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DUCCION

In 1a destilacién de los mostos provenientes do la fermentsoién aleehé-
lica do granos, papas, melasas, ¢rujos #t0,, se separa como producto de cola uma fras-
oién formada por compuestos de mayor peso molecular llamada aceite de fusel, que sig-
nifica aseite de pié. El aseite de fusel es rico em alooholes supericres, amflicos,
but{licos y prop{liees; tiene en memor preporeiém furfural, bases erginicas y ésteres
do £¢idos grasos. En ol presemte trabaje se ostudian wnicamente los £eidos grasos de
un aceite de fusel ebtemido por destilaeilnm de mesto de mafz y centeno, fermentado,

La mayor parte de los estudios realizados sobre la oomposioiln de aceites
de fusel que registra la literatura $ratan someramento la oomposioién en 4cides grasos,
easi minea suantitativamente, Adeafs esta ecmposioilém varia de acuerdo oon la materia
prima utilizada, La literstura consultada sobre composicién de sseite de fusel, hacien
de reforemsia a los 4o0idos grasocs, es la que figura a ocontimuaeién ordenada de acuerdo
al origea del fusol estudiado,

Xelasap do remolacha

MyCoBoswell y J, L, Goordexham (1) estudian 1la composicilém en alocholesy indican que
tiene 2,46 % de bstexres y 0,5 4 de doidos,

Melases de cafis
Gy S, Marvel y P, D, Hager (2) estudiaron la oomposicién en doidos grasos de wn aceite

que se desprende por el plato mas bdajo d0 un equipo d¢ destilacién que separa fusel en
ol plato 19 (es evidente que los £sidos estudisdos eorresponden a una fraceilm del
fusel tetal), Bsto produsto ¢s rico em los componentes mas pesados del fusel que son
los menos estudiados, El material destilado es flegm de mosto do melazas fermentado,
Por destilaeién y re-destilaciln al vee{o separan fracsiocnes en las que idemtifican
los ésteres et{licos del dcido odprico, léurico, mir{stioco, y palnftico por su punte
de obulliocilénm identificando luego los £oidos aislados dec los ésteres, Indican este
aseite como fuente de foidc ofprico que es su componente mayor,

ghiniohiro Kumenoto (3) encuentrs 64,8 %4 de alocholes, 0,8 % d¢ feidos y 25,0 % de
bstoresy tambiéa pequeiiad cantidades de basos crginicas y fusfurol, Da la composioiéa
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en alccholes y en £eidos, siendo estos ltimoss eaproice, 25,85 % heptanoico, 58,3 %
y edprico, 16,7 % .

I, Ko Baginmatha Rag (4) estudis 1la fracoiém que hierve por enoima de 130°C, Extree
las bases com £oido elorhfdrico (131) y luego los &oidos con hidréxido do petasio

80 £ 3 acidificando cbtiene 1,1 4 de eristales do £oido salioflico y € % de wna mes-
ola de o0ido ocaproico, oapri{lioo, pelargémico, cdprico y léurico que recomose por
sus temperaturas de edulliociém ¢ {ndices de refranccién. Jeflala que estos oeipm-
tos .som independientes del material fermentado y son produntos del metabolismo de
las levaduras,

Jatatas

E, Yoshitomi, B, Joejima y M, Imoto (3) estudian un fusel cil cbtenido en la dosti-
laoién de mosto do padtatas duloes. Destiléndolo hasta 145 °C obtienen wn 10,66 4 de
residuo, perdo=-geeuro y no transparento, En esta fracoilén encuentran 4cido palmftioco
(5 £) eomo éster anflico y 1,77 £ mfs do doidos grasos que scm probablemente; eaproi-
eo0, odprico, pelargénico y léurico.

Paul shoruigin, V, Jsagulysuts, ¥, Belov y 3, Alemandrova (68) tradbajando sodbre 800 kg.
de residuo de destilscién de sseite de fusel (do patatas principalmente) obtienen

por saponificaciém wm 13 % de £cidos alifdticos saturados (hay solo 1,4 % de doidos
nbru‘). Alglan en estedo puro los $steres ot{lices de los £cidoss eaproico, ocapri-~
1lico, odprieo, léurieo, mirfstico y palm{tico.~ Los mismos sutores em otras pudblica-
oién (7) encuentran 13 % de £0idos pars un aseito de fusel, probablemento, do patatas,
- Identifiean como £eidos 1ibres o eemo ésteres a los 4eidos caproico, ﬁprtlioo. of-
prieo, léurico y palmitiocc,

Shiniohiro Fumamote (3) encuentra 0,9 % do deidos y 2,4 % de $oteres, Los £eidos soms
17,2 % de capreice, 26,9 % do heptanoico, 23,7 % de esprilieo, 23,7 % de polargénioco
y 8,6 4 ae odpriee,

Sorge (kmolieng)

ghiniehiro Kumamote (3)emousntra 0,8 4 de £0i1dos y 0,5 % de ésteres, Los deidos sons
1,28 % de deido dutiriee, 53,2 4 de foido valérico, 12,5 £ de eaproiee, 7,8 % do
heptanoieo, 7,8 4 de deido odprico, 6,30 £ do feido léurieo,



K, Xino Kyote (8) tratsndo aseite de fusel d+u-co oon hidtéxido de potasic cbiens
Mstd;-soién de palmitato de potasio en un estade easi pure,

Gy Enders y K, KErubaeh (9) estudiando el aseite deo fusel obtenido do la destilasiém
del mosto de amicar de meders fermintado por 6l proveso Hhiemaw emcuenmtran Seido
féraice, butirico, odprico y caprilico em muy pequefias oantidadess ésteres amflicos
del deido edprico y £oido palmfticos 1% .~ Los mismos sutores em otra publicacién (10)
sofialan la existensis de ooho £aidos alifétices y &sido piromfeioco,

No 80 indiea 01 origem de la materia prima emplesda en los tres traba:loi
que siguems
Oy Osipova (11) por destilacién do um aceits do fusel obtieno un 3 % de residuc con~
teniendo 13 4 de 4oidos grasos con alrededer de 60 ¥ de doido cdprico,
Ey Luce (12) sefials la presemoia do 3 £ de cidoc pelargénico y 9,5 % de £oido edprieo,
Menoiona 1la existencia do £eidos ea COy3 y Oyp mo hadbiendose emcomtrado dsidos de
menor nfmero de Atomos de carbemo que el pelargénico, Supone me los £cidos proviensn
d¢ les grasas do las eéflulas d¢ levadura,
Tomotsune Taire (13) eunsuentra quo los prinoipales #cidos del aceite de fusel van de
Ce a C18 ¥ todos tienen mfimero par de 4tomos do C. La msyor parte de los £oidos estén
precentes como ésteres, La Gemposieién do 1os doidos del aseite de fusel es mis pare-
eids & la de 1a levadura que a 1la 40 los demés comstituyentes dol doeite do fusel,

o do

J, Buscarons Ubeds (14) estudis los aomponmentes de alto punto de edulliociém de um
aseite do fusel de orujo de uva trabajando sodbre ol residuc de la destileciln indus
trial dol mismo. Encuentra 30,9 % de alocholes y 1,6 % de hidrocarbduros, Los primeros
sons etflico, amflico y en menor cantidad propflice, iso-butf{lico, butf{lico e iso=pro-
pi1ico (quo fué enoontrado como ester). Estudia luego los £oidos grasos que constitw-
yen ol 59 % del residuo, Transforméndolos en mas ésteres et{licos los destila em
oolumma do puntes a 25 mm, de presién, Las fracciones odtenidas som redostiladas y

por las temperaturas de destilaciém de los ésteres y de los £oidos, peso espesifico
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punto de fusiém, {niice de ecides ¢ fndice de éstercs y slgums rescvicnes sapeei.
ficas ensuenmtrys los siguisutes &oidoes sxburedos, eapreico, caprilico, efpriso,
ldurieo, miv{stico y paluftico y ecmo no saturades eleiso y Sinoleico, Fe se em~
ouentran doidos do nimero par de dtomos de eardono,

