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3) ZPropiedades ffsicas y caracterfsticas de aus componentes
4) Mé&todos de estraccién de aceites esenciales
5) Antecedentes del aceite estudiado.

IT)TRAB AJO EXPEZRILENTAL
1) terminaciones ffcicas
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PROPISDADES FISICAS DE IOS COLPUESTOS HALTLADOS EN

ACEITES ESENCIAIES DE NARAIJA DUICE

peso especffico 20/4 Indice de refraccién 20/5

1 limoneno 0,8411 1,4749
d limoneno 0,8403 14,4727
d-1 limoneno 04,8443
mircenc 0,791 1,4650
n heptaldehido 0,8178 1,413
n octaldehido 0,821 1,42167
n nonilaldehido 0,8240 1,42272
n decilaldehido 048502 1,4287
eitral 0,8898 1,4891
citral 0,888 1,4891
n nonilalcohol . 048271 1,435
linalol 05,8622 1,46238
nerol 0,880 1,462
terpineol 0,9186 1,48232
4cido acético 1,04926 1,3721
antranilato de metilo 1,16775 1,58245

aurapteno




liétodos de extraccidén de los aceites esenciales

Industrialmente los aceites esenc iales se extraen:
f Procedimiento de la esponja

Por expresidn Procedimiento de las agujas

Prensas hidrdulicas y prensa a husillo
Vol4tiles
En frio (efleurage)
Por disolventes No voldtiles
A En caliente (maceracidn)

A fuego directo

Por destilacidén con Vapor saturado

vapor decagua Vapor seco

Por fermentacién

Ios aceifes esenciales de los citrus se extraen por expresién de sus

cdscarase.

Antecedentes del aceite estudiado

Obtenido de cédscaras de naranjas dulces cultivadas a orillas del Alto
Rfo Uruguay en el territorio de Misiones por el procedimpiento de las
agujase.

Cosebha de Abril de 1951.

Rendimiento: 300 gr. de esencia por cada 1000 frutos.



Resumen de los resultados hallados

Peso especifico
Rotacidn éptica
Indice de refraccidn

Solubilidad en alcohol

Residuo de evaporacidn

20
Dso

20
%
n%o

70%
8

80%
90%

95%

14,74

en las determinaciones fisicas

0,850

96,05

1,478

Insoluble
Insoluble
Aspecto aceitoso desaparece al agre -
gar 5 ml. y la opalescencia no dese
parece con el agregado de 10 ml.
Desaparece el aspecto aceitoso al

agregar un ml. y pasa a ser claro.

Espectro de absorcidén en el ultravioleta:

ILong. de onda m})

230
235
240
245
250
255
260
26%
270
280
290
300

Solucidn en etanol de aceite

esencial de maranja 5°/,.,

1,40

0,950
0,450
0,178
0,050

- — — w— —



Destilacidén al vacfo con columna rectificadora tipo Iongenecker

Se destilaron 426,900 gr. de-aceite esencial

Frac
cidn

WO

28
29
30

Peso
en gr.

0,874
5,341
8,044

15,474

15,998

15,852

1%,979

16,156

16,639

15,680

15,174

17,271

14,964

15,262

17,478

14,765

16,493

15,3%4

17,757

17,408
9,295

15,064

14,759

16,584

12,531

15,505

12,572
1,028
0,910
1,456

Temp.bafio
de aceite

95-100
95-100
95
95-105
145-160
160

165

Residuo: 40,263 gr.

Temp.

columna mm. Hg

-

72
74
76
79~-81
81
81
82
82
82
83
83
83
83
85
86
86
86
86
86
86
86
63
68
68
68
68
72
7
82-85
86

Presién Temp.desti
lacién °C

30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
50
30
30
30
30
50

66-74
T4-76,4
76,4-79
79-80
80

&0
80-80,5

Indice de re-
fraccidn 28°C

1,4652
1,4678
1,4685
1,4688
1,4688
1,4688
1,4638
1,4688
1,4688
1,4688
1,4688
1,4688
1,4688
1,4688
1,4688
1,4688
1,4688
1,4688
1,4688
1,4688
1,4638
1,4688
1,4688
1,4688
1,4688
1,4688
1,4688
1,4635
1,4560
1,4530



Resumen de los resultados hallados en las determinaciones gufmicas

Indice de 4cido 0,824

Acidez libre(en 4cido acético) 0,09 %
Indice de ester 2,73

% de acetato de linalilo 0,95 %
Alcoholes (linalol) 1,1 %

Aldehidos o cetonas (aldehido decilico) 1,21 %

Componentes identificados sobre la esencia

Hidrocarburos: Limoneno 88,09 %
Otro hidrocarburo terpénico 1,25 %

Aldehidos: Aldehida decilica 0,341 %
Otro aldeh%ﬁo (heptflico?) 0,205 %

Alcoholes: Iinalol ! 0,241 %
Otro alcohol 0,213 %

Determinaciones sobre eluresiduo de la destilacidn de la esencia:

Acidos combinados solubles (acético) 0,012 %
Alcoholes combinados 5,645 gr.
Aldehida decflica

Antranilato de metilo rastros

Aurapteno ?



CONCLUSIQIES

El aceite esencial de naranja dulce estudiado,tiene un alto residuo
de evaporacién cosa que también ocurre segin lo consigna la biblio-
grafia con el aceite de naranja dulde de Espafia (Valencia).

Por sus Ptras propiedades fisicas,lo mismo que por su composicidén
quimica presenta mucha analogfa cbn el aceite de naranja dulce de
-Italia.

E1l aurapteno se encuentra,segin la bibliograf{a consultada,unicamen-
te en el aceite italianoj;en este trabajo sé hallé una sus@ancia que,
por sus propiedades podria ser el aurapteno.

Ios valores obtenidos podrian ser modificadoscon la naturaleza del

suelo,el método de extraccidn,etc.
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_aste trabajo de uiu. 1o mismo que ‘

© 1la eftedra de Bromatologla y inflisis

i"__'._lhdutrhha por su pnﬂhnio Imnr-*
e permitido ¢l uso de las instalassio=
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1) Rescripcidn boténica

Los citrus pertenecen boténicamente al orden de los Gerania-
les, familia de las Frutfcees y a los géneros Citrus, Fortunella y}" -
Poacirus. |

| Los citrus tienens Hojas aparentemente simples y persistene
toan |
Ovario con ocho ¢ mfs carpelos.

El génere citrus estf compuesto por plantas de mediano o gran
desarrolle eon hojas peremnss y generalmente glabras aunque en algunas
especies pubescentes, con bordes serrsdos, pecfolos mfs o mencs alados
® simples y gléndulas provistas de aceites arométicos. Flores sprias
© en cima terminal ¢ axilar, cuatro o sinco sfpalos cortos de colar
verde y unidos entre sf, einco pétalos de coloracifn blanca © matiszsdos

e pirpura, estanbres libres © mfs 0 menos soldados entre s y en nd-
mero mfiltiple al de pétalos con anterss alargadas y ovarios sdpere y
gamocarpelar.

El fruto es una hespéride con nfimero varisble de semillas,

Los citrus cultivados corrospandon' a distintas especius botf-
nicas de fécil determinaciba.

Kl aceite esencial estudiado eorresponde a la especie Citrus
aurantium que tienet Tamaflo de la fruta mediano 0 pequefio, color mes=
ranja 0 amarillo naranjaj fruto con corazén sélide, cortesa delgada y
pulpa dulcej pecfolos ligeremente alados.

La Repiblica Argentina tiens el privilegio de su amplia zona
de explotacién que se extiende desde los 228 a los 342 de latitud sur
o sea desde Salta y Jujuy al N. hasta ¢l Delta al S, y es por es0 que
el per{odo de produccién de los frutos cftricos puede abercar casi to-
do el eflo aprovechando las condiciones climéticqﬂ d.“l!&dé.’—:on.



Las zonas citrfcolas del pals se pueden agrupar en tres cate-
gorfass tempranas, intermedias y tardfas, Esta distribucién se ha he-
cho en base a 10s datos de maduracién que se pueden obtener en las ac-,__-,
tuales plantaciones c{tricas.

