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COMPOSICION QUIMICA DEL ACEITE ESENCIAL DE POLEO

(MENTHA PULEGIUMLORIGINAL DE MISIONE_S

R E S U M E N

El vegetal cuyo aceite esencial se ha estudiado
en este yrabaJo corresponde a 1a especie "Mentha puls
gium L.", de 1a familia de las Labiadas, y ha sido cul
tivado y destilado (por arrastre con vapor de agua) en
Misiones en el año 1951.

Debido a la semejanza de este aceite con el acei
te esencial de poleo americano -proveniente de "Hedeoma
pulegioides (L.) Pers.", también de las Labiadas- se han
incluído en 1a parte de "Antecedentes bibliográficos"
las propiedades fisicoquimicas, la composición y demás
características de 1a esencia de poleo americano. Tam
bién se enumeranlos componenteshallados en los distin
tos aceites de poleo, dándose para cada uno de ellos sus
caracteristicas fisicas y químicas, y la forma en que
fueron identificados por los diversos autores.

La parte bibliográfica se ha completado con una
somera descripción de los métodos de obtención o extrac
ción de aceites esenciales.

Propiedades fisicoQuímicas del aceite esencial
de poleo de Misiones

Líquido de color amarillo oscuro, algo anaranja
do; con olor aromático muypronunciado, algo picante y
parecido al de la menta, pero no tan dulce comoésta;
de sabor picante, amargo, astringente y persistente,
queda finalmente recordando a la sensación de frescu
ra que produce el mentol.



0.9341

+ 15°0'

. 22 ,Peso específico22 .. . . . .
ORotación óptica 52’sa. . . .

Indice de refracción s3: . . 1,4860
Residuo a 100°:. . . . . . . . 12,5 %

Punto de congelaciónz. . . . . a -9o no congela

Solubilidad: soluble en 0,5 de alcohol 96°
soluble " 0,7 " " 90°
turbio " 0,5 " " 80°
soluble " l " " 80°
insoluble" lo " " 70°

Ambito de destilación: (sobre lO ml. esencia)
los primeros 2 ml. destilan entre 1900-210o
" siguientes6,5 ml. " " 2lo°—221°

Absorciónen el ultravioleta:
Presenta un máximoacentuado en la zona
próxima a los 2.550 R, aproximadamente; la
absorción es mínima después de los 2.900 Í.
El máximocoincide con el de la pulegona.

Destilación analítica:
200 gr. de la esencia se sometieron a la

destilación al vacío en la columna de Longenecker (co
lumna con relleno, calentada eléctricamente y provista
con una modificación para reflujo total y colector des
montable para el destilado). Se han obtenido 12 fraccio
nes a la presión de lO mm; l a 2mmy 3 fracciones a la
presión de 3 mm.

De los 200 gr. de la esencia unos 15 gr.
(o sea 7,5 %) destilaron rápidamente para llegar a la
temperatura de 94,5o (lo mm.), abarcando 6 fracciones
de pequeño volumen. De aquí en adelante la temperatura



ul"

se mantiene constante en 94,50. Al disminuir la presión
a 2 y 3 mmla temperatura desciende hasta 74° y 75°,
manteniéndose constante en estos valores, que, comoel
anterior, corresponden a los puntos de ebullición de la
pulegona a dichas presiones. Estas fracciones abarcan
un 75 %de la esencia, quedando finalmente sin dóstilar
un residuo de 17,5 %.

Los índices de refracción de las tres pri
meras fracciones difieren poco, pero el de 1a fracción
4 es netamente inferior, el de la 5 algo superior a és
te. Luego se nota un aumento brusco en los valores de
los indices de refracción, que llegan a mantenerse casi
constantes de la fracción 8 en adelante.

Teniendo en cuenta las características de
las fracciones 7 hasta 16, y los ensayos practicados
¿absorción por el sulfito de sodio), puede afirmarse
que se trata de pulegona exclusivamente, o quizá acom
pañada de otras cetonas, pero presentes en cantidad muy
pequeña.

Indice de ácido:. . . . . . . . 2,59 mgr HOK/gr

Indice de ésterz. . . . . . . 8,8 mgr HOK/gr

Alcoholes (secundarios, por
ftalización):. . . 2,6 %(en mentol)

83 - 83,5 % (en volumen)
83,5 - 84 % (en peso)

0

Cetonas: (sulfito de sodio) .

" : (hidroxilamina, se
gún Bryant y Smith) . 83,2 fi pulegona (en peso)

Componentes hallados

l-pulegona. Aislada de la esencia por el método del sul



fito neutro de sodio y recuperada por extracción con
éter en medioalcalino fuerte.

Purificada por destilación al vacio.
PoEsp019,5=
n17,5 ¿ 1,4882

n50 = 1,4874

go = + 1306'
2-4-dinitrofenilhidrazona P.F. = 142°
semicarbazona P.F. = 168°, recrist. = 174o

l-ot-pineno. Identificado por el nitrosocloruro de P.F.
= 100,50, obtenido en la fracción l de la destilación
analítica (P.Eb. = 45o - 46°, pres.= lO mm;índice de
refracción = nie: 1,4657)

l-m'ntona. Identificada por su comportamientoen la cro
matografía en columnarealizada con las 2-4-dinitrofenil
hidrazonas precipitadas de la esencia total.

Ademáspor las caracteristicas de la fracción 5:
P.Eb. = 79°-85°-9o°, pres.= 10 mm;Ind.Ref.= 1,4610, a
28,50; y la presencia en ella de un compuesto carboníá
lico cuya 2-4-dinitrofenilhidrazona tiene P.F. = 135° 
137°, próximo al de la mentona.
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I - ANTECEDENTESBIBLIOGRAFICOS

Introduccion: El aceite esencial que se estudia en
este trabajo se obtiene por destilación con vapor de agua
de la planta natural de Europa 'Ientha puleginm L." rero
un aceite de propiedadee ffsicoquimicas semejantes, así oo
mo de composición química análoga, ee obtiene de la "Rede
omapulegioides (L) Pere." americana, perteneciendo ambas
plantee a dietintoe géneros dentro de la familia de las
labiadas.

Ambosaceites tienen comocomponente principal la
pulegona (80 - 90% el primero, y 30%, más c menos el segun
do) y poseen un olor mentdceo fuerte. Ademasde con ener
menos pulegona, el poleo americano se caracteriza por su
olor mentdceo mis pronunciado y más bien desagradable (1).
Debido a 1a semejanza de los dos aceites se incluirán en
este trabajo algunos datoe y las características del po
leo americano.

La importancia fundamental de estos aceites provie
ne de su empleo para la producción sintética de mentol, ya
que el componenteprincipal, la pulegona, ee materia prima
muyconveniente para la obtencidn del mentol sintetico.

La denominacidn de poleo europeo o poleo americano
parece ser clínica pero no resulta muyespecífica, porque
existen variedades que crecen en Africa del Norte (Marrue
coe y Argelia) abundantemente, en Turquía Asiática y tan
bien en nuestro país. La obtención de la esencia es reali
zada principalmente del poleo de Marruecos, de la Penínsu
la Iblrica y del Sudde Francia.



Clagificacidn z descrigcifin botanica del gglec ¡2)

Hentha gg;e¡;ua L. (Pulegiun vulgare Hill.)
Iahiadas - Estaquioideae - Mentfneas. Poleo.

Espontanea en Europa desde 1a regiJn nediterrínea
y el Oriente hasta el Sur de Inglaterra y de Suecia; in
troducida en Norte y Sud Anlrica.

Los tallos son delgados, rastreroe, dando raíces
en las articulaciones y luego. erguidce, tetragonales,
ramcsos, rojo pardnaoce, pabeeoentes.

Las hojas son opuestas, dobladas hacia abajo, pe
eioladae, y decurrentes, elfbticae, ronas o redondeadas.
ligeramente aserradaa; con dientes tonos; en parte de
borde entero, punteadae por gl‘ndulas en 1a cara inte
rior de color verde cha rc, casi lanpiñae o ¡{e o menos
tonentceae en los bordea.

Las flores, de color violeta, rojo claro, o blan
quecino, eet‘h dispuestas en falsos verticiloe globoeoe,
apretados, grandes y axilares, protegidos por outro
hr‘cteae cortas.

m oáuz es bilabiadc, cilíndrito, enbndadc,.
euroado,y con un anillo de palos en 1a garganta.

La corola es hinchada y tetralohnlada.
Su olor es aromltico. a menta, algo repugnante y

el sabor ee aromático, picante y nn tanto aetringente.



Aceite esencial de pgleo (3)

(European andNorth African Pennyroyal Oil - ¡esenoe de
Pouliot _ Bssenna di pulegio - Poleidl - OleumIsnthae
Pulegfl)

'Ientha pulegium L. Ver. eriantha' crece abundanp
temente en forma silvestre en las regiones costeras del
Sud de España (provincias de Huelva, clau. Sevilla. |16
1883)e

Se destila en lcs meses de verano. cuando florece
la planta. La destilacidn se realiza en alambiques de 2
metros de alto por 1,6 a 1,8 m. de diámetro con una ca
paciüd para 7o a 90 arrobas (1 arroba - 11,5 Kg 6 25
libras) de hierba. La duración del proceso, incluso carb
ga, eto.. es de alrededor de 6 horas y se considera fina
lizado cuando han destiledo unos 190 a 240 litros de a
gua. El aceite de Andalucía se produce con un rendinien
to del lfi (8 a 9 arrobas de hirba dan cerca de l kg de
esencia). Su contenido en pulegona es de 92*. siendo 3s
te el mejor aceite que se produce en España.

"Ientha pulegiumvar. Villena Benth." es la va
riedad que crece abundantemente en forma salvaje en Ia
rrueccs. La producción de esta sona comenzópocos años
antes de la segunda Guerra Mundial. La cosecha tiene lu
gar a mediados de ¡aye hasta principios de Septiembre.
El rendimiento en esencia depende de la zona de cultivo
y de 1a temporada. oecilando entre 1,25 y 2*.

'Ientha pulegiumvar. hireuta' y "I. pulegiumvar.
tomentosa" crecen en Sicilia, teniendo la primera un 60%
de l-nentenona-3.

Ni en España ni en Marruecos existen plantaciones



cultivadas, y el costo de 1a elaboracián es relativansn
ts bajo, rsalizlndose la erplotacián comoindustria case
ra. Antes de la última guerra se producían en España a
nualments 10 toneladas métricas de aceite de poleo. Ini
ciada la guerra, cuando comensd a ser usado comomateria
prima para 1a elaboraciGn de mental sintetico, se inten
siricó la produccidn, tanto en España cono en Marruecos,
llegando la primera a producir sn 1947 unas 27 toneladas
y en 1948, 30 toneladas destinadas principalmente para
la fabrica’oidnde nmtol líquido (rac‘nioo).

Ace te a de so americano

(American Pennyroyal Oil - Oil of Hsdeona - Essenco d'
Hedecma- Anerikanisohes Poleiül - Olsun Hsdsonae)

La"Hedeomapulsgicidss (L.) Pers.‘ es una planta
indígena anual de 6 a 15 pulgadas de alto, con pequeñas
raíces fibrosas ramificadas y de tallo cuadrangular del
que emergen delgadas y erguidas ramas. Crece comúnmente
en los Estados del Sud, este y medio oeste de los Estados
Unidos. Florece en los meses de Junio a Outubro y contie
ne un aceite volltil con un fuerte olor menticeo, pare
cido a1 de Hentha pulegiun, y aislable por destilacidn
con vapor de agua con un rendimiento de 0,6 a 1.01 (4).

222g. El aceite esencial de poleo es un suaVe ss
timulante aromático y comotal suele usarse para perfu
mar Jabones, pastas dentftricas, 'chiolets' y otros pro
ductos a los que se les quiero dar "gusto u olor a nen,
ta". Pero debido a su mati: algo amargo es despssciadc
en nuestro país cono substituto de 1a menta piperita,



cuyo ¡{rito principal es Justamente ese sabor algo dulce
que acompañaa1 gusto a nentol. Por otra parte en costo
no es suficientemente ¡de bajo que el de 1a menta piperi
ta cono para compensar aus defectos.

Pero el empleoprincipal que encuentra c1 aceite
esencial de poleo se. cono ya se ha dicho, el de punto
de partida para 1a manufacturadel nentol eintltico. n.
to vale para Europa y Africa del Norte únicamente, ya
que en los Estados Unidos, lo mismo que en nuestro país
se produce muypoco aceite, no habi‘ndoee llegado tampoco
a 1a necesidad de fabricar mentol sinthico.

PROPIEDADES FISICOQUIHICAS Y COMPONENTES
DE LOS ACEIIES ESENCIALES DE POLEO

Las propiedades de los aceites espa fieles y marro
qufes producidos en los últimos años varían entre los 1!
mites dados en 1a tabla siguiente y a continuacidn ee rc
producen los datos de un aceite marroquí del año 1944, se
gúnPinal.

Poco especifico 0.936 - 0.944
Rotación optica 915018' a 23°48'
Indice de refracción (20°) 1.4829 a 1.4877
Pulegona 85,0 a 96,0 1
Solubilidad Soluble en 4,5 a 5,5 void-o

nes de alcohol 60 fi

0,939 a 0.982 (en ocasiones
Peso específico 0,9,2 a 0,945)



Rotación thioa alrededor de +16°30' (a ve
ces hasta2022°33')

Indice de retracci‘n (20°) 1,487 a 1.494
Pulegona 89 a 97 f
Solubilidad Sol. en 1.5 a 2 vols.

de alcohol 70 fi

Las propiedades físicoquimioas varían en el pgleo
americano entre los límites siguientes (según Gildeneis
ter y Hoffmann):

Peso específico (15°/15°) 0,925 a 0.940
Rotaoián thioa e 18° a e 35°
Solubilidad soluble en 2 volúmenes y ¡le

de alcohol 70%
Pulegona Generalmente nenas que menta

poleo

Cono la pulegona ha sido determinada generalmente
por el ¡6todo del sulfito neutro de sodio. las cifras in
dicadas incluyen ademas de la pulegona, otros compuestos
carbonflicos presentes en s1 poleo. Estos componentes son
las siguientes cetonast nentona, isomentona, pipsritona,
piperitenona, isopiperitenona, netil-l-ciclohexanona-S.
metil-l-l-ciclohexenona-S. y trimetil-l-l-B-cielepentano
na-4, las que tienen todas un oonportaniento distinto
frente a los reactivos para valoraoidn de cetonas (salti
to neutro de sodio e hidrozilamina)



Progiedages fieioogufnicae de las cetonas más ingortantes
greegntes en el aceite esencial

22.22l22

20 20

l-mentona 82°-83° 0,8949 1,45082 -2e° 13v

d-ieonen- 8305-840 0,9002 1,45322 e 95° o.
tona

l-piperi- 96°-97° 0,9328 1,48420 - 67°48'
tona

d-pulego- 94°-95° 0,9370 1,48460 + 22°22'
M

IOpiperite- 106°-107° 0.9774 1,52942 o°
nona

Distintos tines de aceites de 221cc

La gran demanda durante la segunda Guerra Mundial
del aceite de poleo se debió a que no pudo obtenerse ¡ls
en Europael aceite dc citronela de Java ni el nentol ain
tético Japonés. Para incrementar la producciün del poleo
se explotaron entonces todas las zonas hasta ese momento
despreciadae debido a sa-contaninacián con otras labiadas.
Se cosechó a destienpo y lae destilacionae fueron realiza
das sin lucho cuidado. Conoconsecuencia aparecieron en
el mercado europeo eeenoiae con caracteres anormales. !.n.
Naves, quien se ha dedicado intensamente a este tema (Per
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fumar: and Essential 011 Record 35 (1944) 221), clasifica
las esencias de poleo en cuatro tipos!