Aa Rs Joneh (15)s 2, Oattsnee, A, Jaeebecel, J, K, 4o Switon 7 A, R, Igmed (16)
estulian exslusivamente la oomposioién en £e1d0s gresos de wn aceite de fusel vinie
00, 5510 $redajo os ol mds eompleto que registrs 1a literaturs sobre este tema,
Destilarcn 1,416 kg, 4o seeite 4o fusel entre 00 y 143 °C oVienidmicse un residwe
de 17,8 £, Bste residuo se sapenifica een hidréxide d¢ sodic, se arrustran los
alecholes een vaper y so odtiensn los deidos por asidifticeoiém oom deido sulfidrico,
Estos d¢ transforman en sus ésteres st{licos, los que se destilan separdndose 8
fyagoiones y ur yesiduo, lLas fresoiones sou redestiladns al vacf{o y en colwma ree-
tificadors do gran efieiensia y las subfrasciones odtenidss son analizadas y re-
susltas por sus {ndives 49 10do, scponificecilén y peso molesular medio, H0 residwo
obtentdo se sapouifies, so reewperan 1os 4eidos y oo los seterifisa oom alochol
mot{lice destiléndelos a 0,% ma, 40 Hg ecno en el 0aso 40 las frecoiomes amterio-
ves, la oemposioién de los £eidos results ser (em doidos per clemto de doddos) o
valérieo 0,88, eaprodco 3,47, eaprflico 17,85, sfprice 37,81, léurico 19,00, mirfe-
$i00 5,65, paluftieo 9,09, C)ge mds 1,43; eutre los saturedos) y los no saturadoss
exenoice 0,03, ostencico 0,33, decenoiso 0,73, dodeesncico 0,38, Setradeosncico 0,60,
exadecencioe 1,16, limoleieo 2,14, Do estos £01d0s separen en estado de puresa y re-
scncosn por sus constantos y dewivados s los deidesseaproiees, caprfliceo, efprico,
léurico ylinoleieo, hadiendo aislade uma pequeiia fwacoila que suponen formnda por
£eido ise-walériee,
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JL3CUSICH DE LA PARTS EXPEUDMNWEAL

Prosiguiendo aom ol estudio de eocmpoeioién en 401dos gresce de aset-
~tes de fusel de alechol cdienidos yar ferementacifn de distimtas materdas primas,
80 ha ensarado en el presente Guso ¢l eerrespondiente a un fusel de alochel &
mafis y centeno producido em la dostiler{a *La Ruval® d¢ la firws Hivem Valker &
Sexs (Argentima) Sed.e En 1a parte experimental puede verso ea detalle la otien-
¢ilm 30 eata materia prima, y su produecién sproximeda, mﬂtm.“h
intentado lograr valores de cempoeioién en £eidos de los deidos tetales presen~
tes en ol fusel pare ocmparer la ecmposicilém hallads eom la que ecywesponds s los
£8id0s de un aseite do fusel de Alechol de eruje 4o uwa anterioruente estadlesida .
por Lynch (18) (18), wiilisando el mismo proeedinmiento 4o anflisis,

«) Qhteusity 4s los feidoe Mautos Sotsies del soeite de fyss) x urenstermaile
5 Ssveres aeiflioges

Ia materia prias empleads em emte estuidio ecrresponds & ur residwo
de 1la destilacién yrevia del fusel efestunda em la f£8brica eem el odjeto &8 re-
supsrar 106 alccholes superiores, Ceme puesde verse eu la parte experinesmtal la
oasi tetalidad de les £0idos estin eemtenidos en este residuo puss les {mdices
de sapomifieseiln y wineres de seides do las fyeseicase do destilosilm risas
en alocholes som despresisdles,

R yesiduc d¢ la destilacifn del fusel fué saponificado alslémdosse
luege por aeidificasifn ¢l ecnjumte 40 suerpos sefdicos (remdimiemto medie
18,8 £ del residuo), Bstos, s¢ resuslven & su ves eu imsapouificable y euerpoe °
realmente foidos los dltines, 14,7 £ sodre 6l residuo original, transformedos
en fsterec ngt{licos se 1ideran deo um eonjumte d¢ sustancies que zuncue oom
cardeter £eido no se esterifican,

»mmm.ammmnmmm

Les ésteres netflicos odienidos en §) se resusliven eom ol detallo
que pueds verse en la parte experizental en uma serie de fruseiomes por desti~
1acién en enuipe simple a presionse vaviables,

o) Anfliisgs e 1s gompecicifn dg geds freceily de destilsoiés })e

Cada fracoifm de la destilacilam yrevia fuld destiilada en un eqédpe



do destilnoién euyss cavesteristicas 0o mencionan en 1la parte experimental ebtes
nidndose en ¢ada euse series 4o sud-frescionss que fuerom resueltas en Ssteres
de distintos deidos por efloulo,

d4) gfioule de 1s gomposiolfy final,

Teniendo en suenia las ecmpoeiociones particulaves en &sidos de cada
fracoifa 4o 1a destilasién previs y las relasiones de destilesidn de estas freee
eienes e ¢alcula 1a ecmpesicilm final en fefidos de loe £9idos presextes en @)
sseite de fusel, K ousdvo ¥° 1 mendicona sstes wvaleres expresades em dgidoe par
olemto do £eldos totales y eu moles per 100 moles, Figurs tanbifn was eclumma
que se refieve s ls easpesiolln en feidos emcomtrada por Lyneh (15) yevs los
fuidos totales 40 mn aceito 4o fusel de alochel ds eruje de uwva,

-SUADRO X X
. Pasel 4s Mais Pusel do oruje d¢ uva
Aside Asides % Neles ¥ Astidos % NHoles %
Asidos Xeles Asidos Heles
Totales Totalos !

Valérico — —— | o8 R |
Capreice 0,7 - 1,30 3,47 | 8,38
Caprflieo 14,97 21,09 17,08 ; 2,78
céprice 17,08 20,94 7,0 | 39,27
Léurico 4,98 8,23 19,00 16,93
wirfstico | mm 2,08 5,69 . e
Paluftico . 28494 2,0 9,09 638 |
Estelrice 0,04 0,09 . ‘f‘a ° .tn
Araquidioe 0,04 0,03 ¢

Exenoieo | o402 0,02 0,08 0,08
Ostenciee 0,30 0,48 0,33 0,4
Deeenoieo 0,64 0,00 0,73 L 0,77
Dodecencice 0,53 0,06 0,36 0,32
Tetradesencics] o 40 0,37 o, 60 0,48

Exadesencioo | 3492 3,36 1,18 | 0,08
Oledoe 10,63 7,97 — —

?8mall adaa 924 "|\W_NA .14 1.28




o) Riseusién 4s ]a oompesicifn hallada,

Exaxinondo les resultados sefialados sm ¢l ouadro E® 1 se deduce que
deben considerarse oono “gompquentes mayores® los eidcs paluftisce, edprice,
saprflico, 1inoleico y oleico ( ecmtenidos en proporoiém superior al 10 £ de
los sidos totales), De los doides meweicamados, el oontenido en mayor properedén
os ol deido pal=ftico siguiendo en érden decresiemte los foidos edprite;,euprili-
00y limoloico y eleice, Oomo “gompementes Renores® han sido ealoulados los deie
dos saturades : léwries, mirfstico, capreies, estefrieo y avequidioo, y 108 ne
saturedos : momo etiléniccs em Oyg, 019' O129 08 ¥ Cgo todes ellos criemados em
éxrden desreeiento 4» sus contenidos,

Do los deidos memcionados fueron indudablomento reccmooidos todos
1es ccnpementos mayores saturados a través (segin 1oe sssos) 4o sus Semperaturas
de fusiln, tespersturas d¢ ebullieiiém s presiém normal ¢ indice de sapoaifice-
oiln, Les eomponentes mayorse mo ssturedos (eledoe y linoleico) fusron resono=
oides por su transformecién em dihidraxi y tetraddrons derivados respestivamente,

Les eomponemtos £sidos menores no saturedos m9 fuerom resonceidos em
reséa de sus muy pequefios eontenidess al fgual owe Igmoh fusron expresados ea
1a forma memcionada, Emtre ¢llos el ocampomembe mas impartante os el expresade
ou £0ido hemadecsncioco (presumidlesents palmitoleico),

Ho han tenido eadida en ¢l presente amflisis feidos en nfmere impar
de Stomos do 0 (memoiomados en otres trabajos sobtre aselte de fusel) los que
Samposo (a emsepoifn del 1sewvalérico) fusron sefialados en el estudio sobwe
fusol de erujo de wve, .