' 1a regiSa del N. debe considerarse como sona de aptitud teme
prana, eondicién que se va perdiendo hacia el sud, con la zona interme-
dia correspondiente que es la mfs amplia. ‘

Ia sona del 1itoral que es en megnitud la mis importante co-
miensza en el N. con las plantaciones del Alto Parand y se extiende ha-

ela ol S. hasta el delta, .
= . Las provincias de Salta, Jujuy y Tucumén tienen cicrtas somas
eo_nsidoradu como tardias s pesar de su ubicacién geogréfica que aparen-
_ temente deblera determinar 1o eccatrario, pero la topografia irregular
dol terrenc ¥ 1la presencia de cadenas de montafias hacen variar ea forma
apreciadble 01 clima,

Codo las senas c{tricas soa longevas ¥y os mcourlo esperar
algunos afios antes que la explotacilan esté en buen pié de productividad
econfnica n necesario estudisr el terremo desde todoa sus aspestos pa-
. Pa evitar incurrir em errcres insalvables. |
. Interesa conocers

1) la profundidad del suelo,
©'8) 'La permeabilidad del sub-suelo
. 3) La riquesa del suelo y del sub-suelo,

o

Y ST

la profundidad del suelgs 8e necesitan suelos profundos pues de 1o con-
trario las plantas c{tricas tienen escaso desarrollo y producen coOsee

chas limitadas y de mala calidad, Hay regiones del pafs donde se en-
cuentran suelos de gran profundidad donde las plsatas sdquiererrgrad

desarrollo, pero actuslmente en la mayoria de las gzonas de 6xplotaci6n<a.'



'R K

ol suslo permeable ¥y arencse alcanm em algunos cascs séle 0,50 metros.

la_permeabilidad del sub-euclos BEs wn facter muy impartante pues las
arcillas .hvadu por corrientes de agua @ compactas son malas ¢ hpucn_'
el desarrolle de las rafces de los citrus. les sudb-suelos srcillosce
eon arena gruesa en elevada propom&i. oawfrummnd 1ito~- .
ral y aungue ne sen éptimes ”mmd:amammodcmni-
ces, '

Ja_riguesa del suclo v del sub-guclos Los sueles aptos para el cultive
de los sitrus s{ son netanmente arencses, sca ea gensral pobres en els~

mentos mutritives 1o que hace necesario que se le proporcionsan abonos
adecuados wna Ves que las plantas ham entrade ea produccién. Los swe-
108 areno-arcilloses sen generalmente mfs ricos en N, adn cuande ne
pusden considerarse lamifores.

El naranje dede ser la especie citriea més cultivada por 1a
ventaja de su amplie perfode de cosecha, las bduenas condiciones de eca-
servacida de 1a fruta em la planta, sus Buenas condiciones de almacena~
miente y transporte 7 su amplio mercado de eonsumo,

*

. ———




Ia naranja dulce mativa del 8.E. ¢o Asia se cultivé luege en
el Nediterrinec y luego pasé al Hueve Mundo, n.uv.. Brasil, etc,
-~ Los aceites esencisles extra{dos de las cortesas de los fru~
tos de 1los eitrus surantimm )renntn caracteristicas semejantes, -
Es por ¢l momento muy diffcil sino imposible, establecer atan~
dards dofinitivos en base s las propiedsdes fisicoquimicas do les aume-
 reses tipos de aceites de naranje dulce, puss ellos dependen de varios
factoress variedad del fruto, elima, estaciln de reeoleccifn, precesos
@e extraccién, ets, - SR |
Propledades ml.cequ.him y composicsibn 4¢ los aeo:ltu esen~
elales d¢ urmja éuleo en distintos pafsess |

N

R '

_ Bstudios realisades por Posre oohﬂ grandes cantidades de &=
ceites de naranjas dulces de Vashingtem lavd. Y de c.nrorn.h Valencia
dieron como resultados de 1los anflisiss = - .

California Valencia VWashington Navel

28

I o,ana o,uaz 0,8419 - 0,9458
xg . T e 980430 o 99028* o 94011' o 99019"
n §°- 1,4728 = 1,4746 14730 - 14MS

Poore 48 como resultades promedie



.0(25

Y * 94900' o 98118’

a 20 1,472 « 1472 . -
Residuo de evaporaailas 3,8 = 5,5 § ecasionalmente 7§
Aldehido calculado como decilaldehidos b 1 |

Solubilidad: Incompletaments soludle en alcohol de 95¢
Colors HRaraaja & roje maranjs -

Compogicilp quinica

4 1limonsne

decilaldehide

sitral

ostil alcohel

1 alachol elefinice { en la fraceién de punto de ebullicién
840 888 C,)

~

iinalol

dcido férmice
dcido acético
acido eaprilico
dcido eiprice

. .
Los estudios han s1do hechos por Fritssch Brothers Inc. de

Nev York odtenlendo 1%0 siguientes resultados:

28
a 0,816 = 0,846

28
» &9 ' ’
> ¢ 96200° - o 99800



e

a 30 1,4723 ‘= 14742
repiduo de mp&hl&a 1,6 4,88 3
solubilidads o dh.\cg:glctnmto soluble en alcohol
colors . naranja ©® rojo maranja

Composicldn guimica

d limoneno
A decil aldenido '
eitral )
moall alcohol (prodedle)

1inalel g

- 30 consignan los datos dados por Haves *Perfums France®

&g 0,8.48 - 0,882

%20 o 95930 ¢ 98040

Neo 1,472 = 1,4
residuo de evaporscibm 1,17 « 3,10
at de fcido del residuoe "81e0 =» 38,0
nt de ester del residues . 92 - }60 )
nt de ssponificaciln del residues 128 « 190
aldehidoss 1,2 - 298

solubdlided en alcahol de 508 §  soluble ea 4 volimenss
soludilidad en alcohol de 958 ¢  soluble en 0,5 voldmenes



o 10 =

La composicién quimica no difiere mucho de 1la del aceite do

8icilia segfin Raves

95 ~ 96 § terpenocs

1,6 £ aldehidos

0,6 = 0,8 alccholes
volétiles y ésteres

%

0,8 § de residuc:

aircene

4 1limonene
terpinclens ¢

wa terpeno t

ua terpens alifftice

octil aldehideo ?
nenil aldehide
decil aldehide

. eitral - (trams sélo)

2 nonil alechol

A decil alcachol ?

merol

gmnl.d ?

d linslol

d X terpinecl L
farsensl (trams)
antranilate de metileo
sesquiterpenss

fenoles .
fcidos caprilice, palmitico y corétice
un fitoesterol

seryl alcehel -



El aceite provealente de las cdscaras de las maranjas lwrasie
lefias fué estudiado por Fritssche Brothers Inc, N, Y, dando los sie
guientes datos como resultade:

28

g 0,842 + 0,048

% 28 ¢ 94830* ¢ 97052"

a go 14723 - 1,4747
aldehidos 0,‘ - ’.’ ‘
Fesidwo 2 - 4388

WW

Se produce en Sicilia, Calabria, Campagna, Apulis y Liguria.
Los do Sicilia y Calebria han sido snalizados por Fritssche
Brothers Ince E.,Y. dando 1los sigulentes resultadcs:

4% 0,043 « 0,946
Xog ¢ 85280 ¢ 978"
ngo 144728 « 1,4739
residuo de

svaporacidas S8 = 33 4
solubilidads “Incompletamente soluble en alcohol de 950



4 limoneno
' terpineclene ¥
X terpinenc ?
B decil aldehide
© eltral ? -
4 inalel

8 nonil alcohol -

écido caprilico .
antranilate de metilo

‘auraptene '

Ha sido amalisado por Fritssche Brothers Ins, N.Y. 108 acele
tes provenientes de naranjas de Valencias y de Rurcia een los sigulemne

-

tes resultadoss T L

Jalencias 22 0,847 - 0,888
Xgg ® 90200' " & 9307
npo 14760 = 1,476
residuo de evae | o
poraciéns €8 « 9,6 £

