los métodos

que a continuacién se detallan.

Hidrocarburog:

Les hidrocarburos terpénicos, que son los constituyentes neutros
de los aceltes esencimles, los hemos ceracterizado, por sus constantes
(Punto de ebullicién, peso especifico, fndice de refraccién, ete.)j por
la formacién de sus nitrosocloruros, derivados bromados y nitrositos go-

rrespondientes.
Bitrogocloruross segin técnica ce Wallach (Guenther T. 11 loc. cit.) (29)

Se enfria unz mezcla de partes iguales de fcido acético, nitri-
to de amllo, y la freccldn que contiens los terpenos, Se agrega gota a
gota C1H al 32% (15 ml. para 150 g. de mezela),

El precipitado de nltrosocloruro se filtra, se lava con alcochol

y recristaliza en acetona,

Derivados bromadog: (segin técnica indicada por Wattiez et Sternon).

La fraccién a analigar se diluye en cuatro partes de écido acé-
tico. A esta solucién bien enfriada se agrega gota a gota una solucién
de 4cido acético saturada con bromo hasta que haya decoloracién. Luego
de un largo reposo en la heladera, se separan los cristales, los cuales

se recristaliszan en eter etflico.
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Nitrositos: segin técnica de Wallach y Gildemeister (Cuenther T, 11)

Pisolver 5 mle. de le fraccién en 10 ml, de éter de petréleo.

Freparar una solucidén de 5 g de NOgNa en 8 ml. de agua,

Cuidadosamente agregar la scgunda solucién sobre la yrimera y
afiadir gradualmente y agitando 5 ml. de dcido acético parz la liberacidnm
del £cido nitroso,.

Filtrar por succién el precipitado, lavar con sgua, luego con
alcohol met{lico y purificar por repetidas disoluciones en cloroformo,
Precipitar con alcohol met{lico.

Se 1dentificaron los sigulentes hidrocarburos:

S =pineno:
En la 1% fraceidn (1,259 g.)
Es un 1fquido mévil, de olor a esencia de trementina,

2690

dpga = 0,858 n§°’ s 1,4681 )

Se identificé por la formacién de su nitrosocloruro. S5Se obser-
vé la formacién de cristales en muy pequefia cantidad, de manera que sélo
se pudo hacer una observacién microscépica en gota de aceitey que revelé
1la presencia de cristales terminados en pirdmides irregulares (nitroso-
eloruro de <X -pinenc). Su punto de fusién no se determiné,

canfeng
En la 2® fraccién (8,650 g.)

dygo = 0,858 nﬁ"

do5y 5 04850 o0t

1,4702

1,4729



Se reconocid su presetcia por la prepa;acl&n del isoborneol:
(Guenther T, 11)

Se cslientan 100 partes de la fracciéng 2 6 3 hores y a 500«
60% C, con 250 partes de cldo acético glaeial y 10 partes de 50gfy al 508
y se agita frecuentemente,

18 mezcla primeramente se sepera en 403 capisy pero finalmente
se vuelve homogénea y desarrolla un color ligeramente rojizo.

Cuando la reaccién se ha producido, se agrege agus, y Se¢ separa
el aceta to, el cual se lave repetldas veces con agun, Se saponifica luee
€0y por calentamiento con une solucién de 50 g. de GHK en 250 g. de alco-

hol.

~

.S¢ elimina el alcohol y se agreges agua,

El isoborneol precipite como una masa pulverulenta, la cufl se
purifica por recristaliszacionss en fter de petréleo.

Se determind el punto de fusién en un tubo capilar cerrado para
evitar le sublimacién del isoborneol. 8e obtuvo P.F. = 21185 C,

En 12 3 fraccién (15,705 g)

d15 = 0,872 £ 2 1,470
4, = 0,966 n§° = 1,478

Se identificé por la formaci’n de su nitrosoclaruro: Se utilie
28 1la técnice dasda por Grignard T. XVI pég. 149 (30).

Mezclar una parte de la fraccidn con 2 partes de 4cido scético
glacial, y enfriar con mescle frigorifica, Agregar luego, gota a gota,
2 partes do nitrito de amilo, enfriar bien y afiadir gota a gota una mes-
cla de C1H y cido acético (10 ml,). 86 purifica con alcohol frio, Se
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filtra por succidn en frio, se dicuelve en la zenor cantidad posible de
cloroformo y se reprecipita con metanol.
Se determlné el PJF. = 143¢ Ce

./g;fmﬂm

fn l1a 82 fraceidn (16,316 g.)

al®® _  o,8e2 n;m - 1,473
a25? . 0,833 nﬁ""’ = 1,4740

Se identificé por la formacién del nitrosite de efelandreno,
segin técnice de Wallach y Gildemeister (antes citada): P.F, = 1002 C,.