El hesho mss nodable verificado en este estudio es ol que ne refiere
al contenido en £¢ido palzf{tice, ‘we resulta ser ¢l prinsipal cozponante feide}
on 1a mayoris 40 les anflisis reglotyedos en la litersturs {aunque no cusutita~
tivos) se mencioma oomo prineipal componento el deido sapmico:,lo que ful pre=
bade en 01 exanem do ceaposiociéa de los doidos del fusel de oxujo de lynsh, Sime
embargo ¢s moterio que oste £01do es despufs del deido palmftieo el principal
compomambe entre les doidos del seeite de fusel de mafs,

Indiscutiblenente, ¢l ewvinen comperative 40 las compoeiciones om
€0idos 4o los asceites d0 fusel do mals y do eruje 3¢ wva seflalados en @l ocuadre
¥° 1 muestra una mayor properciém do deidos hasta om Oy, em el soeite de orujo
do uva y un mayor eontenido em £eidos satursdos y no ssturados en G166 y Oy =
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ol ds fusol de mafs, En esto semtido som notadlos los iltos conmtenides en este
d1tino d¢ los £01dos eleico y limoleiso (eemtenidos em proporeicnes semejantos)
10 que hace psusar en ol origem 4o estos des £sidos a partir del aceito de ger-
nen de mafs que, oomo ha sido probado por Fertumato en coedte de nafz argenting,
son los principales componentes de estos aoeites(l?7 ) (es segura la insarporecibn
del aceito do germen d¢ mafs entre los ecmponsutes del fusel exaninando oamples
- Samente ol procese do ovtencién del misao), N

En cuanto al elevado cemtenido en foido paliftiee no s¢ encusmira
explicacién spropisda sin reourrir s pestericres estudiocs, La diferencia Nimise
memtal entre 1a ebtenoiln del alochol de oruje de uve y de mals estriba em la
hidrflisis ensindtica del alwidin en ¢l segundo o230 por intermedio del Hxdsopus
Japenicus, precsse este que no tiene lugar eu el priner case,

Asf mismo 108 1{pidos eomromentes de 108 ouerpos oelulares del Rhi.
sepus Japenicus y del Saccharomyses Amsmensis so inooyporsn en la eomposiciln
del fusel ecaxo puede ceupremderse faoilmemte estudianie 01 escuslia total ded
procese, Si bien no dispomsnce 4¢ anflisis vineulsdos 2 la ocmposioiém en deidos
de talos 1fpidos, las que par etrys parte sen funeifm do los medios matritives,
suponemcs que las diferemeiss de semposicila arride menciencdas dsdem ser resyle
$ade de la cemposiocidn d¢ las gresas sintetisadas yor los micrecrimnismos que
30 utilisan en el proeese,

Cemo ojemplo de la veriascilm de produscila de grases por microergs-
nismos,adn del mismo glnere, imeluines 1os siguientes dstos (18)s

Extreste lipofdieo de
1s sustancia sesa

Sastdaronyces esrevises 2,0 = 8540
Ehodoterula grisilis 80,0 =80,0
Torulopsis 1ipéfors 13,0
Torulopeis dtilis 3,0 » 6,0
Rhisopus nﬁom 7,0
Hhisepus suimns 18,5
Musor muoedo 6,8
Xuscor reasenceus 26,3

Mugor spinosus 3,3



Dos anflisis de semposieilnm de £oidos oitados por la niems referencia {18)
sons
Dhedsteryls gioills s mirfotico 1,1% , paluftice 20,0 %, oxrequidico 8,8 %,
d0 Opo 28,24 104 © o peluiteleico 1jB % , eleioe 40,1 % 4 1inoleico 11,8 %y Ling "
Lénico 4,8 £ y Oy (w0 saturede) 1,3 K

Sepa 72 de taykey 4o Terulopels Sp. ¢ mirfstice 0,1 £ , paluftlco 25,6 % ,
arequidico 8,9 % ¢ Opo 2o 24 Ss2 ¥ ¢ Paluitelidos 1,3 £ ¢ oledse 54,5 § linoleles
8,7 % 4 1inoléuico 0,7 £ 4 Ggg (ne satwreds) 1,1 £ ; insapemificadle 2,4 %

En yealidad les valares d¢ ocompesieilm en £oidos do estos 1{pidos
‘49 que actuslmente se dispons som muy refucidos, y 108 arride Seusigmndes nen-
eionan altos oontenidos en &eidos no saturades y en doide pelnftieo,
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ZABTS EXPERIMENEAL
1) Gotencifn do) assite de fuse) obieto 4e este estulie.

Bete trabajo de estudie de £oidos grasos se realiséd sodre una msstre
del reasiduo de destilacilm de aceite 48 fusel que 6s la freooilam cue los cantiens,
Se deseride a omtnuuh 1a odteneién de oste aceite de fusel y su Mihoih
)MMQ tal como so wuu en la destilexia de alochol "la Bural® , Dﬂ.ll
VTista~ Bs, Asg, partensciente a la firms Elvam Valker & Soms, (Argentina) 8, A..

Bsta destilerfa trubajas por el precese Amyle, utilisande ceno materis
prima mafs viejoj en 1a poss en que fueron tomedns las mmestrzs analizadas se
agregabs 20 % de cemteno al mafs, A este mafs se af%iade agua y 56 Ouece com vapar
s presilu, de dos y medis & ¥res horas s 3,5 kg,fen , cdteniéndoss una masa i~
cusda que 86 agrega lemtamente a uma lechada de malte verde, os decir cedadn gere
mineds molids, em suspensiln soucea, De sebdada se agrega un 2 4 del peso del mafs
(o mafs y eentenc), Esto mosto de mais, que sufre una sacarificaciém pareisl por
acoién de la malte, o5 bombeado & las eubes de fermentasiln donde se lo eoterildi-
sa oon vapor (destruyendo en comsesuendcis las emmines de 1la malta), luego se cieq
bre un haago, Khisopus Japenious ¢ Musar £ o que efestus la sadarifisasifm del
most0, Por fin so siemdrs levadurs, Saccharomyess Ansmensis, provecdndese la fens
mentaocién aleochélica, '

Las oondiciones ectristas de¢ esterilidad oon que 40 lleva & Gabo &
Proceso garentizan que no hay comtamimeidn ecn ningin miorvergenismo exterior,
por 1o tanmte, las especics qufmicas que 50 encuentran en ¢l moste fermentado pro-
vienen de la materia prima empleada (mafs, eemteno, oebada), o d¢ los Ocusrpoe
selularns de 1a levadurs y del hange ¢ sem produstes d¢l metadoliemo de los
nismos, Las samtidades de ¢ada eultive agregadas no tienem eignificacila ponde-
rals 1 11470 de oultive eu 75,000 11troe de moste, |

K moste fermentado pesa al ocuipo 4o destilasiln, Bste cousta do
tres columnas en la primera 49 las Guales emtres ¢l mosto por arrida en eomtza
corriento com vapar vivo (per abajo), destilando flegmas de 4553 alechfilicos
cu® pasam & la columna depuradors, En esta se despremden por ol topée - 109 produs
tos de eadema (aldehidos, estomas, ¢t¢) y por el fomde aloghol de 80 ® G,L, junte



n

oon los compemsmtes pesados que eamstituyen o1 acoite de fusel, A la dervers 00—
mu. rectificadora, entra ¢l aloghol a 13 plates del fomdo, saliendo alochel
puro de 96 * G,1L, por arriba, agua por ol fuﬁoysmﬂndoeoolaoutahm
vor dos tomass en el primero y segundo plato por sn't'ba de la entreda dol doM
80 deaprenden los “"seeites soludles” (pa'inntpalm. alochol dut{lico y vanzu)
y en ol cuarto y saxto plate por debejo de 1s entrada de¢ alochol los productes 4e
maycr pumte do odullioiém (primcipalaente aloochol amflico), Estas dos fracoionss
reunidas constituyen el aseite de fusol,

-

2) Destilpoify de] scejte de fuse),

E) aceito de fusel asf obtenido se destila pare separay los alecholes
anflico y tut{lico, GCewmo las eantidedes no Justifican ur proseso cemtimme 20 tra-
baja por destilaoién y redestilecifn 4e las fracoiones de la siguiente wenerss

Fusel
lasila)

mer_mdm

la segunda y terosrs frascifn se destilan aparte pars separar loe
alccholes anflfices ¥y Wutfli00) ¢l residue se desesha astuslmenie,

El fusel que se obiiens os apreximadanemte el 0,23 € del alschol que
pasa por 1la oclumna do destilacidn, De esto fusel se separ aprorimadamente um
40 % do alochel axflieo y Wutflice, La produscién de alochol amfliso es €1

-Gy088 % de la de alochol e¥f1100,y 1a de alcchol dutflico os selo el 0,003 £
do 1a Ge alochel etflice , Respecto al residuc e destilacifn de fusel, fraseilan
que eextiens lus £oidos gresos, es el 3510 % del fusel que sale de 1a columa,

Con ¢l odjoto 40 asegurayncs que rrasticamente la $totalidad de loe
deidos ecntenidos en ¢l fusel se acuwulan en el residuo 4¢ dsstilacilm, hemos
presticado 1os {ndices de sspenificacidn de este residuo y de las distintas frece
eiones do destilesiém, ocn los sigutentes resultadoss