Burcias ‘g 0,856 « 0,857
Xog . "o B3040 o S1940°

R0 14772 = 1,785



ol =
residuo de evaporscifas 16,3 ~ N4 S

El anormal < es causado por el exceso des residuo,

De acuerdo eon Arenss sl esceite espafiol cuando se compara com
el italianc contiene mencs aldehidos y wa n? d¢ saponificacién alte,
wmn eoler rojo mfs escure y mucho residus, ' -

ka mici&n‘quhln es semejante & 1la ftaliana,

Aceite esencial de naranias dulces de Paleatina <

Ha side analizado por Fritzsche Brothers Inc, N, Y. ebtenién-
dose los sigulentes resultados: )

&3 oois

““ o 9628

o 144720 -
residuo de svaporacilas 3,9

aldehides 1,6 §

solor maranja

96 £ 4 1limonens

trasas de 4 y 1 terpilaeal
1inalel

nonil alcchel

ésteres eaprilices



w ld -

1 limoneno
d linoneno
&=-1 limonend

a heptaldehido

. B occtaldehide
A nonilaldehide
2 decilaldehide
* gitral

dcido asétice
antranilato de metile
aurapteno

Peso especi~
fico 20/‘

0,8411
0,8403
0,8443
0,791 -

0,8178

0,3211

0,8240
-0,8608

90,8298
0,888
0,827

0,880
0,0188
1,04926
1,16778

Indiee de tcfm-

1.470
144727

144650
1,413

1442167
1,42278
144287
1,4591
3,4891
1,438
1,46238
1,462
31,4823
1,371

1,58246




Limoneng (metil 1 isopropenil 4 ciclchexeno 1 )

El levo-linoneno se encuentra en el aceite do pino y citrone-
1le. El dextro-limoneno o carveno eu los aceites de bergamotas, nero-
1f{, 1lindn y naranja,

El inactivo en el lemongras ¥y mesclado con el activo em ¢}
aceite de cardamono,

" Bs interosante destacar que el (d-l) se forma durante la des-
tilacién del caucho paor polimerisacién del isopropens,

El limonens da reaccidn positiva con el reactive de Beszsse-
nofs  MoOg, WO3,(Pg0g)2Ho0 disuslto en 3048, & § da color asul en
presencia de pequeflas trazas ¥y sirve para difersnciarlo de muchog O-
tros terpencs,

El (4-1) por su tetrabromuro de P.F, 1262 C,

Tembién puede llegarse al nitroso-clorure de P.F. 78 C. 68~
te por calentamiento solidifica y funde de maeve a 1040 C,

El (4) por su tetradbromuro que eristaliss del acetate de eti-
1o P.F. 1042 = 2060 Co ¥ X 3 ¢ T30,

Sus nitrosoclorurcs tienen ostas coastantess ’

?
P.¥. 103f « 1040 C, X 98 o # 31304
P.F. 106® = 1062 C, «}f s +=D4083! .

El (1) limoneno da un tetrabromuro que eristalisade del a=-
cetato de etile tiene un P, P, 1040 « 10520 C, ¥ ps” 400



» 16 =«
Nirceng (2 metil 6 metilen 2.7 octadieno )

Cﬂa\
~C z CHCH -CHg~C~CHaCHp
CHy 2 I\
Ciig

Ia férmula estructural ha sido estadlecida por Rusicka y
Stoll, 8¢ encuentra ea el acelite d¢ verdema, lemon grass y otros.

El mirceno es considerado més establo que su isémero el oci-.
menc, 89 polimerisza ¥y da el dimirceno, Esta ponnorineﬁn es 10 que
scusa su solubilidad em alcchol,.

Backer y Strating lo identificaren por la formacifn del te-
_trabromuro P.F. 131f C.

Segin Arbusov y Adramov da un cocupuesto 8¢ sdiciln con nafe
‘toquinoma P.F., 800 - 19 C, '

B_Noni) pldehide ( Pelsrgén a ldehido, Nonsmal )
X .
S
Clg=(Chigdy €4

Be identifica por la formacién de 1la 2«4 dinitrofenilhidrae
sooa P.JF, 960 C,

A 202 C. su densidad es 0,8240, ¥y mm indice de refraccién
1442272, 7Tiene un olor pcculiar eon rmu«ne;a.m.

a Decilaldenido ( aldehido céprico, decanal )

H
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Se obsarva su presancia en ¢l aceite de maranja.

Puede saracterizarse por la formacién de 8~4 dinitrofenil
hidragona P,F. 1042 C, 3¢ acucrdo coa Allen.

Es el principsl constituyente de numerosos aceites esenciae
les: lemon grass (70-80 £), citronela, 1limén lima, etec,
‘Bz el mfs importante y caracterfstico constituyente del aceie
to de linéa, .\ | .

. Es un 1fquido ol.on?. 1igeramonte 'amrim,‘ Spticamente l.-

nnétivo, eon penstrante elor y sabor a 1limén, -

Soluble en &cidos, éter clorcformo y dencims.

Por ebullicién con flcalis se descompome en metilhoptona ¥
scetaldehido, . | |

Se puede caracterizar por su 2e4 dinitre feanil hidrezona
PJF. 962 » 1080 C,

. fiHeptaldebide, (heptanal, enanteldchido)
"
CH3(CEp)g~ o

He existe gensralmente on los aceites esenciales, ea samdie
se lo encuentra por algunas oxidaciones gque hayan tenide lugar.
<+ . Tiene wa oler caracteristico y penetrante,
Se 10 usa para 1a imitacién del cognao,
Se lo identifica por la formacilén de 1a 2«4 dinitre fenll
hidragscna P.F, 108¢2 C, de acuerdo cen Cmbd_lo

2.0ctil aldehide (aldenfdo caprilico, octanal )

H
CHa* (CHo)g.. c\<n
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Se encuentra en los aceites ds lemongras y de linféa especiale
mente, Tiene olor sinilsr al del emantaldehido,

Oxidado con permanganate de potasio da fcide saprflice.

Stephan a1s16 el m decil sldehide del aceite de las ciscerss
ds marenjas dulces. e

Tiene un fuerte olor que recucrda al sceite de neranjas éule
ces, 'Qxidado con permangenate da el fcido edprico.

gital

Es una megcla de dos isfmeross a y b,

Citral g (geranial) iséwere eis

3-7 dimetil 87 octadien 1 al

oy |
e e
HeC-C B

*p

3+7 dimetil 2«6 octadiea 1 al

Cis

CHg

=2 i 3
BC(K
0

gitral b (neral) u&nu-o trans

R coongrony-cHyec-cry

CHg N~ CeCH



il e

3-7 dimetil 87 ectadien 1 al

3-7 dimetil £8-68 ostadien ] al

: > ©=CHCHg-CH_~C~CHy
i
B-C-C-i
°

Es usado pars imitiy los aceites de citrus, especlalmente
1imfa ¥y nmaranja.

Se 1o identifica por la formaciéa de la 2-4 dinitrofenil M-
dragona P.F. 1062 pegin Allen ¥ tasbdién de 1la p. nitrefenilhidrasona
P.F. 8002 o mcuerdo e¢on Staphen. '

! u secanol)

Tiene 0ler que recuerda al de rosas.

Su exidaciba lleva al nonil aldehide y al écide menflice
P.Fe. 122 C, En pequefias cantidades se usa para preparar la esencia
artificial de maranja.

Se puede ecaracterisar por la formacién de varios derivadoss
Spath Pailer y Schaid 1o hicieren como 3-8 dinitrobensoate P.F, ERC
Devey y Witt come fenil wretans P.F. 600 C,

-~

Linalol
Consiste e wna mescla de¢ £ isémeros estructurales:



*

3-7 dimetil 1-8 octadien 3 6l

ot
cn’\c.cn-cnrcn,-c-cu.cn,
Chs
oy
3-7 dimetil 1-7 ectadien 3 @1
» e
CHg | l
' . > C-Cig-Clly=ClyCcH = Ciig
h. 3 crg

El 1inalol y sus efteres, especialmente el scetate de lina-
11le se emcuentra en muches aceites esenciales,

K1 mnis conocido es el 1 linalol tiens elor a rosa y se en=
Mﬁaﬂhluomm«ma,hm,m.m.

