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COMPOSICION QUIMICA DEL ACEITE ESENCIAL DE POLEO

(MENTHA PULEGIUM),ORIGINAL DE MISIONES

RESUMETN

El vegetal cuyo aceite esencial se ha estudiado
en este $rabajo corresponde a la especie "Mentha pule-
gium L.", de 1la familia de las Labiadas, y ha sido cul-
tivado y destilado (por arrastre con vapor de agua) en
Misiones en el afio 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 Iabiadas- se han
incluido en la parte de "Antecedentes bibliogrdficos"
las propiedades fisicoqufmicas, la composiciédn y demds
caracterf{sticas de la esencia de poleo americano., Tam-
bién se enumeran los componentes hallados en los distin-
tos aceites de poleo, déndose para cada uno de ellos sus
caracterfsticas f{sicas y qufmicas, y la forma en que
fueron identificados por los diversos autores.

La parte bibliogrdfica se ha completado con una
somera descripcidén de los m&todos de obtencién o extrac-
cidn de aceites esenciales.

Propiedades fisicoqufmicas del aceite esencial

de poleo de Misiones

Lfquido de color amarillo oscuro, algo anaranja-—
do; con olor aromdtico muy pronunciado, algo picante y
parecido al de la menta, pero no tan dulce como ésta;
de sabor picante, amprgo, astringente y persistente,
queda finalmente recordando a 1la sensacidn de frescu-
ra que produce el mentol.




Peso espec{ficogg o o o o o o 0,9341

%2,5:° L] L L L] * 1500'

Rotacidn dptice
Indice de refraccidn %3: e« o o 1,4860
12,5 %

Residuo & 100%:. o« « « o .
Punto de congelacidn:. . . « . & -9° no congela

Solubilidad: soluble en 0,5 de alcohol 96°

soluble " 0,7 " " 90°
turbio " 0,5 " " 80°
soluble " 1 " " 80°
insoluble" 10 " " 70°

Ambito de destilacidn: (sobre 10 ml. esencia)

los primeros 2 ml. destilan entre 190°-210°
" giguientes6,5 ml. " n 210°-221°

Absdorcidén en el ultravioleta:

Presenta un mdximo acentuado en la zona
préxima a los 2.550 %, aproximademente; la
absorcién es mfnime despuds de los 2.900 f.
El mdximo coincide con el de la pulegona.

Destilacidén analftica:

200 gr. de la esencia se sometieron a la
destilacidén al vacfo en la columna de ILongenecker (co-
lumna con relleno, calentada eléctricamente y provista
con una modificacidén para reflujo total y colector des-—
montable para el destilado). Se han obtenido 12 fraccio-
nes a la presidén de 10 mm; 1 a 2mm y 3 fracciones a la
presidn de 3 mm.

De los 200 gr. de la esencia unos 15 gr.
(o sea 7,5 %) destilaron rdpidamente para llegar a la
temperatura de 94,5° (10 mm.), abarcando 6 fracciones
de pequefio volumen. De aqui en adelante la temperatura




W

se mantiene constante en 94,5°. Al disminuir la presién
& 2y 3 mm la temperatura desciende hasta 74° y 75°,
manteniéndose constante en estos valores, que, como el
anterior, corresponden a los puntos de ebullicidn de 1la
pulegona a dichas presiones. Estas fracciones abarcan
un 75 % de la esencia, quedando finalmente sin dé¢stilar
un residuo de 17,5 %.

Los {ndices de refraccién de las tres pri-
meras fracciones difieren poco, pero el de la fraccidn
4 es netamente inferior, el de la 5 algo superior a &s-
te. Luego se nota un aumento brusco en los valores de
los indices de refraccidn, que llegan a mantenerse casi
constantes de la fraccién 8 en adelante.

Teniendo en cuenta las caracter{sticas de
las fracciones 7 hasta 16, y los ensayos practicados
fabsorcidn por el sulfito de sodio), puede afirmarse
que se trata de pulegona exclusivamente, o quizd acom-
paiflada de otras cetonas, pero presentes en cantidad muy
Pequefia,

Indice de €cidote o o o o o @ 2,59 mgr HOK/gr

Indice de éster:ic o« « o o o o o 8,8 mgr HOK/gr

Alcoholes (secundarios, por
ftalizacidn):e « « » 2,6 % (en mentol)

Cetonas: (sulfito de sodio) . . 83 - 83,5 % (en volumen)
83,5 — 84 % (en peso)
" : (hidroxilamina, se-
gin Bryant y Smith) . 83,2 4 pulegona (en peso)

Componehtes hallados

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




fito neutro de sodio y recuperada por extraccidn con
éter en medio alcalino fuerte.
Purificada por destilacidn al vacfo.

Po Espolg’s = 0’9406

nl75 L 1,4882
20

nD = 194874
%0 = + 13%!

2-4-dinitrofenilhidrazona P.F. = 142°
semicarbazona P.F. = 168°, recrist. = 174°

l-K-pineno. Identificado por el nitrosocloruro de P.F.
= 100,5°, obtenido en la fraccifdn 1 de la destilacidn
analftica (P.Eb. = 45° - 46°, pres.= 10 mm; fndice de

refraccidn = n%8= 1,4657)

l-mentona. Identificada por su comportamiento en la cro-
matograffa en columna realizada con las 2-4-dinitrofenil-
hidrazonas precipitadas de la esencia total.

Ademds por las caracterf{sticas de la fraccidn 5:
P.Eb. = 79°-85°-90°, pres.= 10 mm; Ind.Ref.= 1,4610, a
28,50; y la presencia en ella de un compuesto carbon{-
lico cuya 2-4-dinitrofenilhidrazona tiene P.F. = 135° -
137°, préximo al de la mentona.




Universidad de Buenos Aires
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

COMPOSICION QUIMICA DEL ACEITE ESENCIAL DE POLEQ
(MENTHA PULEGIUM), ORIGINAL DE MISIONES

ERNESTO L. BECHSTEIN

TESIS

-1953 -

Yespseic



& OIS PALRnS



: 0%, 900 0ee 4 o
. . [ *_®
se o %0 es o0 o0 o
. - . . a%0 eo 3,0 0
. *e® Sea s 2 2 0 9%
b LR ee® 0 o

PADRINO DB ZTRSIS:

DOCTOR ADOLFO L. MONTES



Agradegco sinceramente a mi estimado Profesor
Doctor Adolfo L. Montes
el padrinagzgo otorgado a este trabajo, asf co-
mo las facilidades que me brindara para reali-
zarlo en el Laboratorio de la C4tedra de Broma-
tologfa y Andlisis Industriales, Con su colabo-
racién he podido obtener tembien los datos de
las experiencias que requerfan aperatos o ins-
talaciones especlales.
Es mwl anhelo haber contribufdo en forma satis-
factoria para el Dr. Montes a los numerosos
trabajos realizados bajo su direccién con el
propéeito de estudiar los aceites esenciales

argentinos,




Agradecimientos:

Al Seflor A, Gegenschats,
quien tuvo la gentileza de poner a mi dispo-
sicién su excelente Biblioteca, especializa-
da on Aceites Esenciales, con las obras clé-

sices y mds modernae dedicadas a esta mate-

ria.

A Elesa Moyano,
quién realisd con tanta dedicacién la trans-
cripeién dactilogrdfica de este trabajo.



I NDICE

I - ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Introduccidén

Clasificacién y descripcién botdnica del poleo

Aceite esenclal de poleo

Aceite esencial de poleo americano

Propiedades fisicoqufmicas y comvonentes de
los aceites esenciales de poleo
Distintos tipos de aceite de poleo
Propiedades fisicoqufmicas de los acel-
tes 1béricos
Comportamiento de las cetonas del poleo
frente al sulfito neutro de sodio y a
la oximacidn

Composicidn qufmica de los aceites esencia-
les de poleo
Aceite esencial de Mentha pulegium
Componentes hallados en aceites esenciales

de poleo. Caracterfsticas ffsicas y quf-
micas
Aceite de poleo americano

Métodos de extraccidn de aceiltes esenciales

Antecedentes de la muestra estudiada

ITI - PARTE EXPERIMENTAL

Caracteres organolépticos
1 - Determinaciones ffsicas
Peso especffico

Pégina

~ N

< W

10

12

13
37
40
45

46

46



Pégina

Rotacidén Sptica 47
Indice de refraceidn 48
Solubilidad 49
Punto de congelacidén 49
Residuo de evaporacién a 100° 50
Ambito de destilacidn 50
Destilacidn analftica - Destilacién al
vacfo con columna rectificadora 52
Espectrofotometrfa 55
2 - Determinaciones qufmicas
Determinacidn de dcidos 61
" * &steres 62
. ® alcoholes secundarios 64
» ®» cetonas 65

Método del sulfito meutro de sodio 66

" de la hidroxilamina 67
3 = Aiglamiento e identificacidn de los com-
ponentes.

Pulegona 70
Purificacién por destilacidn al vacfo 74
Propiedades fisicoqnfmicas 77

Pineno 80

Limoneno y dipenteno 81

Mentona 82

Mentol 86

Propiedades de las demds fracclones 88

III - Resumen de las caracterfsticas y composi-

eién del aceite esencial de poleo estudiado 91
IV - Conclusiones 94
Bibliograffe 96




I - ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS




I - ARTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Introduccidn: El aceite esencial que se estudia en
este trabajo se obtiene por destilacidn con vapor de agua
de la planta ma tural de Europa "Mentha pulegium L." Pero
un aceite de propiedades ffesicoquimicas semejantes, asf co-
mo de composicidn qufmica anfloga, se obtiene de la "Hede-
oma pulegioides (L) Pers." americana, perteneciendo ambas
plantas a distintos géneros dentro de la familia de las
labiadas,

Ambos ateites tienen como componente principal la
pulegona (80 - 90% el primero, y 30%, m€s 0 menos el segun-
do) y poseen un olor mentdceo fuerte., Ademds de con.ener
menos pulegona, el poleo americano se caracteriza por su
olor mentfceo m&s pronunciado y mde bien desagradable (1).
Debido a la semejansa de los dos aceites se incluirdn en
este trabajo algunos datos y las caracterfsticas del po-
leo americano,

La importancia fundamental de estos aceitem provie-
ne de su empleo para la producoién sintética de mentol, ya
que el componente principal, la pule gona, es materia prima
muy conveniente para la obtencidn del mentol sintdético.

la denominacidn de poleo europeo 0 poleo americano
parece ser clfeica pero no result a muy especf{fica, porque
existen variedades que orecen en Africa del Norte (Marrue-
cos y Argelia) abundantemente, en Turqufa Acidtica y tam-
bién en nuestro pafs, La obtencidn de la esencia es reali-
gada principalmente del poleo de Marruecos, de la Penf{neu-
la Ibérica y del Sud de Francia,



Clasificacidn y descripeién botdnica del poleo (2)

Mentha pulegium L. (Pulegium vulgare Mill.)
labiadas - Estaquioideas — Wentfneas. Poleo.

Espontfnea en Europa desde la regifn mediterrdnea
y el Oriente hasta el Sur de Inglaterra y de Sueciaj in-
troducida en Norte y Sud América.

Los tallos son delgados, rastreros, dando rafces
en las articulaciones y luego, erguidos, tetragonales,
ramnosos, rojo parduscos, pubesoentes.

lLas hojas son opuestas, dobladas hacia abajo, pe-
sioladas, y decurrentes, elfpticas, romas o redondeadas,
ligeramente aserradasj con dientes »omos; en parte de
borde entero, punteadas por gléndulas en la ocara infe-
rior de color verde cla ro, casi lampifias o mfs o menos
tomentosas en 1los bordes.

Las flores, de color violeta, rojo claro, o blan-
quecino, estdn dispuestas en falsos verticilos globosos,
apretados, grandes y axilares, protegidos por ouatro
brdcteas cortas.

El odliz es bilabiado, cilfndriso, embudade, a-
surcado,y con un anillo de pelos en la garganta.

La corola es hinchada y tetralobulada.

Su olor es aromftico, & menta, algo repugnante y
el sabor es aromdtico, piocante y un tanto astringente.



Aceite esencial de poleo (3)

(Buropear andNorth Afrioan Pennyroyal 0il - Eseence de
Pouliot - Essensa di pulegio - Poleidl - Oleum Menthae

Pulegi)

“Mentha pulegium L., var. eriantha" crece abundan-
temente en foma silvestre en las regiones costeras del
Sud de Espafia (provincias de Huelva, C£diz, Sevilla, Mé&-
138‘)0

Se destila en los meses de verano, ocuando florece
la planta. La destilacién se realiza en alambiques de 2
metros de alto por 1,6 a 1,8 m. de didmetro con una ca-
pacidad para 70 a 90 arrobas (1 arroba = 11,5 Kg § 25
1libras) de hierba. La duracién del proceso, inoluso car-
ga, etc., e8 de alrededor de 6 horas y se considera fina-
lizado cuando han destilado unos 190 a 240 litros de a-
gua. K1 aceite de Andalucfa se produce con un rendimien-
to del 1% (8 a 9 arrobas de hixrba dan cerca de 1 kg de
esencia)., Su conienido en pulegona es de 92%, siendo &s-
te ¢l mejor aceite que se produce en Espafia.

"lientha pulegium var. Villosa Benth." es la va-
riedad que orece abundantemente en foma salvaje en Ma-
rruecos. La produccién de esta sona comensé pocos afios
antes de la segunda Guerra Mundial, La cosecha tiene lu-
&ar a mediados de Mayo hasta principios de Septiembdre,
El rendimiento en esencia depende de la zona de cult ivo
y de la temporads, oscilando entre 1,25 y 2%,

"Mentha pulegium var. hirsuta” y "M. pulegium var,
tomentosa® crecen en Sicilia, teniendo la primera un 60%
de l-mentenona-3,

Ni en Espafia ni en Marruecos existen plantaciones



cultivadas, y el costo de la elaboracidn es relativamen-
te bajo, realizdndose la explotacién como industria case-
ra. Antes de la fltima guerra se producfan en Espafia a-
nualmente 10 toneladas métricas de aceite de poleo. Ini~-
ciada la guerra, cuando camensé a ser usado como materia
prima para la elaboracién de mentol sintético, se inten-
sificéd la produccién, tanto en Espafia como en Marruecos,
llegando 1la primera & producir en 1947 unas 27 toneladas
y en 1948, 30 toneladas destinadas principalmente para

la fabricacién de mentol 1fquido (racémico).