Tipo normal. Aceites elaborados antes de la guerra.
destilados exclusivamente de Mentha pulegium L.
(Andalucia).

Tipg . Aceites elaborados durante la guerra. Po
seen peso específico e Indice de refraccidn bajos. La rota
ción ¿ptioa es extremadamenteo baja o alta. Por destila
cidn fraccionada se ha reconocido que los aceites de rota
oidn thica alta tienen un porcentaje elevado de d-isonenp
tona, mientras que los de rctaoidn thica baja presentan
un porcentaje elevado de l-nentona. (ver euadros).00no 
conclusidn de numerosas observaciones se puede decir que
estas anormalidades se producen en los aceites que crecen
en zonas secas y con mucho sol. Las propiedades de los a
ceites de poleo portugueses producidos en {pocas de sequía
confirman estas observaciones.

Tipo B. Esencias elaboradas durante 1a guerra. pe
ro caracterisadas por peso específico e índice de refrac
ción altos, mientras que la rotación dptica es baja. Esto
se debe a su alto contenido en piperitenona e isopiperite
nena. dos cetonas que no han sido observadas en ningún o
tro aceite esencial y que se hallaron en los aceites de
poleo provenientes de plantas Jóvenes y cultivadas en so
nas húmedas.

Tipo C. Poseen rotacidn thioa algo baja. pero por
lo demás corresponden al tipo normal y probablemente rs
presentan una mezcla de los tipos A y B.

Los valores nnn‘rioos de laspropiedades menciona
das pueden apreciarse en el cuadro siguiente:



Progiedades fiaicogufmicas de los aceites ibéricos (luvcc
1944)

lNorna1 tipo A ' tipo n tipo o

p. esp. (20°)ío.932 a 0,925 e 0.938 a 0.934 e 0.942
20.936 0.932 0.943

Rot. apt. 2613° a +9°3 0188 + 13: a + 10° a 6 22°
= 23° +23 8038 e 20

Inn.ro:r.n23 51.435 a 1,480 a 1.493 a 1,434 a 1.491
¿1,488 = 1.485 1,497
Í ¿

Cetonas (Sul- 87-96 fi? 76-86 fi 90-94 5 76-66;
rito neutro)

l

¡I L

Cetonas ( or '87-94 í; 86-95 fi ‘ 82-85 fi 82-92;
ozimaciáng ! i .

correcta
Para la interpretaciJn/de los porcentajes obtenido

en la valoracifin de cetonac de los aceites de poleo debo
profundizaree el ostudio de la accidn de loa reactivos eo
bro dichos compuestos, comose expone a continuación.
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gggggggggientode lee cetonss del poleo frente el sulfito
neutgg de sodio 1 e 1a ozineoiou

—_,_
Het.su1- L Oxinación

fi fito neu-g t!!!) LED. ca'reriuao
tro (But-i

gess) ‘ 3 ho‘B h. 3 h. ÏÍÍÉ'

Piperitenone‘ 99,5 25,7 30,9 72.5 90.5

Piperitona 100 65,7 71.7 85.0 97.5

Mentona 2 98.2 9803
Isomentom7 '

El ensayo según le t‘cnics de Burgess se prolongd
durante 3 hores con agitacifin continue y a la temperatura
de baño marie en ebullioián. Las lecturas so hicieron a
temperatura ambiente. (En presencia de piperitona debe
tenerse en cuenta el hecho de que un exceso de ¿lcali pro
duoe la ripids esoisián de le conbinsoidn formada).

Le oximación se efectul por le tlcnice comúnu
sando solución alcohálica 0,5 N de ¿cido clorhídrico, en
lugar de la acuosa 0,5 N de sulfúrico, para valorar el ez
ceso de hidroxilanina. (6). La técnica de estos ¡{todos
seri dada mis adelante en la Parte Experimental.

Comoresultado de estas experiencias puede afir
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marce que nentona e iecnentona pricticanente no reaccio
nan con el eultito neutro de sodio. Adonde, según Naves.
1a piperitcna reacciona más lentamente que pulegcna.

Por otra parte la animación es conpleta para pu
legona, montana, ieomentona y piperitona, en cambio no
lo ce para piperitenona, según la técnica cuantitativa de
stillnann y Reed (Port. 011 Rec. 23. (1932) 283) y ¡odi
ricado por Naves (1).

Loa resultados de 1a aplicación de los dos n‘te
doe (eulfito neutro e hidrozilemina) puedeninterpretarb
ee asi: "Unvalor mas alto en la czimaciJn ee proporcio
nal a la riqueza en mentona e ieomentona (excepto tipo c).
Las valores bajos en el tipo B indican riqueza en piperi
tenona. En el tipo C la proporción de mentona e ieonentc
na, por un lado y la de piperitenona, por el otrv, no ee
tán en equilibrio y el sentido de la diferencia ¡nostra
cuáles predominan".

Comoconsecuencia de estos antecedentes puede a
Iirmarae que la evaluación tecnica de la esencia de poleo
y el reconocimiento de su calidad no debe basarse exclu
sivamente en el análisis banal y pa rticular del llamado
"contenido en pulegona", determinado por el eultitc de
sodio, sino que debe conocerse el porcentaje de cetonae
tambdán por oximacidn, y debe incluir la determinaciJn
del peso específico, de la rotación óptica, del índice de
retraccidn, de la dispereidn (ar-nc). recomendandoeefi
nalmenterealizar la destilacidn fraccionada de la esen
cia. SegúnNavesmerece especial atencidn la dispereidn
de refraccidn determinada por el aparato de Pulfrich.
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COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACEITES ESENCIALES DE POLEO

ACEITE ESEICIAL DE POLEO (¡ENTRA PULEGIUH L.)

Contiene 80 a 95 fi de oetonae de las cuales la que
constituye 1a mayorparte ee la pulegona, identificada por
Beckmanny Pleissner (8), quienes le dieron ese nombre y
cuyo tenor puede descender hasta 35 f.

Baeyer halló mentona, confirmada luego por Tetry
y esta conjuntamente con isomentona existe en todos los e
ceites normales desde 30 fi hasta 2 a 3 1 por lo menos.

De una esencia marroquí se aislá 24 1 de una nes
cla de piperitenona con un poco de isopiperitenona acon
paflando e 62 a 64 % depulegona y 2 a 4 fi de piperitone,

En los productos de cabeza de le destilaoián de
una esencia estudiado prolijamente fueron halladas 1a
l-metil-B-oiolohegsnona y le l-metil 1-3-ciclohezenona¿
en pequeña proporcion con respecto a 1a esencia totale

Se supone que ellas son engendradas por hidróli
sis de la pulegonn y la piperdtenons en el transcurso
de la fabricacion de la esencia (9).

Se puede deducir (10) que 1a fitogdnesis de las d

isonentone y l-nentona depende inmediatamente de trene
rormecionee de d-pulegons, piperitone o isopiperitencne;
mientras que 1a piperitenone resulta probablemente de le
isomerizacidn de isopiperitenona.

Adenle de los componentes nombradosarriba se ais
leron numerososcompuestos, preeentes en los aceites e
senciales de poleo en proporciones variables pero cesi
siempre en pequeña cantidad. La nómina conpleta ee der!
algo más adelante. conjuntamente con les propiedades y
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características de cada uno de los ccmpueetoe.
Se puede decir que en general todos lee componen

tes observados por Naves en los tipos anormalee (A, B y
c; ver p‘g. 7) eetln tambiln presentes en las esencias
normales. La diferencia ee, por lo tanto, en genera1,de
Indole cuantitativa, en cuanto a1 porcentaje de eeoe con
ponentes.

COMPONENTESHALLADOS EN ACEITES ESENCIALES DE POLEoo- GA

RACTERISTICAS FISICAS Y QUIMICAS

d-PULEGOHA e“,

4-(8)-mentenona-3
c10 "16° ‘o
P.M. 152,23 \

La d-pulegona ee el principal constituyente (80 a
95 fi) del aceite esencial de poleo (Hentha pulegiun y He
deona pulegioidee). Tambiénse la halld en el aceite de
lenta Japonés (Menthaarvensie ver. piperaecens) y en lee
aceites de Pycnanthemumlanceolatun, Calamintha nepeta, etc.

Propiedades. La d-pulegona ea un líquido con olor
que recuerda a1 de mentona o mantel. Incolcra cuando tree
ca, lentamente ee vueIVe amarillenta a1 envejecer.

Prepiedades Iieicoguímicae.
P.Eb. 221-223°c (760 un)

19-20
4P.Eep. . 0,937o.o,9374 2° n 1,4864

P.Esp.}7 . 0,9390 nn . 1,4880
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16,9
9.Esp.}g 0,939.— 0.941 un - 1.4831

P.Eep.Ïg a 0,9405 (pura)

aa) a +22°22' g +22°53' 3 +22°5av

Lea propiedades ópticas fueron ampliamente estu
diadas (n yxn) llegdndose a la conclusión de que 1a re
fractividad molecular aumentada (Obe.= 46.78 ; Calo. a
45.72) se debe a que no rige la aditividad en presencia
de radicales cromofáricos fuertes.

La pulegana. ee mantiene estable en casi todas las
reacciones y puede Ser bien destilada, sin efibargo muco
tra una pequeña tendencia a deecomponcree en acetona y
met11—ic1ciohexanona-3s 2

1cH3 - CH3 \

CH3
l

H 0 co t
"Ü 2 i i +‘ ==0

'l CH3
‘x

(lá CH}
Por oxidación con permanganato de potasio dá accio

na y ¿cido metiladfpico. Por oxidación díbil (auto-oxidnn
ción o fotoádescomposioion) so producen 13ctone-e.

Desde el punto de vista comercial ha tomado inporb
tancia 1a reduccion do 1a pulegona para la obtencidn do
mentol, ya eoa por hidrogenacián química o catelftioa.
Comométodo'de laboratorio se redujo pulegona con sodio
y alcohol obteniendo l-mentol IP.F.-36°,Wn'-86°25') lio
algo de mentona (11). e

En la hidrogchacián catalftioa con níquel se ha
obtenido un.rendimiento proximo al teórico. dando puloaol
(6105200) comoproducto intermedio (12). Tambien estudia
ron las dificultades de la hidrogonnoián Docuvroy Parrot
(ri)
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ca,A (39‘

t _ al >

w ..__c l: O

cu) a”)G‘Hb e“;

pnlegona mentona mental
'Aislaniento. Para obtener la pulegona de los aceites esen
ciales se forma el compuestode edición con bieulfito de
sodio o sulrito de sodio, regenerando luego la cetona por
accion de ¿lcalis. Detalles, nejoraa e innováoionee fueron
estudiadas por Baeyer y Heinrich (13). Burgese (14). Foote
y Matthews (15), Naves (16) y otras.

Para eu determinación cuantitativa así comopara
el aislamiento se prefiere el métododel eulrito neutro de
sodio. Sin embargo los valores no corresponden a pule gone.
exclusivamente, sino que incluyen otros compuestos carbo
nIlicos, comose ha visto anteriormente (ver pág. 10).

La d-pulegona también puede ser obtenida de las e
sencias precipitando eu semicarbazona y regenerando luego
la cetona por accion de Ácidos (17). En el caso de haber
présentes otras cetonaa el fraccionamiento de las tenil
semicarbazonaeresulta de gran utilidad (18).

Identificación en el aceite esencial de menta
) poleo

eo a 92 fi del aceite hierve entre 212° y 216° ( a
760 nm ) y consiste principalmente de pulcgona. Fui iden
tificada aquí por eu semicarbazona de P.F.= 171° a 171,5°
y por la renil-4—semicarbazona de P.F.= 142° - 143°.



l-HEHTOKA l d-ISOHENTONA

cas
p-ncntancna-S

c103m" . ==°

PJI. 3 LH;(¿HS

Debido a aun doc carbcnca acin‘triccc la montana
puede existir en dos tornan rncimicaa y cuatro ¿pticancntc
activas:

d-ncntcna l-ncntona d-l-ncntonc
d-iccncntcna l-iecncntcnn d-l-iccnentcnc

Hentcna sc presenta generalmente comomczcla dc
diferente isómcrce, diffcilca dc separar entre sí y quo
con tdcilnente invertidos por acc16n dc llcalic y loidcc,
produciendo un cambio en la rotación óptica dc la cuencia.

En la esencia dc poleo cc hallaron dos tormcc:
l-¡cntcna (también sc presenta en la ncntc pipcrita cn
un 30 fi, y en otros aceites) c d-iacncntcna (poleo portu
guGcy narquuf).

Progicdadcc. Ec un líquido móvil; incclcro. con un
olor que recuerda c menta, pero algo ¡la áspero. Su gusto
ec anargc y menosrefrescante q uc el dc mental.

Ea soluble cn tres partes dc alcohol 70°. Por ac
ción de ¿lcalic o {oidos l-ncntona para f‘cilncntc a d
iccncntcnn.

Propiedades tiaicoguínicac.
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l-nenzona

209 - 210° P.Esp.Ï5

137° P.Esp.20

96°

a1 - 81,6° r.r.

-29928' n35

-29°36' n50

—2e°1ef

d-isomentona

212° (uo%°

0,8952 n35

0.9000 nio

-35°

0.8895

0,8940

.7°

1,4481

1.4504

+95°o'

1.4511

194530

Aislamiento. No puede ser aislada o separada de
los demás componentespor destilación fraccionada. Tan
poco reacciona fácilmente con biaulfito. Lo más indicado
es preparar su oxima o semicarbazona y regenerar luego la
montanacon leido sulfúrico diluido.

Identificacidn. Todos los isGmerós de la montana
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pueden ser caracterizados por el punto de Iusián de nunc
roaoa derivados.

La mentonafué identificada en la esencia de poleo
por su semicarbazona de P.F.= 184° (20) (ácmicarbazcnn dc
l-mentona runae a 189° (21) ). V

Ademásl-ncntona y d- iecncntona fueron ccparndac
mediante los clorhidratos de sus oximas, siendo sus pun
tos de fusión z 129° —129,5° y 130° v 131° respectiïanonp
to (22).

PI PERI IONA

CH3
(1)-p-mentencna-3

t \\

CIOHISG \ a: 0

P.M. a 152,23
CHACE3

La d-piperitona se halló en la menta Japoneaa
(Mentha arvcnsis var. piperlscena). Componcel 80 fi del
aceite de AndropcgonIvarancuca Jones, y del aceite dc
Cymbopcgonsennarenais/constituyc el 45 5

l-piperitona aparece en cierüas especies de cuca
1ipto en un 40 fi (Eucalyptue divas, eucalipto australiano).

PrOpiedadcc. En un líquido aceitoso con olor ¡antí
ceo cantorácec. Incoloro cuandorecién destilada. sc vuel
ve amarillo con el tiempo (23). '

Propiedades fiaicoguímicas

Por rcaucción con sodio y alcohol no obtienen de
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d-,l- y d-l-piperitona el d-l-isomentoïy el d-l-nentol, u
sandose principalmente para la obtención en gran escala ds
nontol y tinol sintéticos.

d-pigsritona

P.Eb.2ol a 116° - 118,5° ¿x30 . .49°e

P.Esp.Ïo - 0,9344 (vac.) “5° a 1,4848

l-pigsritona

P.Eb. = 232,5° - 234.7° Inn.“- 109.5°-110.5°

P.Esp.ío a 0,9324 (vac.) P.Esp208 0.9330

nfi° e 1,4848 y 1,4845 o<g° a -51332'
67 49v

d-l-piperitona

P.Eb. a 235° - 237° P.Eb.18- 113°

P.Eap.Ïo a 0,9331 (vac.) n50 - 1,4845

P.Eepo19 s 0,9375 ago e 1,4844

P.Esp.15 e 0,9387 ¡111,9 a 1.4875

Aislamiento. Por destilación fraccionada de Euca
lyptus diVss puede obtenerse con 93 fi de pureza. Mejor aún
resulta aplicar el métododel bisulrito o del sulfito nou
tro de sodio, regenerando luego la cetona por acción ds
alcalis.