.. Por oxidacién con &xido de cromo da eitral ¥y metil heptens~

DR - .

Per aceién de los écides argénicos se transforms en geraniol,

rcu-c.'l.pwmmcamtolna«isemylm.aolﬂ'ﬂ.li.tso‘~ |

G8e pusde caracterimr como feniluretans P.F, 65¢ 668 C,} eo-
»e maftil wretano P.F. 53¢ C, tanbién por tratamiento eon mesela
'crhinmaaoltrnyfornmbhndcu‘hmcmmmh
P.JF. 1640 « 16102 C,

Hereol

Es wna mepcls de dos isémeross
8«6 dinetil 1-6 sctadien 8 @}

cHy K
TYT_ >c e, 1T -ﬁ M 4
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8-6 dimetil 2-6 octadien 8 61

‘ :: cs cn-cn,-cnx-;.-a, B
BOHL-C-H
'Es un esterecisémero dal geraniol ¥ se encueatrs ea la satu~
rales c¢omo mescla de ambas formas predominando la segunda,
_ 8¢ encuentra en la esencis de nerol{, petit pd.n,‘ h'lﬂh."‘
etc. siende su olor semejante & resas.
Se obtiens eitral por exidecién del meral.
 8e 1o ldentifica por 1a formeidn de wn tetrabramuro por a=
diciba de cuatro ftcaos de Br. Este tetrabromre tiene P.F, 1160 =
1180 ¢,
Tanbién forme wa fenlluretano P.F, 8520 = 880 C.

<X Zerpingol € 1 wetil isepropil 1 ciclohexen S &l )

(%

8¢ pusde caracterigar por la formeciln del fenil uretans
P 1102 C, O por su nitrose elorure de P,JF, 107 » 10808 C,

Acido geétice
CEy COCH
Se encuenta en 1os aceites volétiles gencralmente baje fore

ma do §ateres, la mayoria de los cusles se carscterizan por su olor
s frutas. Los mfs frecuentes soa el acetato de geraniol, linalo} dor-



neol, existontes em los aceites de bergamotas, lavanda, etc,

Algunos aceites contienen trazas de fcido libre,

Se identifica por la formacién del p nitro bencil acetato
de P.F, 780 C, del p 1odo fenil urea de P,F, 238% 2390 C.j del fenil
scetato de Hg P.F, 147% C, !

_Aeddo cfprice

8e encuentra en el aceite de lemongras, lima, etc,
8e lo identifica como fenilhidrazida P.F, 1062 C, 0 como ea-
pranida 4e P.,F, 1008 C,

Antranilato de metile &cido o amino benzoico metil ester, amino ben~-
goato de metilo

CO.(XJ':[a

Identificado por Walbecum en el aceite de nerol{ se encuentra
también en muchos aceites esenciales volitiles por ejemplo en el de
Jazafn, ylang, naranja, etc.

Small reconocié la presencia de trazas en el aceite de naran-
ja y linmén, ,

Puede ser aislado del aceite esencial por solucién en SOH,.

En solucién alcohélica concentrada tiene fluorescencia amul
earacter{stica, -

8e puede caracterizar por la preparacién de derivados., El
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picratos agujas amarillas P.F. 1038 - 1042 C, segiin Freudler,
Es volétil con el calor,
Se uwsa en las grapas sintéticas y en las composiciones flo-

rales, °

Aurapten o Meransia

La constitucién de esta cumarona fué delucidada por BShme
y sus colaboradores,
Segin Bihme y Pietsch se encuentra en la naranja dulce.
Soluble en bencene, éter, cloroforme, eter de petréleo,
Tiene una absorcién caracterf{stica en el espectro del ultra-
violeta, Cristaliza en agujas de P.F, 912 C, '
Aislaciéns Béhme y Pletsch aislaron el aufapteno del aceite d¢ naran-

ja por ebullicidn y extrayendo los ecristales sedimentados con éter
de petréleo.




Los vegetales frecuentemente tienen aceites esenclales. Se
los encuentra sobre todo en las fanerdgamas,
'En algunas plantas los aceites esenciales se encuentran en
-los frutos, céscaras y hojas y en etras solamente en la flor,

Las esencias se pueden localizars

1) . En tejidos no diferenciados,
2) En tejidos més © menos diferenciados,

Industrialmente los aceites industriales se extraens

' Procedimiento de la esponja
Procedimiento de las agujas
| Prensas hidrdulicas y prensa a Husillo

a) Por expresién

( Volétiles
b) Por disoclventes En frio (efleurage)
{nu volétiles

En callente (maceraciédn)

A fuego directo

e) Por destilacién | VoPOr saturado
con vapor de

agua : ‘ Vapor seco
d) Por fermentacidn

Los aceites esenciales de los Citrus se extraen por expre-
sién de sus cdscaras, |

Este procedimiento se puede usar solamente cuando los acei-
tes existen en gran cantidad y en gotitas macrocépicas y visibles,

o8 decir que su uso queda limitado casi exclusivamente para los Cl-



trus (limones, naranjas y bergamotas).

El procedimiento de estrujado a mano da muy mal rendimiente
en aceite pues no se agota el total de la fruta, pero ¢l producto re-
sultante reprodnée el elor de las céscares en uns forma muy natural
como no se obtiens cem otros métodos.

Brocedimiento de 1a esponia: Kl 1fquido obteniie por expresifn se re-
coge sobre una ssponja y una ves que &sta estd saturada so exprime,

se separan dos capas, en la superior de las cuales 80 halla la esen~
eia, la mejor esencia se obtiene por- este método que es usado en
8icilia y Calabrie.

W' 8¢ utiliza un recipiente plano de hierre
bhnco, con el fondo lleno de 150 agujas de latéa de cerca de w cen~
tinetro de longitud, En ol eentre tiene uma abertura circular a la
que se adapta wn tube receptor tambifn de hierro, por el que sale el
uotto mesclado con el juge de las célunlas,
' La mescla de esencis ¥ jugo obtenide se dejs Teposar en Tee
‘eipientes metflicos. '

Se separa Inego ¢l acoite que sobrenada y se purifieca por
‘clarificacién y filtraciba. \

Prensa bidrfulica ¥ prensa 8 huaillos ILas cdscaras son tratadas por
compresiin dajo fuertes presiones,

Estos aparatos permiten elevar considerablemeate el rendi-
miente d¢ la osencia.

Bxtraccién por disolventes yoldtiles: Se disuelven las esencias en
disolventes volitiles, aprovechande su solubilidad en algunos de ellos

(éter de petrdleo, benzol, toluol, etc.) de los que S0 soparan luego
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por destilacién fraccionada,

Extraccién por disolventes po volftiless Este método se basa en la
propledad que tienen las grasas, liquidas e s8lidas, de adsorber con
facilidsd el perfume de las flores que se penen en coatacto ¢on ellas,

Extraccidn por destilacifn con vapor de aguat Se bass en la prople~
dad que tienen las esenciass de posecr wns elevada tensién de vepar,
afn a 1la tenperatura ordinaria y de ser arrastradas por el vapor de
agus & la temperaturs ds ebullicida, |

mgwmgmc Se usa para Obtener los aceites esencia-
les de las plantas en las cusles sxistem dajo forms de glucédsidos @

de otras combinaciones de 1as cuales pueden separarse mediante un preo-
ces0 de¢ formentaciln debido a la intervensién de n‘m diastasas ta-
les como la emulsina, y la mirosina, que se encuentran en los vegeta~
luiuonntuinn.