Aceite al de e0 amexiocane

(American Pennyroyal 0il - 0il of Hedeoma - Essence d'
Hedeoma - Amerikanisches Poleill - Oleum Hedeomae)

La"Hedeoma pulegioides (L.) Pers." es una planta
indfgena anual de 6 a 15 pulgadas de alto, con pequefias
rafces fibrosas ramificadas y de tallo cuadrangular del
que emergen delgadas y erguidas ramas. Crece comdnmente
en los Estados del Sud, este y msdioc oeste de los Estados
Unidos. Florece en los meses de Junio a Octubre y contie-
ne un aceite voldtil con un fuerte olor mentdceo, pare-
cido al de Mentha pulegium, y aislable por destilacién
con vapor de agua con un rendimiento de 0,6 a 1,0% (4).

Usos. El aceite esencial de poleo es un suave es-
timulante aromftico y como tal suele usarse para perfu-
mar jabones, pastas dentf{fricas, "chiclets" y otros pro-
ductos a 10s que 8e les quiere dar “"gusto u olor a men-
ta", Pero dedbido a su matis algo amargo es despeeciado
en muestro pafs como substituto de la menta piperita,



cuyo mérito principal es justamente ese sabor algo dulce
que acompafia al gusto a mentol. Por otra parte su costo
no es suficientemeante mfs bajo que el de la menta piperi-
ta ocomo para compensar sus defectos,

Pero el empleo principal que encuentra el aceite
esencial de poleo es, como ya se ha dicho, el de punto
de partida para la manufactura del mentol sintético. Es-
to vale para Furopa y Africa del Norte dUnicamente, ya
que en los Estados Unidos, 10 mi=smo que en nuestro pafs
se produce muy poco aceite, no habiéndose llegado tampoco
& la necesidad de fabricar mentol sintético,

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS Y COMPONENTES

DE LOS ACEITES ESERCIALES DE POLEO

Las propiedades de los aceites espa ficles y marro-
qufes producidos en los Yltimos afios varfan entre los 1f-
mites dados en la tabla siguiente y a contimacién se re-
producen los datos de un aceite marroquf del afio 1944, se-

gin Pinel. (5)

Peso sspec{fico 0,936 - 0,944

Rotacién Sptica +15°18' a 23%8s’

Indice de refraccién (20°) 1,4829 a 1,4877

Pulegona 85,0 a 96,0 ¥

Solubilidad Soluble en 4,5 a 5,5 voldme-

nes de alcohol 60 %

0,939 & 0,982 (en ocasiones
Peso especffico 0,932 a 0,945)



Rotaocién Sptioa

Indice de refraccidn (20°)
Pulegona
Solubilidad

alrededor de +16°30' (a ve-
ces hasta:e22°331)

1,487 a 1,494

83 a 97 %

Sol. en 1,5 a 2 vols.

de alcohol 70 %

Las propiedades ffsicoquimicas varfan en el polee
americano entre los 1fmites csiguientes (segfn Cildemeis-

ter y Foffmann)s

Peso especffioco (15°/15°)
Rotacién éptica
Solubilidad

Pul egona

0,925 a 0,940

+ 18°% a o 35°

soluble en 2 voldmenes y mds
de alcohol 70%

Generalmente menos que menta
poleo

Como 1la pulegona ha sido determinada generalmente
por el método del sulfito neutro de sodio, las cifras in-
dicadas incluyen ademds de la pulegona, otros compuestos
carbonflicos presentes en el poleo. Estos componentes son
las siguientes cetonass mentona, isomentona, piperitona,
Piperitenona, isopiperitenona, metil-l-ciclohexanona-3,
metil=l-l=-ciclohexenona-3, y trimetil-l-l-3-ciclopentano-
na-4, las que tienen todas un comportamiento distinto
frente a los reactivoe para valoracién de cetonas (sulfi-
to neutro de s0dio e hidroxilamina)




Propiedades fisicoqufmicas de las cetonas mds importantes
presentes en el aceite esencial
de poleo

20 20
p.eb.lo P.88P.,yn| By X

l-mentona | 82°-83° |0,8949 [1,45082 | -28° 18'

d-isomen- | 83°5-84°0 9002 [1,45322 | ¢ 95° o¢
tona

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

d-pulego- | 94°-95° |0,9370 {1,48460 | + 22°22¢
na

<+
o
-]

piperite- |106°-107°/0,9774 |1,52942
nona

Distintos tipos de aceites de poleo

Ia gran demanda durante la segunda Guerra Mundial
del aceite de poleo se debid a que no pudo obtenerse mfs
en Europa el aceite de citronela de Java ni el mentol ein-
tético japonés. Para incrementar la producecién del poleo
se explotaron entonces todas las gonas hasta ese momento
despreciadas debido a su- contaminacién con otras labiadas.
Se coseohd a destiempo y las destilaciom s fueron realisa-
das sin mucho ouidadec, Como consecuencia aparecieron en
el mercado europeo esenclas con caracteres anormales, Y.R.
Naves, quien se ha dedioado intensamente a este tema (Pexr-
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fumery and Essential 01l Record 35 (1944) 221), clasifica
las esencias de poleo en ocuatro tiposs

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

Tipo A. Aceites elaborados durante la guerra. Po-
seen peso espeoffico e fndice de refracciém bajos. La rota=-
cién éptica es extremadamente o0 baja o alta. Por destila=
cidn fraocionada se ha reconocido que los aceites de rota-
oidn dptioca alta tienen un porcentaje elevado de d~isomen~
tona, mientras que los de rotacién éptica baja presentan
un porcentaje elevado de l-mentona. (ver cuadros). Como -
cohclueidn de numerosas observaciones se puede deocir que
estas anormalidades se producen en loe aceites que orecen
en zonas secas y con mucho sol, Las propiedades de los a~
ceites de poleo portugueses producidos em épocas de soqufa
confirman estas observaciones.

Tipo B. Esencias elaboradas durante la guerra, pe-
ro caraoterisadas por peso especffico e fndice de refrac-
oidn altos, mientras que le rotacidn Sptica es baja. Esto
se debe a su alto contenido en piperitenona ¢ isopiperite-
nona, dos cetonas que no han sido observadas em ningin o=
tro aceite esencial y que se hallaron en los aceites de
poleo provenientes de plantas jévenes y cultivadas en so-
nae himedas.

Tipo C. Poseen rotaoidn Sptica algo baja, pero por
lo demés corresponden al tipo nomal y probablemente re-
presentan una mescla de lo> tipos A y B,

Tos valores muméricos de laspropledades menciona-
das pueden aprecilarse en el cuadro aiguienfos




Propiedades fisicogufmiocas de los aceites ibéricos (Naves

1944)

‘Normal { T™po A | Tipo B Tipo ©
< ¥
P. esp. (20°):0,932 a| 0,925 a | 0,938 a {0,934 & 0,942
10,936 0,932 0,943
Rot. Spte  ;18° a | 49% #18%| + 13% a {4+ 10° a + 22°
‘ 23° ] +23 ae¢28 * 20
L i
Ind.refrond (1,483 a 1,480 8 | 1,493 a 11,484 2 1,491
51.488 - 1,485 1,497
§ e
Cetonas (Sul- 87-96 % 76-86 % | 90-94 % |76-86%
fito neutro) ' ;
} i
1 ' :
Cetonas (por '87-94 %, 86-95 4 ' 82-85 % }82-924
oximacidn ; | .
correcta

Para la interpretacién/de los porcentajes obtenidos
en la valoracién de cetonas de los aceites ds poleo debe
profundizarese el estudio de la acoidn de los reactivos so-
bre dichos compuestos, como se expone a continuacién.
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Clliportamiento de las cetonas del poleo fremnte al sulfito
neutro de scdio y & la oximaeidn

g

| Mé%. Bul- . Oximacidén

fito neu- TeHp. I&b. i g YeXIujo |

tro (Bur-i {

gess) ! 3heidbBe i T B ® k.

Piperitenonal 99,5 25,7 30,9 72,3 90,5
riperitona 100 65,7 71,7 86,0 97,5
Pulegone 100 32,4 38,2 | 91,5 | 99,8
Mentona 2 97,4 97,5 98,2 98,3
Isomentona 7 92,9 93,6 94,6 95,8

L1 ensayo esegdn 1a téonica de Burgess se prolongd
durante 3 horas con agitacién continua y a la temperatura
de bafio marfa en ebullicién. Las lecturas se hicieron a
temperatura ambiente. (En presencia de¢ piperitona debe
tenerse en ocuenta el hecho de que un exoeso de £lcali pro-
duce la rdpida escisién de la combinacién fomada),

Ia oximacién se efectud por la téonica comin u-
sando esolucién alcohélica 0,5 N de 4oido clorhfdrico, em
lugar de la acuosa 0,5 K de sulfdrico, para valorar el ex-
ceso de hidroxilamina. (6). La técnica de eatos métodos
serd dada mfds sdelante en la Parte Experimental.

Como resultado de cstas experiencias puede afir-
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marse que mentona e isomentona prdoticamente no reaceio-
nan con el sulfito neutro de sodio. Ademds, segin Raves,
la piperitona reacciona m{s lentamente que pulegona.

Por otra parte la oximacién es completa para pu-~
legona, mentona, isomentona y piperitona, en cambio no
10 cs para piperitenona, segin la tfcnica cuantitativa de
Stillmann y Reed (Perf. 0tl Rec. 23, (1932) 283) y modi~
fioado por Naves (7).

Los resul tedoe de la aplicacién de los dos méto-~
dos (sulfito neutro e hidroxilemina) pueden interpretar-
se asi: "Un valor mds alto en 1la oximacién ee proporcic-
nal a la rigueza en mentona e isomentona (excepto tipe ¢).
Los valores bajos en el tipo B indican riquesa en piperi-
tenona., En el tipo C la proporcién de mentona e isomento-
na, por un lado y la de piperitenona, por el ot ro, no es-
tdn en equilibrio y el sentido de la diferencia gmestra
cudles predominan”,

Como oonsecuencia de estos antecedentes puede a-
fimmarse que la evaluacién técnica de la esencia de poleo
y el reconocimiento deé su calidad no debe basarse exclu-
sivamente en el endlisis bansl y pa rticular del llamado
"contenido en pulegona", determinado por el sulfito de
sodio, sino que debe conocerse el porcentaje de cetonas
también por oximacién, y debe incluir la determinacidn
del peso especffico, de la rotacidn éptica, del fndice de
refracciédn, de la dispersién (ng=n,), recomenddndose #1-
nalmente realizar la destilacién freccionads de la esen-
cia. Segin Naves merece especial atenciédn la dispersién
de refraccidn determimada por el aparate de Pulfrich,




COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACHLITES ESENCIALES DE POLEO

ACEITE ESENCIAL DE POLEO (MENTHA PULEGIUM L.)

Contiene 80 a 95 4 de cetonas de las cuales la que
constituye la mayor parte es la pulegona, identificada por
Beckmann y Pleisener (8), quienes le dieron ese nombre y
cuyo tenor puede descender basta 35 %.

Baeyer halld mentona, coniirmada luego por Tétry
y dsta conjuntamente con isomentona existe en todos los a-
ceites normales desde 30 4 hasta 2 a 3 £ por 1o menos.

De una esencia marréquf se aisld 24 4 de una mes-
cla de piperitenona con un poco de isopiperitenona acom~
pafiando a 62 a 64 % defpulegona y 2 a 4 % de piperitona.

En los productos de cabeza de la destilacidn de
una esencia estudiada prollijamente fueron halladas la
l-metil-3-gicloheganona y la l-metil l-3~ciclohexenona,
en paquefia proporcién con respecto a la esencia totals

Se supone que ellas eson engendradas por hidréli-
sis de 1la pulegona y la piperitenona en el transcurso
de la fabricacién ds la esencia (9).

Se puede deducir (10) que la fitogénesis de las 4~

isomentona y l-mentona depende inmediatamente de trans-
formaciones de d-pulegona, piperitona ¢ isopiperitenona;
rnientras que la piperitenona resulta prrobablemente de la
isomerizacién de isopiperitenona,

Adenfe de 1los componentes nombrados arriba se ais-
laron mumerosos compuestos, presentes en los aceites e~
senciales de poleo en proporciones variables pero casi
eiempre en pequeiia cantidad. La némina completa se dard
algo nds adelante, conjuntamente con las propiedades y
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caracterfeticas de cada uno de los campuestos.

Se puede decir que en general todos los componen-
tes observados por Naves en los tipos anomales (A, B y
C; ver pdg. T) estdn también presentes en las esencias
normales. Ia diferencia es, por lo tanto, en general,de
fndole cuantitativa, en cuanto al porcentaje de esos com-
ponentes,

COMPONENTES HALLADOS IR ACEITES ESENCIALES DE POLEQ.= CA-
RACTERISTICAS FISICAS Y QUIMICAS

d-PULEGONA cHy
4-(8)-mentenona-3
C10 B0 =0
P, N, 152,23
\
cﬁ; QLb

la d-pulegona es el principal constituyente (80 a
95 #) del aceite esencial de poleo (Mentha pulegium y He-
deoma pulegioides). También se la halld en el aceite de
menta japonés (Mentha arvensis var. piperascens) y en los
aceites de Pycnanthemum lanceolatum, Calamintha nepeta, eto.