Identificacion. Puedeidentificarse por el punto
de fusión de numerosos derivados, de los cuales los que
ofrecen mayorintsr‘s son los que se indican a continua
cion, aplicados a los aceites do poleo.



En el poleo marroquí (var.Villoea Benth.), destila
do de plantas Jóvenes, ee halló 2 a 4 fl de piperitonae,
oaraeterizando la'dálopiperitona por prepareeián de ¡aix
eeniearbazona (PJ. 224° - 225°) (24).

Deuna fracción que herria a 82° (2,5 II.).O(D*3°5’
y que constituía 0,3 fi del aceite y destilaba entre pale
geña y piperitenona ae coneiguiá aislar piperitena, reco
nociéndola además por su 4-fenileemicarbazona (P.I.= 191°
.192°). Este derivado eorreeponde a d-l-piperitona, mien
tras que el de 1a l-piperitona no pudo obtenerse si biïn
1a presencia de 1a cetona era probable. Esto puede expli
carse por 1a rapidez de racemización de las piperitonae
apticamente nativas (25).

PIPERIIENONA

1-4-(8)-p-mentadienona-5'

°10H14° - A '=
Pene. ik

CPL), CH3

Fui hallada exclusivamente en la esencia de poleo
(Africa del Norte). sobre todo en los aceites provenien
tes de plantas 36venee y eoseehadae en lagaree húnedoe.ro
see un olor mentdeee más débil y mie desagradable que el
de pulegona. ‘

P;ggiedadge fgeigoguínieaa.

2.3».10 - 106° - 107° P.Eep.Ï° l- 0.9774
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0 ‘ Y ,, ' 4 f 0

P.Eb.1,8 - 92 un " °,
20

nD - 1.5294

Puedehidrogenarao a ¡antena y mantel. Por citali
zadorea comoníquel, paladio, carbán vegetal conteniende
paladio, y en ausencia de hidrógeno. isomerila par calonp
tamiento a tinol (P.F.- 50° - 50.60) con buen randiniento.
Con¿oido fórmioo se convierte fácilmente en netil-l-ci
elchexenpl-onn-S.

Aislggiegig. Puedo aislarao de su combinacián con
al sulfito neutro de sodio, con el que reacciona ¡la len
tamente que la gulegom. ¿raul-¡18:1con hidroxilanina no con-4
bina 1entament8.€10).

IgOPIPERITENOIA

1-(8a9)»p-menta-d1enana-3 CH;

P.M. n 150.25 \\ La
°10514°

CHI CH}

Fué hallada en el poleo marroquí mozolada con pipo- «
ritenonn en la proporción de 15 y 85 respectivamente. En
una esencia del tipo"anorna1' 1a mezcla de piperitona o
inopiporitenona 11056 hasta un 24 fi, además de 62 - 64 f
de pulegona y 2- 4 fi de piperitona. La única prueba diran
ta de la existencia de 190p1peritenona en esa mezcla es
la formaci6n de formaldehído por ozonóliais.

Por catalizadores iaonoriza a tina} el cual por hi



angemción pasa a isomentol, fficilmente identificablo.

Idgntifioncfin de nigogtonona o imgigeritononn eg el ¡o
¿9°.

La mezcla mencionada anteriormente se halló en la
traccion con las siguientes propiedoaosa.

P.Eb.2’5 a 97°; P.Eap.22 - 0.9378 - 0.97423dba-2°10'a

-2°17'¡ n23 a 1,5284 - 1.5233

‘ La piperitenona da una 2-4-d1n1troten1lhidrazsna
de punto de fusión 184° - 184,5”.(recrdst.) ’

p-mentanol-B

°10320°
no".a

CH; GH},

Comoposee 3 oarbonea asimétricos, este alcohol oí
olico saturado puede presentarse comocuatro iSGneros dio- o
tintos y en 8 formas ¿ptieamente activas. De todos ellos
el más importante es el lomontog.

.Se encuentra en un 50 a 65 f en la esencia de non
ta (Months.piperita) y en la esencia do menta Japonesa
(Months 317011818) en un 75 a 90 fi. En menor cantidad no
encuentra en otros esencias.



Progiededes. l-nentol o nenmolnatural. se presen
te en forms de agujas brillantes, de olor característico
(e menta) y de sabor ardiente y gusto refrescante. Es inp
soluble en el agua, soluble en alcohol. en disolventes or
gánioos y en los aceites.

Se nee principalmente en la industria terneo‘uti
ce y medicinal comosnihtásico local y antie‘ptico de lee
vías respiratorias y en pastas dentírricas y sinileree.

Pro iedade ri co u ni es

mu - 42° - 43° uff - 1.46096

PoEb. - 216° x35 a -49°52' (mm)

2.3».10 - 98,2° uff - 49°21'/-so°35°

P.Eb.5 n 86,5° (en 20 fi alcoh.)

2.3.512.“ - 0.3682 P.Eap.Ï°- 0.9002

Aielenientg. Puede obtenerse fácilmente de la nenp
te Japonesa por enfriamiento, Los cristales Iormndos ee
separan por filtraoián o oentritugeeión. Adendahay nnne
rosas ¡{todos para le preparación de derivados. de los que
puede regenererse el mentol (fteleto ácido, suoeineto,eto.)

Identigioación. Existen numerosos deriVsdos median
te cuyo punto de fusión puede identificarse el l-mentoln
{teleto {cido (122°) y teniluretene (112°) son los nde
usados.

En el poleo, según Tetry (26),aprozinsdsnente 10 fi
de le rreocián que hierve entre lOOy 120° (e 20 nn.) een!



siete de mentol, que identified por su Ieniluretano (2.1.
11° + 112°). '

l-fi-PIEEBO Éfl3

“10316' ‘mc

P.N. - 136,23.

Tiene gran interés comercial pues es el punto de
_partida de alcanfor, borneol, terpineol, etc. sintéticos.

1-o(- pineno ee encuentra en un 90 fi en 1a esencia
de trementina española, en un 96 f en la esencia de tre
mentina austríaco; en los aceites franceses y americanos
y en otros numerososaceites esenciales.

'd-1—cx-pinenose encuentra en la esencia de linán,
menta americana, etc. . l

d-aN-pineno constituye el 95 5 de la esencia de
trementina griega y el 81 í de 1a rusa.

Probablementeciy'fl pineno aparezcan.oono mezclas
en los aceites con pinenca, dependiendoel poder rotato
rio de la tracción de la preponderancia de le forme 1- y
d-e

Pzgniedacee.u\pineno ce un líquido inooloro, acei
toeo, 36'11, que comotodos loa tcrpenos resinifica parb'
cialmente al contacto con el aire. Tiene tendencia a ioo—
nerizsrae por la acoián del calor, los ¿oidos o cataliza
dores.

Debidoa los distintos métodos de aislamiento por
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este motivo lagfiropiedadee dadas por los diferentes autore
difieren algo.

PeEbo' "
POEbOIO.

n30 - 1,4662 - 1.4670

¿3° a 51°17' 2.3. - -55°

Aielamiento.cxpineno puede aisleree por destilación
fraccionada y posterior purificacián de la traccidn reco
gida. Puede llegarse a obtenerlo en forma pura, pero no
desde el punto de vista de la rotación dptioe, a partir
de su nitroeocloruro. por ejemplo.

Identificacidn. Puedeidentificarse por el punto de
fueidñ de sus deriVados, principalmente de eu nitroaoclo
ruro ópticamente inactivo: 115°c (27).

En el aceite esencial de poleo l-arpineno y dipen
tono estaban contenidos en 2 fracciones terpGnicae con lee
siguientes características:

A n

P.Eb. a 52° (10 mm.) = 56° (lo mm.)

P.Esp.Ïoc 0,3556 a 0,8451

n30 a 1.4665 - 1.4696

un = -15.38 a-41,12
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Aquí se identificó a1 pineno por‘oxideoión con per
manganeto de potasio. dando ¿cido pinónieo cuya eeniearb
bazona funde a 201,5° - 202° (28).

l-LIMONENO

CH-sl-(8-9)-p—mentadieno
' \
CIOHIG

9.a. a 136,23
CH; H3

El limoneno ee uno de loa terpenoe más abundantes
y más frecuentes en los aceites esenciales, especialmen
te en los cítricos y se presenta en tree modificaciones:
d-linoneno, 1-11monenoy d-l-limoneno (¡bie último llena
do tambiin raoémico o dipenteno).

d-limoneno se halla en un 90 fi en 1a esencia de
naranja, ademíe en lee de limán. mandarina, lima, pegalo,
bergamota,eeern, petitgrain, nerolf, comino.eneldo.
etc. ‘

1-limoneho ee encuentre en lee trementinas de a
beto sueoo y ruso. en los aceites de Pinus eylvestrio-,
mente americana, yerba buena, cajeput, etc.

En muchos easos no se conoce la retenida Gptiea
del limoneno hallado. '

nggiedadeg. En un líquido incoloro con un egre
dable olor a naranja o limón. Ee inestable frente al aire ‘
y a la luz, oxidlndoee fácilmente en esas condiciones.
Puededestileree sin descomposicióne preaián etnoerdri
oa. Por aocián del aire. y la humedadse autooxida a
oervona y oerveol.'
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Es ampliamente usado para perfumar Jabones, cosmi
ticos, productos farmaceuticos, etc. y para 1a imitacidn
de esencias cftricas.

Aislamiento. Puede obtenerse de las esencias por
destilación fraccionada, redestilación sobre sodio me
tálico, purificación por su tetrabromuro y finalmente
por reducción de este con polvo de cinc en selueidn a1
cchdlica. Hayademás otros métodos para su aislamiento.

Identificacidn. Su derivado más frecuentemente u
sado es el tetrabromuro (P.r. - 103° - 104°).

DIPENTENO

(d-l-limoneno)

Es la forma ápticamente inactiva del limoneno y
no está tan ampliamentedistribuido en la naturaleza cc
mo Jete. Aun cuando se informa de su presencia en nn a
ceite esencial puede ser que en realidad se trate de la
forma dptioamente activa del limoneno o pineno, de los
cuales se ha formado por calentamiento o por la acción
ds los reactivos.

Se encuentra efectivamente en las siguientes esen
cias: trementina rusa, lemongras, citronela, palmarosa,
anís estrellado, alcanfor, bergamota,neroli, ooriandro,
etc.

Propiedades. Difieren de la del limoneno únicamen
te por su inactividad óptica. Su olor también recuerda a
naranja o limdn. El dipenteno es relativamente estable,



pero por el calor o bajo presión polimeriza.
Su ueo es semejante al del limonono.

Aislamiento: Por destilación traccione.da (P.Eb. a1
go superior al del limoneno) y por regeneracián o partir
de eue derivados.

Identificacion. Su tetrabromuro inactivo funde a
124° - 125°. E1 nitroeocloruro funde a 78° pero si se
continúa calentando puede solidificar, volviendo a tunp
dir a 103° - 104°.

Propiedades gisicoguímioas de l-limoneno l h-di
genteno.

l-linoneno dipenteno

P.Fb.755 _ 177.6_ 177.8 P.Eb.760-177.6-17B°

P.Eb15 a 64.4 P.Eb.15 a 64.4

P.Eb.1° - 54.5-55.5°

P.Eap.22'6- 0,8417 P.Eap.2°'°5-o.e4oz

P.Isp.ÏO'5- 0,8407 P.Esp.Ïg - 0.8481

PeE8p014g
330'5 - 1.47468

m
ng7'2 = 1.4727 a 1.4727

:ñ;¿1an13 a 1,4740 a 1.4750

okg° .—122,6° y -121°
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Idontifioación de limoneno z dinanteno en 1a esencia
de goleo.

Estos terpenoo fueron observados por Tetry (29) en
las fracciones de más bajo punto ae ebullición (170°-173°)
y que eran fuertemente levorotatorias. Posteriormente tue
ron idontiiioadoe por sus totrabromuros.

Ademásde todos los compuestos anteriores fueron ha—
lindos los siguientes en distintos tipos de aceites do po
'1eo¡ encontrándose en el aceite normal únicamente trueno
de ellos.

,a-MEIIL;1-c1cLoHExanonA-z

8‘43,

c73129

Pene‘ I “0

La pulegona hervida con ácido rórmico anhidro, o con
i10a115, o oalentada con agus e 250° on una autoolave,edi
ciona agua y se rompoen eootonn y d-netil-l-oiclohexanonn
-3c(30)

Fué observada por primera vez en el poleo americano
(Hedeonepulogioidea), luego en menta poleo y fue aislada
tambian.en loa productos de cabeza del fraccionamiento del
aceite do citronola de Java (31). ‘
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Propiedades fisicogufmicae.

P.Eb. - 167°, 168°. 169° P.Eep.21 - 0,915

P.Eb16 - 58° 2.Esp.Ï° a 0,9155

P.Eb.2 a 52° - 52.5° P.Eap.}g a 0,9176
20n C1 PoEBpeS 0 (d.
D ’ 20 pnlegona)

n31 s 1,4456 P.Eap.2o - 0.9115 (a.iaepulegene)
tigo a 01°12' (2 gr.+3 gr. 6t8r, tubo 5 en.)

- e 12,42' (sin diluir)

c o 11°58' (c- 11.4 en benceno)

a o 6°9’ (cs 11,5 en mentanol)

a + 10°35' (c- 11 en éter)

835 . e 13°23'

x . e 12°55'

Aislamiento. Fué aislada por regeneración a partir
de su semicarbazona. Puede separarse de pukigone tenien
do en cuenta que no reacciona con e1 bieulfito de sodio.

Identificación. Sue derivados más comuueeson: le
oxima (P.r. - 41° - 43°) y la eemicarbezone (P.F.- 182° 
183°, d 178° - 178.5° 6 181° - 182°).



METIL-l-l-CICLOHEXENOKA-Z

« ¡43

0711100

P’H..
W

P.Eb. a 171°- 172° 9732 .) 0Q, = ..

P.Eb.2 a 53° —53.5° ná” a 1.4947

Po oÏOÚ
a ' Y

.Igegtyigggan. Su aemioarbazona fundo 193.5 - 199°
¿13 nto de ati -1-a lohexanona- motil-l-l

cgglohexenona-z de 1a esencia ge pgleo.

Por deltilaciün de 294 Kg. de una esencia portugue
sa se obtuvo 880 gr. de una traccidn que hervía entre 50°'
y 55° (a 2 mm.). Porráeetilación de aaa tracción so obtu
tiraron 185 gr. de P.Eb.=52° - 54,5° (a 2 m). Aquí tueion
identificadas-aquellas 2 cetonaqfior sus semicarbazonas,do
mr. n 178 - 178,5° y 198,5 - 199°, respectuanenta.

Z-OCTANQ;

etil-npamilcarbinol 4

033180 c_1H5-—eH'..0H—c5H,¡4PJQ.3
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Este alcohol se encuentra en le esencia de menta Ja
ponesa (Months arvensis) y en el poleo, libre y comosce
tatOe

¿gslsniento e identificaogdn del z-ootanol 1 su ace
tato en el soggte de 22100.