4=limoneno
En las frecciones 6 a 262 (32¢, 516 g.)
Liquido mévil, de olor agradable a limén.

al®® . 0,848 ng“g 1,4715
a2s¢ g 0,840 n§°".-_ 1,4742

S8e caracterizé por sut
nitrosocloruro, de Fef. g 1042 C, (Refnlca de Wallech)
tetrabromuro de P,F, z 1039 C, (Teénica de Wattiez et Sternon)

1do

8e reconocid su presencla mediante lss sigulentes reaeciones
cualitativas,

Para eetonas se ensay$8 la Reaccién de Legal (31): A unos ml,
de solucién recientemente preparada de nitroprusiato sddico al 1 %, se
agrega una pequefiz cantidad de solucidn ceténica y luego unas gofas de so-



lucién acuosa da NaOH., Se obtiene coloracién roja. Por adicién de gotas
de dcido acético glacial, la coloracién resulta violécea.

En nuestro caso resultd positiva para la fraccidn 4% (colora-
cién parda violdcea).

Para aldehidos se ensays la reaccidén de Schiff. Se agregan al-
gunas gotas de aldehido a 1 6 2 ml del reactivo de Schiff (Fucsina deco-
lorada). Se produce coloracién rojo violécea répidamente,

En nuestro caso resulté positiva pars las fracciones 28% a 31%,

Ia identificacién de las cetonas y aldehldos se hizo mediante
la semicarbazona y la 2«4 dinitrofenil<hidrazona.

Semicarbagons (32)

Se preparé de acuerdo a8l A.0.A.C. Se disuelven 11,2 g de clor-
hidrato de semicerbazida y 12,5 g. de acetato de sodio anhidro en 80 ml,
de agua caliente, Se filtra y se lleva a 100 ml. La fraccién contenien-
do la cetona o aldehido se disuelve en alcohol (lg. de cétbna en 10 m1,
de alcohol) y se afiaden 10 ml. de reactivo, Se agregen 25-50 ml. de a=-
gua y se deja por una noche. Los cristales obtenidos se filtran y secan
a 1002 C, Se determina luego el punto de fusién,

Se identiflicaron las sigulentes cetonas y aldehidos:

Metilheptenona:
En la 4% fraccién (7,735 g.)
Lfquido incoloro, de olor agradable a frutas.

al%® _ 9,860 nﬁ“‘: 1,4711
a26% _  o.8s2 n20? . 31,4738

D
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Reaecién de Legal: positiva (pardo violécea)
Semicarbazona: P.,F. g 13502 C,
2«4 dinitrofenilhidrazona: P.,F. = 80¢C,

Citronelal:

¢itrals

Linalols

En las fracciones 2 8 - 20* (3,411 g.)
Lfquido aceitoso, incoloro, de olor a limén.

al15® _ 0,924 nﬁ“ = 1,4758
]
a2 _ o016 n§° = 1,4786

Reaccidén de Schiff: positiva (rojo violécea)
Semicarbazona: P.F. z 8195 C. (laminillas blancas)
2«4 dinitrofenilhidrazonas P.F, gz 762 C,

En las fracciones 30%-31% (9,130 g.)
Li{quido amarillo, aceitoso, de intenso olor a limén.

al5® _ 0,807 n26? _ 1,4834
D

a26% . 0,889 n 209 . 3 ,4s62
D

Reaccién de Schiff: positiva (rojo violécea)
Semicarbazona, agujas blancas P.F. g 1649 C,
2«4 dinitrofenilhidrazona P.F. & 1062 C,

En la fraccién 27 (3,042 g.)
Liquido incoloro, de olor aromdtico, penetrante.



al8° ¢ o,886 2" 2 14067
a28? o o,878 nﬁ"" s 14702

Remecién cualitativa de PBurgesss Mesclando una gota de 1a frac-
cién en estudio con una gota de s.oluciﬁn de sulfato de ~ercurio sl 10f en
€cido sulfdrico al 285, se obtiene coloracién violfcea (24),

La reacciln result$ positiwa para nuestre fraccién,

Se 1dentificé el 1linslol, con isocianato de fenilo, obteaiéndo=
se el feniluretano correspondiente de F.F, g 6465 C,



Se reallizaron las sigulentes deter:inacicnes:

Esso eapecifico @ 150 Cat

dun S 0.895
Acideg 1ibre (expresada como écido acético).