Propiedades., ILa d-pulegona es un 1fquido con olor
que recuerda al de mentona o mentol, Incolora cuando fres-
ca, lentamente se vuelve amarillenta al envejecer.

Propiedades fisicoqufmicas.
P.Eb. 221-223°C (760 mm)

13-20 = 0,9370~0,9374 20 = 1,4864

P.Esp.}" = 0,9390 n]? = 1,4880

P.Fsp.
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P.Esp.%g _ 0,939 - 0,941 w169 = 1,488
P.Eap.:]l‘g = 0,9405 (pura)

@) = +22%22' ; 4229350 ; 422058

las propiedades Spticas fueron ampliamente estu-
diadas (n yp) llegdndoce a la conelusidn de que la re-
fractividad molecular aumentada (Obs.= 46,78 ; Calec, =
45,72) se debe 2 gque no rige la aditividad en presencia
de radicales cromofdricos fuertes,

1a pule gona e mantiene estable en casi todas las
reaccior s y puede ser bien destilada, sin embargo mues-
tra una pequefia tendencia a descomponerse en acetona y
metil-lciclohexanona-3:

CH; CHa
CH4
j
' U, 0 co
| 3
CH3 CH3

Yor oxidacién con permanganato de potasic 44 aceto-
na y deido metiladfpico. Por oxidacidn aébil (auto-oxida-
cidn o foto-descomposicidn) se producen lactona-s,

Desde el punto de vista comercial ha tomado impor-
tancia la reduccidn de la pulegona para ia obtencidn de
mentol, ya sea por hidrogenacién qufmica o catalftica.
Como método de laboratorio se redujo pulegona con sodio
y alcohol obteniendo l-mentol 0?.1‘.-38°,%’-86°25') nds
algo de mentona (11).

™n la hidrogenacidn catalftica con nfoguel se ha
obtenido un rendimiento préximo al tedrico, dando pulegol
(cmazoo) como producto intermedio (12). Tambien estudia-
ron las dificultades de la hidrogenacidn Doeuvre y Perret

(19)
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@Hy  CHy

pulegona mentona mentol
Aislamiento. Para obtener la pulegona de los aceites esen-

ciales se forma el compuesto de adicidn con bisulfito de
sodio o sulfito de sodio, regenerando luego la cetona por
accidn de dlcalis. Detalles, mejoras e innovaciones fueron
estudiadas por Baeyer y Heinrich (13), Burgess (14), Foote
y Matthews (15), Naves (16) y otros.

Para su determinacidén cuantitativa asf como para
el aislamiento se prefiere el método del sulfito neutro de
codio. Sin embargo los valores no corresponden a pule gona
exclusivamente, sino que incluyen otros compuestos carbo-
nflicos, como se ha visto anteriormente (ver pdg. 10).

Ia d-pulegona también puede ser obtenida de las e~
sencias precipitando su semicarbazona y regenerando luego
la cetona por accidn de 4dcidos (17). En el caso de haber
présentes otras cetonas el fraccionamiento de las fenil-
semicarbazonas resulta de gran utilidad (18).

Identificacidn en el aceite esencial de menta
poleo

80 a 92 % del aceite hierve entre 212° y 216° ( a
760 mm ) y consiste principalmente de pulegona., Fué iden-
tificada aguf por su semicarbazona de P.F.= 171° a 171,5°
y por la fenil-4-semicarbazona de P.F.= 142° - 143°,
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1-MENTORA d-I SOMENTONA

CH4
p-mentanona-3 (/Lj
C10%18° ;I;:==O
Po, = 154,14 iy ek

Debido a sus dos carbonos asimétricos la mentona
puede existir en dos formas racémicas y cuatro dpticamente
activas:

d-mentona l-mentona d-l-mentona
d-isomentona 1-isomentona d-l1l-isomentona

Mentona se presenta generalmente como mezcla de
diferente isémeros, diffciles de separar entre sf y que
son fécilmente invertidos por acecidén de £lcalis y 4eidos,
produciendo un cambio en la rotacién Sptica de la esenecia,

En la esencia de poleo se hallaron dos formas:
l-mentona (también se presenta en la menta piperita en
un 30 %, y en otros aceites) e d-isomentona (poleo portu-
gués y marroquf).

Propiedades. Es un 1fquido mévil, incoloro, con un
olor que recuerda a menta, pero algoe mde 4dspero., Su gusto
es amargo y menos refrescante q ue el de mentol,

Es soluble en tres partes de alcohol 70°. Por ac-
cidn de £lcalis o £eidos l-mentona papa fdeilmente a d-
isomentona,

Propiedades fisicogufmicas




P.Eb,
PoEb.loo
PoEbozo

P. r:b. 10

(dQDzo.
(«)D

(2)2°

P+Eb,.
P0E8p034
P. Esp. 20

P.F,

209 - 210°
137°
96°

81 - 81,6°

-29%28"
-29%36"

-28°18°

-17 =

l-mentona

PQEBpois

P.Esp.zo

d-1 somentona

0,8895

0,8940

1,4481

1,4504

+95%0¢
1,4511

1,4530

Alslamiento. No puede ser alslada o separada de
los demds componcntes por destilacidn fraccionada. Tam—
poco reacciona fdcilmente con bisulfito. Lo més indiocado
es preparar su oxima o semicarbagona y regenerar luego la
mentona con deido sulfdrico dilufdo.

Tdentificacién. Todos los isfmeros de la mentone



pueden ser caracterigados por el punto de fusidn de nume-
rosos derivados,

ILa mentona fuf identificadz en la esencia de poleo
por su semicarbazona de P.F.= 184° (20) (semicarbazona de
l-mentona funde a 189° (21) ),

Ademde l-mentona y d- isomentona fueron separadas
mediante los clorhidratos de sus oximas, siendo sus pun-
tos de fueidn : 129° - 129,5° y 130° - 131° respectivamen-
te (22).

PIPERITORA
CH,
(1)=p~mentenona~3
[ AN
C10%16° L om0
P.M. = 152,23
i, Cig

Ia d-piperitona se halld en la menta japonesa
(Mentha arvensis var. piperascens). Compone el 80 # del
aceite de Andropogon Ivarancusa Jones, y del aceite de
Cymbopogon sennarensis constituye el 45 #.

l-piperitona aparece en ciertas especies de euca-
lipto en un 40 ¥ (Bucalyptue dives, eucalipto 2ustraliano).

Propiedades. Es un 1fquido aceitoso con olor mentd-
ceo canfordceo. Incoloro cuando recién destilado, se wvuel-
ve amarillo con el tiempo (23),

Propiedades fisicogufmicas

Por reduccidn con sodio y alcohol se obtienen de
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d=yl- y 4-1l-piperitona el d-l-isomentofy el d-l-mentol, u-
sdndose principalmente para la obtencidn en gran escala de
mentol y timol sintéticos,

d-piperi tona
PoEb.,, = 116° - 118,5° (20 . e49%
P.Eep.20 = 0,9344 (vac.) w20 . 1,4848
l=piperitona
P.Ib., = 232,5° - 234,7° P.Ebeyge 109,5°-110,5°
P.Eap.io = 0,9324 (vac,) P.E5p20= 0,9330
n20 = 1,4848 y 1,4845 A2 o -z%gzg:
d=-l-piperitona
P.Eb. = 235° - 237° FeEbeqge 113°
p.Eap.f° = 0,9331 (vac.) 020 = 1,4845
P.Espejy = 0,9375 020 = 1,4844
P.ESDeys = 0,9387 oy’ = 1,4875

Aislamiento. Por destilacién fraccionada de kuca-
lyptus dives puede obtenerse oon 93 % de pureza. Yejor adn
resulta aplicar el método del bisulfito o del sulfito neu-
tro de sodio, regenerando luego la cetona por accién de
dlcalis.

ldentificacidn. Puede identificarse por el punto
de fusién de numerosos derivados, de los cusles loe que
ofrecen mayor interfs son los que se indican a continua-
cidn, aplicados & los aceites de poleo,




En el poleo marroquf (var.Villosa Benth.), destila-
do de plantas jévenes, se halld 2 a 4 # de piperitonas,
caracterizando la d-l-piperitona por preparacidn de su X-
semicarbazona (P.P. 224° - 225°) (24).

De una fraceién que hervfa a 82° (2,5 nn.),o(n-3°6
y que conetitufa 0,3 ¥ del aceite y destilaba entre pule-
gona y piperitenona se consiguid aislar piperitona, reco-
nociéndola ademds por su 4-fenilsemicarbazona (P.Fe.= 191°-
_192°). Este derivado corresponde & d-l-piperitona, mien-
tras que el de la l-piperitona no pudo obtenerse si bidn
la presencia de la cetona era probable. Esto puede expli-
carse por la rapidez de racemizacién de las piperitonas
Spticamente activas (25).

PIPERITERONA
CH,
1-4~(8)=-p-mentadienona~3
€10%14° "
P, = 150921 )
CHy CHy

Fué hallada exclusivamente en la esencia de poleo
(Africa del Norte), sobre todo en los aceites provenien-
tes de plantas jévenes y cosechadas en lugares himedos.Po-
see un olor mentéceo m€s dé€bil y mde desagradable que el
de pulegona.

Propiedades fisicogqufmicas.
PuBbey, = 106° - 107° PuEepe; = 0,9774




0 i + .0
P.Eb.l’a = 92 &D = o 0
20
nD s 1.5294

Puede hidrogenarse a mentona y mentol., Por catali-
zadores como nfquel, paladio, carbén vegetal conteniendo
paladio, y en ausencia de hidrdgeno, isomeriza por calen-
tamiento a timol (P.F.= 50° - 50,60) con buen rendimiento.
Con £eido fémico se convierte fdcilmente en metil-l-ci-
clohexen-l-ona-3,

Aislamientg. Puede aislarse de su combinaecién con
el sulfito neutro de sodio, con ¢l gue reacciona mfs len-
tamente que la pulegona, Tambifn con hidroxilamina se com-
bina lentament®f10).

ISOPIPERITENONA
1-(8=9 )~p-menta-dienona-3 CH,
P, = 150.25 N

C10M14°

CH, CHy

Fué hallada en el poleo marroguf mezclada con pipe-
ritenona en la proporcidn de 15 y 85 respectivamente. En
una esencia del tipo"dnormal" la mezecla de piperitona e
isopiperitenona llegé hasta un 24 ¥, ademds de 62 - 64 %
de pulegona y 2~ 4 ¥ de piperitona. Ia ¥nica prueba diree-
ta de la existencia de isopiperitenona en esa mezcla es
la formacién de formaldehido por ozenélisis.

Por catalizadores isomeriza a timo} el cual por hi-
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drogenacidn pasa a isomentol, fdcilmente identificable.

Identificacién de piperitenona e isopiperitenona en el po-
leo.

La mezcla mencionada anteriormente se halld en la
fraccién con las siguientes propiedades:

P.Eb.z’s = 97% P.Esp.22 = 0,9378 - 0.9742;¢»=—2°10'a

2

-2°17'3 n° = 1,5284 - 1,5288

La piperitenona d€ una 2-4-dinitrofenilhidrazdns
de punto de fusifn 184° - 184,5° (recrist.)

MERTO

p-nentanol-3

€1 08200

P.X. = 156.16

CHy CH3

Como posee 3 ecarbonos asimétricos, este alcohol ef-
clico saturado puede presentarse como cnatro isémeros dis-
tintos y en 8 formas &pticamente activas, De todos ellos
el m€s importante es el l-mentol.

Se encuentra en un 50 a 65 ¥ en la esencia de men=
ta (Mentha piperita) y en la esencia de menta japonesa
(Mentha arvensis) en un 75 a 90 %, En menor cantidad se
encuentra en otras esencias.
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Propiedades. l-mentol o mentol natural, se presen-
ta en forma de agujas dbrillantes, de olor caracter{estico
(s menta) y de sabor ardiente y gusto refrescante. Es in-
soluble en el agua, soluble en alcohol, en disolventes or-
génicos y en los aceites.

Se usa principalmente en l1a industria farmaoéuti-
ca y medicinal como anSstésico local y antiséptico de las
vias respiratorias y en pastas dent{fricas y similares.

Propiedades fisicoquimicas

- 42° - 43° 2% = 1,46096

P.Eb, = 216° x38 = _49°52¢ (fund.)
P.Eb. g, - 98,2° x20 . _49°21¢ /5035
P.Eb.5 = 86,5° (en 20 % alcoh.)
P.Eap.81'4 = 00,8523 P.Eap.3°- 0,8911

P.Esp. gp = 0,8682 P.Eep.5% 0,9002

Aislamiento. Puede obtenerse f4cilmente de la men-
ta japonesa por enfriamiento, Los cristales formados se
separan por filtraocidn o centrifugmcidn. Ademds hay nume-
rosos métodos para la preparacién de derivados, de los gue
puede regenerarse el mentol (ftalato £oido, succinato,etoc.)

Identificacién. Exieten mumerosos derivados median-
te cuyo punto de fusidn puede identificarse el l-mentol:
ftalato deido (122°) y feniluretano (112°) son los mds
usados,

En el poleo, segdin Tétry (26), aproximadamente 10 %
de la fraocién que hierve entre 100 y 120° (a 20 mm.) con-



siste de mentol, gue ideatifiecd por su feniluretano (P.P.
12° - 112%).

1-4~-PINENO

\.HS
1016 \:;

Polo = 136,23

Tiene gran interés comercial pues es el punto de
partida de alecanfor, borneol, terpineol, ete. sintéticos.

l-« - pinenc se encuentra en un 90 ¥ en la esencia
de trementina espafiola, en un 96 # en la esencia de tre-
mentina austrfaca; en loes aceites franceses y americanos
y en otros numerosos aceites esenciales.

d-l- -pineno se encuentra en la esencia de limdén,
menta americana, etc.

d-o =pineno constituye el 95 % de la esencia de
trementina griega y el 81 % de la rusa.