De la fracciJn cetánios de P.Eb.- 50° - 55° mencio
nada arriba ss separó por borissoián el d-octanol secun
dario con las pr0pisdadss que figuran mis abajo. Fué idenp
tificado por su alofansto (P.r.-182° - 182,5o).

En otros aceites ds poleo ss hallá este alcohol en
cantidades variables (0,2 a 1 S), libre y conoacetato.

Progiodadosfisicoguímioas de los octanolss aisla
dos de ace ata:

0 O

P.Fb02 a 53° - 54° P.n.2’2- 52° - 53°

p.Eap.Ï°- 0,5243 P.Eap.Ï° e 0,8426

dm a oe°44' fi -+7°56'

ng° a 1,4277 n50 - 1.4268

acetato: P.Eb.728- 192° - 192,2°
oPenelo-

P.EBp.Ï°- 0,8654

«gn. .4°23- n50 a 1,4168
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l-n-l-OCTENOL-á

1-n-snilv1n11carb1nol (alcohol de Matautake)

PoMoI 128

Este alcohol fué hallado en el hongoArmillsrin
mctsutake Ito y ¿nai (Familic Agnricáceaa) con las eiguicnr
tes propiedades:

LEM-165° - 175° ¡1,4 - -7°49'
O 0

.¡gggt¿ficacién en e; aceite do poleo.
Se observó que los aceites españoles además del oc

tan01-3 contenían octenoles identificándose el n-l-octc
nal-3 por su ycdc-4'-xon11uretano de P.! a 165°-166°.

Su olor recuerda a "humedad", y sus prepiedadcc
son laa siguientes:

1mm. a 175° - 175,2° P.Esp.Ïo a 0,8393

P.Eb.3,5' 53° 21%" -= 1.43675

a - -15°15'
D
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METIL-l-CICLOHEXANOL-z

QH3

Q OH

Aislamiento e 1dantificaci6n en la cuencia de oleo

Por acetilación de la fraccion que hervfa entre 50°
y 55° (a 2 nm.), fraccionnndo luego los acetatoe, ae re
gonerá una fraccion alcoholica con las siguientes propie

‘dadcal ' /

P.Eb.5.6 a 61°- 62° P. Esp.22 ao.aas-o,aaa

du t -1?6' - 2° 2' n28 - 1.4461-1.4474

E1 alcohol se identified oxidándolo con bicronato
de potasio para obtener d-l-netiloiclohexanone-B que ce
identificá con en 1-semicarbezonade P.F.-178°-178,5°.

Por destilacion industrial sistemática de aceitec'
ibírioos se obtuvql.1%correspondiente a una fraccion
alcoholica, ohtenicndo 1.533 gr. de alcoholes aisladoa
luego por destilacion fraccionada cn columna(32).

d-l-TRIMETIL-l-l-z-CICLOPENTÁNONA:&

6'13

HC
CBHISO 3

==O

H3‘
Dc 113 Kg. de esencia do poleo se aislaron 1.850 gr.
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de una tracción terpénica y alcohólica con P.Eb.-155° e
162° y que tratada con ei reactivo P. de Girerd y ann
duleaeo (cloruro de acetilhidraoin-piridinn) ¿16 21 gr
de una cetonn, de loe que 18,5 gr. deetilaxon con P.Eb
159.5° —1so.s° (750 mm).

Por oximetría se obtuvo 97,9 í de cetona; no era
soluble en el enltito neutro de sodio, según el mite
do de Burgess. D16además una eenicarbazona de P.F..
158,5° —159°y 2-4-41th tenilhidrazona de PJ.
160,5° - 161°, siendo su P. Esp.Ï° a 0,8740 y su
n23 - 1k43075. _

Su olor en muyvivo y recuerda netamente al olor
que exhala la menta poleo tlarecida en los dise de ca—lor

Una LACIORA (?)

°11n4°3

Este compuestoparece ser idéntico con el encon
trado por Sernagiotto (Gazz.ch1n. ital. 47.1 (1917).
150) entre loa productos de eutooxidación de la pulego
na.

NEPETALACIOHA ‘ ¿o

o, \o
c a o CH- ——.c5H I10 14 2 . 3 r .. \/“‘
2.a. 166 21

¡I '. \cu¿
Está contenida en el aceite esencial dentiiado de
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Iepeto estaria, correspondiendo a un 42%de 1a fracción
ineoluble en ¿lcali (101) y sus propiedades son:

mn». - 67° - 71° n 21°) - 1,4843

Este lactone, de gusto amargo, ee introdujo en
el poleo probablementepor mezclar labiadae distintas
de Menthopuleginn el material a destilar (ver pág. 7)
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COMPOSICION QUIMICA DEL ACEITE DE

POLEO AMERICANO SOLEUM HEDEOMAE! (34)

Debido a su semejanza con el aceite esencial de
Months pulegium se da a continuacion 1a composicion
química y ña forma en que fueron identificados los di
versos componentes del aceite esencial de Hedeomapu
legioides, a los efectos de poder comparar sus analo
gíae.

Por este motivo figura finalmente una lista con
parativa de todos los componenteshallados.

1:5-pineno: Pequeñas cantidades en la fracción
de P.Eb. 1550- 165°. Fue identificado comonitroben

zilamüna P.E. a 122o y comonitrosocloruro P.F.-103°a 104 .

l-limoneno 1 digentenoa Pequeñas cantidades en
las siguientes fracciones: P.Fb. 165° - 170o y 170o a
180°. Identificadoe por sus tetrabromuros de P.F.-104°
y 124°. respectivamente.

metil-l-ciclohexanona-zz P.Eb. a 167o - 168°. I
dentificado por su semicarbazona de P.F. a 182°- 183°
Hay 8% en el aceite de este compuesto.

l-nentona: P.Eb. n 207°- 208°. Identificado cono
eenicarbazona P.F.s 184o - 186°, y por su oxima P.F.
59° - 59°.
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d-ieomentona: P.Eb. a 209° - 210°. Identificado,
como eemicarbasona de P.F.- 125° - 126°.

La cantidad de l-mentona y d-ieomentona era 50%
del aceite.

gulegona: Es el principal constituyente que denti
la a 221° - 222°. Identificada comosenicarbazona de P.
1. a 171°. E1 aceite contiene 33%de pub gona.

Un alcohol aeoguitegpínico (7): Cerca del 2%del
aceite era un compuesto de naturaleza desconocida que
destilaba entre 300° - 310°. D16un seaquiterpeno de
las siguientes prOpiedadees
P.Eb. - 270° - 280° «x- +1°4'

P.Eep.gg - 0,8981 ¡13° - 1.5001

Ademásde estos compuestos ee hallaron numerosos

leidos orgánicos, libregá comoestaras, que ae inclu
yen a1 final de la lista siguientes:
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Componenteshallados en los gggites de poleo

Months Eulogium

l-a-pineno
l-limoneno y dipenteno
d-pulegona (80-95%)

l-mentona ]d-isomentona (2-30%)
l-piperitona (2-4fi)

piperitenona {(24-0 2*)ieopiperitenona '
mental h

metil-l-ciolohexanona-3
metil-l-l-ciclohexenona-S
d-ootanol-3 (libre y acetato)
l-n-l-octenol-3
metil-l-ciclohexanol-3
d-l-trimeti1-1-1-3-ciclo

pentanona-4
lactona
nepetalaotonn

Hedeoma ule oidea

l-o( -pinono
l-limonono y dipenteno
d-pulesona (30%)
l-mantona
d-isomentonásofi)

motil-l-oiclohexanonn-S (8%)

alcohol aeequiterpénioo
¿cido fórmico (libre y 69t0r)
¿cido acético (éster)
¿ciao butírico (libre)

ácido
¿oido
¡oido
{oido

isoheptílioo
octoico (libre y later)
decílioo(libre y dotar)
aalicílico (probabl.co
mometilaalioflioo)

dcidoodibdaioo (¿ator)P.F.83 -85°,probab1e.r6rn.
empírica: CBH1O )

fenol (no fué identificado)
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METODOS DE EXTRACCION DE ACEITES ESENCIALES

Frecuentemente se encuentran en los Vegetales a
ceitec esenciales. Rara vez existen en las criptógamas;
se los encuentra sobre todo en las fanerógamas y más
especialmente en las familias de las lauráceae, ruta
ceas, rosdceas, labiadae, etc.

Los aceites esenciales se encuentran en algunas
plantas en sus frutos, cáscaras, hojas o tallos y en
otras solamente en la flor.

Para 1a obtención o extracción de los aceites e
senciales puede recurrirse a numerosos métodos, de los
cuales los mas importantes son los que siguen a conti
nuación.

19 Obtención por destilación con vapor de aggg (35)

Se basa en la propiedad que tienen las esencias
de poseer elevada tensián de vapor, aun a la temperatu
ra ordinaria y de ser arrastradas por el vapor de agua
a la temperatura de ebullició'n.

a. A ruego directo o destilacidn gon agua en ebullioiJn
En este método el material se pone directamente

en contacto con el agua, pudiendo flotar sobre ella o
estar completamente sumergido. El agua se hace hervir
por cualquier tecnica habitual de calentamiento: fuego
directo, camisa de vapor. etc.

Fe aplica a ciertos materiales comoalmendras
molidas, pétalos de rosa, botones florales de naranjo,
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etc. que no pueden destilarse con vapor directo, pues
aglutinan y forman núcleos compactos por los que no
puede pasar el vapor.

b. Destilación por agua 1 vapor (saturado)
El material se coloca sobre una grilla o bande

Ja perforada a cierta distancia del fondo del alambi
que. La parte inferior del destilador se llena con a
gua hasta algo por debajo de la grilla y se calienta
por los métodos comunes. El vapor saturado, húmedoy
a presión normal, que se desprende arrastra la esencia
del vegetal al atravesarlo. El vapor nunca está sobre
calentado.

c) Destilación por arlaetre con vapor de agua
En este método el material no esta en contacto con

agua comoen los métodos anteriores, sino que se hace
llegar vapor vivo, saturado o sobrecalsntado y a ve
ces a presiones superiores a la normal. El vapor sa
le de serpentines perforados en el fondo del alambique,
asciende y atraviesa la carga ubicada en las grillas.

Los productos aromáticos obtenidos por estas
tres variantes se llaman "aceites esenciales o aceites
volátiles”. El material a usar puedeser: flores, fru
tos, semillas, hojas, certezas, raíces y maderas (ase
rrín).

Ademásde la destilación o arrastre los efectos
de estos métodos son: 12.Difue16n de la esencia y del
agua caliente a través de las membranasdel vegetal.
2. Hidrólisis de ciertos componentesde la esencia.
3. Descomposiciones por el calor.
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2. Extracción por expresión (36)

a) Mediante esponja:

El aceite esencial se recoJe por expresion sobre
una esponja, que se prensa cuando está embebida en 61,
obteniéndose dos capas líquidas, estando el aceite e
sencial en la superior. Este métodopreporciona las
mejores esencias, pero solo es aplicable cuando es
muyabundante, comoocurre en las cáscaras de los ci
true.

b) A la escudilla:

Se usa un vaso chato de hierro esmaltado, cuyo
fondo está erizado de púas de latón de aproximadamente
1 cm: en el centro hay un orificio a1 que se adapta un
tubo receptor de hierro esmaltado, cerrado abajo. El o
perario frota la corteza del fruto contra las púas, y
el líquido corre al tubo receptor.

o) Conprensas hidráulicas o a tornillo
Se aplica especialmente para limón y bergamota.

3. Extzgcgifinmediante disolventes volátiles

ne obtienen en esta forma soluciones de los pro
ductos aromfitioos a los que acompañan otros componen
tes no aromáticos y pigmentos, variables de acuerdo al
disolVente usado. Las sustancias aromáticas se aislan
del solvente sea por precipitación o por destilación
de este y luego son depuradas para eliminar los acompa
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ñantes no aromáticos. Los diSOIVenteS más usados son:
éter de petróleo (60°-eo°), benceno, mas raramente to
lueno, alcohol metílico y etílico (98°-99,5°) y aceta
na.

Los productos obtenidos de vegetales frescos se
llaman concretos y de los secos, resinoides.

4. "xtracción mediante sustancias grasas o enflorado (37)

Estos métodos se aplican especialmente para flores
en las que el tenor en esencia es muybajo, pero la e
sencia es constantamente producida; y para obtener aro
mas delicadoe lo mas similares posibles a los naturales:
tuberosa, Jazmín, acacia, azahar, etc.

Se usa comoabsorbente grosa animal (cerdo o car
nero) o vegetal (aceites de oliva, almendras) a las
cuales se lee agrega comoconservador benjúí, estara
que, o su mezcla. Actualmente se usan antioxidantes
para evitar el enranciamiento (38) .

a) Enflorado ('enfleurage'z en frío.
Se usan flores frescas con pétalos enteros en la

proporción de 1,5 a 3 Kg de flores por Kg de grasa y
ee emplean placas de vidrio de 50 x 60 cm, colocadas
en marcos de madera de 6 a 7 cm. de alto. La grasa
se coloca en capas de 1,5 - 2 cm, disponiendo las pla
cas en pilas e intercalando las flores, que quedanasí
encerradas entre dos placas (se apilan 30 a 40 placas).
Despues de 24 a 48 he. de contacto se retiran los p6
talos cuidadosamente, dando vueltas las placas y gol
peándolas suavemente para que caigan en su mayor par
te y ayudandoee con plumas o pinzas para separar los
pétalos mas adheridos. Se van cambiando las cargas de
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flores haeta llegar a 1a saturacifin de la grasa, re
quiriéndose unos 25 cambios. Ée obtienen asi las 22?
madae.

i La esencia suele ser separada de las grasas me
diante alcohol etílico, obteniéndose así el "concen
trado de pomada", una vez eliminado el alcohol.

b) Enflorado en caliente ogpor digestiég
Se practica por inmereián de los pétalos en gra

sa fundida o aceites calentados e 500- 70", en cubae
estañadas.por 1 o 2 horas, removienio de vez en cuan
do.

T"epractica de 10 a 15 Veces la inmersión y'en
total ee una una carga para 5 a 10 veces eu peeo en
flores. Luegose separa por filtración o centrifuga
cián.

Se aplica d flores de acacia, jacinto, naranjo,
Junquillo, rosa¡ narciso, violeta, etc.
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ANTECEDENTES DE LA MUESTRA

ESTUDIADA

La muestra del aoeite esencial en estudio (0.5 Kg)
ha sido adquirida en el comercio en octubre de 1951, pro
veniendo de 1a prodúcoión comercial del nielo año.

El vegetal. cuyo aceite esencial ee ha obtenido
por destilación por arrastre con vapor de agua, cor
responde a 1a especie Mentha pulegium, y ha sido cul
tivado y deetilado en Mieionee, con el objeto de in
troducir la esencia en el mercado.



II. PARTE EXPERIMENTAL

1. DETERMINACIONESFISICAS
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II. PARTE EXPERIMENTAL

Caracteres organolépticos

Líquido de color amarillo oscuro, algo anaranja
do; con olor aromático muypronunciado, algo picante y
parecido a1 de 1a menta, pero no tan dulce como(sta;
de sabor picante, amargo, astringente y peredstente,
queda finalmente recordando a la eeneacián de frescu
ra del mentol.

1. DETERMINACIONESFISICAS (39)

Pgso sgpegjfioo

Es un dato importante para obtener una idea de 1a
calidad y la pureza de un aceite esencial.