Aseite do fusel (fmtegre) 5,8
‘18 frasoidn (80=100°0) 4,3
28 freeoién (100-120°C) 0¢3
3B frascién (120-130°0) 1,4
Residue 51,0

Como a¢ ve 1os {ndices 4o saponifiesoiln de las fracaiomes de¢ deati~
1a01én son desprecisbles fremie al walor ebservalo pave el residuo,

3) Epesyos prelinimares 4e sislaniewte 49 lep feidos bugtge del residup

435,62 g 40 residwo se seponifican por edullicifa & reflujo Gurswbe
$76s horas em 400 ml do etancl) 1a mayor parte del etamcl se resupera por desti~
laoién y luege a¢ pess vapor yesogiendo aproximadamente dos litroe de agus oom-
denszda (Dasta odserver que ol arrastre ne preduse sepewaeila de foidos), Je
soidifica eom £0ido clarhiarice (1s1) empleando metil cramge cemo indicador,

Les £oidos 1ideredos s0 extrecn por agobamienie stereo y los extrastos steress
reunidos se filtyan de um imsoluble yeouwperando 6l eter por destilacilm y elimie
#sndo les 18inos restos de oter por succifn & 1a treaps en oaliente, Remdimimmtes
10,48 g (22,9 £ sedre Tesiduo),

Esta eperacifn se repitid otre ves sobtre 45,97 g para logrer mayor
eantidad d0 4e1doe, odservanio em este Gaso wn rendimiento de 21,35 € (9,07 g8).

Kl aspeste, elcr y coler de los £oidoe asf aislados haoem supemer
que estéan occztamimados con materialos ajemos & los £oidos, 3¢ intenta ewtonces
su resoluoidn en cuerpos aefdices ¢ insaponificadles, Cem oste fin ol dotal de
d61dos aislados en las dos separecicmes anteriores ;o ;unolvo, en operaciones
separadss, em 200 ml de eter et{lice filtyende para separar wm insolublo de eclar
parde csouro, las scluciones stereas se tratan sucesivanento en ampollz 4de¢ doo-a;
tacilm oom soluoién consemtrada de hidréxido do potasio em agua hastz oViener
extrectos alealinos insolorvs, De las solusiones alealinss reunidas se sepaven
por aaldificsoiém 1os owerpos axfdicos -~ue se aisl:n por recuperscilm del dtsolw
veute en la forea indicada amteriornentes de las zolucionos stereas previaneme
lavadas oon sgus 8¢ alslazs los imsaponifieadles que se sesan del mismo mode que
1os cuwerpes acidicos, Sstas des opereciones lleverocm & los siguientes resultadoss



Cuerpes

Opemeiln sefddece Mwnbu.
[ 8
1 10,01 0,47
2 9,10 O™

Los ouerpos 20fdicos separndos scm cun 08OUXes ¥ su olor demusstra
la presemncis de sustaneiss ajenas a los £eidos grusocs, A peesy d¢ 6llo se detere
sinaren en axbos sasos los {miiees de sspemificaciém y de 10do obiemiéndese pere
los primeros 250,1 y 239,28 respectivanento y pera los sogundes 59,0 y 63,3,

Gen o1 odjeto de eliminar em 14 posidle las sustanoias ajemas & los
€cidos gresoe se procedo a la esterificacilm ecm alechcl met{lico de los £oidos
drutos renidos de las operaciones anteriores, Com ese fim 15,8 g 40 eses deddes
Watos se hierven a refluje durante cuatro hores ocon 100 ml de metamol pawe ¥ -
0,8 ml de foiio sulférico como satalissdor, Z1 metancl se elinina por dooﬂ.hd.h
y ol residuo se toma 'm ster otiliee (200 ml)y) odeérvase iz presemsia de um ine
soluble osouro ue svidentemente no tiene relacilm oom los éateres, La soluciém
eterea se lavu en ampolla de decantaoién oon ague (eliminaciém de metanol y foi-
de sulf¥irioco), com solusiém al 10 £ en agus de hidréxido do potasio hasta obtem-
eolln de extractos aloalinos inceloros y finslmente oom agua, De la eapa eterea,
secade oon sulfato d¢ 00dioc anhidro, se recupers el solvemto per destilacifm y -
el residuo, ocslentado em bado mer{a durumte dies ux-to-,n' sucoions fimmlnente
on forma répida a 1a treapa, 30 cbtiemem 13,43 g de fsteres de ocolar pamdo elare
y oloy agradadle, 3 se $ieme en euenta que 1a téenica de esterifisaciin wbili.
sads gavamtisa un yendimtenmte do esterificasifén supericr al 98 £, 1a cantidad
de deteres edtemidos indiea que ol prooese de lavalo alcalino de les ésteres
Yrutos ha eliminado un eonjunte do sustansias ajenas a los doidos propiansmte
dichos, Conocwerda oom esto el heshe de que 108 extractos aloalinos eran inten-

sanentc osouros,

3ebwe los dsteres net{lices as{ oditenidos s0 deteruina el {ndice de
saponificsoilm (230,2) al que corresponde um peso molecular medio d¢ 243,7) el
{ndice de 10d0 d¢ estos Ssteres os 38,8, Este fl4ino valor oamparade oom ol €=
rrespondiente a 108 doidos Wrutos esterificados (30,0 y €3,3) indiea que les
materiales elimimades em 0l Proeeso alsalino fijamn eamiidades apreciadles de Llode,

-y

s

o’



4) Maoro separacién de los écidoa brutos

Previamente se estableoiéngue pars un andlisis acabado de la composi~
0ién de estos &cldos debia disponerse de aproximadomente medio kg, de los mismos,
Oon ese fin se hezoen separaciones sodbre cantididdes de residuc de alrededor de
nedie kg, oomo se detalla ¢ continuczoibéns BOO g de residuo se saponifican por
reflujo en un belén de 5 litros com 130 g de hidréxido de sodio comercial en 1,7
1trs, de alochol durante dos horas. Se recupera sl alochol por destilacién y se
pasa vapor equivelente a 8 litres de agua (no se observe al Final deetilacién
de aceites), 8¢ recuperan los éoidos por soidificeciém ocon doido oclorhfdrice
(heliantine) y se los extrae por agotamiento etereo, De los extractos etereos
yeunidos s6 recupera la mayor parte del dter por destilacién eliminando las
€ltimas poroiones del miamo por suecién a la trompa em caliemte,

&l ocuadro siguienie resume lag opsrzoiones realiz:dss y los rendi-

mientos observados:

e Restdus | porios | Rendimiemto
¢ g %

1 508 [ 12,8

2 528 70 13,2

s 400 6 16,9

4 “s 99 22,1

5 556 131 23,5

¢ 861 128 22,8
Total 3,001 556 18,8

Loe distintos remdimientos observados ea las opereciones 1, 2 y 3
oon respecto a lag 4, 5 y 6 s6 deben a cue en estes Wltimas se opera sobre una
maeva partida de residuo de destileocién, Atribuimos estas diferenciss a que el
operador encargado de la destilaoién cel fusel lleva lc destilasién en =lgunos
casos hasta un grado més avanzado y por lo tanto el residuo correspondiente a

las operaciones 1, 2 y 3 era mis rico en alcoholen,



5) periticseiln 4o Jon Seidos Nauvos,

Opezrando separsdanents sedre pereiones 40 aproximadanente 100 g de
los deidos bdxutos 20 10s resuslve fimalmente en onerpes asidicos ¢ insaponifie.
fieable, La soluciln de 1os £oides em 400 nl, de eter se treta en mapolla de
desantacifn eon solwsiln al 20 % de hidrdwido de potasio em agus Lasta ebviem-
eifn d¢ extrastos aloalines incoloros, loe extrectos aloalinos reunidos 00 €Ne
tyeen oom ¢ter y 1la Gspa sterea 50 rewns oom la anterior, De las Gapas etereas,
lavedas oon agua, 0¢ aislan los insaponifiesblos par destilacilm del solvente
y sueoifdn final a l'a trompa en @sliento, Do los extractos alsalimos s0 lideran
los eidos por acldiffsasiéam (heliantina) seguida de agotaniemio eheress los
ousrpoe asfdices se aislan eu 1s forma ya menoiomada,

En tetal se alclan 442,6 g de eusrpos asfdiccs (14,75 £ sodre resie
duo original). De insaponifisadle se cbiienen 61,5 g (I,I. 71,0), Per lo Samte
los £oidos Wutos se descompomen esfs

Asidos 1idres de la mayor
parte del insapomifi0ablOcccceesdd2,8 8 cesvae 79,8 £ sobre £, autos
Insaponificsdle sececcacococence 6108 8 sonees 12,8 % * w @