Peso :e suestra !hOl:1 (P9 & | Indice de 4cldo £ de 4cido
. N
1,580 2,450 8,7 0,93
1,575 2,445 8,7 0,83
Frocedio 0,83 £
Jodice de datex
Peso de muestrs NaQH 0,51 Indice de éster £ éster (ace-~
g al. tato de lima=-
1110)
1,580 2,637 46,0 16
1,575 24630 55,8 26
Promedio: 45,9 168

v

Retermingcidn do gldehidos (expresado como citral)

Se empled el método del clorhidrato de hidroxilamina,

Feso de muestra NaOH 045N £ citrel
€e .1.

54081 17,8 26,8%
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Determinacién de alcoholes primarios por ftalizacién (35)

Los alcoholes primarios forman con el anhidrido ftélico, ftala-
tos 4£cidos, 2 una temperatura de 100¢ C.

Los alcoholes secundarios también los forman, pero el tiempo que
requiere la reaceién es mucho mayor,

Los terclerios no reaccionan.

La determinacidn se realizd colocando en un frasco de acetila=-
cién de 125 ml,, 2 g. de aceite, 2 g. de anhidrido ftélico y 2 ml, de ben-
ceno.

Se usa anhidrido ftélico resublimado, pués la presencia de &ci-
do ft{lico es perjudicial para la exactitud del método, '

Se calenté a bafio marfa durante 2 horas, a reflujo, con agita-
cién frecuente. Se enfrif luego y se agregd una cantidad medida de Na(H
0,58 (50 ml,) agitando durante unos minutos, tituldndose el dlcali no com-
binado,

Paralelamente se efectud un ensayo en blanco.

El porcentaje de alcoholes primarios est{ dado por:

Peso molecular alcohol ( b - a )

4 alcohol primario g
20 x peso muestra

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

a: ml, de NaOH 0,5 N gastados con la muestra

Peso muestra NaOH 0,6N Geraniol 4
8 ml
2,153 9,1 32,5
2,045 847 —28 _

Promedio 2,6 %
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entificacidn de « Ceraniol

Por tratamiento con amhidrido ftdlico, se obtiene el ftalato &-
cido de geranilo,

Una vez producida la ftalizacién, sigulendo el método empleado
para determinacién de alcoholes primarios, se evapora el benceno, y el re-
siduo se trata con BaOH y agua tibla,

Se agita con éter para eliminar las impurezss, agregindose lue-
go, una solucién dilufds, de CI1H para liberar los ésteres, 1los cuales se
extraen luego con éter de petrdleo a 259 C.

La solucidén etérea se concentra, enfrifndose luego & - 5% C,
con hielo y sal, separdndose cristalitos de ftalato dcido de geranilo de
P.F. 472 C,

En nuestro caso, se emplea.ron 2 g. del residuo della destila-
cién de la esencia y se obtuvieron cristales de punto de fusién g 460 C.,
con lo que quedd demostrado la presencia de geraniol.

El resto de la fraccién etérea se evapord, quedando unas gotas
aceitosas d¢ color amarillo ( ftalato 4cido de citronelel ? ).

Eateres: Seponificaciép

Esta operacién tiene por objeto desdoblar el éster en sus com-
ponentes: 4cidos y alcoholes.

El aceite no destilado ( 19,420 g) se sepgefiifica con una solu-
cién alcohblica de KOH (200 ml.) durante 2 horas y media a bafio maria.

El alcohol se elimina luego por destilacién a bafio marfa,

Terminada la saponificacién el producto puede utilizarse para
investigar alcoholes, dcidos y sustancias insaponificables,

Para ello se trata el producto de la saponificacidn con 200 ml.
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de agua para extraer las sales de potasio y el exceso de KOH, y con 100
ml. de éter de petréleo para extraer los alcoholes,

Investigacién de los Scidos combinadog

A la fraceién acuosa, de reaccién alcalina, se afiade SO4H, has-
ta viraje neto al naranja de metilo.