Se llana peso específico (ig) a1 cociente entre
el peso de un volumen determinado del aceite a 15° y
el peso de igual volumen de agua a 15°.

Debe determinarse con exactitud por lo menos
hasta la tercera cifra decimal, pudiendousarse por
lo tanto en muchos casos 1a balanza de Manr-Weetphal,
pero el resultado mis exacto ee obtiene realizando las
pesadas de los volúmenes iguales con un picnónetro.

En muchos casos se determina el peso específico
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de un aceite a 1a temperatura ambiente, comparandocon
agua a 15° y luego se reduce el valor a 15° / 15°. Bo
sart (40) determinó 1a corrección para numerosos acei
tes esenciales, por cada grado de diferencia entre 15°
y 1a temperatura del aceite. El valor para 1a esencia
de poleo es: 0.00078. E1 número que resulta debe sumar
se si 1a temperatura del aceite es superior a 15° y
restaree si es menor de 15°.

La Farmacopea de los EE.UU. (U.S.P.) y el Na
tional Formulary dan los pesos especfficOH a 25° / 25°.
La FarmacOpeaBritánica los da a 15,5 ° / 15.50.

Peso específico de 1a esencia de poleo

Las determina ciones fueron realizadas por la t‘c
nica común, usando dos picnómetros distintos de 20 y 25
m1. de capacidad, respectivamente, a 1a temperatura de

o22 C.

1a. det: P.Esp.gg - 0,9344

2a. ' n P.Esp.gg - 0.9339

Promedio: P.Esp.gg a 0.9341

Rotación ógtica o índice golarimetrico

E1 ángulo de rotación ee una característica de ca
da substancia ópticamente activa y se mide en un pola
rímetro en condiciones determina das.

digo es 1a rotacion óptica de un compuesto en un tubo
de 10 cm. de largo, con luz de sodio,a 1a tempera
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tura de 20°.

/°</eg es 1a rotaciJn específica o poder rotatorio es100 ¡ix
pacífico a _ x c
1 s longitud del tubo en dm.
o - concentración de 1a substancia en gr/loo en

de solución.
E1 polarímetro más comúnmenteusado es el de Li

ppich.

3

Indice polarimótrioo de 1a esencia de poleo (Dr. A. L.
Montes)

ot ¡2,2'5 - +15°o'

Indice de regracoión.
Este valioso índice de pureza puede determinarse

con solo 1 o 2 gotas del líquido en cuestión, colocan
dolas en un refractómetro, del tipo Abbeo Pulrrich.
por ejemplo. La lectura se hace directamente en 1a es
cala y debe realizarse a una temperatura de 20°, que
ee 1a que generalmente se acepta como "standard".

Para determinaciones a temperaturas distintas de
20° Boeart halló tambien las correccioneabor cada gra
do de diferencia para numerososaceites esenciales.

Corrección para el aceite de poleo - 0,00042 por
cada grado de diferencia. Para obtener el n50 conocien
do el de una temperatura superior. el valor obtenido
debe ser sumado.

Indice de refracción del aceite de poleo (Dr. A. L.
Montes)

211233- 1.4860 (den. tambor a 21.4)
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n23 a 1,48726 (calculado por corrección)

S ub

ha determinación de la solubilidad de una essn
cia cn alcohol de distinta graduacion cs una ayuda rd
cil y conveniente parqía determinación de la calidad
del accito.

La medida ce realiza agregando volúmenes succ
sivos de alcohol de determina da graduación a l nl.
dc la esencia on cuestión .

Solubilidad de la eseggig gg ¡oleo (a tcnp. ambiente)

En 0,5 de alcohol 96° s claramente soluble (colorenarillo)
En 0,7 " " 90° a 1a. id.

En 0.5 ' " 80° 3 turbio

En l ' ' ' a claramente soluble

En lO " " 70o I insoluble

gggtg ds coggolagián
En esta dstsrminnción el aosits es oobrccnfria

do. Si hay cristalización 1a liberacion de calor pro
duce un aumento de tsmperatura, quo llega a un ultimo
en c1 cual se mantiene por un rato. Bote es el punto o
temperatura de congelación, que da una idea de la pre
sencia ds substancias cristalinas, y cs un dato carac
terístico de numerososaceites.

TecnicasPoner aproximada-ente lo co. del aceite en un
tubo de ensayos seco de 18 a 20 an. de 41‘..
tro. Entriar en agua o nescla frigorífica has



ta 5° por debajo del punto de congelación eu
pueeto. Unavez eobreenfriado raepar con el
termómetro intensamente las paredes del tubo
de arriba a abajo para provocar la cangela
ción de toda la masa. Se liberará calor, el
mercurio asciende rapidamente hasta un mazi
mo, igual al punto de congelación.

La esencia de poleo en estudio fué enfriada
hasta una temperatura de -9°, sin observarse conge
lación alguna, siguiendo 1a técnica anterior.

Reeiduo de evaporación a 100°

Fe la cantidad de aceite que no volatiliea a
1a temperatura de 100° y se obtiene evaporando una
cantidad de aceite exactamente pesada en un crista
lizador puesto eobre bañomaría en ebullición hasta
obtener constancia de peso del residuo. Se entiende
por constancia de peso cuando dos peeadae no difie
ren mae de 0,1 fi y realizando la segunda pesada des
pués de haber evaporado una hora más.

Reeiguo a ¿00o de la esencia de golea:

0.3496 gr. de 2,8007 gr. de muestra a 12.2 á

Ambito Qe destilación

Los límites de temperatura entre loe que deeti
la una esencia, así comoel porcentaje de la miena
que destila a una temperatura más o menos constante
son un criterio valioso para el reconocimiento de la
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esencia y de sus componentes. Por este motivo se reco
mienda hacer una destilación a presión normal con pe
queña cantidad de aceite, registrando la temperatura y
los volúmenessucesivos del destilada. Se puede reali
zar con balones comunes o con el de Ladenburg.

Técnica: En un balón de destilación comúnde 100 ml,
de cuello largo y tubo refrigerante lateral.
se colocaron 10 m1. de la esencia (previa
mente secada con sulfato de sodio durante
24 horas y filtrada). Se calentó a fuego di
recto con llama pequeña, recogiendo el dee
tilado en una probeta de 10 nl. anotando 1a
temperatura a que destiló la primera gota y
luego le temperatura en el cuello del balón,
a la altura del tubo lateral, por cada cc.
del destilada.

No obstante haber secado la muestra, a los 90o
se formó una gota transparente en el extremo del re
frigerante (agua), luego la temperatura permaneció;
por un rato entre 90° y 100o y finalmente ascendió
rápidamente, registrándose los siguientes datos:

Temperatura de dgst. Volumendestilada

190° 0.5 m1.
203° 1 n
210° 2 n

214° 3 n
215.5° 4 "
217C 5 "

218,50 6 "
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Temperatura de dest. Volumendestilado

219.5° 7 ml.
221° e n

221° 5.5 "

La curva que resulta de representar la tempera
tura de destilación en función de los volúmenes pro
zreaivos destilados es regular. sin presentar meseta.
El aumento de temperatura se pronunciado en loe pri
meros mililitros (20o en 2 m1). Para los 6,5 ml res
tantes el ascenso es de unos 11°.

Deetilagión agglftiga - Destilagión al vacío con colua
na rgctiticadors

Se n36 una columnadel tipo descripto por ¡bitac
re y Lux (41) y modificada por Iongenecker. Se trata
de una columna con relleno y camentada eléctrioaaento,
provieta con una modificación para reflujo total y un
colector desmontable para el deetilado. Longenooker
describe así su columna y cabeza de columna (42).

La columna se enteramente de vidrio Pyrex, ha
ciendo visible toda la operacián. Mide90 cn. de alto
y eu diámetro interno es de 17 mn. El relleno consis
te de h‘lioes de vidrio hasta una altura de sesenta
centímetroe. Para reducir la perdida del calor y man
tener el_contralor de la destilacion, se calienta la
columna eléctrioamente con un alambre o resistencia
en.espirel (Nicrcmo F? 22) de quince pise de largo,
arrollado sobre un tubo de Pyrez de 25 mm.a lo lar
go de la sección rellenado. Esta camisa de calenta
miento eet‘ protegida y aislada por otro tubo de Pyre:
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de 33 mm. de grosor. La temperatura de la columna se re
gula perfectamente mediante resistencias fijas y móviles
colocadas exteriormente. Para registrar la temperatura
hay un termómetro insertado entre la columna y 1a ca
misa de calentamiento.

Fn el extremo superior la cabeza de la columna
está provista de un termómetro, los vapores ascenden
tes bañan el bulbo y pasan al condensador. Para regu
lar la colección del destilado hay una llave debajo
del condensador y mediante un desvío puede mantenerse
la presión reinante al cerrar esa llave.

La temperatura del vapor en la cabeza de 1a eo
lumna debe ser siempre la de ebullición de la fracción
que se intenta recoger.

A continuacián de la llave se conesta un trián
gulo de Perkin a los efectos de recOger fracciones y
retirar los frascos en los que ¿stas se reciben, sin
variar la presión en el interior de la columna.

Se usa un balón de destilación de unos 250 ml.
sumergido en un baño de aceite.

A continuacián se reproduce un dibujo de la eo
lumna de Iongenecker, tomado de Hilditch (43).

Fn el cuadro siguiente figuran los datos regis
trados en la destilación analítica y mediante los
cuales se construyeron las curvas del gr‘rico corres
pondiente.



0‘50 n 06a",

de Perk ¿n

4-r———-' Int. dia/n. l7/nm.
Int. día/n, 25mm.
Í/n‘. diam, 33mm.

COLUMNA RECTIFICADORA DE LONGENECKER PARA

DESTILACION AL VACIO
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Deatilacgón a presión reducida con columna de Longeneoker

de 200 gr, de aceite esencial de Nentha puleggum{lisio
nea)(2ealizada con el Dr. Montes)

’ÏÏÉS- Pïzï ng T.g:at. IP:;Ï.: T.::16n ÏÏ;::;:
Hg. °c 7

1 2,079 1,465728 45-46 1o 105-110 62

2 0.354 1,466028 49-59 10 110-115 62

5 4,808 1,465528 51,5-22 1o 120-125 70/82

4 2.407 1.458028 56-66,5 10 125-150 85

5 1.574 1,461029'5 79-85-90 10 155-140 87/90

É 6 5.146 1,475529"S 90-94.5 10 145 95
7 13,021 4 1.480028'5 94.5 10 145 95

e 16.955 1.4432028'5 94.5 '10 145-150 100

9 14.665 1.482328’5 94.5 10 150 100

10 16.150 1,482529 94.5 10 155-150 100

11 16,450 1.482229 94.5 10 155-140 9a

12 16,151 1.482729 94.5 10 145 100

15 18.429 1.485529 74 2 145 100

14 14.110 1,495529 74-75 2/5 145-140 95

15 15.155 1.483329 75 2/5 145-180 95

16 4.015 1.435529 75 2/5 100-200 94

“25.:- 35.0
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Puede observarse que de los 200 gr. de la esencia
unos 15 gr. (o sea 7,5 fi) destilan rapidamente para lle
gar a la temperatura de 94.5o. abarcando 6 fracciones
de pequeño volumen. De aquí en adelante 1a temperatura
se mantiene constante en 94,5° y a la presión de 10 un.
Al disminuir la presión a 2 o 3 mnla temperatura des
ciende hasta 74°o 75°, manteniéndose constante en estos
valores. que corresponden a los puntos de ebullioidn de
pulegona a dichas presiones. Estas fracciones abarcan
un 75 f de la esencia, quedandofinalmente sin destilar
un residuo de 17.5 fi. .

Los índices de refraccifin de las tres primeras
fracciones difieren poco, pero el de 1a fracción 4 es
netamente inferior, el de la 5 algo superior a este.
Luego se nota un aumento brusco en los valores de los
índices de refracción, que llegan a mantenerse casi
constantes de la fracción B en adelante.

Espectrofotgmetria - Absorcidnsn el ultravioleta (44)
Es sabido que diversos compuestos tienen la pro

piedad de absorber radiaciones de distinta longitud de
onda por poseer en su nolócula grupos cromóforos y que
la absorción esta regida por las leyes de Lamberty de
Beer. (45).

En esto se basa la eapectrofotometria de absor
ción que mide la disminución de la intensidad de un
rayo de luz nonocrom‘tica al pasar a través de una eo
lución (46).

La absorción se llama"selectiva' cuando se produ
ce en forma más intensa en ciertas regiones del espec
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tro. Así, 1a mayoría de los aceites muestra absorción
selectiva de luz ultravioleta, por lo que se los estu
dia en 1a región del espectro que va desde 4.000 X a
2.200 3. El primero ss el límite arbitrario que se con!
funde con la región visible, el segundoestá fijado por
los aparatos utilizados y la transparencia de los di
solventes usados.

Cada aceite esencial -cono los componentesdel
aisno- presenta; una absorción característica, de nodo
que el estudio de 1a curva dada por el poder de absor
ción respecto de las diferentes longitudes de onda,
permite su identificación y Juzgar su pureza.

Ls deLanbenE-n-iogíl-sal
E u D a densidad óptica, extinción, absorbancia del

medio
Io a intensidad de la luz incidente, de determina

da long. de onda, que penetra sn un medio ab
sorbente homogóneo

I a intensidad de la luz emergente
d a espesor de 1a celda (en on.)(espssor del medio)
a - coeficiente de absorción

La! de Beer: a a k.c
c - concentración de la substancia absorbente
k a coeficiente de proporcionalidad

Relacionando ambas leyes resulta:

E i D - 108%2- ksOede

k es entonces la medida de la capacidad de absor
ción de la lus para una substancia dada y a una dada
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longitud de onda. Es una constante para las substancias
que obedecen a las leyes de Lambert y de Beer, para
cualquier dilución y cualquier espesor.

Unidades de k (d se expresa en cn.)
Si c se expresa en mol-grano por litro, k se llana co
eficiente molecular de absorción o extinción (E).
Si c se expresa en gramopor litro. k se llana coefi
ciente específico de absorción o extinción (K, k,cx )
Si c se expresa en gramos por 100 nl, k es Bien

La curva de absorción se ha trazado ubicando las
eztincicnes, o coeficientes de absorción, o densidad
óptica en ordenadas y las longitudes de ondas corres
pondientes, expresadas en milinicras (all), en absoi
sas, en orden creciente de izquierda a derecha. En la
curva obtenida los marinos indican las longitudes de
onda en los cuales.lab substancia presenta absorción
selectiva.

Unade las condiciones requeridas para la exac
titud de las condiciones es la elección del solvente,
que debe presentar absorción mínimaen la región estu
diada.

Los espectrctotónstros constan de:
a) un prisma para dispersar la lun en sus ondas (pro

ducir espectros)
b) un sistema óptico que incluye los recipientes con

la solución absorbente y con el solvente puro
c) un sistema para comparar las intensidades de la lun

transmitida por el solvente y por la solución (I).
Trabajandooon luz ultravioleta, todo el sietena

óptico debe ser de cuarzo.
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Se utilizó un espectrofotómetro Beckmann,modelo
D.U. con equipo de cuarzo y fuente luminosa (lampara
de hidrógeno) para determinación en el ultravioh ta,
cuyo funcionamiento es el siguiente:

Un rayo de una fuente continua de luz ultravio
leta produce un espectro en haces nonocromfiticos median
te un prisma. Se efectúa el pasaje de un haz de longit
tud de onda dada por el disolvente puro y tanbien por
la solución de la substancia absorbente. En ambosca
sos el rayo llega a una célula rotoelectrica dondeun
galvanómetroindica directamente ía.