Probablementee<y'ﬂ pineno aparegzcan como mezclas
en los aceites con pinenos, dependiendo el poder rotato-
rio de la fraccién de la preponderancia de la forma 1l- y
Aomg

Propiedades. X pineno es un 1fquido incoloro, acei-
toeo, mévil, que como todes los terpenos resinifica par-
cialmente al contacto con el aire, Tiene tendencia a iso-
merizarse por la accién del calor, los Zcidos o cataliza-

dores.
Debido a los distintos m&todoe de aislamiento por
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este motivo lagﬁropiedades dadas por los diferentes autores
difieren algo.

P.Eb. = 156° - 157°

P.Eb.lo = 39’25

n2° = 1,4662 - 1,4670
k20 = 51°17° P.Fe = =55°

Aislamiento. Xpineno puede aislarse por destilacién
fraccionada y posterior purificacién de la fraecién reco-
gida, Puede llegarse a obtenerlo en forma pura, pero no
desde el punto de vieta de la rotacidn éptioa, a partir
de su nitrosocloruro, por ejemplo,

Identificacidn, Puede identificarse por el punto de
fusién de sus derivados, prinocipalmente de su nitrosoclo-
ruro Spticamente inactivo: 115°C (27).

En el aceite esencial de poleo l-X-pineno y dipen-
teno estaban contenidoe en 2 fracciones terpénicas con las
siguientes caracterfsticas:

A B
P.Ebe = 52° (10 mm.) = 56° (10 am.)
P.E8p.2 = 0,8556 = 0,8451
n3? = 1,4665 = 1,4696
~ = -15,38 =—41,12

D
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Aguf se identificd al pineno por oxidacidén con per-
manganato de potasio, dando 4eido pindnico cuya semicar-
bazona funde a 201,5° - 202° (28).

1-LIMONENO
CHgz
1.-(8=9 )=p=-mentadieno
N
C10th6
P M, = 136'23
CHy CH3

El limoneno es uno de los terpenos mas abundantes
y mds frecuentes en los aceites esenciales, especialmen-
te en los cftricos y se presenta en tres modificaciones:
d-limoneno, l-limoneno y d-l-limomeno (&nte ¥ltimo llama-
do también racémico o dipenteno).

d-limoneno se halla en un 90 ¥ en la esencia de
naranja, ademfs en las de limén, mandarina, lima, pomelo,
bergamota, cedrdn, petitgrain, nerolf, comino, eneldo,
etce

l-limoneno se encuentra en las trementinas de a-
beto succo y ruso, 2n los acelitee de Pinus sylvestris—,
menta americana, yerba buecna, cajeput, etc.

Fn muchos easos no se conoce la rotacidn Sptica
del limoneno hallado.

Propiedades. Ee un 1fguido incoloro con un sgra-
dable olor a naranja o limén, Es inestable frente al aire
y & la luz, oxiddndose fdcilmente en esas condiciones.
Puede destilarse sin descomposicién a presidn atmosféri-
ca, Por accidn del aire, y la humedad se autooxida a
carvona y carveol,




Es ampliamente usado para perfumar jabones, cosmé-
ticos, productos farmacéuticos, etoc. y para la imitacidén
de esencias cftricas.

Alslamiento. Puede obtenerce de lae ssencias por
destilacién fraccionada, redestilacién sobre sodio me-
t{lico, purificacidén por su tetrabromuro y finalmente
por reducecién de &ste con polvo de cimc en solucién al-
cohflica. Hay ademds otros métodos para su aislamiento.

Identificacién. Su derivado m€s frecuentemente u-
sado es el tetrabromuro (P.F, = 103° - 1040).

DIPENTENO

(d-1-1imoneno)

Es la forma dpticamente inactiva del limoneno y
no estd tan ampliamente distriduido en 1la naturalesza co-
mo €ste., Aun cuande se informa de su presencia em un a-
celte esencial puede ser que en realidad se trate ds la
forma épticamente activa del limoneno o pineno, de los
cuales se ha formado por calentamiento o por la accidn
de los reactivos,

Se encuentra efectivamente en las siguientes esen-
ciass trementina rusa, lemongras, citronela, palmarosa,
anfs estrellado, alcanfor, bergamota, neroli, coriandro,
etc.

Propiedades. Difieren de la del limoneno ¥nicamen-

te por su inactividad éptica. Su olor también reocuerda a
naranja o 1limén. El dipenteno es relativamente estabdle,
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pero por €l ealor o bajo presidn polimeriza,
Su uso es semejante al del limoneno.

Aislamientos For destilaeidn fracciona.da (P.Eb. al-
go superior al del limoneno) y por regeneracién a partir
de sus derivados.

Identificacién, Su tetrabromuro inactivo funde a
124% - 125°, E1 nitrosocloruro funde a 78° pero si se
continfa celentando puede sblidificar, volviendo a fun-
dir a 103° - 104°,

Propiedades fisicogufmicas de l-limoneno y .-di-

penteno.

l-1imoneno dipenteno
P.Fdeqss o 177,6- 177,8 PoEbenco=177,6-178°
P.Eby = 64,4 PoEb.ys = 64,4

PoEbeyy = 54,5-55,5°

r.Eep. 25" %= 0,8417 P.Esp.<°*8520,8402
Porsp.20"%= 0,8407 P.ESP.}p = 0,848l
P.Eep.yt = 0,8472
200 = 1,47468
nll+2 = 1,4727 ni® = 1,4727
nl4 = 1,4740 ni’ = 1,4750
%20 =-122,6° y -121°
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Identificacidn de limoneno y dipenteno en la esencia
de poleo.

Estos terpenos fueron observados por Tétry (29) en
las fracciones de mds bajo punto de ebullicidn (170°-173%)
y que eran fuertemente levorotatorias. Posteriormente fue-
ron identificados por sus tetrabromuros.

Ademds de todos los compuestos anteriores fueron ha-
llados los siguientes en distintos tipos de aceites de po-
lec, encontrdndose en el aceite normal ¥nicamente traszas
de ellos.

d=-METIL=1-CICLOHEXANORA-3
CHy
Cqtiy 20
P, = 112,17 ( == ()

lLa pulegona hervida con deido férmico anhidro, o0 con
dlealis, o calentada con agua a 250° en una autoclave, adi-
ciona agna y se rompe en acetona y d-metil-l-ciclohexanona
-30(30)0

Fué observada por primera vez en el poleo americano
(Hedeoma pulegioides), luego en menta poleo y fué aislada
tambidn en los productos de cabeza del fraccionamiento del
aceite de citronela de Java (31).
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Propiedades fisicogqufmicas.

P.Eb. = 1670' 1680. 169° P.Esp.21 = 0'915
P.Eb ¢ = 58° P.Esp.fo = 0,9155
P.Eb., = 52° - 52,5° P.nep.}g = 0,9176
20
n = 11,4439 P.Esp. = 0,9017 (de
D ’ 20 p&legona)
23l - 1,4456 P.Esp.,q = 0,9115 (de
isopulegona)

ﬂx%O = 41°12' (2 gr.+3 gr. €ter, tubo 5 cm.)
P 12,42. (sin diluir)
= ¢ 11958' (c= 11,4 en benceno)
a @ é°9' (c= 11,5 en mentanol)
= ¢ 10935' (c= 11 en &ter)
odd o 4 13%3
Ny, = 4 12955¢
Aislamiento, Fué aislada por regeneraciénm a partir

de su semicarbazona. Puede separarse de pul gona tenien-
do en cuenta que no reacciona con el bisulfito de sodio,

Identificacién. Sus derivados mfs comuues son: la
oxima (P.F. = 41° - 43°) y 1a semicarbasona (P.F.= 182° -
183°, o 178° - 178,5° ¢ 1817 - 182°).



METIL=-1=-1-CICLOHEXENONA-3

Ci;
CpHy 00 &§
(-
P.lo = 110'1

Propiedades.

PoEbe = 171%- 172° ¢732 mm.) oL, =2 0°
P.Eb., = 53° - 53,5° 2% = 1,4947
P, Esp.iot 009689
- )

Identificacidn. Su eemicarbazona funde 198,5 - 199

Aislamiento de metil-l-ciclohexanona-3 y metilel—l-
ciclohexenona-3 de la esencia de poleo.

Por destilacidn de 294 ¥g. de una esencia portugue-
sa se obtuvo 880 gr. de una fraccidn que hervfa entre 50°
y 55° (a 2 mm.). Por'Sestilacién de esa fraccién se obtu-
vieron 185 gr. de P.Eb.=52° - 54.5° (a 2 mm). Aquf fueron
identificadas aguellas 2 cetonaqﬁor sus semicarbazonas,do
PoFe = 178 - 178,5° y 198,5 - 199°, respectivamente.

2—OCTANOL
etil-n-amilearbinol
Cg™8° Q, He— CH.OH— Q4 Hy

Polle = 130,22
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Este alcohol se encuentra en la esencia de menta ja-
ponesa (Mentha arvensis) y en el poleo, libre y como ace-
tato.

Adslamiento o identificacién del 3-octanol y su ace-
tato en el acelte de poleo.

De la fraccidn cetdnios de P.Eb.= 50° - 55° mencio-
nada arriba se separd por borisgacién el d-octanol secun-
dario con las propiedades que figuran mds abajo. Fué iden-
tificado por su alofanato (P.F.=182° - 182,5°),

En otroe aceites de poleo se hallé este alcohol en
oantidades variables (0,2 a 1 $), libre y como acetato.

Propiedades fisicoqufmicas de los octanole s aisla-
dos y de su acetato:

o o

P.Th., = 53° - 54° P.Ebe, o= 52° - 53°
p.Eap.fO- 0,8248 P.Esp.io 8 0,8426
%y = +8%4 2 247°56"
n20 = 1,4277 n2? = 1,4268
acetatos PoEbeoyg= 192° - 192,2°

0
P.Eb.lo = 74

P.Esp.ion 0,8654

om =4°23° n20 = 1,4168
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1-n-1-0CTENOL-3

l-n-amilvinilearbinol (alcohol de Matsutake)
C.H, .0

8716 cquw-cuou—~cu==QHz
PoMo- 128

Este alcohol fué hallado en el hongo Armillaria
matsutake Ito y Amai (Familia Agaricdceas) con las siguien~-
tes propiedades:

PoEb.=165° - 175° 2 = =7%9

PeEbe. = 68° - 71°

12

Identificacidn en el aceite de poleo.

Se observd que los aceites espafioles ademds del oc-
tanol-3 contenfan octencles identificdndose el n-l-octe-
nol-3 por su yodo-4'-xeniluretano de P.P = 165°-166°.

Su olor recuerda a "humedad", y sus propiedades
son las siguientes:

20

PoTbe = 175° - 175,2° P.Eep., = 0,8383
o Ea® 20 -
X = -15%15°

D
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METIL—1-~CICLOHEXANOL-3

C7H14O L\// OH

Aislamiento e identificacidn en la esencia de poleo

Por acetilacidn de la fraceidn que hervfa entre 50°
y 55° (a 2 mm.), fraccionando luego los acetatos, se re-
generd una fraccidn alcohdlica con las siguientes propie-
dades:

PuBbeg ¢ = 61°- 62° Po Esp.zg =0,885-0,888

A = <196 = 2° 21 n29 = 1,4461-1,4474

El alcohol se identificd oxiddndolo con bicromato
de potasio para obtener d-l-metilciclohexanona-3 que se
identifieé con su l-semicarbazona de P.F.=178°-178,5°.

Por destilacidn industrial sistemdtica de aceites
ibéricos se obtuvo]l,1¥ correspondiente a una fraceidn
alebholica, oteniendo 1.533 gr. de alcoholes aislados
luege por destilacidn fraccionada en columna (32).

d=-]1-TRINETITwl-]1=3~CICLOPENTANONA

CH3
‘ ¢
—
CH3

De 113 Kg. de esencia de poleo s=e aislaron 1.850 gr.
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de una fraccidn terpénica y aleohdlica con P.Eb.=155° a
162° y que tratada con el reactivo P, de CGirard y San-
dulesco (cloruro de acetilhidracin-piridina) dié 21 gr
de una cetona, de los que 18,5 gr. destilaron con P.Eb=
159,5° - 160,5° (760 mm).

Por oximetrfa se obtuve 97,9 # de cetona; no era
soluble en el sulfito neutro de sodio, segdn el méto-
do de Burgess. Dié ademds una semicarbazona de P.Fe=
158,5° - 159° y 2-4-dinitro fenilhidrazona de P.F.=
160,5° - 161°, giendo su P. Esp.io = 0,8740 y su
n?) = 1,43075.

fu olor es muy vivo y recuerda netamente al olor
que exhala la menta poleo florecida en los dfas de ca-
lor (33).

Una LACTONA (?)

€128405

Este compuesto parece ser idéntico con el encon-
trado por Sernagiotto (Gazz.chim. ital. 47,I (1917),
150) entre los productos de autooxidacidén de la pulego-
na.

NEPETALACTONA e
e S e L s B o 4208~ K,b
/S N
C.H .0 CHy— CxH |
1071472 3 ¥ :
P.M.= 166,21
el N eHy

Estd contenida en el aceite esencial destilado de
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Nepeta cataria, correspondiendo a un 42% de la fraccidn
insoludle en 4£lcali (10%) y sus propiedades soni

P.Eb. = 67° - T1° n 2: - 1,4843

Esta lactona, de gusto amargo, se introdujo en
el poleo probablemente por mezclar labiadas distintas
de Mentha pulegium al material a destilar (ver pdg. 7)
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COMPOSICION QUIMICA DEL ACEITE DE
POLEQ AMERICANO (OLEUM HEDEOMAE) (34)

Debido a su semej)anza con el aceite esencial de
Mentha pulegium se da a contimmacidén la composicidn
qufmica y 3a forma en que fueron identificados los di-
versos componentes del aceite esencial de Hedeoma pu-
legloides, a los efectos de poder comparar sus analo-
glas.