NHaterialos no reowperados
(ajenos & 109 £91308) gesceccnse TgD B geoeee 92% ©» v ®

6) anﬂmwm:m@anm
Sateres, '

Como ha sido mencionade amteriormento los £9idos produeidos pusdemn
ser liderados do soempeiiamtes a travée de 1la esterificaciém oon metancl, Oen ese
objeto 435 g de doidos brutos ae esterifieam por refluje durante custro horus
oom dos 1itros de nebancl eonteniendo ¢l 1 %4 de daido sulfdrico consextrado
oome catalissdor, Por destilaciln se recupera la mayor parte del metsncl;y el
residuo, touado por eter ot{lico,se lava oom agus (6liminaciém de alochol metd-
1100 y £01d0 sulflricc) hastz reacoiém nsutrs al tornzsol, Luego se leva eam
eoluoifln acuces de hidréxide de potasto al 10 % , frfs, hastn obtencién de e
trestos alcalinos incolaros, iIste prog¢edimiento elimina em la capa steres 1a




U |
muﬂo«lnwoﬂmﬂon 80 prosigue lavendo oen agus hasta Yeats
cién neutys al Sermsscl, 20 recupers ol eter por destilaciém y lce ésteres ob-
tenidos 50 pesan lmego d¢ sucoifn a 1s tBemps & 1a tempersturs del dafie mavfs,
Se obtienen 364,53 g do fsteres sobre 10s que se doterminan las siguientes Savese
Seristicass

b 9 42,3
Lo 8, . 348,08
Po My Mo 225,80

7) Restilusifn previe de 1o {eteres mesflices dp los £sidos tetaleg,

Les éoteres metflices (382,1 g) e destilan frecoicnadamente en
wn oquive simple proviste de un separedor de fraeociones yare tradajar ea vaefe,
Rl ouadro siguiento muestre 100 detalles d¢ esto fracoiomamiento y las earaste-
risticas quinicas de las frasoiomes obtenidass

Prascila

Destilaeidn Indiees |
¥ |Peso |maEg | Tewp. | Temw. Tete | Swpomie P Mo Mo
8 Bafle eadess : ficzailn

1 36,15 [[18=18 | 108138 | 98 4,0 | 342,82 | 163,9
2 | 48,31 | 1810 | 1385154 | 98-116 8,1 329,3 | 17,4
S | 50,90 | 104 1542164 | 116136 949 204,2 | 197,4
4 | 7,60 || 42 164-180 | 136163 38,0 213,08 | 262,4
8 | 06,28 | 2.2 160-184 | 162.146 88,9 202,1 | 277,68
6 | 42,70 | 2= 164-185 | 166- ¢ 102,5 194,8 | 288,0
R08q | 16918 | o — e "ed IMN4 | 3273

Todas las frascionss eran 1{cuidag a exospeilm 40 lag ¥* 4 y O)
alganas do ellas ‘pr“d&m oolor amarillemte y o residuo eze intemsamsute
osoure, Lo mcyoria d¢ las fragsoiomes tenfan wm olor pungembe,
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Z3TUDI0 D5 SONPOSICEON DB LAS FRACCYQNES DG DiITILACION

Con este odjeto eads una d¢ las fraeciomes obtenidas em la destilacidn
poevia fub refrecoiomads por destilacifm en wm equipe segin Lougenecker (19), en
calentaniento exterior reguladle y material do rellemo fermado por hiliees de vi-
drio de waa vuelts 40 4 mm do didmetre) la eficacia do este equipe ¢s do 18 pla-
Sos tebricos medides por ol mdtedo grifico de Le, Oabe y Thiele (20) com mewels
Wﬁmlm de sardomo, Se edtuviercm aef pmre sada M&l series de
sub-Lrueciones que 5o resolviercm par eflcule en ésteres de distimbes £oidos sobwe
1a dase de sus pesoe 0 indises de 10de y de saponifieacifn, Por resents 4o Qarie
dad se detallan s eontimmeifn las destilaciomes eorresponiicntes a sada frascids
¥y ol aistesa de ofloulo de¢ las distintes sud-Lysesiomes,

Destilecién y oeupesiaify 4e 1s frescify )

El cuadro ¥® 3 - resune la marchs de ests destilaoilm,y lue composicionss
halladas para oada sub-freecidm de destilacilm y em 1a parte inferior las compoai~
ciomes fimalos en Ssteres 4 do Ssteres y en daidee por cliemto d¢ £aldoss

mgmamammanm

4o 1s frasoiém 3,
Seghu el detalle que 50 expone mas adelaumte ,108 1{quidos resultambes

de 1la valorusiéa del {ndice de sapmificaciin do eada sub-fracciém se utilisem
pars determinary cuantitativemente ¢l centenido em matarinl insnpemificadle de
eadn eud=fracoifm, Por diferencia emtre los valores asi{ Ballados y el peso $otal
40 aadn sub-fraacifm se calouls el oomtenido real em éstores dev esta, y el {ndice
de L0do de los ésteres resles se ealoula Seriende em cueuts ol {ndice de 1odo d¢
1a sub-frzacién total y el oorrespondiente al inssponifiesble separsio, de acuer-
do & la siguiente exproeiéa:

Vely = Z,Ig $ De )
donde Iy es el vzlor busoedo, Iy el {ndiee de 1odo del insaponificadle y Iy o1
{nddco de iodo de la sub-fracoiém totad, eiendo ¥, X ¥ } los pesos dsifreccilm
tota}l, dsteres renlec ¢ ingsaponificable respectivanento, Los pesos moleculaves
medtos (P.¥,M,) doterminados pere gadr sudfrzocién se cerrigea por la prossmeia
de insaponificabdle cegln la expresila:



L—;—'— sioendo X = W « )P
My =

donde My ¥y My son 103 pesos moleculares medios de la sub-froccibm total y do los
ésteres realesp ﬁ, X los pesos de fraccifm y ésteres reanles,

Las oantidades X do éstores reales de 0cda sub-fraccién se repartes -
on ésteres no saturados y saturados, Para caloular la Gomposicidén de cada sube
fraocién en ésteres no saturados se comsidera que estos tiemen ¢l mismo peso mnole-
euler medio que 6l de los ésteres totales, de acuordo ocom Lomgenscker (21),

Como detallesexplieativo oonsideremos la composiciém de la sub-fraeg
oiém 3 que por el peso moleculer medio de sus ésteres reales dede estar fundamen-
$almente formada por los éstores me€{licos do £oidos ern Cg y Cg » Por le tamto
la parte no ssturada se caloula hexenocato (x) y octencato de meiilo (y)s Para
deternincr la relaciém en que estos componentes so encuentran seo aplica el
aiguiente sirtenmas

2 &y =« 100
437,6 X & 3%9,1y = 100 , 364,6

donde 437,8 § 359,1 § ¥ 364,6 som los fndices de saponificaciém del hemencato,
ostenocato d0 netilo y de 10s ésteres reales de la sub-fracoién, Resolviendo el
sistema so encuentranm los valores hexemoato 7,00 %, ostenceto 93,00 %, Cen eotos
valores se determina ol {ndice de¢ iodo que corresponde a una tal mesola segém la
expresidns

7,00 o 198,1 & 93,00 , 162,6 » 100 , =

donde 198,1p 162,6 y X som los {ndices do 10d0 del hexencato, ostenoato de metile
¥y ol valor buseado, que resulta ser 165,1,
El oontenido de $steres-ne siturades .en la shb-fvasoiln se ensusmrtre
oon la expresiéms |
165,1 4 X » 7.1y

donde x ¢ y son respectivamente €l valor bdusocdo y 0l contenido en ésteres reales
de la sub-fraooilm, siendo Iy 61 {ndiee de 10do dorresponiiente e la mesela total
de bsteres do la sud-fracoifm, 51 valor hallado (0,13) so reparte en hemencate y
ootencato de metilo teniendo em cuenta la esomposiocién centesimal enoomtrada amte-
riornente,
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Lo partde saturada (w -~ 0,13 ) = 1,87 ne resuslve on himm-
noate (x) y odatamoato d¢ mstilo (y) sesgéns