Los datos para la curva de absorción se obtienen
repitiendo estas medidas para cada longitud de onda de
scada.

Ademásde representar la curva de E en funcion
de las longitudes de onda (solución de Menthapule
gium al 5%oooen etanol) se ha trazado la curva de
logaritnoáï en función de las longitudes de onda, con
siderando d a 1 cn. y expresando c en granos/nl. Is
decir E a E x 100.000

.____3_____

En el recuadro superior de la derecha se ha
trazado la curva de absorción en el ultravioleta de
pulegona (en etanol) según Naves y Papazian (47) y
tambien la de Menthapulegiun en la escala corres
pondiente a los efectos de poder comparar las dos
curvas.



-59

Long. de onda Eztincionoe l

l/Lb E a log IE log 6'

i i

220 1.00 4,301
225 1.30 7 4.415
230. 1.75 g 4.544
235 eup. a 2 9
240 ' ” 2
245 " ' 2
250 " " 2
255 ' " 2
260 " " 2

265 ' " 2
270 1.95 4.591
275 1.14 4.358
230 0,622 4,094
285 09314 3.798
290 0,180 3.556
295 0.133 3.425
300 0.123 3.392
305 0,115 3,352
310 0.108 3.334
315 0.098 3,292
320 0.095 5.278
325 0,093 3.269
330 0.003 3.206
335 0,076 3.182
340 0,063 3,100
345 0,061 3.086
350 0,053 3.025





En la curva se ve que la esencia de poleo es
fuertemente absorbente,prosentando absorción selec
tiva, comomuestra el máximoacentuado, sn la sona
próxima a los 255 mLLaproxÏÉámente. En cambio la ab
sorción es mínima después de los 290 aki .

En las curvas del pgqueño recuadro puede verse
que hay correspondencia entre los mínimos de absorb
ción de la esencia de poleo y de la pulegona, su
constituyente principal (Pulegona: máximode absorb
ción 105€ - 3,8 para ÁL- 255 mix ).



2 . DETERMINACIONEQ QUIMI CAS
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2. DETERMINACIONESQUIMICAS,(48)

Determinación de ócidoe

Número o índice de ¿cido es el número de mgr. de
hidróxido de potasio necesarios para neutralizar los ó
cidos libres de l gr de aceite.

Se debe usar ólealis diluidoe, pues loe concen
tradoe eaponifican, aun en frío, los 6steree. Los re
nales reaccionan con los ólcalis, haciendo necesario
usar indicadores especiales.

El índice de ócidc aumentaal envejecer el.afieite
y tambien por oxidación de los aldehídoe e hidrólisis
de ésteres; pero bien conservados los aceitee no varían
su Indice.

Técnica: Pesar exactamente 2.5 gr de aceite en un ba
lón de eaponificación de 100 ec. Añadir 15 oo
de alcohol 95 fi (neutro) y 3 gotas solución
al l fi de fenolftaleína. Titular los ácidos
libree con solución 0,1 N de hidróxido de
sodio (valorada) gota por gota (30 gotas por
minuto). Agitar continuamente. Punto final:
cuando la coloración roja no desaparece du
rante 10 segundos.
Pi se gasta más de 10 cc de ólcali, uear sola
mente un gr. de muestra; en caso extremo ti
tular l gr. de muestra con solución 0.5 N de
álcali.

61 X N9 cc. HONa 0 1 NInd.¿cidoa¿FEO-em
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Ind. ¿cido a 28¡Ofi x N9 cc. HOla 0.: N
peso muestra en gr.

Porcentaje de - PI del ¿oido z N9 cc. O ln HOla
¿cido libre 155 x peso muestra en gr.

Aplicandola tícnica anterior a la esencia de po
leo en estudio se obtuvo el siguiente

índice de ácido a 2,59 (mgr.HOK/lgr. esencia)

Determinación de ¿stores

Indice de later es el númerode mgr. de hidróxi
do de potasio necesarios para saponificar los ¿stereo
de l gr. de muestra.

Indice de sagonifioación eo igual a la suma de
los índices de ácido y de estar.

Técnica de eaponificación. ?esar 1,5 gr. de aceite en
un balón de saponiticación álcali resistente de
100 cc. Añadir 5 oc. de alcohol 95 í neutro y 3
gotas de solución alcohólica al l fi de renolfta
lefna. Neutralizar los ácidos libres con solu
ción 0,1 N de hidróxido de ecdio (generalmente
bastan 5 gotas). Añadir luego 10 cc. de solucion
alcohólica 0,5 N'de HONaexactamente medidos con
pipeta o bureta. Ajustar un refrigerante a re
flujo (tubo de vidrio de l m. de largo x l cm.
de diam.) y calentar 1 hora sobre bañomarfa.
Dejar a temperatura ambiente durante 15'. Ti
tular el álcali en exceso con solución acuosa
0,5 N de HCl. Añadir unas gotas de fenolftalef
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na, si es necesario.
Para calcular el ¿leali consumidohacer una ea
ponificación en blanco (en las.mismas condicio
nes anteriores, pero sin aceite).

Cantidad de ¿leali consumidoen eaponiticacidn 
" " ¿oido ' ' titulación muestra

monos " ' " ' ' ' blanco

28 O x N9 cc. HONa0 N st.aa Jn.
Ind- ¿Ste? ‘ poso muestra on ero

3:33:23”. m (¡ter x nn 00.301“o 1! at.“ on
- x peso musa ra en gr.

g PMéster x Ind. de ‘ater
O

Siguiendo la técnica anterior se han determinado
los valores que figuran a continuación. Debido a la oo
loración oscura que tomó la solución no pudo verse cla
ramente el punto final de la titulación.

Indice de ¿atar (Saponifioacidn de 1,5 gr. esencia)

la. dot. - 8,14 (ngr. HOK/lgr. nuestra)

28. ' 8 9,73 (16.)

(Saponificación de 6 gr. de esencia)

3a. " - 9,75 (ngr. HOK/lgr. nuestra)

4a. ' = 7,80 (1d.)

Promedio s 8.8 (id.)
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Determinación de alggholes secundarios (49)

Se aplica el métodode 1a ftalinación para alcoho
les primarios modificado. que se basa en la siguiente
reacción:

R //co\\ ¡00.03
R.>'CB.OHO C634\.co/° -__9 06H4<COeOeCH<gg

Técnica: En un balon de acetilacidn de 100 m1. pesar
2 gr. exactamentede anhídrido ftálico pul
verizado y 2 gr. de muestra, exactamente pesa
dos. Ajustar el refrigerante y calentar duran
te 2 horas a 125° - 130° en baño de aceite.
Agitar frecuentemente. Dejar enfriar por 30'.
Suele observarse que sublime anhídrido ft‘lico
y que deposita hacia la boca del baloncillo y
comienzodel tubo refrigerante. Agregar 60 nl.
solución 0,5 N HOKbien medidos de bureta o
pipeta. Convieneagregar el ¿loali por la
parte superior del tubo de modoque arrastre
y disuelve el anhídrido ftdlico, y luego se
hara caer algo de agua destilada para llevar
todo el ¿leali al balón. Tapar con tapón es
meriladoy agitar hasta disolver el Italato
¿cido formado. Titular el exceso de dleali con
301 0,5 n patrón, usando tree gotas de rial:
talefna al l fi.
Hacer un blanco sin aceite para calcular la
cantidad de ¿loali que requiere el peso de anp
hídrido ft‘lico.

Esta tecnica incluye en el resultado alcoholes pri



marine y secundarios:

P n alcohol z b-l
í alcoholes (1!) 7 2' ' IÜ-Ínieeo aueoïra gr.

b - El oo. 0.5 I HO!calculados que necesita la canti
dad pesada de anhídrido tt‘lico

a - I! oo. 0,5 I BOKconsumido en le determinación

pero en el oaso de la esencia en ootudio ee eupone que
no contiene alooholee primarios. pudiendo ezpreearee el
resultado ooao f de aentol.

í alcohol secundario - 2,6 í

D a na

De los numerosos metodoe angeridoe para la deterb
ainación de productoe oarboníliooe (aldehidoe y oetonae)
solamente 4 han adquirido iaportancia en la practica:
¡{todoo del bianlrito de sodio. del ¡ultito neutro de
sodio. de la tenilhidraaina y de la hidroxilanina.

Los doe primeros tienen la ventaja de que no ee
neceeitan eoluoionee valoradas ni peeadae de prooieióa.
sino solamente un balón de oaeaia, con cuello graduado.
Los resultados ee obtienen cono poroontaJea dn volunen.
El primer ¡{todo no tiene un punto final visible y no
es recomendable para earvona. tuyona. pulegona. lento
na, tenoona o aloanfor.

Loe resultadoe pueden transformarse aeíl

Si; aldehido o oetena
fi en peso a (fi en volunen) z 15

dlsaoeite
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Métododel sultito neut de sodio.

Es un método de absorción, liberandose HONaa me
dida que avanza la reacción y que debe ser neutraliza
do periódicamente con ¿cido para que la reacción sea
completa:

H
R-CHO + SO Na e H 0 - R-CH e HOla

3 2 2 3.a

La reactividad de las diferentes cetonas de la
esencia de poleo ya ha sido ampliamente comentada en
la pagina 10.

Técnicas En un balón de caeeia de 150 cc. con cuello
angosta y graduado de abajo a arriba en 0,1
cc. introducir 75 oc. de solución acuosa tree
oa, recién preparada, saturada de sulfito de
sodio (a temperatura ambiente aproximadamenp
te 30 fi peso/vol). Agregar unas gotas de so
lución alcohólica de tenolrtalefna al l fi y
neutralizar el ¿lcali libre con eolucidnal
50 fi (en volumen) de ¿cido acetioo. Medir
con pipeta exactamente 10 co. del aceite, e
charlos al balón y agitar vigorosamente. Po
ner en agua hirviendo y agitar repetidas ve
ces. Neutralizar la mezcla de tiempo en tiem
po con la solución de ¿oido acético. Conti
nuar así hasta que no aparesca mas color ro
sado al agregar unas gotas de renolftalefna.
Dejar 15' mas en el baño hirviente para coa
pletar la reacción.
Agregar la cantidad necesaria de solución de
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eultito de sodio neutralizado para llevar los niveles
al cuello graduado. Las gotas adheridas a 1a pared as
cienden oon golpes suaves y girando el frasco entre
las manos r‘pidamente. Unaves enfriado a temperatura
ambiente leer el volumendel aceite que no reaccionó.

fi aldehido
o cgtona - 10 (lO - H8 cc. aceite que no reaccionó)

Conla tecnica anterior, que llevó 4 horas para
completar la reacción, se obtuvo el siguiente resulta
do para la esencia en estudio:

oetonas - 83 - 83,5 fi (en volumen)

- 83.5 - 84 í (en peso)

Metodo de la hidggzilamina

Doe técnicas han sido desarrolladas basadas en el
uso de este reactivo: la.- Se usa solución de clorhidra
to de hidroxilamina y posteriormente ee neutraliza el
HClliberado con solución valorada de diceii. 2o.- Se
usa solución de hidroxilamina (es decir, solución del
clorhidrato con el HCl combinadopreviamente neutrali
zedo con dleali) y al final de la reacción con el alde
hido o la cstona. la mezcla se titula con eolucián va
lorada de ácido. Este último es el ndtodo de Stillnann
y Reed, comentado ya en las páginas lo y ll. La reao
ción fundamental de los dos métodos es:
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Bj:»co o 32N0H.Hc1 --> Rj>c .n.on o HCl e 520
R' Ro

La ventaja de ellos es que se necesita poca canti
dad de esencia, y la reacción es completa para muchos
aldehidos o cetonas que no se pueden valorar por los né
todos de absorción (montana y tuyona).

Sus desventajas son: Si hay varios aldehidos o
oetonas presentes se calcula el total con el peso no
lecular de uno solo. No se pueden individualizar los
componentes,ni se pueden separar las partes carboníli
ca y no carbonilica comoen el método del eulfito neu
tro de sodio.

le Método de Bazant 1 Smith (50)(Modificado por el Dr.

A. Montes (51) )

Reactivos: a) Solución 0,5 N de clorhidrato de
hidrorilanina puro, en alcohol de 80° neutralizado al.
azul de bromofenol a color verde/azul; b) Solución
0,5 n de HOlaen alcohol de 90°, libre de aldehidos,
que se titulard en el momentodel uso; c) Solución
de indicador, preparada con 20 ml de piridina y lo
nl de solución al l o/oo\ de azul de bromofenol, a
l litro con alcohol de 95° libre de aldehidos.

Técnica: En un erlenneyer comúno de boca esmerilada
(si se va a calentar a reflujo) se coloca
una cantidad adecuada (0,5 a 1,5 gr. de com
ponente oarbonïlico o cantidad correspondien
te del aceite esencial) del producto con 100
ml. de solución indicadora. ajustando el pH
al del blanco paralelo: luego se agrega a
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cada uno 35 ml. del reactivo a) y deja en ocn
tacto a temperatura ambiente o a reflujo por
el tiempo necesario. Se titula a temperatura
ambiente el HCl liberado con la solución alco
holica 0,5 N de HONahasta obtener el color del
blanco. Se debe calcular de modoque el reacti
vo está en fuerte exceso, preferible el doble
de lo necesario y la valoración debe hacerse
con luz natural.

a.x P M. del rod. carbonílico7‘Pmd-°arb°nm°°' fim
a a diferencia entre blanco y muestra - hidroxilamina

combinada con el compuesto carbonflico.

En vez de expresar los resultados en un solo con
ponente carbonilico convendría, cuando son varios los
presentes calcular el porcentaje en grupo carbonílico:

¡9 nl. ¿lcali 0 I 1 137‘de(-0°)‘m
Se han hecho 2 determinaciones por esta técnica

con aproximadamentel gr. de la esencia en estudio,
obteniéndose los siguientes resultados:

la. det. a 84.3 fi pulegona
2a. ' a 82,2 fi '

Promedio : 83.2 í "
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3. AISLAMIENTO E IDENTIFICACION DE

LOS COMPONENTES

PULEGOIA

Para el aislamiento de la pulegona se redurrió al
métododel sulfito neutro de sodio, recuperando 1a ceto
na por le acci6n de alcali sobre la combinación formada
entre la pulegona (y demáscetonas) con el sulfito de
sodio. Para evitar la acción cduetica sobre el produc
to carbonílieo liberado no debe calentarse y conviene
ir separando 1a cetona agregando simultaneamente éter,
para que éste disuelve la cetona a medida que se libera,
protegiendola así de la acción del álcali fuerte. (52)
Tecnica: Se realiza el métododel sultito neutro de so

dio tal comose describió antes.
Se decanta proliJamente el aceite residual (pro
ductos no carbonílicos) que sobrenada en el cue
llo del balón. (Si la masaha solidificado,ca
lentar suavementehasta licuación de la con
binación cetona-sulfito). Extraer el resto
del aceite residual agitando toda 1a masa
con éter en una ampolla de decantaoidn, va
rias veces. Juntar los extractos etéreos y
lavarlos varias veces con agua. Dejar evapo
rar el ¿ter y Juntar el residuo de la evapora
ción con la poroidn no carbonílica decantada
en primer término.
Aie amianto de la cetona: A la solución de la
combinaciónpulegona-eulfito agregar éter y
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cantidad suficiente de solución de HONa(a1 30%)
hasta notar fuerte alcalinidad (por la fenoltta
leína). Agitar fuertemente y extraer con el 6
ter varias veces. La solución etérea contiene
1a pulegcna (o cetonas) liberada y debe lavar
se varias veces con agua hasta que los líqui
dos de lavado sean incoloros a la fenolftaleínn.
Secar 1a solución etérea con sulfato de sodio
anhidro por 24 horas, filtrar.
Destilar el éter calentando suavementeen ba
ñomaría, hasta evaporación total del solvente.