Por este motivo figura finalmente una lista com-
parativa de todos los camponentes hallados.

l-)-pineno: Pequeflas cantidades en la fraccién
de P,EDb, 1550- 165°. Fué identificado como nitroben-

zilamina P.¥, = 122° y como nitrosocloruro P.F.=103’
a 104",

l-limoneno y dipenteno: Pequefias cantidades en
las sigulentes fracciones: P.Tb. 165° - 170° y 170° a

180°, Identificados por sus tetrabromuros de P.F.-104°
y 124°, respectivamente.

metil-l-ciclohexanona-3s P.Fb., = 167° - 168°. I-

dentificado por su semicarbazona de P.F, = 182°- 183o
Hay 8% en el aceite de este compuesto.

l-mentona: P,Eb, = 207°- 208°. Jdentificado como
semicarbazona P,F.= 184° - 186°, y por su oxima P,F.=
59° - 59°.
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d-igomentona: P.Eb. = 209° - 2109, Identificada
como semicarbasona de P.Fe= 125° - 126°.

la cantidad de l-mentona y d-isomentona era 50%
del aceite.

pulegonas Es el principal constituyente que desti-
la a 221° - 222°, Identificada como semicarbagona de P.
?. = 171°, Fl1 aceite contiene 3% de puls gona.

Un_alcohol sesguiterpénico (?): Cerca del 2% del

aceite era un compuesto de naturaleza desconocida que
destilaba entre 300o - 3100. Did un sesquiterpeno de
las siguientes propiedadeess

P.Eb. = 270° - 280° X u 914
P.Eep.5g = 0,8981 n2% - 1,5001

Ademds de estos compuestos se hallaron numerosos
dcidos orgdnicos, libreg& como &eteres, que se inclu-
yen al final de la lista siguientes:
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Componentes hallados en los aceites de poleo

lientha pulegium

l-x=pineno
l-1imoneno y 4ai

penteno

d-pulegona (80-95%)

l-mentona }(2
d-isomentona
l-piperitona (2
piperitenona
isopiperitenona
mentol ‘

metil-l-ciclohe
metil-l-1l=ciclo
d-octanol-3 (1i
l-n-l-octenol-3
metil-l-ciclohe

-30%)
-4%)

| (24-0,2%)

xanona-3
hexenona-3
bre y acetato)

Xanol-3

d-l=-trimetil-l-l-=-3-ciclo-

lactona
nepetalactona

pentanona-—4

Hedeoma pulegioides

l1-X =pineno

l-1imoneno y dipenteno
d-pulegona (30%)
l-mentona
d-isomenton&soﬂ)

metil-l-giclohexanona~3 (8%)

alcohol sesquiterpénico

dcido
dcido
dcido

dcido
dcido
dcido
decido

férmico (libre y éster)
acftico (éster)
butfrico (1ibre)

isohept{lico
octoico (libre y éster)
decflico(libre y dester)

salicflico (probdabl.co-
mo metilsalicflico)

dcidoodibdaico (éater)P.F.=
83 -850' pmbable.f&mo
empf{rica; CBH14O4)

fenol

(no fué identificado)
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METODOS DE EXTRACGICN DE ACRITES ESENCIALES

Frecuentemente se encuentran en los vegetales &=
ceites esenciales. Rara vez existen en las criptégamas;
se los encuentra sobre todo en las fanerdgamas y mds
especialmente en las familias de las laurdceas, rutd-
ceas, rosdceas, labiadas, etc.

Los aceites esenciales se encuentran en algunas
plantas en sus frutos, cdscaras, hojas o tallos y en
otroas solamente en la flor,

Para la obtencidn o extraccidédn de los aceites e-
senciales puede recurrirse a numerosos métodos, de los
cuales 1los més importantes son los que siguen & conti-
nuacién.

12 Obtencidén por destilacién con vapor de agua (35)

Se baea en la propiedad que tienen las eeenclas
de poseer elevada temsidn de vapor, aun a la dtemperatu~
ra ordinaria y de ser arrastradas por el vapor de agua
a la temperatura de ebullicidn.

®&. A fuego directo o destilacién con agua en ebulliciém

En este método el material se pone directamente
en contacto con el agua, pudiendo flotar sobre ella o
estar complekamente sumergido. El agua se hace hervir
por cualquier técnica habitual de calentamientos fuego
directo, camisa de vapor, etc.
“e aplica a ciertos materiales como almendras
molidas, pétalos de rosa, botones florales de naranjo,



- 41 -

etc. que no pueden destilarse con vapor directo, pues
aglutinan y forman nfcleos compactos por los gue no
puede pasar el vapor,

b. Destilacién por agua y vapor (eaturado)

k1 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 1la grilla y se calienta
por los métodos comunes. El vapor saturado, himedo y
a presién normal, que se desprende arrastra la esencia
del vegetal al atravesarlo. &1 vapor nunca estd sobre-
calentado.

c) Destilacidn por arsastre con vapor de agua

Fn este método el material no estd en contacto con
agna como en los métodos anteriores, sino gue se hace
llegar vapor vivo, saturado o sobrecalentado y a ve-
ces a presiones superiores a la normal. El vapor sa-
le de serpentines perforados en el fondo del alambique,
anciende y atraviesa la carga ublcada en las grillase.

Tos productos aromdticos obtenidos por estas
tres variantes se llaman "aceites esenciales o aceites
voldtiles". El1l material a usar puede ser: flores, fru-
tos, semillas, hojas, corteras, rafces y maderas (ase-
rrfn).

Ademds de 1a destilaciédn o arrastre los efeotos
de estos métodos son: 18.,Difusién de la esencia y del
agua caliente a través de las membranas del vegetal.

2. Hidrélisis de ciertos componentes de la esencia.
3. Descomposiciones por el calor.
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2, Fxtraccidn por expresién (36)

a) Mediznte esponja:

Il aceite esencial se recoje por expresidn sobre
una eeponja, que se prensa cuando estd embebida en €1,
obteniéndose dcs capas 1fquidas, estando el aceite e-
sencial en la superior. Feste método proporciona las
mejores esenclas, pero solo es aplicable cuando es
muy abundante, como ocurre en las cdscarac de los ci-
trus.

b) A la escudilla:

Se usa un vaso chato de hierro esmaltado, cuyo
fondo estf erizado de plas de latén de aproximadamente
1 em; en el centro hay un orificio al que se adapta un
tubo receptor de hierro esmaltado, cerrado abajo. E1 o=
perario frota la cortega del fruto contra las pdas, y
el 1fquido corre al tubo receptor.

c) Con prensas hidrdulicaes o a tornillo

Se aplica especialmente para 1imén y bergamota.

3. Extraceidn mediante disolventes voldtiles

e obtienen en esta forma soluciones de los pro-
ductos aromdticos a los que acompafian ottros componen-
tes no aromdticos y pigmentos, variables de acuerdo al
disolvente usado. Las sustancias aromdticas se aislan
del eolvente sea por precipitacién o por destilacidn
de éste y luego eson depuradas para eliminar loe acompa~
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flantes no aromdticoe. Tos disolventes mds usados sons
éter de petrdleo (60°-80°%), benceno, mds raramente to-
lueno, alcohol metflico y etflico (98°-99.5°) y aceta~
na.-

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

4. “xtraccién mediante sustancias grasas o enflorado (37)

Estos métodos se aplican especialmente pare flores
en lar gue el tenor en esencia es muy bajo, pero la e=
sencia es corniatantamente producida; y para obtener aro-
mas delicados 1o mar similares posiblee & los naturaless
tuberosa, jazmfn, acacia, azabhar, etoc.

Se usa como absorbente gr.sa animal (cerdo o car-
nero) o vegetal (aceites de oliva, almendras) a las
cuales se les agrega como conservador benjui, estora-
que, o0 fu mezcla. Actualmente se usan antioxidantes
para evitar el enranciamiento (32) .

a) Enflorado ("enfleurage") en frfo.

Se usan flores frescas ccn pétalos enteros en la
proporcién de 1,5 a 3 Zg de flores por %g de grasa y
se cmplean placas de vidrio de 50 x 67 cm, colocadas
en marcos de madera de 6 a 7 cm. de alto. La grasa
se coloca en capas de 1,5 - 2 em, disponiendo las pla-
cas en pilas e intercalando las flores, que quedan asf
encerradas entre dos placas (ese apilan 30 a 4C placas).
Despuds de 24 a 48 he. de contacto se retiran los pé-
talos culdadosamente, dando vueltas las placas y gol=-
pedndolas suavemente para que calgan en su mayor par-
te y ayudandose con plumas 0 pinzas para separar los
pétaloe mds adheridos. Se van cambiando las cargas de
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flores hasta llegar a la saturacién de la grasa, re-
quiriéndose unoe 25 cambios, “e obtienen asf las po-~
madas.

 la esencia suele ser separada de las grasas me-
diante alcohol etflico, obteniéndose asf{ el "concen-
trado de pomada", una vez eliminado el alcobol,

b) Enflorado en caliente o por disestién

Se practica por inmersién de los pétalos en gra=-
se fundida o aceites calentados a 50°- 70, en cubas
estafladas.por 1 o 2 horas, removienio de vez en cuan-
do.

e practica de 1V a 15 veces la inmersién y en
tntal se usa una carge para 5 a 10 veces su pesoc en
flores. Luego se separa por filtracién o centrifuga-
c¢ién,

Se aplica 4 flores de acacia, jacinto, naranjo,
junquillo, rosa, narciso, viocleta, etc.
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ANTECEDERTES DE LA MUESTRA
ESTUDIADA

Ia muestra del aceite esencial en estudio (0,5 Kg)
ha sido adquirida en el comercio en octubre de 1951, pro-
veniendo de la prodiceién comercial del miemo afio.

£l vegetal, cuyo acelte emencial se ha obtenido
por destilacidn por arrastre con vapor de agua, cor-
responde a la especle Yentha pulegium, y ha sido cul-
tivado y destilado en Misiones, con el objeto de in-
troducir la esencia en sl mercado.




II, PARTE EXPERIMENTAL

1. DETERMINACIONES FISICAS
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II. PARTE EXPERIMENTAL

Caracteree organolépticos

ILfquido de color amarillo oscuro, algo anaranja-
doj} con olor aromdtico muy pronunciado, algo picante Yy
parecido al de la menta, pero no tan dulce como éste}
de sabor picante, amargo, astringente y persdsatente,
queda finalmente recordando a la sensacién de fresocu-
ra del mentol.

1. DETERMINACIONES FISICAS (39)

Peso eggeggfico

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

Se llama peso especf{fico (ig) al 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 1o menos
hasta la tercera cifra decimal, pudiendo usarse por
lo tanto en muchos casos la balanza de Mohr-Westphal,
pero el resultado mfs exacto se obtiene realizando las
pesadas de los volumenes iguales con un picnémetro.

En muchoe casos se determina el peso especffico
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de un aceite a la temperatura ambiente, comparando con
agua a 15° y luego se reduce el valor a 15° / 15°. Bo-
sart (40) determind la corrececién para numerosoe acei-
tes esenciales, por cada grado de diferencia entre 15°
y la temperatura del aceite. E1l valor para la esencia
de poleo ess 0,00078. Fl mimero que resulta debe sumar-
se s1 la temperatura del aceite es superior a 15° y
restarse si es menor de 15°,

la Farmacopea de los FE,UU. (U.S.P.) y el Ra-~
tional Formulary dan los pesos especffico- a 25° / 25°,
la Farmecopeas Britdnica los da a 15,5 ° / 15,5°,

Peso_espeoffico de la esencia de poleo

Las determina ciones fueron realizadas por la téo-
nica comfn, usando dos picnémetros distintos de 20 y 25
ml. de capacidad, respectivamente, a la temperatura de
o
22™C.

la. dets P.Esp.gg - 0,9344
2a. " 1 P.Fep.52 = 0,9339

Promedio: P.Eap.gg = 0,9341

Rotacién éptica o f{ndice polarimétrico

El dngulo de rotacién es una caracterf{stica de ca-
da substancia Spticamente activa y se mide en un pola-
rimetro en condiciones determina das.

C‘%O es la rotacién dptica de un compuesto en un tubo
de 10 cm. de largo, con lug de sodio,a 1la tempera-~
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tura de 20°,
/0</2g es la rotacién espec{fica o poder rotatorio es-

100 x X
pec{fico = : —

1 = longitud del tudbo en dm.

¢ = concentracién de 1la sudbstancia en gr/100 em)
de solucién.

El polarfmetro mde cominmente usado es el de ILi-

prich.

Indice polarimétrico de la esencia de poleo (Dr. A. L.

Montes)

X %2'5 = +15%"

Indice de refraccidn.

Este valioso fndice de pureza puede determinarse
con 80lo 1 o 2 gotas del 1{quido en cuestién, colocén-
dolaer en un refractémetro, del tipo Abde o Pulfrich,
por ejemplo. Ia lectura se hace directamente en la es-
cala y debe realizarse a una temperatura de 20°, que
e8 la que generalmente se acepta como "standard®.

Para determinaciones a temperaturas distintas de
20° Bosart halld tambien las correccionegbor cada gra-
do de diferencia para numerosos aceites esenciales.

Correccidén para el aceite de poleo = 0,00042 por
cada grado de diferencia. Para obtener el n%o conoocien-
do el de una temperatura superior, el valor obtenido
debe ser sumado.

Indice de refraccidén del aceite de poleo (Dr. A. IL.

Montes)
02> = 1,4860 (desv. tambor = 21,4)
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nzg = 1,48726 (ealoculado por corrececidn)

Solub

la determinacién de la =olubilidad de una esen-
cia en aloohol de distinta graduacién es una ayuda -
¢il y conveniente parq&a determinacién de 1a calidad
del aceite.

la medida se realiza agregando volimenes suce-
sivos de alcohol de determina da graduacidén a 1 ml.
de la esencia en cuestidn .