La fraccién asf tratada se somete & destilacifn. Esta se lle-
va a cabo de acuerdo al método Leffmann-Beam y Polen#ka con aparatto de
iguales medidas (36),

El destilado se recoge en un embudo con papel de filtro, donde
quedan retenidos los 4cidos grasos insolubles, pasando los solubles a un
matrag, destildndose hasta un volumen de 110 ml.

Se titulé con HONa K/10, obteniéndose los sigulentes resulta-

Acidos volétiles solubless

Se gastaron 14,9 ml, NaOH N,
Expresado en 4cido acético representa: 4,50 £

Acidos voldtiles ipsolubles:

Se recogierqp unas gotas amarillas, que se redisolvieron en
etanol.
Se gastaron 2,8 yl. KaOH H® / 10
Expresado en 4cido ldurico representa: 0,29 %
tificacién de los fcid
Acid : por formacién de la toluidida correspondiente., Método
de Kamm (37),



La porcidén destilada que contiene los f£cidos 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 4cidos grasos.

1 g. de p=toluidina

0,4 g. de C1H concentrado,

Se calienta con llama muy pequefia (micromecherc) evitando sobre-
calentamiento,

Se enfria y se aéregan 5 ml. de alcohol met{lico hirviente, ver=-
tiendo sobre 50 ml. de agua caliente., Se hierve hasta reducir el volumen
a 10 ml.

Se filtra en caliente, cristalizando en el filtrado la toluidi-
da, 91 los eristales resultan amarillentos se redisuelven en agua caliene-
te y se vuelve a filtrar.

Segin Heilbron, el punto de fusidn del acetil-derivado de la
p-toluidlna, es de 1532 C,

En nuestro caso se obtuvo 15292 C, con lo que se comprobéd la e-

xistencia de 4cido acético,

Acidos insolybles

Se 1dentifican por medio de sus sales de plomo, y determinacién
del punto de fusidn de éstas.
En nuestro caso se obtuvo muy pequeiia cantidad de sal, por lo

cual no se determiné su punto de fusién.

es de 0|

La fraccidn etérea que contiene los alcoholes se calienta a bae-



fio mar{a para elirminer el éter.

Se desecan -luego los alcoholes con sq4ua2 anhidro y se pesan
( 3,915 g.) que corresponden a 4,5 nl.

La fraccién alcohdélica se destilé a presién reducida, con el
objeto de aislar el linalol, Este 418 reaccidn positive de Burgess.

8e confirmé su presencia mediante la formacién del tenilu;ota-

no correspondiente. Se obtuvo P,JF. = 650 C,

Jnsgponificable

Las sustancias no saponificables se disolvieron éh acetona y
se dejaron cristalizar., Luego de repetidas recristalizaciones en la mis-
ma, se lograron unas agujas incoloras, brillantes,

Deterninado su punto de fusién, resulté ser P.F.0 5 1462 C.,
1o cual demostré que se trataba de un estearopteno: eitfopteno 0 limeti-



o 70 «

Planta utilizada ,ececccccvcccccccce

zona de CULLIVO gececoccvcccccccveee

coseclm QO POOPOPLIPIPOPOPIQRIOGPOEIOOEISIPOIOPIECEITIOTOPTS

MétOdo de emaccj-6n ssve00cscrccose

Rendimiento ceceecsvecccecocccccccnnse

Limonero (Citrus Médica)
El Dorado (Misiones)
1951

Procedimiento de las agu-
Jasa

300 g./ 1000 frutos

t F{si ufm

00101' 000000000000 06DPOCOSGOIPOVNIDLIOGOTSIIS
0101‘ G0 900000 ROPOCOPICOIPOROPO00CPRPTOE
Sa.bor €9 9000000000009000000¢000000000

Aspeeto 00 P00 00 0000000060000 00000000 00

Peso especifico 209/2092 cccecccccces
Rotacidn 6ptica seeecsccsccscccscnse
Indice de refraccidn ccececscccescas
Solubilidad en alcohol de 702 c.eee
Solubilidad en alcohol de 802 ceceve
Solubilidad en alcohol de 902 ceceee
Solubilidad en alcohol de 9562 ceeeece
Residuo de evaporacidn seceeeccceccess
Absorcién en el ultravioleta:
(Mdximo para 310 mv )

801u016n al 1l o/oo TR

Amarillo
Caracterfstico a limén
Amargo y picante
Limpido

0,854

+ 66825

1,4761
Insoluble
Insoluble

3,5 vol.