Esta técnica ha sido aplicada a continuacián del
método del sulfito neutro de sodio realizado en forma
cuantitatiVa y tambien, por otra parte, se aplicaron
las técnicas nombradasa 100 cc. del aceite esencial
en estudio para obtener cantidad suficiente de cetc
na comopara purificarla posteriormente y determinar
sus propiedades.

Identificación de 1a cetcna separada {sin purificar)

19. Obtención de la semicarbazona

El reactivo es el clorhidrato de semicarbazida,
compuesto cristalino blanco de P.F. = 173° - 175°, so
luble en agua pero prácticamente insoluble en alcohol.
La reacción,en la que se forma 1a combinación insclu
ble y de punto de fusión característico, es la siguien
te:

RR

R;:>CO + H2NoNHCONH2.HC1-+ R":>C=N.NHCONH2 + HCl + 320
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Tecnica (53): Disolver el clorhidrato de semicarbasida
e l equivalente molar de acetato de sodio en
1a menor cantidad posible de agua. Agregar
poco menos que un equivalente molar del a1
dehide o cetona disuelto en alcohol etílico.
Quizá agregar más alcohol para clarificar. Ge
neralmente despues de a lguncs minutos crista
liza a temperatura ambiente. A veces tarda n‘s
y para algunas oetonas hay que calentar y lue
go enfriar bien. Para purificar se recristali
za de un solvente apropiado: agua, alcohol,o
acetona.

Esta técnica fue aplicada en tres oportunidades
a 0,46 gr, 0,88 gr, y 1,3 gr de pulegona (obtenida por
el métododel sulfito neutro), obteniendo en todos los
casos un precipitado blanquecino, poco soluble en a1
cohol caliente, y cuyo punto de fusión resultaba su
perior a 200°, cuando el P.F. de 1a semicarbasona de
la pulegona es 171o - 174°. En los 3 casos se aplica
ron algunas variantes, pero el producto obtenido era
prácticamente infusible (54).

Por este motivo se recurrió a la 2-4-dinitrore
nilhidrazons.

22 Obtenci n d 2 -dinitrofenilhidrazona

El reactivo, 1a 2-4-dinitrofenilhidrasina,es un
sólido cristalino, rojo, de P.F.- 195° - 196°, poco
soluble en agua y levemente soluble en solventes or
ganicos en trío. La reaccifin con un producto carbo
nílico,(cetonas o aldehidos) es la siguiente, que
da productos cristalinas insolubles, de punto de fn
sidn característico:
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R P

T6cnica€55)s(56) Se prepara la solución del reactivo a
gregando0.4 gr. de 2-4-dinitrofenilhidrazina
pura, en un erlenneyer pequeño. 2 m1. de {cido
sulfúrico concentrado, y luego gota a gota y
agitando 3 m1. de agua hasta solución comple
ta y a esta solución, que estará caliente, ee
agregan hasta 10 ml. de alcohol de 95°.
Se disuelve el producto carbonílico en etanol
(se usa 0,5 gr. del primero para 20 nl. del
segundo)y se le agrega la solución del reac
tivo, dejando la mezcla a temperatura ambiente.
Por lo general a los 5 a 10' comienza la cris
talización; sind, se deja durante una noche
(a veces conviene calentar a reflujo como
para el alcanfor). Al enfriar acapara el de
rivado; los cristales (coloreadas de amarillo
claro al rojo, según el compuesto) son separa
dos y lavados con alcohol absoluto. Se reorie
talizan de alcohol, ¿cido acético glacial, a
cetato de stilo. ¡ileno o nitrobenceno.

Se aplicó la técnica descripta a 0,3 gr. de pu
lcgcna recuperada en el métododel sulfito neutro.
Se obtuvo cantidad apreciable de un precipitado rojo
obscuro, el que se sometió a 4 redisoluciones y sus
respectivas recristalizaciones, mediantealcohol etí
lico caliente y posterior enfriamiento con hielo.

Los respectivos puntos de fusión que se obtuvie
ron son los siguientes:
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2a. reorist. P.F. g inicial 140°, total 145°
3.. 0 - - 144° - 146.5°

4a. - " - 145.5° - 146.5°

A1 líquido alcohólico eobrenadantc de la 2a. re
orietalización, y decantado, se le agregó agua hasta
notar enturbeoiniento y precipitación. Se obtuvo así
un precipitado de color rojo obscuro. semejante el
de las recristalizaciones anteriores. Se lo redisol
vió y rccristalizó, obteniendolos siguientes puntos
de fusión:

1;. reorist. 9.r. - 145,5° - 144°
2a. ' " a 145.5° - 146.5°

La constancia de los puntos de fusión y los orie
tales formadosen las distintas recristalizaciones son
un índice de la pureza del derivado obtenido. sin em
bargo el punto de fusion de éste es según los antece
dentes bibliográficos - 142° (57) (se).

Pagifioaoidn de la puleggna gor destilaoián
g; ¡acia

Provenientes del métododel sulfito de sodio rea
lizado en forma cuantitativa sobre 10 m1. de la esen
cia en estudio se aislaron:

4.51 gr. de oetona y

0.57 gr. de aceite residual (sin ICO)
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La misma técnica fué aplicada luego a 100 m1. de
la eeencia obteniéndose:

68,9651 gr. de cetona y

16,53 gr. de fracción no carbonílica

Estos 68,9 gr. de cetona ee destinaron c 1a ob
tención de pulegona pura. mediante 1a destilación al
vacío en la siguiente
In ta ación: Consta de un balón de destilación con co

lumna Vigreuz eoldada y provisto de un termó
metro cuyo bulbo está a la altura del tubo 1a
teral. E1 matraz está sumergido en un baño de
aceite con termómetro, que debe calentarse u
nos 20o por encima del punto de ebullición del
destilado.
Al tubo lateral ee le adapta un refrigerante
comúnde agua, corto. El extremo inferior del
refrigerante está provisto de un dispositivo
mediante el cual se puede adaptar dos frascos
colectores simultáneamente, así comoel caño
de goma que viene de la trompa de vacío.
Entre la trompa y el aparato de destilación
se intercala un frasco de Kitaeato provisto
de un manómetro de mercurio de ramas cortas,
y de una llave mediante 1a cual se puede obte
ner la presión deseada, dejando entrar más o
menosaires al Kitasato.
Todas las uniones se hacen con corchoe de bue
na calidad. Para evitar las pérdidas del apara
to en las uniones y a travós de los corohoa eo
loe unta y cierra con una solución espesa de
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gomaorepe disuelta en ¿ter de petr61e0.(59)

Temperaturasd! ebulligion de la nulegonn a distintas

Egesiones.

Presión Temp. °c Presion Tenp. °c
un. un.

760 224(deecomp.) 60 136,80
700 221, 05 50 132.00
600 214.80 40 126,00
500 207,2 30 118,50
400 198,2 20 109.20
300 187,3 15 102.70
200 173.15 10 94.60
100 151,30 8 90.10
90 148,20 6 84.70
80 144,60 5 81,20
70 140,90 4 77,00

Se 11016 1a presión del aparato descripto a 30 un,
calentando el baño de aceite lentamente hasta 130°.

La primera gota destiló a unos 50°. luego pasaron
unos nililitros entre 50° y 80° y rápidamente 1a tempe
ratura ascendió a 118°. En este instante se giró el
dispositivo para recoger la pulegona que comienza a
deetilar.

Los valores que se registraron durante 1a desti
lacion son los del cuadro siguiente:
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Presión

g: i:”32€%?“53 T°""€.’32“‘8 "1

30 113° - 119° 135 - 14o
24-25 114 - 115 135 - 14o

23 114 - 135 - 14o
23 116 150
23 116 155
23 11a 155

De aquí en adelante se volvió a recoger en el
primer frasco, pasando poquoflacantidad de destilada
entre 118° y 120°.

Volumende pulegona purn obtenida - 53 nl.
Peso " ' " ' a 50 gr.

Pro iodadea fisico can de la ul na aislada u
rificada.

P.Esp. - 0,9406 (19.5°)

¡1705 . 1,4882

ng° . 1.4874

¿X30 II + 1396'

2-4-dinitrofenilhidrazonn P.F. a 142o

semicarbazona P.F. a 168°, recrist. a 174°

(Las 4 últimas determinaciones fueron hechas por el Dr.
A.L.Montee)
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Aglioaoión de mitodos de valoracion de oetonas a la ¡g
legona aislada 1 nuririoada g . Richaud) (60).

12 Métododel olorgidggto de hidrorilanina

Se siguió la técnica de Bryant y Smith con el si
guiente resultado:

oetona a 101,8 fi

2! Métododel clorhidrato de senioarbazida

Reactivos Se disuelven 11,2 gr. de clorhidrato de seni
oarbazida y 12,5 gr. de acetato de sodio anhi
dro en 80 oc. de agua caliente. La mezcla se
filtra en un matraz arorado ds 100 ec. lavan
do el vaso y el filtro oon pequeñas porciones
de agua caliente y llevando por último a volu
men.

T6onioa¡Se pesan 0,5 a l gr. de aldehido o oetona y se
disuelve en 5 a 10 cc. de alcohol, so añaden
lO oo. de reactivo y se espera la formación del
precipitado. Cuandoesto ocurra se añaden 20 a
25 oo. de agua y se deja estar toda la noche.
Al día siguiente se filtra el precipitado, se
lava con agua, se seca a 100 grados, se pesa y
determina el punto de fusion.

gesg genioagbasona x P.M. ald. o oetona.
fi en peso ' peso mues ra x .M. sem oar sona

resultado n 86,7 fi (hecho con 0,1 m1. pulogona)

38 Métodode la 2á-dinitrofenilhidrazina
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Rsactivoa A 0.4 gr. de la droga pura se añaden 5 cc. de
¡cido sulfúrico concentrado y 5 cc. de agua
destilada, agitando hasta que la solución se
aclare. Se agregan 30 cc. de agua y 20 de a1
cohol y se filtra si es necesario.

Técnica: Se disuelven 0,3 gr. de aldehido o cetona en
5 cc. de alcohol y se agrega el reactivo agi
tando cuidadosamente. Después de dejar durante
la nochese filtra por crisol de placa filtran
te, se lava con 100 cc. de alcohol de 30°. se
seca durante 3 horas a 80-110o y se pesa.

Resultado: cetonas-65,3 í

42 Métodobisulfito de sodio

n n
Réï>co + SOBENa --> R;:>>C<:OH

SO3Na

Tecnica: Se pesan 0,002 - 0,004 moles de aldehido o ce
tona en un matfh aforado de 50 cc, se añade
5 cc. de alcohol etílico (para disolver la
substancia y facilitar el contacto con el bi
sulfito). Luegose vierten con bureta 25 co.
de solución de 30333. y completa el volumen
con agua destilada. Se lleva paralelamente un
blanco preparado igualmente pero sin substan
cia. Se deja en reposo 30 a QQ', despu‘s de lo
cual se retiran 10 al. con una_pipeta calibra
da contra el natraa. y el bisulrito libre se
titula por icdonetríat
Se colocan 50 oo. de iodo 0,1 I en un orlea
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meyer de 250 cc, se vierten los lO m1. ante
riores, se agita y se titula de inmediato el
iodo libre con solución de tiosultato 0,1 I.
En ciertos casos se sumerge el erlenneyer en
hielo, cuando se trata de productos aromáticos,
mientras haya exceso de icdo. Se procede igual
con el blanco.

Resultadot 100,3 f

PINENO

De acuerdo con la temperatura de ebullición de
este hidrocarburo. a 1a presión de 10 mn,- 39,25° (61)
correspondeidentificarlo en la tracción l, provenien
te de la destilación analítica. (ver pág. 54)

Fracción 1: Posee olor aronltico característico.
(algo parecido a trementina), incolora. translúcida.

Todala fracción (1,895 gr.) ee destinó a la cb
tención del nitroeg-clorurc mediante la siguiente

Técnica: Enfriar en mezcla frigorífica cantidades i
guales de la tracción, de leido aceticc gla
cial y de nitrito de amilo (se usaron unos
2 cc. de cada uno). Agregar lentamente y a
gitando ‘cido clorhídrico al 33 fi (se agre
garon 0,5 m1.). E1 nitrosooloruro formado
puede obtenerse en forma pura filtrando por
succión y lavando bien con alcohol etílico.
Tambienpuede separarse el producto formado.
volcandc 1a solución en agua fria. (623



Se pudo observar 1a formación de un precipitado
raspando las paredes. Se dejó en reposo hasta el día
siguiente, apareciendo pequeñoscristales. Se separó
el líquido sobrenadants por succión con un tubo de vi
drio acodadc, en cuyo extremo sumergido se colocó un
cilindro de papel de filtro arrollado de l cm. de a1
to. En el otro extremo del tubo (ñ - 3 mm)se aplicó
el vacío (63).

Despuós de 4 lavados con alcohol etílico quedó
un precipitado blanco con el siguiente

la. det. P.F. a 100 - 101° (toma color naranja)

2a - P.F.- 100.5°

El punto de fusión teórico es 103 - 104° según
algunos autores (64)! según Tildcn (65) es 115° des
puós de lavar con alcohol y recristalizar con cloro
IOIHO.

LIMONENO Y DIPENTENO

De acuerdo con la temperatura de ebullición a la
presión de 10 mm- 54,5 a 55,5° y 57,5°, respectivamen
te corresponde identificarlos en la fracción 4. Prove
nients de la destilación analítica (ver pág. 54)

Fracción 5
Olor aromático, característico; color amarillo

claro; translóeida.
Para 1a obtención del tetrabromurc se siguió 1a

siguiente
Tóonioa: (66) Diluir un volumen de terpeno con 4 voló

menesde óter y enfriar en meacla frigorífi
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ca. Agregar gota a gota 0,7 volúmenes de bromo
a la mezcla, manteniendo la temperatura bien
baja. Una vez agregado todo el broma debe es
perarse a que el éter evapore por completo.
En el caso de terpenos puros, la separación de
los cristales tiene lugar usualmente en pocos
minutos, se deja estacionado la mezcla durante
l o 2 horas, luego se separan los cristales y
si es necesario se'lava n con alcohol etílico
frío y se recristalisan ds.‘tar.
Si los reactivos no son anhidroe se forman pro
ductos aoeitoscs que retardan y hasta inhiben
la cristalización. Esta puedetener lugar dea
pués de semanas.

Después de unos 8 días el éter estaba comple
tamente evaporado, el fondo del vaso estaba cubierto
por una fina capa de un precipitado amarillento, sobre
nadando un líquido obscuro color del broma). Se decan
t6, lavó conalcohol etílico y trató de recristalizar
con acetato de stilo pero apenas se obtuvo pequeña can
tidad de precipitado, insuficiente para determinar el
punto de fusión.

MENTONA

De acuerdo con la temperatura de ebullición a la
presión de lO nn. n 81,6° conviene investigar su pre
sencia en la fracción 5. proveniente de la destilación
analítica (ver p‘g. 54).

Fracción fi
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Color amarillento, transparente, olor aromático
algo parecido a menta (esto la distingue ds las 4 trac
ciones primeras).