Solubilidad de la esencia de poleo (a temp. ambiente)

BEn 0,5 de aleohol 96° 1 claramente soludle (color

asarillo)
En 0,7 " " 90° ; 14d. 14.
Fn 0,5 " " 80° 1 turdio
En 1 . . . ¢ claramente solubdle
En 10 n n 70° 1 insoludble

Panto de coggo}agién

Fn esta determinacién el aceite es sobreenfria-
do. %1 hay cristalizacién la lideraciof de calor pre-
duce un auzento de temperaturs, que llega a un méximo
en el cual se mantiene por un rato. Este es el punto o
temperatura de congelaciédn, que da una idea de la pre-
sencia de substancias eristalinas, y es un dato ocarac-
ter{stico de numerosos aceites.

TéonicaiPoner aproximadasents 10 cc. del aceite em un
tubo de ensayoce seco de 18 a 20 mm. de didme-
tro. Enfriar en agua 0 mescla frigorffiea has-




ta 5° por debajo del punto de congelacién su-
pussto. Una vez sobreenfriado raspar con el
termémetro intensamente las paredee del tubo
de arriba a abajo para provocar la cangela-
cién de toda la masa. Se liberard oalor, el
mercurio asciende rdpidamente hasta un mfxi-
mo, igual al punto de congelacidn.

Ia esencia de poleo en estudio fué enfriada
hasta una temperatura de -9°, sin observarse conge-
lacidn alguna, sigviendo la téenica anterior.

Residuo de evaporacién a 100°

Fs la cantidad de aceite que no volatilisza a
la temperatura de 100° y se obtiene evaporando una
cantidad de acelite exactameante pesada en un crista-
lizador pueeto sobre bafiomarfa en edullicién hasta
obtener constancia de peso del residuo. Se entiende
por constancia de peso cuando dos pesadas no difie-
ren més de 0,1 4 y realizando la segunda pesada des-
puées de haber evaporado una hora mée.

Residuo a ;00° de la esencia de poleo:

0,3496 gr. de 2,8007 gr. de muestra = 12,5 %

Ambito de destilacidén

Los 1fmites de temperatura entre los que desti-
la una esencia, asf como el porcentaje de la misma
que destila a una temperatura mds 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 destilacién & presidn normal con pe-

quefla cantidad de aceite, rsgietrando la temperatura y
los volUmemes sucesivos del destilado. Se puede reali-
gar con balones comunea 0 con el de Ladenburg.

Técnicas En un balén de destilacidn comin de 100 ml,
de cnello largo y tubo refrigerante lateral,
se colocaron 10 ml. de la esencia (previa-
mente secada con sulfato de sodio durante
24 horas y filtrada). Se calentd a fuego di-
recto con llama pequefla, recogiendo el des-~
tilado en una probeta de 10 ml, anotando 1la
temperatura a que destild la primera gota y
luego la temperatura en el cuello del baldn,
a la altura del tubo lateral, por cada co.
del deetilado.

No obstante haber secado la mueetra, a los 90°
se formé una gota transparente en el extremo del re-
frigerante (agua), luego la temperatura permanecié:
por un rato entre 90° y 100° y finalmente ascendid
rdpidamente, registrdndose los eiguientes datoss

Temperatura de dest. Yolumen destilado
190° 0,5 ml.
203° 1 "
210° 2 "
214° 3 =
215,5° 4 v
217¢ 5 m
218,5° 6 "
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Temperatura de dest. VYolumen destilado
219,5° 7 ml.
221° g
221° 8,5 "

Ia curva que resulta de representar la tempera-
tura de destilacién en funcién de los volumenes pro-
rresivos destilados es regular, ein presentar meseta.
¥l auvento de temperatura es pronunciado en los pri-
meros mililitros (20° en 2 ml). Para los 6,5 ml ree-
tantes el ascenso es de unos 11°,

Destilacidn analftica - Destilacidn al vacfo com colum-
na rectificadora

Se usd una columna del tipo desoripto por " hitme-
re y lux (41) y modificada por Tongenecker. Se trata
de una columna con relleno y cslantada eléctricamente,
provista con una modificacién para reflujo total y un
colector desmontadble para el destilado. lLongenecker
descride asf{ su columna y cabeza de columna (42)3

Ia columna es enteramente de vidrio Pyrex, ha-
ciendo vieidle tode la operacién., ¥Mide 90 cm, de alto
y en didmetro interno es de 17 mm. Tl relleno consis-
te de hélices de vidrio hasta una altura de sesenta
centfmetroe. Para reducir la perdida del calor y man-
tenar el contralor de la destilacidn, se calienta la
columna eléctricamente con un alambdre 0 resictencia
on espiral (Ficromo T2 22) de quince pies de largo,
arrollado sobre un tnbo de Pyrex de 25 mm. a 10 lar-
go de la seccién rellenada. Fsta camisa de calenta-
miento estd protégida y aislada por otro tubo de Pyrex
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de 33 mm, de grosor. lLa temperatura de la columna se re-
gula perfectamente mediante resistencias fijas y méviles
colocadae exteriormente. Para registrar la temperatura
hay un termémetro insertado entre la columna y la ca-
misa de calentamiento.

n el extremo superior la cebezz de la columna
estd provista de un termémetro, los varores ascenden-
tes baan el bulbo ¥ pasan al condensador. Para regu-
lar la coleccidn del destilado hay una llave debajo
del condensador y mediante un desvio puede mantenerse
la presién reinante al cerrar esa llave.

L.a temperatura del vapor en la cabeza de la oo~
lumna debe ser siempre la de ebullicidén de la fraccida
que se intenta recoger.

A continuacién de 1la llave se conemta un tridn-
gulo de Perkin a los efectos de recoger fracciones y
retirar los frascos en los que éstas ee reciden, sin
variar la presidn en el interior de la columna.

Se usa un baldn de destilacién de unos 250 ml.
eumergido en un bafio de acelte.

A continumeidn se reproduce un dibujo de la eo-
lumng de Yongenecker, tomado de Hilditech (43).

Fn el cuadro siguiente figuran los datos regis-
trados en la destilacién enalftica y mediante los
cuales se construyeron lae curvas del gréfico corres-
pondiente.




de Perkin

—_—Int. diam, 25mm.
—~Int, diam, 33mm,

COLUMNA RECTIFICADORA DE LONGENECKER PARA
DESTILACION AL VACIO
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Destilacién a preeién reducida con columna de Jongenegcker

de 200 gr, de acelte esencial de !Mentha pulegium {lisio-

nes)(~ealizada con el Dr. lontes)

T

_Zigg- P?;? ng T.g:st. P;;?.E T.gzldn g;::;g

Hg. °¢ |
1 | 2,079 | 1,4657°% | 45-46 |10 | 105-110 | 62
2 | 0,834 1,4660°% | 49-50 |10 | 110-115| 62

3 | 4,808 1,4655°® [51,5-52 | 10 | 120-125 | 70/82
4 | 2,407 1,4580°% |56-66,5 |10 | 125-130| 85

5 | 1,574 1,46102893|79-85-90 | 10 | 135-140 | 87/90
6 | 3,146 1,4733°823| 90-94,5 10 145 | 93
7 |18,021  1,4800%%0% 94,5 |10 45 | 95
8 |16,933 | 1,4820%8:5| 94,5 |10 | 145-150 | 200
9 [14,665 | 1,4823°%*%| 94,5 |10 150 | 100
10 |16,130 | 1,482529 94,5 |10 | 135-130 | 100
11 16,450 | 1,4822%9 94,5 |10 | 135-140 | 98
12 |16,151 | 1,4827>9 94,5 |10 | 145 100
13 [18,429 | 1,4833%9 74 2 145 | 100
14 [14,118 | 1,4833%° | 74-75 |2/3 | 145-140 | 93
15 |13,155 | 1,483329 75 | 2/3 | 145-180 | 93
16 | 4,015 | 1,4833%9 75 2/3 | 180-200 | 94

Resl- 35,0

duo
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Puede observarse que de los 200 gr. de la esencia
unos 15 gr. (o sea 7,5 %) destilan rdpidamente para lle-
gar a la temperatura de 94.50. abarcando 6 fracciones
de pequefio volumen. De aquf en adelante la temperatura
se mantiene constante en 94,5° y a la presién de 10 mm.
Al dieminuir la presién a 2 o 3 am la temperatura des-
ciende hasta 74%°0 75°, manteniéndose constante en estos
valores, qué eorresponden a los puntos de edullicién de
pulegona a dichas presiones. Estas fracciones adbarcan
un 75 % de la esencia, quedando finalmente sin destilar
un residuo de 17,5 %. ,

Los fndices de refraccidén de las tres primeras
fracciones difieren poco, pero el de 1a fraccién 4 es
netamente inferior, el de la 5 algo superior a éste.
Luego se nota un aumento drusco emn los valores de los
{ndices de refraccién, que llegan a mantenerse caei
constantes de la fraccién 8 en adelante.

Espectrofotometrfa - Absorcién en el ultravioleta (44)

Es sabido que diversos compuestos tienen la pro=-
piedad de absorver radiaciones de distinta longitud de
onda por poseer en su molécula grupos croméforos y que
la absorcién est regida por las leyes de Lambert y de
Beer. (45).

Fn esto se basa la eepeotrofotometrfa de absor-
cién que mide la dieminucién de la intensidad de un
rayo de luz monocromftica al pasar a través de una so-
lucidn (46).

la absorcién se llama"selectiva® cuando se produ-
ce en forma més intensa en ciertas regiones del espec-
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tro. Aef, la mayorfa de los aceites muestra abdsorcién
selectiva de lug ultravioleta, por lo que se loes estu-
dia en la regién del espectro que va desde 4.000 £ a
2.200 £. El primero es el 1f{mite arbitrario que se con-
funde con la regién visidle, el segindo estd fijado por
los aparatos utilizados y la traneparencia de los 4di-
solventes usados.

Cada aceite esencial -como los componentes del
mismo- presenta. una absorocién caracterf{stioca, de modo
que el estudio de la curva dada por el poder de absor-
oién respecto de las diferentes longitudes de onda,
pernite su identifioacién y jusgar su puresza.

Ley de lamderts: E= D = 105’%2 = a,d

E = D = densidad Sptica, extincidn, absorbancia del
medio

To = intensidad de la lus incidente, de determina-
da long. de onda, que penetra en un medio ab-
sorbente homogéneo

) ¢ = intensidad de la lugz emergente
d = espesor de la celda (en om.)(espesor del medio)
a = coeficiente de adbsorecién

Ley de Beer: a = k.c

c = concentracién de la substancia absorbente
k = coeficiente de proporcionalidad

Relacionando ambas leyes resultas

EeD=log {2 = k.o.d.

k es entonces la medida de la capacidad de absor-
cién de la lug para una eubstancia 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 dilucidn Yy cualquier espesor.

Unidades de k (4 se expresa en cm.)
Si ¢ se expresa en mol-gramo por litro, k se llama co-
eficiente molecular de absorcidn o extinecidn (¢).
Si1 ¢ se expresa en gramo por litro, k se llama coefi-
ciente especffico de abeoreidn o extincidn (K, k, < )

Si ¢ se expresa en gramos por 100 ml, k es Eicn

La curva de absorcidén se ha tragado udbiocando las
extinciones, 0 coeficientes de absorcidn, o densidad
éptica en ordenadas y las longitudes de ondas corres-
pondientes, expresadas en milimicras (mi.), en absoi-
sas, en orden oreciente de izquierda a derecha. En la
curva obtenida los mdximos indican las longitudes de
onda en los cuales lay substancia presenta absorcién
selectiva.
Una de las condiciones requeridas para la exac-
titud de las condiciones es la eleccién del solvente,
que debe presentar absorcién mfnima en la regién estu-
diada.
Los espectrofotémetroe oconstan des
a) un prisma para dispersar la lus en sus ondas (pro-
ducir espectroe)

b) un sistema éptico que incluye los recipientes con
la solucién abdbsorbente y con el solvente puro

¢) un sistema para comparar las intensidades de la lus
tranemitida por el solvente y por la solucién (I).

Tradbajando con lug ultravioleta, todo el sistema
éptico debe ser de cuarso.
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Se utilizé un espectrofotémetro Beckmann, modelo
D.U. con equipo de cuarzo y fuente luminoea (ldmpara
de hidrégeno) para determinacién en el ultraviolk ta,
cuyo funcionamiento es el esiguientes

Un rayo de una fuente continua de luz ultravio-
leta produce un espectro en haces monocromdticos median-
te un prisma. Se efectda el pasaje de un hag de longis-
tud de onda dada por el disolvente puro y tambien por
la solucidn de la substancia absorbente. En dmbos ca-
s0os 61 rayo llega a una oélula fotoeléotrica donde un
galvanémetro indioca directamente %2.

Los datos para la curva de absorcién se obtienen
repitiendo estas medidas para cada longitud de onda de-
eeada.