Es wa importante eriterio para conccer la ealidad y puress .
de un ao;ltc esencial,

El peso especifice 202/202 C, es la relacién entre el pese
de un voluzmen determinade de aceite a 202 C, ¥y ¢l peso de igual volue-
men de agum & 20t C,

Para las determineciones hechas a distintas temperaturas e=
xisten factores de correcctén por eada grado de teaperatura particue
dares para cada esencia, |

Para la esencia do narsnja el factor ess ©,00078

E1 método del picndmetre os el mis réplde y eoaveniente y
es el que se empled. \

En 10s sceites esenciales el pese especifico estd camren~
dide entre 0,696 y 1,188 a 15¢ C,

" Premediendo varias determinaclonss ¥ heeiends la correccifa
de la teaperatura se obtuve

’. i
2008

Be emplea el refractémetre de Abbe que df resultados satise
'factories para valores eomprendidos entre 1,3 y 1,7 en anflisis de
rutina de aceites esenciales,
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Se sucle dar el Indice de refraccién a 202 C, ¥y para distin-
tes valores de temperaturas se usa un fectar de carreacifn que en el
¢as0 del aceite esencial de maranja &ulce es igual a 0,00045,

Efectuindose la determinaciln se obtuvos

n :o. . » 144738

Botacibn éptica

Se¢ deternina por medfo de los polarimetros, el més usade es
el de Lippich, / ‘ ‘
8¢ acostumbrs usar lux de sodio y la temperatura de 200 C,
84 so opera a distintas teuperaturas, como los citrus con~
umtmmuutopodnmm”unmtmacorm-
cléa por grado de diferencia,
Para la maranja dulce este fastor est 0,22,
Hecha la determinacidn se obtuves

200

X e 96,08
’ ’

S9lubilidad en slcghol

Como la mayuria de 1os aceitss esenciales son Wy Poce se=
lubles er agua ¥y son miscidles en alcahol absolute es posibdle deter-
ainar el nf do vollimenes de alcohol dilufdo requerido-para la com=
pleta solubilidad de un voluman de aceite. '

Los aceites rices en compuestos oxigenados son més ;lcu.un-
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te soludbles an alcchel dilufdo que los ricos en terpenocs.

ILa edad del aceite ¥ la polimsrizacién hacen variar h 0=
lubilided. En las deterninaciones se susle usar alechol de 60%, €0%,
70%, 80, 98Xy 95%, .

En este easo se trabajé s 202 C, y so empled alcohel de 70%,
80%, 90f y 965 obtenisndo usando 1 ml, de aceito esencisl y hasta 10
ml, de alcahols " |

Con alcdaol de 70 % Insoluble

Con alcehol de 80 & Inscluble

Con alcohol de 90 £ Al agregar S ml, doja el aspecto a=
celtose y se pone ligeranmeante a’n;-
lescente, aspecto que mantiens hes~
ta ¢l agregado de 10 ml,

Con alcahel de 98 § Al agregaer 1 ml, deja el aspecto a=-
ceitoso ¥y es claramente soluble
% hasta el agrogado de 10 ml,

Besidue do evaporacifn a 1009 C, .

Es ¢l porcentaje de sceite no volftil a 100# C,

Valores bajos indican la posibilidad de adieldn de terpence
W otros componentes wvolftiles.

Valores altes indican la adicién de aceites fijos ¢ sesqui~ .
terpencs de alto punto de obullicién,

Colocando el aceite a bafio marfa hasta pesada constante se
obtuve wa residuo de: '

14,74 $



Peso especifico
Rotacién Sptics

Indice de refraccidn -
Solubdilided ea alcchol

Residuo de evaporasién

-

R

L L

14,74 $

20
80
20

D

0,880
& “.“

144738

Imolnm

Insoluble

Aspecto aceitose desapa~
rece al agregsr 8 ml.

"y 1a epalescencia no de-

saparese eon el agrega«~
a0 deloml, .
Desaparece el aspecte

" aceitose al sgregar wa
Il.rpag ser elare.’

e



Se destilaron 426,900 gr.

Frace| Peso em Tenp, ba~| Temp., | Presién | Temp.destie | Indice de re-
cién gre no aceite| columna | mm, Hg lecibén eC, | fraceién 28eC,
1 0,874 $0 72 30 68 « M 1,4652
3 8,044 95 76 30 7644~ 79 1,46856
4 15,474 95100 | 79=-81 30 7. - 80 1,4688
5 15,998 100 a 30 80 1,4688
e 15,352 100 g1 30 © 80 1,46£8
7 13,979 100 82 30 80 - 80,8 1,4688
8 16,156 100 82 - 30 80,5 1,4688
® 16,639 100 82 - 30 80,5 1,4688
10 | 15,650 100 &3 30 80,6- 50,7 |  1,4688
1 15,174 100 a3 30 80,7 1,4688
12 174271 100 83 30 8047 1,4688
13 | 14,964 100 83 30 8047 1,4688
14 15,262 108 86 30 81 1,4688
18 17,478 108 86 30 - al 1,4688
16 14,765 108 86 30 g1 1,4658
17 16,493 106 86 30 &1, 1,4688
18 15,334 105 86 30 8l 1,4688
19 17,757 108 88 30 a 1,4688
20 17,408 106 86 30 el 1,4688
21 9,298 108 86 30 8l 1,4638
22 15,064 108 63 10 57 - 58,8 144688
23 14,750 100 68 10 58,65-60 144688
24 16,554 96-100 68 10 50 1,4688
26 12,531 85100 68 10 9 1,4688
26 15,506 9 | &8 10 59 1,4688
27 12,572 96-108 72 10 ) 1,4688
28 1,028 146-160 7 1=2 42 =57 1,4635
29 0,910 | 160 8288 1-2 | 68 =50,8 1,4560
30 1,466 166 86 1-2 € 1,4530

3




Ambito de destilacidn

Se destilarca s presifa nermal 10 ml del aceite ea wn Malén
loautmu&nyummtmmusqumnhhm

B

3

Texperatura ¢ C,

173
-173

173

173,85

174

1M )
1M ;
1M

178

17¢

® 8 N & 0 b &6 N M

9,3

La colwmna es de vidrie Pirex permitiendo la visibilidad
49 la opers eibn,

Tiene 90 cn. &¢ altura y 17 mm, d¢ difnetro interno y esté
empaquetada coa hélices de una vuslta en €0 em. do longitud,

lengenecker aplicéd la ecolumna ealentada electricamente y
rellema { E.H.P.) ecom uh dispositive para refluje total y coleceiéa
4o destilado para la destilacifén fraccionada de meszclas de Ssteres
grasocs. ,

Para reducir pérdidas de calor y mantener las econdiclones
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de destilacién 1a colwmns se callenta eléctricamente com 17 pies deo
alanbre de micromo ( N¢ 22 ) arroliade em wn tudo de Pirex de 25 mm,
todo & 1o largo de la parte empaquetada. Esta canisa de calentamien~
to se protege ¥ aisla con wa tubo pirex de 33 mm, de difmetro. '

El control de 1la temperaturs de la columna s¢ lee em un ter-
ménetre colocado entre la camisa calentads ¥ 1la columna y es ficilew
monte regulable cem resistencias externas. |

En el extremo estf 1a cabem ds 1la ¢olumna con un terméme-
tro.

_Los vapores ascendentes llegan sl tulbe del termémetro y .
pasan luego 8 wn eondensador,

Con wna 1lave de 2 mm. se reguls 1a recoleccién del desti-
lado, estf sbajo del condensador, eon una econexién separada para per-
mitir ¢l mantenimniento de dajas presiones cuando la llave estd ecarm-
da. La temperatura del vapor en la cabemm deo la colummna debe ser
sienpre (excepto hacia ¢l final de la destilacién) aproximadamente
igual el punto de ohullicién del material que se reccge .

En condicionss idesles de operaciin esta temperatura es wn
fndice exacto de la eficiencia del método de fraceionamiento.

Ia velocidsd de destilacilm se controla cou wna llave em
1s esbem de 1z columma, La llave estf cerrads al empezmr la destilae
eién y a2 menmudo Aurante la recoleecién de las fraccicnes intersedias
( 10 que estf indicade por las fluctusciones &s la temperatura en la
cabesa de 1a columna ) para permitir ebtensr el equilidrie entre las
fases 1iquido y vapor,

Ia eficlencia mfxima se obtiens por wna regulscin de las
temperaturias del btafic y d¢ la columna de¢ manera tal que no exista
mnca scumilaciba visidle de 1fquido en la parte rellena de la colum-



na,

Se usan frascos de destilacién canbiables.

La base de la columna estd consctada a wm frasco de fondo
redondo, Este se sumerge eu ua bafio de aceits 10 més profundo posie
ble.