2,5 vol,

2,9 %

log.k.p. 100 = 0,120
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Indice de ZcldO. e ienienennesconcansonnnnsald,B7
ECIUED d3ETCeee.iciieriionnneatsssenscssnnneslyvd %
Indlce de €stel.ercvneereecacsororsancssesaneB,C
veteres{acetato € 1IPelilo)eveienenaennceeac,8F
Alaenicos 0 cetonnsicitral)ieeeeenncecenaadl, 75

fleenoies{linalol) oo ineeniiienene veea 0,78 5

Componentes laentificados zobre 2 cosenels

<

rorcent:z jes caiculades sobre 401,800 g. de esencila.

La AITSCLI UGS

M-pineno.......I..I..l..........'..’.lll.}
CanfenN0.eeeeeeeceecnscsccsscoscscscsssocods total zvroximzdo

ﬂ—pineno..-......-.-................-... 9’68 %

ﬂ’i‘el:’.‘ndeeno-oo.ol.oo.lo'o.lou...n.ll.o.

d-limoneﬂg...-..-...........-........... 76,!1«0 %

Letonus y wiaihldos:

MeLL -NEDLeNONL . ceeeecssocsssccsrasesssal
) tetzal en citral
Citronelal'......l.-......OO'...."l...l

2,75 %

Citral....l.....I..ll.ll.....ll..l......

Alcoholas

Llnaloloooo.-o.oa-ooo.-ontlooou.o.t.oo.. U”] %



ciones sobre el residuo de 1la desti 15

Peso especffico 15@® / 152 C cececcceccccce 0,895
Acidos 11bres (acSt1CO) ececcccscscscesccsces 0,83 £
Esteres (acetato de 11na1110) eccceccccscscs 16 &
Indice 4o 8SLer cececccecscscoescoccssssccce 4540
A1deh1d0s (C1tral) cececcccsssssssssccavocse 2698 $
Alcoholes primarios (geraniol) esesesccccce 32,6 %
Acidos combinados solubles (8cétL1CO) eecces 495 &
Acidos combinados insolubles (l4urico) eee. 0,29 £
Alcoholes combinados eceeceecscsccccccccenses 11,20 £

B’t..roptono (citroptonO) [ X X NN XN N N N NN XN N BN/ 4.2 ’



CONCLUS IO iES

Comparando la esencia de limén estudiada, procedente de Misio-
nes, con la esencia de otros pafses, consignados en la biilliograffia, se
concluye que le nuestra presenta ciertas enalogfas con la esencia de li-
mén de Italia,

Entre las constantes que presentan mayor semejanga, pueden cl-
tarse: peso especffico, f{ndice de refraccidn, residuo de evaporacién y
contenido en ésteres.

La mayor diferencla se observa en el contenido en citral, sien-
do para nmuestra esencia muy inferior al de aquella, aproximéndose méds al
de la esencla de Brasil, i

Es de hacer notar que los valores obtenidos, podrfan modificar-

se con la naturalegza del suelo, procedimiento de extraccidéngetc.
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COMEITLRTO +'INAL

Es éste un nuevo trabajo, que viene a agregarse a los no menos
interesantes y numerosos, realigados con el propésito de estudisr acele-
tes eseanciales argentinos, bajo la eficaz direeceién y colaboracién del
Dr. Adolfo L. Montes.

Ia finslidad del mismo, es hacer conocer la importancia, que
para 1la economf{a del pafs represents le elaboracién de aceltes esencla=-
les, cuya eplicacidn en perfumerfe, farmacle, reposterfa, licorerfa, es
cada dfa més vasta.

S1i blen es cierto, que es necesario salvar una serie de difi-
cultades apreciables en el andlisis total de esencias, no es menor la
importancia de conocer con exactitud la composicién de los aceites culti-
vados en nuestro pafs,

En este trabajo se han determinado las propiedades fi{sico-quf-
micas, y se han aislado y dosado los componentes més importantes de le
esencia, extrafda de limones (Citrus Médica), procedente de Misiones,

Cabe destacar que si bien se ha 1do desarrollando lentamente
en el pafs, el cultivo de especies productoras de esencias y la instala-
cién de equipos industriales para su obtencién, actualmente se estf dan-
do a esta activided un impulso intens{simo, augurando para el futuro
cierta independencia a las numerosas industrias que se pueden movilisar

con esta materis prima,
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