X 3y o 1,07 X = 0,04
430,9 x & 384,86y = 1,07 4 364,60 y = 1,63

il eriterio exyuesto se aplias a todzs lag gub-fraeciocues,

Be el caso espesial %o la sud-fracoiln 1 el peso melecular medieo de-
teruinado (225,8) es sumamente elevedo y nayor Tue ¢l que eorresponde a 1n sube
fraocibn 2 (145,7)) esto es debilo & 1z presensie d¢ une adundante cantidsd de
aloohol amflice facilmente reocencoidle por su olor, 71 eontenide en imsapemifies
eable n¢ pudo determinarse oen prui_uén dada su gran volatilidad em las ccndie
ciones do calentamients adoptedasj y por la misma razim tampoce pude determinsyse
ol ccatenide om doiles 1idres de insaponifigsbles, Se¢ estimn, tenienio en quenta
ol Indice 4o saponificacifm de la frascidn 1 (smtes de dessilar) (342,2) y los
fndices de s2ponificsoiém de lcs $3teres reales do las subdufracciomss 2 a reaidue,
que los é3terce de ls sud-fraccilm 1 deden temer sproximademente wn {ndiee de
saponificaoiém de 410 (P ¥.M.4 136,8), valcr esto que senjuntanente com 6l So=
rrespondiente a 1la sub-freeciéa $etal permitid erloular 0,59 g 4o materisl inse-
penificadle. El resto del ofloule de cemposieién ec anfloge al yu dseeripho,

Cono verificseidn de¢ los clloxlos efestusdes y en base 2 la oemponi~
eién enscntruds paya les $steres de 1a fracoifm 1, se caleularom los {ndices de
10de y do sapomificacifn ovieniéndese walores wuy comsurdantes oom los dotermi-
pados experimextalnente sobre la subufreecifm, some pusde verse al pie del Guse
dre N* 2,

Destilaeiém 3 oemposicify de Js frsecily B

&-Mmudmri.nun-suo&imudm
desaripto antericrnente,

Restilecién y eoupoaiolién de Ja Lywoeldn 3

Ver cundro W* 4, Las distintas sudb-fracciones odtenidas resultarem
ser 1idres de materisles insaponifisadles,



Destilacién y oompesioién de la fracoién 4.

Yer ouadre ¥® 5, Hasta la gub-fraccidn 5 inclusive las resoluciomes
de oomposioidn se rigen por 6l sistema ya explicado, De la sub-fragoiln ¢ en
adelante los oomponentes saturados estém emelusivamente formados por palmitato
de metilo, mientras que entre los mo saturados se debid introducir ademés del
hexsdeoencato, o1 oleato y el linoleato de metilo,

Las sub-fracciones € y 7 se resolvieron eas palamitato (x), hexadece-
noato (y) y oleate (s) segdn el sistemas

Z 4y 458 avw
OeX & 94,67 & 85,78 = w, I,
207,4x & 209,0y & 189,2 - We 3,

donde 03 94,63 85,7 ¢ Iy som los indices de 1odo del pelmitato, hexadecencato y
do la sub-fracoién, miemtras que 207,43 209,09 187,2 y Iy los eorrespandienies
indices de saponificaoiln. Realmente em estas sub-fracciones dede existir elge
do linoleato de noﬂlo, pero oareciendo de elemontos para oslouler este owarto
oomponente y sin introdueir ua error apreciadle de composiciém so resolvié cal-
cularlas en la forma expuesta, Los intemtos de edmitir que em ellas el oleatd ¥
14noleato de metilo puddissen eatay en la misma relacién de oomposiciém que ls
eneontrada para las sub-frasoiones 9 y residuo frusasaron, siendo ello umé:o do
que el olceto predemina sensidlemsrte sedre ol probadlo contenido em linoleato,

La sub=fracoién 9 se resuelve exastamonto en palritato (x), oleate
(y) y 1inoleato (s), aplicando un sistema sesejante al anterior,

La fraccifn residuo se reswelve en forma anfloga a 1la 9 hadbiendo
determinado en ella un pequefio eamtenido en insasponificadle,

La sub-fraecidn 8 se resuclve em pelmitato (x), hexadesencsto (¥) ¥
una mesela oleato-linoleeto (z) em la misma relaocidm de cemposiciém que la emoone
trada pare la sub-fraceién 9 (oleate 31,42 %, linoleato 68,58 % § I,I. 145,24
1.8, 190,1), E1 velor enoomtrado para s se reparte luego <z oleato y lincleate
de acuerdo con 1a somvosicién oentesimal seflalada,

Destilacién y oompesioién de 1a fraceida B,

Ver cuadro H® §, Las sub-frasciones 1, 2 y 3 3o resuslven en la forms
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mencionada pers les freceiomes 1, 2 y 3 , la sub-frasoiln 8, Ouyo Pl k, 08 PrEs-
ticamente 289 y su {ndice de fodo 110,4, 50 Fesuslve on palwritato, oleate y lime=
1eato aplicendo un sistens semajante a los doseriptos, Hilditch (22) sefiala que
en fracoiones de deztilaciln @9 estoa curasteristicas mo eerresponde erloular
hexedecencato de mctilo, lo que oomcuerde cem el oriteric adoptado,

Las sub=fraecioncs 4, 5, 6 y 7 ouyos pesos molesulares wedios estdm
Gcmprendidos enire 272,46 y 279,58 o s¢ rosuslvem em palmitato, hexadecencsto, y
mexolas olesto=lincleato ocmsiderudus i la mioms relaciém de ocmposieién que las
endomyadng pare la sub-fwuscida 8 (elesto 31,69 %, linoleato 68,11 %) L.I, 144,80}
IeSe 19041) lus cembtidades halladas pare los centenidos en ecta nezels se repertam
luego en oleato y linoleato segin la ommposicifm centecimel selialeada,

La sub-frucoiln residuo so resuslve en los nﬁnoa ocxpomliios que 1la
sub-raccién 8 habiendo dsterminado sm eombenide em imsapomifieadle,

Rectilaeily y gouposieils de )s Lrecolfn g

VYer ouadro N° ¥ , Las subfyescienss 4 y § eotén exslusivanents fore
madas por 0leato y lincleato Jo metile, Em lafigub-fraseifnes ¢ y reaiduo se ealow-
lan 1cs mismos compencntes hadiends determimado previsaente em ellss les ecmbtenidos
oa insaponificable, Las sub-frescicnes 1, 2 y 3 oon resce moleculares medios sam-
preniides entre 270,9 y 288l ae las reswslve em palnitato, hexsdeoemste y cleatem
1incleato eomsideradns en 1a misms relacién ¢e destilacién que en 1la sub-fyecsida
8 (IeIs 134,3) 1,34 19040); repartiendio luego los valeres ballades pern sstas
neselas segin 1s eemposisifa 4o la sWd-frasvifa B,

Sebze 1s eompesicifn de s freecify xesidue

Esta freccifm es intensarente csours, sospechinicye la yresensian @ -
ella de componentos sjemoe & los éoteres, Per ose metive ¢l total dispeaidle
(14,51 ¥) oo saponifica oom 6§ g de hiixéxide de petasio em 75 ml do¢ etandl, Nes~
pubeo de diluir com 130 ml de agus ce gsepare ocom eter et{lico ol material inmsapowde
fieable, obtemiéndose 0,6622 g de I.I, 96,5, 3¢ recuperan oo cuerpos acidices
1ibres de imsnponificadble obtemiidndose 12,48 g de un producto eflide y escuro
que e esterifica oon 50 ml d¢ alachel met{lice y 0,8 m1 de doido sulfkries som~
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oaxtrado, 1os ésteres producides disueltos en eter s¢ lavan con soluciéa sl 10 %€
de hidréxide de potesio hasta cdiemoién de 1{:uides alaalinos incoloros, Feoupe-
rando finalmeute 10,04 g de ésteres metflicos alge salorealos,

9,68 ¢ d¢ estos éateres se fraceionan sm 1a columma obteniémiose tres
sub-fracciones destiladas, wme ewemrte sub-fracoicén per lavado steves del equipe
separador y de 1z ¢oluzma y un residue (2,84 g) remanente uﬂ Valéa do deotilae
oién, Eote dltino produsto os intensanemte osoure y los imtemtes realisados pave
poder sepavar del misme fsteres d¢ £eidos mo fuvieyon &xito ya que fundanestalnen
$o ostd constituide per materiales ajencs a tales Ssteres, scludmuhd-
yroseguir su estudio,

la composiciln 40 las euatre sud-frecciones cbtenidss (tetals 654 §)
puede varse ea ¢l cuadve ¥° §,

La composieifa 40 la sud- frescidn £ s¢ resuclve ex paluitate, aleste
7 lincleato y del mismo medo 1a sub- fresuifn 3, 1o sud-fracoifm 1 (PN i, 278,0)
se resuslve ea palmitate, hamndessnsate y wm meeola clecte-linelesto donds estes
somponsntes estin on 1o misma releoifn do eompesieifn que ea ls sub-fywoailn 2
(olomte 23,73 %, 1inclente V4,86 %) I.I. 180,15 L.S, 190,1)e

la sudb-fraccifm 4 (P,lLM, 299,5) se resuslve en estemrsto (z), sreqmui-
dato (y) y wn nosels elsate-linclesto () segin sud-fracoidn 3 (I.I, 14844 §
TeSe 190,1) vesultande ¢l sistems :