E1 calentaniento del misme se controla mediante un terméme~

tro cuyo bulbo estd colocade en el fondo del defio.

Para destilar sproximadamentes S0 gr. de ésteres de win gra-
32 simple se emplean 4 & 5 horas y para wna mescla nfs ecompleja 7 a
8 horas pere sdn con oste large perfode de calentamiento los ésteres
no saturados residuales no sufren descomposicién mayor que cuande se
utiliza wn bulbe de Willstatter.

Se smpleé el espectrofotémetro Beckmen modele B,V, fotoeléce
trice eon equipo de cwarso y fuente luminosa (lémpera de H ) para las
deterninaciones ea el ultravioleta,

) Las observaciones fueren hechas con el Dr, Alcjandro Pala~
dint en el Instituto de Investigaciones Bloquimices de 1s Fundaciba
Cempomar. _ '

Las curvas de extincia se han tramde ubicande las extine
ciones @ coeficientes ds adsorcién o densidades épticas en ordensdss
7 1as longitudes de endes correspondientes expresadas em my milimie
eras en sbscisas en ordem ereciente de isguierda a derecha,

En general u usa la representaciéa anotando las longitw=
des de¢ onds en sentido inverso, erecientes de derecha & izquierda,
segin el esquema gensral de las ondas en gque el ultravioleta se ubi-
ea 8 la derecha,
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_ Pero algunocs gutores por e¢jemplo Van Os y Dykstra usan este
método, las curvas han sido deterainadas leyendo 1ns densidades fpti~
ess correspondientes & longitwd de onda cada S milimu o cada 10 mili.

Solucifn en etanol de aceite
long. de enda m v . esancial de maranja § e/oce
1440
0,960
0,450
0,178
©,050

0.0” z
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2) Determinaciopes guimicas
los métodos usados en estas determinaciones son en su mayo-

ria los dedos por Guenther en * The Essential Oils * Tomo 1 pig, 263
y sig,

NWMERQ DE_ACIPQ

Ia mayorfia de les acoites mn&ialu contiensn 8810 peque~
flas cantidades de #cidos lidbres.

El nfmero de fcide o faudice de dcide se define como el né-
mero de mg, de HOK requerides para neutralisar los £cides 1{bres de
wn gr. de aceite,

Se deben emplear £cidos dilufdos pues muchos ésteres nor-
maluents presentes ea los aceites esenciales se saponifican aén en
frio en presencia de £lcalis fuertes,

| El nimere de fcide awmenta con 1a edad de 1os aceites ¥
tubl‘nmhcxi‘uiﬁn“ lcs aldehidos y la hidrélisis de los és-
teres,

Kl cflculo se hace cen las siguientes férmulas:

61 (n® de cc, HOK O,1 N
Bt de feido o peso de la muestra en gr.

. zalgﬁ ‘i° de cc,. de HONa Qlﬂl n)
¢ de fcido o peso de la muestra en gr.

El promedis ebtenide ea varias determinaciones es:

ag de ‘cm 2 9,82‘

PM écido. n9 cc. HONa 0,1 N . 0,00
'.01“. Ulire » 100 peso del acelte en gr. =~ o 3




8¢ usa al P, del fcido acétice.

El fndice de éster se dofine como el n? de mg, de HOK nece-
sarios para saponificar completamente un gr. de acelte,

Como muchos ésteres de 1los aceites esenciales soa ésteres
de écldos monobésicos, el proceso de saponificacién se puede represen~
tar por la siguiente ecuaciéns '

RCOOR' ¢ HOK g R-COOK ¢ R'GH

donde R y R * pueden ser radicales aliféticos, aromfticos o alic{cli-
cos © tanbién un {tomo de H.

Procedinientgs Ea wn frasco de saponificaeciéa bido resistente de
100 ec., pesar alrededor de 1_,5' gr. de aceite, Agregar & ml. do_dco-
hol 852 (neutro) y 3 gotas de solucilén alcohélica de fenolftalefna
y neutralizar los écidos libres con una soimidn standard acuosa de
HOKe O,1 N,

Agregar 1luego 10 ml, de solucién alcohélica 0,5 N de HOMa
medidos cuidadosamente, |

Ajustar el tapén e¢on ua tubo de wn metro de largo y wn em.
de difmetro y ealentar a reflujo el contenide del frasco durante uma
hora eu baflo d¢ vapor,

Titular el exceso de £1call con solucidén acuosa de £cido
elorhidrico 0,5 I,

8¢ 1leva a cabo una determinscién em blanco observando las
nismag condiciones pero omitiendo el aceite.



La diferencia entre las cantidades de fcides usados em la
actual determinaeién y en 1a en bdlanco ds 1a cantidad de £icall usads
para 1a ssponificaeifn de los Esteres.

El cflcule se hace con la siguiente férmulas

s

28,08 , n® cc HONa 0,5 N pastados en saponif,

Indice d¢ 8ster o = 26 mucstre

¢
L2

E promedic ebtenido de varias determinaciones ess
Indice de Sster g 2,73 .

£ éster g FPoHe del fster , nd éster 0,96 §

661,04

Kl método usado consiste en transformar los alcoholes en
les correspondientes ésteres acétices mediante 1a ebullicilam con ane
hidride scético y determinar el {ndice de saponificseibn del produc=
to acetilade. |

- -

Exocedinientgs lop.doumhutrauncual(ip.«wduh\
scético y 8 gr. de acetato ¢eo Na. 8¢ calionta en dafio de aceits a
etullicién suave cuatro horas. Se enfria y se agregan 50 ml, de¢ a=~
gua destilada, se decanta y se lava econ sgua hasta reaccilén neutra,
8e seca con 804Mg, anhidro, Se pesan 8 gr. del aceite acetilado y
se hace el Indice de saponificsecién,



40 »
Rl ¢flculo se hace con la siguiente férrmulas

l.u/g
$ slochal g~ )20

donde N es el n? de ce, de EOK 0,6 N en solucién alcohblica utilizados
en la saponificacifng p es el peso de la esencia acetilada, N es el pe-
80 molecular del alcchol considerado y 0,021 wn factor de correcciéna
debide 2 la introduceila del grupo scetile en 1la esencia primitiva,

Kl promedie gbton:ldo de kmh. determinaciones esj usando

g 5,202 deo aceite Hg 0,08 ml
g 8,504 ° . Ng 0,08 ©

£ linalel 3 1,1

B¢ emplearon 10s métodos de la hidroxilamina y de la fenile
hidracina dando resultados concerdantes.

1%) _Con fedilhidracion (U.S.d. Pharmacopeia 10%0 ¢4, pég. £60)

Se coloca wna cantidad pesada del aceite )aproximadamente
10 gr.) en wn erlenmayer de 200 ml., 10 ml. de solucién alechéliea,
10§ de fenilhidracina ( no mfs escura que amarillo pélide) y se dejan
en contacto 30 mimtos a temperatura ambdiente, 8Se ngrzun inego 3 go-

3¢

tas de soluciéan 1 ©/c0 de metilerange ¥ se valora eom CIiH 0,8 N,

81 hubieras dificultad para apreciar ¢l punto final se trans-
vasa & una ampolla de decantacién, después de agregar exceso medide
de C1H 0,6 N. 8e separs la parte alcohflica y lava la aceitosa eon
H.0 destilada y efiaden las aguas de lavado al 1lfquide elcohblice.



.u-

Se titula entonces con £lcall 0,8 K,

“ummmncomuohmconoccrol consumo de £cie
ée por la solucién del reactivo. —

Ia diferencia eatre m dos deterainaciones een-eapomlo [}
la r.au.um coubinada cen el ecarbonilo (a)

Se usa la féraulas

$ producto carbonflice g —-t-X.
20 o 8 !

donde: $ g peso del aceite usa ds

X g peso molecular del proaﬁcto earbonfiice (aldehido deci-
1ico).
Xl promedio odtenido de varias determinaciones es:

€« do nceite 23,006 s g 4nml,
£ producto ecarbonflice ¢ 1,21

2%) gon hidroxilaming (técnica del Dr. Montes)

Se usa como reactive solucién al 10 £ en alcohol de 80® de
elerhidrate de hidroxilamina puro neutraligade een metilorange.