Los 1.57 gr. de esta fracción se destinaron a la
precipitación de una 2,4-dinitrofenilhidrazona según la
técnica descripta en la pág. 72

Se Obtuvo abundante precipitado, guardúndose la
solución madre decantada de esta primera precipita
ción.

El precipitado se sometió a sucesivas rocrista
lizaciones y de los líquidos sobrenadantes en varias de
‘etas, se consiguio obtener también precipitudOI.

En varias oportunidades aparecieron así pequeño.
precipitados con los siguientes puntos de fusión:

P.F. a 135.5° - 137,5° (cristales rojos oscuros, pulve
rizados anaranjado clarito)

P.F. - 136o - 138,5° (pequeños rectángulos naranja,
comopequeñas astillas de vi
drio)

P.F. - 137° (precipitado naranja)
P.F. - 135.5° ( " ' )

2.9. a 125° - 127° ( n w obtenido con
menosrecristalizaciones que los
anteriores)

P.F. a 125° - 127° (esteritas color naranja de inn.
de diámetro, aisladas una de
otra, cubriendo el fondo del
cristalinador)

P.F. - 135° - 137° (obtenido por reoristalizacián
del precipitado anterior)
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La repetición de los puntos de fusión en las divorb
sae recristalizacionee y la obtención de precipitadoe
cristalinOe bien visibles, parecen asegurar la pureza
del producto obtenido: ei bien se ha trabajado con can
tidades muypequeñas para la determinación del punto de
fusión, y las precipitaciones se hicieron en pequeños
dedalee de vidrio de lcn. de diámetro por 2 om. de al
to.

El punto de fusión de la 2-4-dinitrotenilhidra
zona de la mentona es, sin embargo, 142° o 145° (67) (68)

Por otra parte no se halló en la bibliografía
ninguna 2-4-dinitrofenilhidrazona que poses P.P. s
135 - 137°. cono el experimental, y cuyo producto carb
bonílico so presenta en algún aceite esencial.

Pero la presencia de mentona en la esencia en es
tudio quedó finalmente confirmada per la aplicación de
la técnica siguiente.

Cromatografía en columnade las 2:1-dinitrofenilhidra

zonas precipitadae de la esencia de poleo. (Dr. Montes)

Se usó una columna de 2,5 x 25 om. y 60 ml. del
disolvente 'BLE" (benzol l e ligrofna 2 e 5%de ¿ter
etílico) para 0,040 gr. de muestra.

El percolado dió una banda anaranjado rojizo, de
frente amarillo y longitud total 9,5 om. Agregando25
ml. de ligrofna con 20 fi de ¿ter se corrió hasta 11.5
om. Se siguió desarrollando con ligrofna (100 ml. en
total), quedandoun cromatogramade las siguientes ca
racterísticae:
l) Banda superior rojiza de 15 en.

Zona gris de 5,5 '

2) Banda amarilla de 4 '
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De la banda l, por elución con éter etílico y
recrietalización de alcohol, ee obtuvo el derivado de
punto de fusión - 141o - 142° (pulegona)

De la banda 2 por elución en la misma forma ee
obtuvo pequeña cantidad de un derivado amarillento,ein
poder determinar el punto de fusión. Se eneayó en "oro
matoetrip". eolo. para determinar el RF, resultando i
gual que el del derivado de la nentona y mezclado con
dicho derivado, dió una eola banda.

Reeiduo no carbonílico de la fracción 2 (ver pág.83)

. A la solución madre de la precipitación con 2-4
%%%ÏÏgdrazona de la fracción 5. una vez separada del
precipitado por filtración, se le agregaron 50 nl. de
agua y se deetilá en forma corriente hasta recoger
50 ml.

Salando el destilada y agitando repetidas vecee
con éter ee extrajo el resto de la tracción. Por eva
poración del solvente ee obtuvieron finalmente

0,107 gr. de producto no carbonílico contenido
en la fraccidn S.

Posee un fuerte olor aromático y color amarillo
obscuro. La pequeña cantidad ha ido eepeeándcee con el
tiempo hasta solidificar casi por completo.
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Inveetiggción de mentona -u otra cetona o aldehido gue
no reaccionan con el eulfito neutro gg eodio- en la
fracción "no carbonflica" separada por dicho método.

Fracción no carbonilica: Color amarillo oscuro,
algo espesa, con un olor aromático característico, muy
distinto del de la esencia entera, o de la pulegona,
pero semejante al de algunas hierbas (peperina?).

Se ha eneayadola precipitación de una Z-i-dini
trorenilhidrazona por la técnica de 1a p‘g.l73. no se
obtuvo ningún precipitado, eino únicamente líquidos o
leoeoe, si bien se redieolvieron y ee trató de repre
cipitarloe.

Tambiénse intentó obtener una eemicarbazona de
esta fracción, siguiendo la técnica de 1a pág. 72. Se
aplico el método en tree oportunidades introduciendo
algunas variantes sin obtener precipitado cristalino
alguno, eino únicamente productos oleosos o productos
ineolublee en alcohol caliente y otros solventes.

MENTOL

De acuerdo con la temperatura de ebullioián de
este alcohol (a 5 nm.) - 86.5° y (a 10 m.) a 98.2"
debería hallarse en el residuo de la destilación frac
cionada, comopuede apreciarse en el cuadro correspon
diente, en la pág. 54.

Reeiduode la destilación.

Líquido eepeeo, de color rojo parduzoo oscuro,
opaco, con olor característico, aromático, perfumado
(dulce). Gusto picante aetringente.
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Con5.45 sr. del residuo se determinaron los alco
holes secundarios eVentuslmente presentes en ¿1. Se ei
guió la técnica de Italisación indicada en la pfig.64
obteniéndose el siguiente resultados
alcoholes 29 en el residuo - 3.86% (expresado en nentol)

A continuación se intentó identificar el nentol
por la si iente
Tecnica: Unavez titulado el exceso de ¿lcali por el

método nombrado, se eoidirica. Agregar ‘ter
de petróleo y separar por filtración el (ci
do rtáiico. Al líquido filtrado enteroglnoo)
se agrega exceso de dlcali, se decanta la
capa stereo, que contendrá la esencia no Ita
lizada, y que se examinaráaparte. El líqui
do alcalino se acidifica ligeramente para
preoipitar el ftalato ¿cido de alcohilo que
luego se separa, lava y recristaliza de ¡ter
de petróleo (se disuelve en caliente y repre
cipita enfriando).

Nose observó formación o preoipitacidn del Ita
lato ácido de mentilo esperado. Si bien la valoraci‘n
cuantitativa da 3,86 fi de alcoholes secundarios, aun
que todo fuera mental. la cantidad de ftalato ¿oido
que debería formarse sería demasiado pequeña para i
dentiticarla.

El residuo previene de la destilación a1 vacío
de 200 gr. de esencia, por lo tanto el porcentaje de
alcoholes secundarios presentes en la esencia es, ez
presado en mental:

mentol = 1,93 fi de esencia



La determinación de alcoholes secundarios sobre
la esencia total había dado 2.6 si (ver pdg.55 )

Le-difcrencia (0,7 fi) puedeatribuirse a otros
alcoholes presentes en la esencia y que destilaron du
rante el fraccionamiento. quedandoel mentcl en el resi
duo.

PROPIEDADES DE LAS DEMAS FRACCIONES

Fracción 2.

Color amarillo, con el tiempo se ha ido espeeanp
do hasta eoliditicar casi por completo. Olor aromático
semejante al de fracción l. Soluble en alcohol.

Se intentó la obtención de una semicarbacona, sin
obtener precipitado, pero formándoseuna capa amarilla
elástica en la superficie del líquido amarillo. Este
tiene un olor fuerte que recuerda a trementina.Mi

Líquido incolcrc, límpido, olor aromático.
Con2,4 gr. de esta fracción se intentó la obtención de
un tetrabromnro por la tócnica de la página 86, para i
dentificar limoncnc. Nose obtuvo precipitado.

Por otra parte se ensayó la solubilidad de la
fracción:

Es insoluble en alcohol frio y caliente.
Fracción 6.

Color amarillo intenso, límpidc; de olor seme
Jante al de la tracción "no carbonílica' (p‘g. 86).

Se aplicó 1a tócnica de ttalización para valorar
alcoholes (según póg. 55), concluyendo que en esta frac
ción no se hallan tales componentes.
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Praccidn 1

Eeta fracción ee conservó en 2 partes, en distin
toe frascoe. El color era amarillo verdcec muyclaro
(practicamente incclora), con fuerte olor nent‘ceo (pu
legona). Se determind el siguiente

p. Esp. a 0.9351 (a 20°)

En el frasco que contenía la menor cantidad el
líquido ha ido oepeedndoee notablemente, adquiriendo
un color amarillo verdoeo intenso.

Praccicnee 8 - 9 - 10 - 11

Deede eu obtención eetae 4 fracciones ee han
reunido en un eolo frasco debido a eu punto de ebulli
ción idlntico. E1líquido resultante era de color ana
rillo verdoeo claro, con olor igual a1 de 1a pulegona,
pero alan nie débil.

P.Eep. - 0.9359 (a 20°)

Fracción 12

Líquido de color amarillo intenso, brillante,
olor igual a1 de pulegona.

P.Eep. n 0.9664 (a 20°)

Ente peeo eepecífico resulta superior al de lae
fracciones anterioree y siguientes y volvió a eer de
terminado despues de unoe 8 meeee, resultando

PeE-pe.
En este tiempo ee ha ido eepeeandc, adquiriendo

un color amarillo ¡le oscuro.
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Fracciones 1} - 15 - 12.

Estas tres fracciones tambien han sido reunidas
en una sola. cuyo P.Eep. - 0.9369 (a 20°)

Posee un color verdoso claro, y olor mentíoeo
débil, que comoen las demís fracciones se debilita
con el tiempo.

Se le aplicó el m‘tododel sulfito neutro, resul
tando ssr oetónioa eompletamnnte(la tracción es total
mente soluble en el reactivo. sin dejar aceite residual).

Fracción 19.

Color amarillo verdoso, Jolor mentáoeo debil.
Sobre 2,8 gr. se practicó el metododel sultito

de sodio neutro, resultando 1a fracción completamente
soluble.

Teniendoen cuenta las características de las
rraoci nes hasta 16, y los ensayos practicados, pue
de arirmarse que se trata de le ona exclusivamente.
o quiz‘ acompañadade otras oetonas pero presentes en
cantidad muy pequeña.
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IILRESUMEN DE LAS CARACTERISTIQÉS Y cgggOSICION DEI ACEITE

ESENCIAL DE POLEO ESTUDIADO

Planta utilizadas. . . . . . . Menthapulegíum
Zona de cultivo: . . . . . . . Misiones
Cosecha: . . . . . . . . . . . 1951
Métodode extracciónt. . . . . arrastre con vapor de agus

Características tisicognfnicas

Líquido limpido
Amarillo oscuro algo ana
ranjado
aromático pronunciado.
parecido al de 1a ¡onza
pero no tan dulce cono
¿sta
picante, amargo,astrin
gente y persistente; fi
nalmente da la sensación
de frescura de la menta

Aapectogoooooooooo
Color: . . . . . . . . . . .

O I O O O O O O O O O O

Sabor'ooooooooooo

Peso específicos; s. . 0.9341

Rotae16n ¿ptica :2'53. . . . . o 15°0'
1.4860

12.5 fi
Indice de refraccióní? . . .
RCUiduo a 100030 o o o o o o

Solubilidad:

Soluble sn 0.5 de alcohol 96°
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Soluble en 0,7 de alcohol 90°

Turbio - 0,5 ' ' 80°
Soluble " 1 " n 80°

Ineoluble - 10 ° v 70°.

Absorciónen el ultravioleta:
Presenta un máximomuypronunciado para 2.550 Í aproxi
madamente(solución al 5 °/booo en etanol)

2.59 ngr nox/sr.

8.a nar HOK/gr

2,6 fi (en mental)

83 - 83.5 í (en volunon)

83.5 - 84 fi (en poso)

' a (Bryant y Smith) . . . 812% pulegona (en poco)

Indice de ‘CidOIO o o o o o o

Indice de ¿Stern o o o I o o

Alcoholea (secundarios) . . .

Cetonna: (sulfito neutro) . .

Comgononteshallados

l-Pulegona

Aislada por el métododel oulfito neutro de sodio.
Purificada por destilac16n al vacío.

PoE8p.19'5-
n17’5 - 1,4882

ng° - 1.4874

fig° a o 13°6'
2-4-d1n1trofenilhidrazona P.r. s 142°

aenicarbazonn P.l. - 168°, rocriat. n 174°
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l-qX.-11nono

Identificado en 1a traoeián de P. lb. - 45° - 46°
(10 nn) de 1a destilación analítica por 01 nitro-o
cloruro de P.F. a 100,5°

l-Hentona

Idontifieada por su conportaniento en 1a cronntogra
tía on oolnnnn roalizada con las 2-4-din1troten11h1
dragonns proeipitadaa do la esencia total.

Adonispor las carnotorfntioto de 1a tracción
5a.: P.Eb. - 79° - 90o e índice de refracción relati
vqnsnxo bajo. Así cono por la proeenoin on olla do
un compuesto oarbonílioo cuya 2-4-d1n1troton11h1draso
nn tione 2.1. s 135° - 137°. prüzino a1 a. la 1-nenso
ns.
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IV. CONCLUSIONES

El aceite esencia l de poleo original de Iisic
nes, que ha sido estudiado en este trabajo, puede in
cluirse en el tipo c. según la clasificación de Naves.
Es decir, corresponde a los aceites normales, pero po
see una rotación optica algo baja y el porcentaJe de
oetonas es tambien algo menor que el de los aceites
llamados normales.

El hecho de que la pulegcna aislada de la eeenp
cia y purificada por destilación al vacío presente ro
tacicn ¿ptica baja (e 13°6’ en lugar de unos e 22°) ee
t‘ en concordancia con el poder rotatorio bajo de la
esencia misma.

Los valores obtenidos en la valoracián de ce
tonas por los métodos descriptcs en la Parte Experimen
tal son prácticamente iguales, de modoque la propor
ción de otros productos carbonfliccs, no absorbidos
por el sulrito de sodio. comola montana, solamente
se puedededucir de la destilación analítica practica
da (tracción S) o de 1a cromatografía aplicada a la
mezcla de 2-4-dinitrctenilhidrasonas. Su proporción
deducida de esta manera es interior a1 1 fi con respec
to al aceite esencial.

Exceptuando la pulegona. el aislamiento y 1a
identificacidn de los demáscomponenteshallados por
los diversos autores resulta sumamentedifícil por re
presentar la pulegona por sf sola mls del 80 fi del a
ceite y por haberse.practicadc, adem‘s. el an‘lisis
sobre cantidad muypequeña (0.5 Kg). Esos componentes
han sido identificados en fracciones relativamente
grandes (de 100 a 1.000 gr) provenientes de la desti
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lseidn en escsls industrial de las esencias estudiados
(cerca de 300 Kg. de aceite esencial,en algunos casos.
fueron sometidosa destilaoián Irsccionsda).

Sin embargofue posible identificar algunos de
los componentesnenores,presentes en todos los tipos
de poleo, como:el l-cL-pineno (por las corsetería?
ticas físicas de la tracción l de la destilación ana
lítica y por la temperaturade fusión del nitrosoclo
raro obtenido) y la l-nentonn (por las característi
cas físicas de la tracción 5 de la destilación analf
tics, por la temperatura de fusi6n de la 2-4-dinitro
tenilhidrazona y su comportamientoen el estudio cro
matográfico realizado).
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