X &7 4+ 8 v - 00
187,292 4 1M8 7 & 190,18 & 1073 , (v = 0,00 ) 0,01 » insepende

0e 1&0.7&140,4--119.5.('—0.&) m‘*

Los imtentes realisados yare imeluir sstearate de metilo en las
sub=fracoiones 2 y 3§ , wtilisando pars 0110 los {ndiess do tiociandgeno no Sam-
dujerom a solucionss sxaetas, 10 cual indiea que esto componemte no estf yresen-
touiu-imc



SAICULO FINAL 23 COMPOIICICN B3 L3 ACIDOS TOPALE

Ea oo eusdros 3, 3, 4, ¢ §s 7 7 | figuren loe composicionss =

feides 20 1es Seidos presentes em ¢ada fracoidm de 1a destilacién previa, Peve
caloular la compoeioién final exprosada em £cidos per oiemto de £0idos totales
presentos en ol aseite de fusel, 20 tiemem en cuenta las Gemposiciones partice-
lares en Saidos de eada fyascila, sefialadas om 10s ou sdves mencicnades y tam-
tidn las relaciones de dostilasila de las distintas fymociémes verificadas en

la destilaciéa pravia de 1os Ssteres metflices totales, Previammmto se caloulam
los valores oomsigmdes en ¢l siguiente cundwes

(1)Sanetido a purifisaciln
ebtenidndose 11,20 g & do-
tores amilisedos per dogti-
lasiéa en zemtl-
os en T 9% g 40 ares
pures y 3,28 g 40 ma Jeui-
&ue no gress, .
(2)Comtentendo 2,20 g &
éoterec dastiladlies &0
Polidos 300,9 o
(8)Comteniendo 2,14 ¢ 29

Praec, | Pese
™ | (e X e m Iv
1 36,15 || 163,9 | 149,8 | 10,27 .| 9,3
2 48,31 | 1M,4 | 197,38 | 13,72 | 12,09
3 50,90 | 19%,4 | 183,53 | 14,48 | 13,43
4 71,60 | 268,4 | 248,3 | 20,39 | 19,24
5 86,28 | 277,6 | 363,85 | 24,50 | 23,28
¢ 43,70 | £88,0 | 273,9 | 12,13 | 11,84
Resdd, | V16,18 | 327,39 | 313,32 | e, 00 | 4,39
Tetal, | 352,00 100,00 | 93,88
I Poliele do onda fyneoifln e la destileciln primavia,
IT  PeMe d0 los £o1des de eada fyecoilm prisaris, calouledos restamds
14,1 a los valares tadulades en (I),
IIT Pese do sada frescifa por ciento de fsteres totales em 1a destilasifn
primaris
Iv

Acides de ceGa fymeoila primaria por clento de Ssterss totalos en 1s
destilociln primeria,

Cen loe valores tabulades en la Golumma IV del cwadro anteriar y las
ocomposiciones particulares em dsides por cliexte ds £sidos de cada fraeoilmy Mallae
das por destilacién en celumm, se caleulan los valares taduledos en ol cuadve

¥° 9, En ol saso del residuo s0 tienem em cusmta las sslarasienss sefialadas e (3),
Fimalaemto y texiendo en cusnta los velares sarrespondientes a 1a



eslumna “Asides por oiento de daides tetales”,
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4l cuadro F* P, se caloulan los

fndices de 10de, ssponifisceién y peso molesulay medio d¢ los deidoe yresemtes m
ol fasel oo los sigsuiontes resultedoss

Indice de Iodo de los A¢ides Totales 42,7

Indice de Sapoxmif, . » 884,8

Pese nmolecular medio * . 2,9

 omme e |

Yress Trese| Frase Precs Prece n-? ‘“:ﬂ  seddonk Astdont Noles
Aeddo 1| 2| 3| 4 8| s bty Frenry o 1410:{11::
“ N
Capredes || 0,& | 0,04 0,68 | Oy88 | OpT2 3 1,20
Coprflieon | 6,77 | 6449 (0439 o | e | o | 113,68 | 14,85 || 14497 | 22,99 |
Oprice | 1,41 | 4,67 (9,02 | 0,43 - (15,53 | 16,55 | 17,08 | 2094 |
Léurieo || 0,08 | 0,95 (160 | 1,78 e | HR | 4| 495 | 8,m
Mristios | am—e | awee 0,62 [ Oy 0.“' ——— | e | 2,08 2,18 ?l 2,21 i 2,08
PALafA100 | o | mem | 0,80 | 10,38 12,81 R,58 | 0,18 | 26,39 | 28,13 | 234 | B3N
Exedeice - — 0,06 | 0,04 | 0,04 | 0,06 & 0,08
Avequfdieo 0508 | 0,04 | 0,08 | 0,08 : 0,08
oyl 0,01 e | e | | 0,02 | 0@ | 0,1 602
o~ 0,14 | 0,12 | 0,00 07 | 0 | 0,30 | a8
oy 0,08 | 0,19 | 0,31 | 0,02 0,88 | 0,62 | 0,04 | o,nl
neteo 0,01 | 0400 | 0,16 | 0,23 | coveeen | wrmn | e | 0549 0,52 0,83 w!
e || | === [ 0520 | 0,80 | 0,07 | —— | — | 0,57 | 0,39 | 0,40 Q37
rter I meme| e | 0428 | 1448 | 1,37 | 0018 | 0428 | 3,57 | 3,m l 3,92 | 3,36
Linoleiee 1,87 | 8,62 4373 | 1428 13,40 | 14,28 | 14,00 | 11400
Total || 9,30 12,50 13443 19,84 (23,25 11,54 | 4,39 | 53,83 100400 (100,00 (200,00




1) Asids Caprfliee.~ Les remansmtes 4o las sub-frassiones 5 y 6 d¢ la fyaseién 1
reunides con los de las subfysccionss 1, 2, 3, 7 4 3¢ 1s fysesiln 2 (total 26 g)
se ssponifican oem 20 g d¢ hidréxide d¢ potasie en 400 ml. 4o etamel, Desyu 8¢
umdﬂnﬂmmuﬁhuuﬁcﬂln‘umnumw&y
se los extree pev ¢ters Les deides aislades se destilan a presién mormal resegiends
1s freseiln que destila entre 238 y 348 °0, Nete yreducte tieme {ndice d¢ sspomi-
fieaeiln 387,8 y pese molesulay medie 144,7 . Ml feide caprflice hiexve a 239 °C
(23), su {ndice de sapenificasiin es 380,1 y su pese molesular 144,8.

2) Aaide 04p7ieg.~ Les remnemies de las sud-fraecsicuss 2 B ¥ de 1a fraseiln 3] ¥
6, 7 y residns do 1a frascilm £ (tetal 32 g) as sapenifican een 27 ¢ 4o hidréxido
de petasie en 400 ml d¢ etancl, Como em 61 Gaso amtarier se revwpersn los £oidos que
80 destilan frascionadamsute a presifn normsl resegiends la frascifn que destila
entre 268 y 269,85 °C, Bste produsto tiens fndice de sapenifieaciféa 320,8 (PN,
178,0). Lidvado de wns pequefis eantidad de ingspomifieadle da X.3. 324,1 y PJILN,
173,1 y funde entre 27 y 89 °C, Hl deide capxico: £ unde a 31,9 °C (84), eu {ndiee
de saponifisasidn es 388,7 y su peso molecular 172,2,

3) Aside Paixitieg.~ Seglin Twitchell (28), los remanentes d¢ las sub-frasaionss 4
¥y 8 do ls frascifa 4 (12 g) se sapomifican oom hidrdxido de petasic en etamol re-
cuperande los deides, 11,3 g 40 estes se¢ dismelven on 53 nl, d¢ sbancl conteniende
0,7 nl, do Seido sodtice g lasial y ss 1lova a cdullicifén, A osta solusiia hirvien.
te o0 afiade otra selueiéa Jtandifn hivviente, do 8§ g do soetate nsutro de plowo en
55 ml, de etancl y 0,7 ml de Seide asffice glacial, Al dfa siguicntc oo sey axe @)
inseludle per filtraciéa (jadenss d¢ plome de los”feides sflides®) que so lavan
een pequefias poweicnes de stamol, Por dessompesieilm eem Aside cloxhidriee se ais-
1an les Saides "sélides” que dan {ndiee de sapemificsaién 219,8) pese molecular
medio 285,3, Los doidos as{ aislados se resrist alisan de aloohol odtexiéa doso
punte 4o fusién 60-42,3 °C, Dos 1movas recristalisacionss dan un yywduste que
funde a €1,7.42,8 °C, su yo fulieo d¢ ssponificasifn es 21PY0 y su pese molecular
nedio 206,2, K &aide paluitice puro funde a 62,7 *°C (26)3 su {ndice d¢ ssponmifisa-
oién es £18,8 y su pese molesular medio 286,4.