Se pesan en un erlemmsyer una cantidad adecuads de sceite
(25 gr.) 4 se agrega alcchel y se neutralisa el metilorange, dejande
un testigo paralelo, se agroga un excese de solucilén reactive (20 ml.)
y se deja en contacto por 24 horas a temperntun ambiente con agita-
cifa ccasional, Luego se pasa & un eabudo de decantacidn arrastrane
4o con 100 m1, de sgua destiladaj se decanta y pasa el 1f{quido hidro-
alconflico a un erlenmeyer, se lava el sceite con 50 ml, de H O des-
tilada y se une ese 1lfquido de lavado cen el 1{quido alcohblico se-.



0.8 Ny, ol virage se compara con el testige al que se le agrega también

Be nlm-'ontomu 1a iei@oz 1ibre con una solucién de HONs

150 nl, de HgO, . T LT LR
2. Pura los efleulos se emplea 1a misma férmuls del métode an~ -

10,028 de aceite '~







Por destilacién fraccionada en 1la columna de Longenecker se
obtuvieron distintas fracciones y de cada una de¢ ellas se reconocid
su composicién por diversos métodos,

Para reconocer los hidrocarburog que son los componentes
neutros de los aceites esenciales se forman los derivados bromados,
nitrosocloruros y nitrositos correspondientes y se determinan sus

constantess peso espec{fico, punto de fusién, gtc.

Obtencién de los derivados bromadogt La fraccién a analizar se dilu-
ye en cuatro partes de écido acético, A esta solucién bien enfriada
se le agrega gota a gota una solucién de dcido acético saturadid con
Br hasta que no hay decoloracién,

Luego de un largo reposc en la heladera se separan 1los cris-

"tales Y

86 hace cristalizar en étez.

Técnica dada por Wattiez et Sternon (loc. eit,) pég. 130
(1942).
Obtencién de los pitrogoclorurcgt 8Se mezclan 3 cc. de la esencia con

4 ce. de nitrito de amilo y 7 cc, de 4cido acético eristalizable. Se
coloca todo en mescla de sal y hielo.

Luego de enfriado se agrega gota a gota agitando y enfrian-
do 7 ce. de una mezcla de voldmenes iguales de ClH conc. y &cido acé-
tico cristelizable. Poco a poco se deposita el nitrosocloruro, pol-
vo cristalino blanco que se lava con alcohol,

Se purifican los cristales con cloroforme y se reprecipi-~

tan de esta solucién con alcohol met{lico,
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Técnica dada por Watties et Sternen (loc. eit.) pég. 130
(1042),

Obtencisn de los_nitrogitoss Disolver 5 ml. de la fraceién ea 10 ml.
éter de petrélec.

Preparar uns solucidn de § gr. de HOgNa en 8 ml, de agusa,

Cuidadosamente agregar la segunda solucilm sobre la primera
y aifladiy gradualmente y agitando 8 ml, de £cido acétice glacial para
1a 1iberacién del £cido nitrese. Piltrar por suceldn el precipitado,
lavar con agna, lnege eox alcchol met{lice y purificar por repetidas
disoluciones en cloreformo, Precipitar con alcoheol met{lice. »‘

- Técnica de Wallach y Gildemsister (Ouenter T, II loc, eit.)

8e identificeron los siguientes hidrocarbuross

4 _limonene
Ea las fracoiones 3* hasta 1la 7% ( 376,008 gr.)

L{quido mévil de olor agradable

‘25_ 0,358 dgg 0,8398 promedie de todas
.gﬂ 1,4687 .go las reacciones

8¢ caracterizé por su tetrabromure (técnica de Natties e
Sternon) P.JF., 1048 C, (cerresponde al d-limoneno),
" Por la formacién del mitroseclorure (técnice de Wattiesz et
Stermon) P.F. 104t C,

9tro hidrocarbure
Ea la fraccién 'z' (5,341 gr.)



©

dog  0,8415 20 o,8452
nga 1,4678 nﬁ" 1,4714 i

Se usé la técnica de formacién de nitrosiéo de Wallasch ¥y
Gildemeister 418 precipitado pero muy poca cantidad y no pudo determi-
narse su P, F, Sigulendo la técnica de Watties y Sternon., Se forma=-
ron los derivados bromadosi me obtuvie:on cristales de P.,F. 78% C,

Iuego puede ser una mescla de mirceno y felandreno, Ila po;
ca cantided de sustancia impidid precisarlo.

Aldehidos

S8u presencia se reconocid mediante las siguientes reaccianes:

Baeacclén de Schiffs Se agregan algunas gotas de aldehidos a 1 6 2
ml, del reactivo de 8chiff ( fucsina decolorada ), 8e produce recqoloe

racién roja violécea répidamente,

La identificacién de los aldehidos se hizo mediante la 2-4
dinitro-fenilhidrazona,

S8e preparé seglin Staudinger: B8e disuelven 1 gr. de 2-4 4di-
nitrofenilhidracina en 2 ml, de fcido sulfirico concentrado y 15 ml.
de alcohol de 509, se deja reposar 1 hora y se filtra. Se agrega la
fraccién conteniendo el aldehido disuelto en alcohol, &e deja por
una noche, se filtra y se determina el P. F.

Aldehida decilica
En la fraceibén 30 ( 1, 456 gr. )
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dog 0,827 a2 0,8907

| .:' 144530 220 1,456
1{quido incolore de olor penstrante.
Reacaldén de Schiffs positive
2-4 dinitrofenilhidrazans P.P., 1048 C,
Qtro aldshide

Ea 1a freceléa 1 ( 0,874 gr.) ”
. o0
a 8 1,4658 ng 14,4688

Reacciln de Schiff s positivea 7 - .

2<4 dinitrofenilhidracinas se obtuvieron cristales pere por la pe-
queiia cantidad de qus se disponf{a ne pudo determinarse el P.F.

. Por sus propiedades tia!.eu puede suponsrse sea udohidp
hept{lice, . '

dlcoholen

Reaceisn cualitative de Burgess ( The Analyst 1900 «285),
Mezclando una gota de 2a fraceidn con una gota de solucién de sulfew
to de Hg al 10% en fcido sulfdrico el 25f se obtiems coeloracibn ro=
Jo violfcea. ’

Mezclando la fraecién con igual cantidad de isociensto de
fenilo se obtiene eristales de fenllureteno correspondientes



Alsohol de la fracclln 28

En h__t‘n.eel&: 88 ( 1,“8 gre)

o5 0,916 a2 0,9197

% - 14638 a0 14em

1{quido incoloro de olor aremftico,
Reaccidn de Burgess:s positiva. :

Feailursteno de P Fe » 569 Co

Sus proplcdades corresponden & las del 1linalol,

4lconol da 1a fraccifn 29
BEn la frecoién 290 (0,910 gr.)
nﬁ‘ 144560 n§° 1,4506

1{quide incoloro de olor arcnitice.
Reaceila de Burgess: positiva
Peniluretano de P, ¥, 468 C,

Per sus prepledades se asemsjs al nonilalcchol sdn cuando
su fentluretano tiene P,P. inforior al del nonilalcohol, Podrfia
ser meszcla de monilalcchel con linelol (de la fraoifén anterior),

BResldue (40,273 gr.)
4dlcoholens

Determinacién de los nlcoheles primarioo por ftaligaeibn,
Senimaint Coa.  Mor. Octnh-r 0 (10192)



Los alcaholes primeros y segundos forman a 10f C.con el anw-
hidrido ftflico, ftalatos fcidos, los segundos necesitan mfs tiempo
para formarse. K

Ba un fraseo de scetilacifm se colocaron 8 gr. de anhidrido
ftélico, 2 gr. de acelte (residuo) y 2 ml. de benceno,

Durante 2 horas se csllienta a reflujo er beiio marfa agitun~
do frecuenteamente,

-5e enfria y se agrega cantidad medida de HONe 0,5 X (50-60
ml,) agitando duraante unos minutos, luegoe se titals el £lcali ne com~
binado, Paralelemente se hsce el ensayo en blanco,

8¢ conoce el por ciento de alcohales primarics con esta fére
mulas

PeMe alcohol ( b= a)
20 o+ peso de 1la muestra

% alcohol g

dondes b = ml. de HONa 0,5 N gastados e el ensayo ea blance
2 s ml, de HOa gustades con la muestra '
PM, 2 peso molecular de gersniol g 154,14

n promedio ds dos determinacionss 41és
£ geraniol g 46,8

Iﬂ!ﬂt‘ﬁﬁﬂgih da los alcoholes 108

El 1fquido provenicnte de la ftalizaciéa se alcalinim ¥y
se trata con §ter de petrdleec para extraer el resto de esencia que
pudiera contencre 41 1fquido alcalino se lo neutralisa con C1N 0,8 X
al ternasol para liberar los fsteres que se¢ extraen cen éter,

8¢ entrfa a « 62 C. y se separan los eristalgn de ftalate
écido,
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Ne se obtu.vioron eristales siné unas gotas aceitosas.