Ademés de representar la curva de E en funoién
de las longitudes de onda (solucién de Mentha pule-
glum al 5%000 en etanol) se ha tragzado la curva de
logaritme £ en funcién de las longitudes de onda, con-
siderando 4 = 1 cm. y expresando ¢ en gramos/ml. Be
decir £ = E x 100,000

SRS

En el recuadro superior de la derecha se ha
trazado la curva de absoreidn em el ultravioleta de
pulegona (en etanol) segdn Naves y Papazian (47) y
tamblen la de Mentha pulegium en la escala corres-
pondiente a los efectos de poder comparar las dos
curvas.
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Long. de onda Extinciones |
B E = log IIE log ¢ :
i |
220 1,00 4,301 '
225 1,30 | 4,415
230 . 1,75 4,544
235 sup. a 2 !
240 " "2
245 " "2
250 " "2
255 " "2
260 n " 2
265 . "2
270 1,95 4,591
275 1,14 4,358
280 0,622 4,094
285 0,314 3,798
290 0,180 3,556
295 0,133 3,425
300 0,123 3,392
305 0,115 3,362
310 : 0,108 3,334
315 ! 0,098 3,292
320 ! 0,095 3,278
325 0,093 3,269
330 0,083 3,206
335 0,076 3,182
340 0,063 3,100 !
345 0,061 3,086
350 0,053 3,025
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En la curva sge ve que la esencia de poleo es
fuertemente absorbente,presentando absorcién selec-
tiva, como muestra el mdximo acentuado, en la sgona
préxima a los 255 m (. aproxgﬁamente. En cambio la ab-
sorcién es mfnima después de los 290 m . .

kn las curvas del pequefio recuadio puede verse
que hay correspondencia entre los mfximos de absor-
cidn de 1a esencia de poleo y de 1la pulegona, su
constituyente principal (Pulegona: mfximo de adsor-
cién log{ = 3,8 para A= 255 m: ).




2 DETERMINACIONES QUIMICAS
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2. DETERMINACIORES QUIMICAS (48)

ieterminacidn de dcidos

Nimero o fndice de dcido es el nimero de mgr. de
hidrdxido de potasio necesarios para neutralizar los €=
cidos libres de 1 gr de aceite.

Se debe usar £lcalis dilufdos, pues los concen-
trados saponifican, aun en frfo, los éeteres. los fe-
noles reaccionan con loes flcalis, haciendo necesario
usar indicadores especiales,

El fndice de £cido aumenta al envejecer el ateite
y tambien por oxidacién de los aldehfdos e hidrdlisis
de &steres; pero bien conservados los aceitee no varfan

su fndice.

Técnicas Pesar exactamente 2,5 gr de aceite en un ba-
146n de saponificacién de 10C cc. Afiadir 15 oo
de alcohol 95 7/ (neutro) y 3 gotas solucién
al 1 # de fenolftalefna., Titular los dcidos
libree con solucién 0,1 N de hidréxido de
sodio (valorada) gota por gota (30 gotas por
minuto). Agitar copntinuamente. Punto final:s
cuando la coloracién roja no desaparece du-
rante 10 segundos.

{ se gasta mds de 10 cc de 4£1cali, usar sola-
mente un gr. de muestrag en caso extremo ti-
tular 1 gr. de muestra con solucidn 0,5 N de
d1cali.

- §|61 x N2 ec. HONa 0,1 N
Ind. £cido m

peso en gr.
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Ind. decido = 28,05 x N3 cc. HOFa 0,5 N

peso muestra en gr.

Porcentaje de

= PM del dcido x K2 ¢c. 0,1N HONa
dcido libre 100 x peso muestra em gr.

Aplicando la técnica anterior a la esencia de po-
leo en estudio se obtuvo el siguiente

{ndice de deido = 2,59 (mgr.HAOK/1 gr. esencia)

Determinacidn de éstcres

Indice de éster ee el nimero de mgr. de hidréxi-
do de potasio necesarios para saponificar los ésteres
de 1 gr. de muaestra.

Indice de eagonifioaci&n €03 igual a la suma de
los fndices de dcido y de &ster.

Técnica de saponificacidn. ®esar 1,5 gr. de aceite en
un balén de saponificacidn £1cali resictente de
100 cc. Afladir 5 oc. de alcohol 95 4 neutro y 3
gotas de solucidn alcohdlica el 1 ¥ de fenolfta-
lefna., Neutralizar los dcidos libres con solu-
cién 0,1 K de hidréxido de sodio (generalmente
bastan 5 gotas). Afiadir luego 10 cc. de solucidn
alcohdlica 0,5 N de HONa exactamente medidos con
pipeta o bureta. Ajustar un refrigerante a re-
flujo (tubo de vidrio de 1 m, de largo x 1 cm.
de didm.) y calentar 1 hora cobre bafiomarfa.
Dejar a temperatura ambiente durante 15'. Ti-
tular el d1lcali en exceso con soluciédn acuoea
0,5 N de HCl. Afiadir unas gotae de ferolftalef-
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na, si ee necesario.

Para calcular el 4lcali consumido haeer una ea-
ponificacién en blanco (en las mismas condicio-
nes anteriores, pero sin aceite).

Cantidad de d1lcali consumido en saponificacidn =
. » doido . ®" titulacién muestra
menos " » " " » . blanco

28,05 x N9 cc. HONa 0,5 N gast.sapdn.

Tnd, deter « 20002 X TR 20T 00 T Enet.tanch

g:r§::::3°- PM éster x N8 0c.HONa 0,5 N gaet.sapon
. X peso muesira en gr.

i €ater x Ind. de &eter
904

Siguiendo la técnica anterior se han determinado
los valores gque figuran a continuacién. Debido a la co-
loracidn oscura aue tomé la solucidn no pudo verse cla-
ramente el punto final de la titulacidén.

Indice de §ster (Saponificacidn de 1,5 gr. esencia)
la. det. = 8,14 (mgr. HOK/1 gr. muestra)
2a, " = 9,73 (id.)
(Saponificaciédn de 6 gr. de esenoia)
3a. " = 9,75 (mgr. HOK/1 gr. muestra)
4a, " = 7,80 (id.)
Promedio = 8,8 (id.)
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Determinacidn de algoholes secundarios (49)

Se aplioa el método de la ftalizacidén para alcoho-
les primarios modificado, que se basa en la siguiente
reaccidns

R GO -€0. OH
Rq>'cno OH < CGH4\ GO~ -— C6H4<000 O. CH<§,

Tédenica: n un baldén de acetilacién de 100 ml. pesar
2 gr. exactamente de anhfdrido ftdlico pul-
verigado y 2 gr. de muestra, exactamente pesa-
doe., AJustar el refrigerante y calentar duran-
te 2 horas a 125° - 130° en bafio de aceite.
Agitar frecuentemente. Del}ar enfriar por 30°'.
Suele observarse que sublima anhfdrido ftflice
y que deposita hacia la booa del dbaloncillo y
comiengo del tubo refrigerante. Agregar 60 ml.
solueidén 0,5 N HOK bien medidos de bureta o
pipeta. Conviene agregar el £lcali por la
parte superior del tubo de modo que arrastre
y disuelve el anhfdrido ftdlico, y luego se
hard caer algo de agua destilada para llevar
todo el dlcali al balén. Tapar con tapén es-
merilado y agitar hasta disolver el ftalato
dcido formado, Titular el exceso de 4lcali con
HC1l 0,5 N patrén, usando tres gotas de fHolf-
talefna al 1 %.
Haocer un blanco sin aceite para calcular la
cantidad de dloali que requiere el peso de an-
hfarido ftdlico.

Esta técnica incluye en el remiltado alcoholes pri-



sarios y secundarios:

P,¥, alcohol x (b-a
% alooholes (11) y 2¢ = wf o c e etre ar-

b = N? o0, 0,5 K HOK ealculados que necesita la canti-
dad pesada de anhfdrido ftflico

a = N? oc. 0,5 § HOK consumido en la determinacidnm

pero en el caso de la esencia en estudio se supone que
no contiene alcoholes primarios, pudiendo expresarse el
resul tado oomo ¥ de mentol.

% alcobhol secundario = 2,6 %

Determinacidn de cetonas

De loe numerosos métodoe sugeridos pars la deter-
minacidn de productos carbonflicos (aldehidos y cetonas)
solamente 4 han adquirido importancia en la prdotica;
métodos del bisulfito de sodio, del sulfito neutro de
80410, de la fenilhidrasina y de la hidroxilamina.

Los dos primeros tienen la ventaja de que no se
necesitan soluciones valoradas ni pesadas de precisidn,
eino solamente un balén de cassia, con cuello graduado.
Los resultados se obtienen como porcentajes dn volumen.
Fl primer método no tiene un punto final vieidle y no
es recomendable para carvona, tuyona, pulegona, mento-
na, fencona o alcanfor.

los resultados pueden transformarse asf:

:i; aldehido o setona

d¥§aoeito

% en peso = (% en volumen) x
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Método del sulfito neutro de sodio.

Es un método de absorciédn, liberdndose HOFa a me-
dida que avanza la reaccién y que debe ser neutralisa-
do periddicamente con dcido para que la reaccidn sea
completas

H
R-CHO ¢ SO,Na, ¢ H,0 = B=CH + HORa
3772 2 5¥a

Ia reactividad de las diferentes cetonas de la
esencia de poleo ya ha sido ampliamente comentada en
la p‘gina. 10.

Téonica: En un balén de cassia de 150 cc. con cuello
angosto y graduado de abajo a arridba ea 0,1
ce, introducir 75 cc. de z0lucién acuosa fres-
oa, recién preparada, saturada de sulfito de
sodio (a temperatura ambiente aproximadamen~
te 30 ¥ peso/vol). Agregar unae gotas de 8s0-
lucién alcohdlica de fenolftalefns al 1 £ y
neutralizar el £lcali libre con solucidn al
50 %4 (en volumen) de dcido acético. Medir
con pipeta exactamente 10 co. del aceite, e-
charloe al balén y aglitar vigorosamente. Po-
ner en agua hirviendo y agitar repetidas ve-
ces. Neutralizar la mescla de tiempo en tiem-
po con la solucién de deido acético. Conti-
nuar agf hasta que no aparezca mds color ro-
sado al agregar unas gotas de fenolftalefna.
Dejar 15' mfe en el bafio hirviente para com-
pletar la reaccidn.

Agregar la cantidad necesaria de solucién de
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sulfito de s0dio neutraliszado para llever los niveles
al cuello graduado. Las gotas adheridas a la pared as-
cienden con golpes suaves y girando el frasco entre
las manoe rdpidamente. Una ves enfriado a temperatura
ambiente leser el volumen del aceite que no reacciond.

% aldehido

o cetona = 10 (10 - H% cc. aceite que no reacciond)

Con la técnica anterior, que llevé 4 horas para
completar la reaccidn, se obtuvo el siguiente resulta-
do para la esencia en estudio:

cetonas = 83 -~ 83,5 4 (en volumen)

= 83,5 -~ 84 £ (en peso)

Método de 1la hidroxilamina

Dos téocnicas han sido desarrolladas basadas en el
uso de este reactivo: la.- Se usa solucidén de clerhidra-
to de hidroxilamina y posteriormen:e se neutraliza el
HC1 liberado con solucidn valorada de dlcali. 2a.- Se
usa solucién de hidroxilamina (es decir, solucién del
olorhidrato con el HCl combinado previamente neutrali-
gado con dlcali) y el final de la reaccidn con el alde-
hido o la cetona, la mezcla se titula con solucién va-
lorada de €cido. Eete dltimo es el método de Stillmann
y Reed, comentado ya en las pdginae 10 y 1l. La reac-
cién fundamental de los dos métodos ess
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R

R‘f>co ¢+ H,NOH,HCl —>
R

.0
v £:>C =N.OH ¢ HCl ¢ B,0

La ventala de ellos es que se necesita poca canti-
dad de esencia, y la reaccidn es completa para muchos
aldehidos o cetonas que no se pueden valorar por los mé-
todos de absorcién (mentona y tuyona).

Sue desventajas son:s Si hay varios aldehidos o
cetonas presentes se calcula el total con el peso mo-
lecular de uno s0lo. No se pueden individualigar los
componentes, ni se pueden separar las partes carbvonfli-
ca y no carbonflica como en el método del sulfito neu-
tro de sodio.

12 Método de Bryant y Smith (50)(Modificado por el Dr.
A, ¥Yontes (51) )

Reactivos: a) Solueidén 0,5 N de clorhidrato de
hidroxilamina puro, en alcohol de 80° meutraliszado al.
azul de bromofenol a color verde/aszul; b) Solucidn
0,5 N de HORa en alcohol de 90°, libre de aldehidos,
que se titulard en el momento del uso; c¢) Solucién
de indicador, preparada con 20 ml de piridina y 10
ml de soluciédn sl 1 o/co. de aszul de bromofenol, &

1 11tro con alcohol de 95° 1ibre de aldehidos.

Técnica: En un erlenmeyer comin o de boca esmerilada
(si se va a calentar a reflujo) se coloca
una cantidad sadecuada (0,5 a 1,5 gr. de com-
ponente carbonflico o cantidad correspondien-
te del aceite esencial) del producto com 100
ml. de solucidn indicadora, ajustando el pH
al del dlanco paraleloj; luego se agrega a
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cada uno 35 ml. del reactivo a) y deja en ocon-
tacto a temperatura ambiente 0 a reflujo por

el tiempo necesario. Se titula a temperatura
ambiente el HC1l liberado con la solucidn alco-
hélica 0,5 N de HONa hasta obtener el color del
blanco. Se debe calcular de modo que el reacti-
vo eeté en fuerte exceso, preferible el doble
de lo necesario y la valoracién debe hacerse
con luz natural.

a.x P.M. del prod. carbonflico
% prod. carbon{lico = Sy o eetra on &T.

a = diferencia entre bdlanco y muestra = hidroxilamina
combinada con el compuesto carbonflico.