4) Aside Qleieg.~ Los remancutes 40 las sub-frasociones 3 a 6 d¢ la frusoidm 6
(tetal 10g) se sapenifican y e¢ resupersn los stides, Segin Twitehell (28) se los
disuelve om 50 ml, a3 etancl y 0,0 ml. d¢ £cide aefties gaoial llevands a shulll.
eién, A esta scluciéa se afiads etre tamdbila hirvismte do 7 g de soetato nsutro 4o
plens en 50 ml. do etanel y 0,0 ml, de eide ssétieo glacial, Despubs de 24 hovus
50 rearistalisa el insolwdlo en YO ml, de etanel y 0,9 ul, de deide acétice) e}
move insoludle, so dsseompons pew £side clorkidriee aislanio les Seides d¢ los
qee se cdtiemen 3,0 g.o 0,8 3 40 estes, segin Redinsen y Redinsen (£§), se disusl-
ven on 4850 nl, 40 agus ¥ 5 ul de solucidn al 10 £ de hidwréxido de petasio en agusj
se eufria a B °C y afiads 40 nl, d¢ selucién d¢ permangamato de potasio al 1%, Des-
puss do § mimtos se destrAye ol exeese d¢ permamguuste con disulfite de sodio y
feide olexifirice comsentivade y loo feides lidevadcs 90 sepavan por filtraciln y
una ves #00s 5o agetan por eter de petvelee, Kl yredwote ohbenide funde indefini
damento emtre 128 y 145 °C lo que indiea ls presenesia d¢ tetre-hidroxi déviveios
precedentes 4o faide limcleise, Fava elixinarlos, y segin Grindey (28), 3 yprodus.
30 s¢ hierve par des vesss en 200 ml, do agus separandis ol insoludle per filtrecién
on calientes recwistalisade d¢ alochel funde a 130-13) °C, Un yuxto de fusida mesola
oen ol faide 9310 di-iddvexi estedrice funde a esta xisma tempersturs sin deyresila,

5) Aside Linelelep.~ Les Femanmries 3¢ las fyaseiones 2 y 3 46 ls fruecifa resitus
s¢ saponifican recupsrande los fsides, Aproximadamsute 0,7 g 40 estes s¢ dism clvem
en 30 ul de eter otflice anhidro y despuls d¢ enfriar en baflo d¢ hielo a 0°C se afly
de bYromo hasta ligeve exeese, Despuls 4¢ das hares mo se obasrva precipitade algume
(susensis de £eides tri y peli-etilénices), la selueiln se libern del exveso de
Yremo per agitaciéa cen selucién seuses 40 Msulfito de sedio y luego de laverlo
Gen agus y sesarlo oom sulfate 40 sedio auhidro so elimina el eter al bafio marfa.
Kl residuo o toma per 30 & 40 1l de eter do petreloe calianto y la solusifn e
enfris a 0°C, El imeeludlo separade ss yeoristalisa en éter ds petrolec ebteniéniese
wn preducto que funde netanewte a 113 °C, Ests tempersturs soxowerda con la sefialada
pave 1a femperstura d¢ fusifn del Saide 9-10,15.13 &i-Ywome estedrice (29) .
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SORERIES

1) Gentimmads con 10e estuiics 40 sempesieiln eu Seidos gresce do los deidos Jyew
semtes en aseites &0 fusel do alechel do distinbas mmierias yrimes se ha CuSBe
vodo en esta coasifn o} emmmen do ccnpesicifn &0 les Seidos do un soaite &9 Lue
sel do alechel fundansutaluswte yreduside a pariir do mafs y contene,

8) R exmen 3¢ composicifa se hise & pariir 46l yesidwe do 1a destilaeifa dad fue
e} yrastionds lusgo ds 1la sepayucifa 4o los alocholes, Bste yesidwe Joone ful
probals, contions yresticunente 1a totalidad do les feidos presentes m @ fue
sel, Per sapenificacifin &0 este resitue, separesifa &o 10e cueryes asidices por
esiditicasiin, extvessifa ¢o 1o nisnce yor sbter otfliee, sepamucifa dad inespes
nificsdle eentonide en les éeides Wutes y ywrificesiin subaigriests do estes &
travia dal yrossse &0 tvamsfermasifn e fstares motflicos; oo aisls al tstal &0
Scides Yajo turmn &0 Sotaves ¢o oste aleshsl, For freseicusuiewie provis mn wm
serie ¢o fyeceicuse ¥y redsstilaciln eu vasls aplesnis wa oquipe efisan, fvl
calsulada 1a ccupesicifn 40 Gain um &0 csas Cynociense, Fimalmewbe cobe la
base ¢ las supesisicnse m $eidos particuisres &0 cadn fyeceiln y 1as yelo-
olones de destilacién do ertas, o0 Galeuls 1s cenpesisifn fimal de los deidos
oxa mimdes ocm les siguiemies yosultalos,enpresndes e Seides yor cimsbe do
faidos tetales y en meles per ¢lexte 40 meless

T

v |ttt # | sy | it f i

Totales |  Ieles Yotaley | Meles
Yapwed o 0,1 1,950 | Bxemsiee 0,08 0,08
Capaflice | 14,97 K,9 | Ovtamioe 6% 048
Olgrive 17,08 20,06 | Dessmsiee 0y64 0y80
Lirise €98 8,23 | Dedesemcise | 0,03 0p50
mristice g1 2,00 | Petvadesemeics 0,40 0,37
Palnftice 28,94 13,91 | Beadesemcies | 3,08 3,96
Estedvice 0,04 0,03 | Oletes 10,8 7,97
Aveqeftios 0,04 008 | Limsledoe 14,00 11,00




3) Los"oomponentes mayores® son los £oidos palmftico, efprico, caprflico, linoleice
Yy oleioo, nombrades en orden desreciente de sus oontenidos., Los restantes son
“gomponentes menores® (eontenidos en preporcilnm inferior al 10 ¥ de los £oidos
totales).

4) En daso & la composieiln hallada y & valores resogides durante la separaoién do
fcidos se estadless que ol residuo de fusel empleado oomo materia prims oontiems
sproxigadanento 11,5 € de¢ feides do {ndice de 1odo 42,7 , {ndiee d¢ saponificasily
264,8 y peso molesular medio 211,9

8) De los £o0idos memsionados fueren indudadlemente reeonccidos por sus temperaturas
de fusiém, tempersturss d¢ ebulliociém s presién normal ¢ indice de saponificacién
(seghn 1los easos), los £oidess palmftice, edprice y capri{lico, El £side oleico
fué recomnosido a través de su transforaaciém en foide 9-10 di-hidraxi-estedrico
do punto de fusiém 130-131 *0, y el linoleies por su transformaciém en el £eidoe
9-10, 12-18 di-bismo—estedries de pumto de fusiém 114 °C, Los demfs componentes
no han podido ser carasterisados en rasén do sus dajos comtenidos (£cidos no sa-
turados en Cg & Oy, SXpresados Somoc mono etilénicos, y saturados en Cg, 013 ¥
Ciq T o mas de C1¢)s Los £eidos léurieo y mirfstieo mo pudieron cislarse en
estado d¢ puresa poro si ¢omo compomentes mescla de algunes fracoiones de desti-
laoién,

6) E1 examen ocmparativo de ccmposioidn de los £eidos del aceite do fusel do mafs
oon los eorrespondientes a un fusel do orujo de uva previamento estudiade por
Lyneh evidensis 1ls neta diferencia odservada 3¢ la presencis del £eido paluf-
tie0 en ¢l primer caso como eomponente primeipal, y de¢ la presencia en el mis-
mo do eantidades muy superiores de £eidos oleioo y linoleiso, Ambos £oides
tienen en oowidn altos comtenidos em £oidos edprice y eaprilice,

7) Al presente s0lo puede interpretarse, en el ease del fusel de mals, o1 elevade
contenido en £oidos oleico y linoleico oomo provenientes (em gran parte) del
acoite de gexmen de mefz, Por el contrario el elevadsc comtenido en feido palmi-
ti0o no puede explicarse adecmadanento sin recurrir a muevas experiencias,
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