8¢ traté de formar entonces el ftalato doble de plata, agre-
gando al ftalato &cido un ml, de MHgy; se egregan luego 10 ml, de agua,
25 ml, do alcohol y 3 ml, de NOgAg 0,1 Ne El precipitado eristaline
se filtra y se lava con alcohol, se seca al aire ¥ se purifica disole~
viendo en benceno y precipitando con alcchol met{lice,

Tampoce se obtuvieron cristales,

faponificacidn

Se desdoblan 1os. ésteres en dcidos y aleocholes.

21 residuo de la destilaciéa se ssponifica con una solucién
alcohélica de HOK 200 ml, durante dos horas y media ea baflo marfa,

El producto de la saponificacién se trate con mo'n. de 2w
gua para extraer los &cidos al estado de sales de potazio y el exceso
de HOK y con 100 ml, de ter pars extraer los alcoholes.

Zovestigacidn de Joa £cidos

A la fraccién acuosa, alealina se¢ la neutraliza con écido
sulfirice con maraenja de metilo, y se destila de acuerde al métode de
leffmann, Beam y Polenske. '

El resultado de la destilaciln se recoge en un embude con
papel de filtro, donde quedan los dcidos grasoa‘ insolubles y los solue
bles pasan a uwn metras, destiléndose hasta tener 110 ml.

Se hizo 1a titulacibn con HONa 210,

Acidos volftiles solublegs Se gastarom 0,3 ml. de HONa O,1

expresado en £cido acéticor 04012 $

Acidos volftiles insolubles: Se gastaron dos gotas de HONa 0,1 N,
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Jdentificacifn de los fcidos solubles

Método 46 Kasm por medie de la toluildida,

- be porcifn destilada que eontiens los £cildos grases solie
bles (yu neutralizadd) se llewa a sequedad,

En un tubo de ensayo se eolocan 0,4 gr. de las sales & los
fcidos grasosy 1 gr. de parateluidina y O,4 ml. de cide clorhidrice
cancentrado, se calients con llama pequefia evitando sobrecalentamien~
to.

S¢ enfria y se agregan § ml, de alcchol st{lico hirviente
vertiéndole todo sobre 50 ml. de agua caliente. Se hierve hasta redu-
eir el volumen a 10 ml,

Se filtra em caliente, eristalizando em el £iltrado la to-
iuidida, 351 los eristales resultan amarillos se redisuslve em agua
ealiente y se vuelve a filtrar,

Heildbroa (loc. eit,) da como P, 7. del acetil derivade de

' 1a parstoluidina 153¢ C, "

Los cristales ebtenidos tenfan P.F. 15282 C,.:

Luege el fcido combinade que contiens el residue de la deso
tilaeién es #cido acétice,

Iovestigacidn de los alcoholes combipados
la fraccibn etérea que contiens los alccholes se calienta

e bDafie maria para elininar el fter,
Se desecan lusgo los alcoholes con sulfaete de sodio snhidre

7 Se pesan: 5,645.¢r.

Aldebides .
8¢ investigaron los aldehidos del residuo formando la 2-4



dinitrofenilhidrazona correspondiente.

‘ Baciendo la cromatograffa del botén hallado ( pués ne a1é
los cristales caracterfisticos de la 2-4 dinitrofenilhidraszoms ) se
qenprob& 1z existencia de la aldehida decflica Yy otro compueste care
béaico con benda anaranjeda y distinto R.F.

Antranllato de metlilo

Agitar eon cido sulffrico en frfo la esencia, se disuelve,
_ Alcalinizar y uparir con §ter el antranilato de metile,
416 fuerte olor y fluorescencis.

80 siguié el método del Dr, Moatess S¢ agitan 2 grs. del
aceite por cuatro veces con dics ml, de alcohol de 409, cada ves por
10 min, Be ceatrifuga la emlsién, B¢ pipetea el 1fquido alcohélie
ce claro, lLos 1l{quidos alcohSlices reunidos se eentrifugan si pre-
sontan gpalescencia pars obtener 1liquide clare y en un matrecillo de
80 ml, se enrasa con alcohol de 409,

Para 1a deterninacién se toma una parte alfcuota ( & ml.)

8¢ diasota a 1la temperatura ambiente agregando 1 ml, d¢ 30~
lueiba al 1S do Ngla y 1 ml, de dcido acético eristalisadle, Se
espers 10 minntos y se agrega 1 ml, de solucién amoniscal saturada
de dcide R (écide beta 2-3-6 maftil &1 sulfénico). Se obtliene uma
bells eoloracién ’1%:10 amaranjada,

Ensayado el métode d4ié resultado positive.

Auraptenp
Por calentamiente prolongado del residuo, extrayende eon

scetona ¥y redisolviendo con éter de petrélee se obtuvieron cristales
de P.F, 70% C. Probadlemente 30 trata de Auraptenoc,



Planta utilisada
Zona de cultive

Cosecha

Rétodo de extracciém -

Rendimiente

Coler

Olor.

S8abor

Aspecte

_ Residuo de evaporsciém

Soludbilidad em alcchol de 800
- - " =« 908
- - » = Qg8

‘Peso especifico /20

Indlee de refraceiln o’

Poder rotatorie o 2°

Indice de fcide

Indice de éster -

Acldes libre (em acético)

Esteres (en acetato de 1ie
malile)

Aldehidos (en aldehide de~
' eflice)

Alcoholes (em linalel)

m- dulce

' Territorioc de Misiones, Alte

Rio Uruguay

198

procediniento de las agujas
300 gr. por eada 100 frutes
dmbay

Caracter{stico a maranja
picante

1impide

14, S

insoluble

s ml,

iml,

0,850

1,4738

96,08

0,824

2,73

0,098

0,968

1,21 §
1,1 £



Limoneno G‘B,,Q
Otro hidrocerbure terpénico 1,28 §

Aldeshldos |
'Aldehida dec{lica 0,3415
otro aldehido (heptilice 7) 6,205 §

Alcoholens
Linalol 0,241 $
Otre alecochel 0,213 £

Determinaciones sobre ¢l residus de la destilacifa de la esencia

Acidos conbinados solubles

. (acético) 0,012 £
Alcoholes cambinados 8,645 gr.
. Aldehida deciliea '
Antranilato de metile vastros

Auraptens ¢



~LONCLUS JONE]

El aceite esencial de maranja dulce estudiado, proveniens
te del territorio de Misiones, tiens wa alte residuo de evaporaciéna,
 cosa que también ocurre, segfin lo consigna la hibliograffa con el
" aceite de maranja dulce de Espefia (Valensia).

Por sus otras propledades fisicas, 1o mismo que por la com-
posicibn quimiea montn mucha analogfa con el aceite de maranja
dulece de Italia,

El aurapteno se encuentra, segin la bibliografia coansulta-
da dnicamente en el acsite italianc y en el estudiado en este traba-~
jo se hallé una sustansia que por sus propiedades podria ser el au~
rapteno, |

Como se ha dejede expresado en p&ginin anteriores, 1os va-
lores obtenidos se podrfan medificar eon la maturalesa del suelo,

‘ol método de extracciln, eta.
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