En vegs de expresar los resultados en un solo com-
ponente carbonflico convendrfa, cuando son varios los
presentes calcular el porcentaje en grupo carbonflico:

NS ml, £1cali 0,5 N x 18
% de (=C0) = ——Wiﬁm—

Se han hecho 2 determinaciones por esta técnica
ocon aproximadamente 1 gr. de la esencia en estudio,
obteniéndose 1los siguientes resul tados:

la, det. &+ 84,3 % pulegona
2a, " : 82,2 % "

Promedio : 83,2 % "
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3. AISLAMIFRTO E IDTNTIFICACIOR DE

LOS COMPONENTES

PULEGORA

Para el aislamiento de la pulegona se redurrid al
método del sulfito neutro de sodio, recuperando la ceto-
na por la acoidn de d1lcali sobre la combinacién formadae
entre la pulegona (y demds cetonas) con el sulfito de
sodio. Para evitar la aocidén cdustica sobre el produc-
to carbonflico liberado no debe ocalentaree y conviene
ir separando la cetona agregando simultdneamente éter,
para que éste disuelva la cetona a medida que se libera,
protegiéndola asf de la accidn del 4dlcali fuerte. (52)

Téonica: Se realiza el método del sulfito neutro de so-
dio tal como se describid antes.
Se decanta prolijamente el aceite residual (pro-
ductos no carbonflicos) que sobrenada en el cue-
110 del baldn. (Si la masa ha solidificado,ca-
lenter suavemente hasta licuacién de la com-
binacidn cetona-sulfito). Cxtraer el resto
del aceite residual agitando toda la masa
con éter en una ampolla de decantacién, va-
rias veces. Juntar los extractos etéreos y
lavarlos varias veces con agua. Dejar evapo-
rar el éter y juntar el residuo de la evapora-
cién con la poreidn no carbonflica dscantada
en primer término.

Aislamiento de la cetona: A la molucién de la

oombinacidn pulegona-sulfito agregar &ter y
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cantidad suficiente de solucién de HONa (al 30%)
hasta notar fuerte alcalinidad (por la fenolfta-
lefna)., Agitar fuertemente y extraer con el §-
ter varias veces. La solucidén etérea contiene
la pulegona (o cetonas) liberada y debe lavar-
se varias veces con agua hasta que los 1fqui-
dos de lavado sean incoloros a la fenolftalefna.
Seoar la solucidn etérea con sulfato de sodio
anhidro por 24 horas, filtrar.

Destilar el éter calentando suavemente en ba-
fiomarfa, hasta evaporacidn total del solvente.

Esta técnica ha sido aplicada a continuacién del
método del sulfito neutro de sodio realizado en forma
cuantitativa y tambien, por otra parte, se aplicaron
las técnicas nombradas a 100 oc. del aceite esencial
en estudio para obtener cantidad suficiente de ceto-
na como para purificarla posteriormente y determinar
sus propledades.

Identificacidn de la cetona separada (sin purificar)

12, Obtencidén de 1o semicarbazona

El reactivo es el clorhidrato de semicarbazidsa,
compuesto cristalino blanco de P.F., = 173° - 175°, 80—
luble en agua pero prdcticamente insoluble en alcohol.
la reaccidn,en la que se forma la combinacién insolu-
ble y de punto de fusidn caracterf{stico, es la siguien-
tes

R

R ~C0 + H,N.NHCONH,.HC1 —>
R!
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Técnica (53)s Disolver el clorhidrato de semicarbasida
+ 1 equivalente molar de acetato de sodio en
la menor cantidad posible de agua. Agregar
poco menos gue un equivalente molar del al-
dehido o cetona disuelto en alcohol etflico.
Quizd agregar mé€s alcohol para clarificar. Ge-
neralmente despuds de a lgunos minutos erista-
liza a temperatura ambiente. A veces tarda nde
y para algunas cetonas hay que calentar y lue-
go enfriar bien. Para purificar se recristali-
za de un solvente apropiado: agua, aloohol,o
acetona,.

Esta técnica fué aplicada en tres oportunidades
a 0,46 gr, 0,88 gr, y 1,3 gr de pulegona (obtenida por
el método del sulfito neutro), obteniendo en todos los
casos un precipitado blanquecino, poco soluble en al-
cohol caliente, y cuyo punto de fusién reeultaba su-
perior a 200°, cuando el P,F. deo la semicarbasona de
la pulegona es 171° - 174°. En los 3 casos se apliea-
Ton algunas variantes, pero el producto obtenido era
prdcticamente infusible (54).

Por este motivo se recurrid a la 2-4-dinitrofe-
nilhidragona,

22 Obtencign de la 2-4-dinitrofenilhidragona

El reactivo, la 2-4-dinitrofenilhidrasina,es un
eélido eristelino, rojo, de P.F.= 195° - 196°, pooo
soluble en agua y levemente soluble en solventes or-
génicoe en f£rfo. La reaccién con un producto carbo-
nflico,(cetonas o aldehidos) es la sigulente, que
da productos cristalinos insolubles, de punto de fu-
s8ién caracterfstico:
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R

P

Pdcnicaf55)3(56) Se prepara la sclucién del reactivo a-
gregando 0,4 gr. de 2-4-dinitrofenilhidrazina
pura, en un erlenmeyer pequefio, 2 ml. de £cido
sulfirico concentrado, Yy luego gota a gota y
agitando 3 ml, de agua hasta solucién comple-
ta y a esta eolucidn, que estard caliente, se
agregan hasta 10 ml. de alcohol A4e 95°.

Se disuelve el producto ocarbonflico en etanol
(se usa 0,5 gr. del primero para 20 ml. del
segundo)y se le agrega la solucidén del reac-
tivo, dejando la mezecla a temperatura ambiente.
Por 1o gensral a los 5 a 10' comienza la cris-
talizaocién; synd, se deja durante una noche

(a veces conviene calentar a reflujo como

para el alcanfor). Al enfriar se.para el de-
rivadoj los cristales (coloreados de amarillo
claro al rojo, segdn el compuesto) son separa-
dos y lavados con alcohol absoluto. Se recrie-
talizan de alcohol, 4cido acético glacial, a-
cetato de etilo, xileno ¢ nitrobenceno.

Se aplicd la téenica descripta a 0,3 gr. d2 pu-
legona recuperada en el método del sulfito neutro.
Se obtuvo ocantidad apreciable de un precipitado rojo
obscuro, el que se sometid a 4 redisoluciones y sus
respectivas recrietalizaciones, mediaznte alcohol etfi-
lico caliente y posterior enfriamiento con hielo.

los respectivos puntos de fusidn que se obtuvie-
ron son los siguientes:
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2a. recrist. P.F. = inicial 140°, total 145°
3a. " " = 144° - 146,5°
4a, " " = 145,52 - 146,5°

Al 1fquido alcohdlico eobremadante de la 2a. re-
oristalizacién, y decantado, se le agregd agua hasta
notar enturbecimiento y precipitacién. Se obtuvo asf
un precipitado de color rojo obsouro, semejante al
de las recristalizaciones anteriores. Se 10 redisol-
viéd y recristalizé, obteniendo los siguientes puntos
de fusidéns

la. reorist. P.F. = 145,5% - 144°
2a. " * = 145,5° - 146,5°

La constancia de los puntos de fusidn y los oris-
tales formados en las distiatac recristaligaciones son
un fndice de la pureza del derivado obtenido. Sin em-
bargo el punto de fusién de éste es segin los antece-
dentas bibliogrd&ficoe = 142° (57) (58).

Purificacién de la pulegona por destilacidn
al vacfo

Provenientes del método del sulfito de sodio res-
lizado en focrma cuantitativa sobre 10 ml, de 1la esen-
cia en estudio se aislarons

4,51 gr. de cetona y
0,57 gr. de aceite recidual (ain =CO)
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1a micsma técnica fué aplicada luego a 100 ml. de
la esencia obteniéndoses

68,9651 gr. de cetona y
16,53 gr. dc fraceidn no carbdonflica

Estos 68,9 gr. de cetorna se destinaron a la ob-
tenoién de pulegona pura, mediante la deastilacién al
vacfo en la siguiente
Instalacidns Coneta de un balén de destilacién con co-

lumna Vigreux soldada y provisto de un termd-
metro cuyo bulbo estd a la altura del tubo la=-
teral, E1l matraz eetd sumergido en un bafio de
aceite con termémetro, que debe calentarse u-
nos 20° por encima del punto de ebullicién del
destilado.

Al tubo lateral se le adapta un refrigerante
comin de agua, corto. El extremo inferior del
refrigerante estd provisto de un dispositivo
mediante el cual se puede adaptar dos frascos
colectores simultdneamente, asf{ como el caflo
de goma que viene de la trompa de vacfo.

Fntre 1la trompa y el aparato de destilacién

se intercala un frasco de Kitasato provisto

de un manémetro de mercurio de ramas cortas,

¥y de una llave medianie la cual se puede obte-—
ner la preeidén deseada, dejando entrar mds o
menos aire. al Kitasato,

Todas las uniones se hacen con corchos de due-
na ocalided. Para evitar las pérdidas del apara-
$0 en las uniones y a travée de loes corchos se
los unta y oclerra con una solucidn espesa de
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goma corepe disuelta en §ter de petrdleo.(59)

Temperaturas de obulligidn de la pulegona a distintas

presiones.
Presidn Temp. °C Presién Temp. °C

mm. mm.

760 224(descomp. ) 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
T0 140,90 4 77,00

Se 1levé la preeién del aparato desoripto a 30 mm,
calentando el bafio de aceite lentamente hasta 130°.

La primera gota destild a unos 50°, luego pasaron
unos mililitros entre 50° y 80° y rdpidamente la tempe-
ratura ascendié a 118°, En este instante se gixrd el
dispositivo para recoger la pulegona que comienza a
destilar.

Los valores que se registraron durante la desti-
lacidn son los del cuadro siguiente:
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Pr::iJn Temperntusa Temperatusa del
HS. de dest. C baflo “C
30 118°2 - 119° 135 - 140
24-25 114 - 115 135 - 140
23 114 - 135 - 140
23 116 150
23 116 155
23 118 155

De aquf en adelante se volvid a recoger en el
primer frasco, pasando pequefla cantidad de destilado
entre 118° y 120°,

Volumen de pulegona pura obtenida = 53 ml,

Peso " " " " = 50 gr.
Propledades fisico cas de la pul na aislada 1 O
rificada.

P.Fep. = 0,9406 (19,5°)
nl7% . 1,4882
n2% - 1,4874

0(%0 = ¢ 13?5'
2-4-dinitrofenilhidrazona P.F., = 142°

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

(Las 4 Y1timas determinacionee fueron hechas por el Dr.
A.L.Montes)
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Aplicacidn de métodos de valoracién de oetonas a 1a pu-
legona aislada y purificada (B. Richaud) (60).

1® Método del clorhidrato de hidroxilamina

Se siguid la téonica de Bryant y Smith con el si-
guiente resul tado:
cetona = 101,8 %

29 Método del clorhidrato de semicarbazida

Reactivo: Se disuelven 11,2 gr. de clorhidrato de semi-
carbagida y 12,5 gr. de acetato de sodio anhi-
dro en 80 c¢c. de agua caliente. La megcla ee
filtra en un matras aforado de 100 ec. lavan-
40 el vaso y el filtro con pequefias porciones
de agua caliente y llevando por dltimo a volu-
men.

TécnicasSe pesan 0,5 a 1 gr. de aldehido o cetona y se
disuelve en 5 a 10 ec., de alcohol, se afiaden
10 ce. de reactivo y se espera la formacidn del
precipitado. Cuando esto ocurre se afiaden 20 a
25 cc. de agua y se deja estar toda la noche.
Al dfa siguiente se filtra el precipitado, se
lava con agua, #e seca &8 100 grados, ®se pesa Yy
determina el punto de fusidén.

peeo semicarbarzons x P.M. ald. o cetona.
% en peso = peso muesira x P,NM. semicarbasona
resultado = 86,7 % (hecho con 0,1 ml. pulegona)

39 ¥étodo de 1a 2-4—dinitrofenilhidragina
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Reaetivo: A 0,4 gr. de la 4droga pura se afladen 5 cc. de
dcido sulfirico concentrado y 5 ce. de agua
destilada, agitando hasta que la solucién se
aclare, Se agregan 30 cc., de agua y 20 de al-
cohol y se filtra ei ees neocesario.

Tédenicas Se disuelven 0,3 gr. de aldehido o cetons en
5 cc. de alcohol y se agrega el reactivo agi-
tando cuidadosamente. Después de dejar durante
la noche se filtra por crieol de placa filtran-
te, s6 lava con 100 ec. de alcohol de 30°, se
seca durante 3 horas a 80-110° y se pesa.

Resultado: cetonas=65,3 %

49 Método bisulfito de sodio

R R
p-"C0 ¢ SO,HNE ——> " CIOH
SO,Ra

Téonicas Se pesan 0,002 - 0,004 moles de &ldehido o ce-
tona en un matF aforado de 50 oc, se aflade
5 cc. de aloohol etflico (para disolver 1a
substancia y facilitar el contacto con el bi-
sulfito). Luego se vierten con bureta 25 ce.
de solucién de SOBHna y completa el volumen
con ague destilada. Se lleva paralelamente un
blanco preparado igualmente pero sin substan-
clia. Se deja en reposo 30 & 60', despuds de lo
cual se retiran 10 ml. con una pipeta calibre-
da contra el matras, y el bisulfito 1ibre se
titula por iodometrfa:
Se colocan 50 cc, de 10d0 0,1 N en un erlen-
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meyer de 250 cc, se vierten los 10 ml, ante-
riores, se agita y se titula de inmediato el
iodo 1libre con solucién de tiosulfato 0,1 N.

En clertos casos se sumerge el erlenmeyer en
bielo, cuando se trata de productoe aromdticos,
mientras haya exceso de iodo. Se procede igual
con el blanco.

Resultado: 100,3 %

PINENO

De acuerdo con la temperatura de edbullicidén de
este hidrocarburo, a la presién de 10 mm,= 39,25o (61)
corresponde identificarlo en la fraccién 1, provenien-
te de la destilacién analftica. (ver pdg. 54)

Fraceidn 1: Posee olor aromdtico caracterfstico,
(algo parecido a trementina), incolora, transldcida.

Toda la fraceidn (1,895 gr.) se destiné a la obdb-
tencién del nitroso—cloruro mediante la siguiente

Técnieas Enfriar en mezela frigorffica cantidades i-
guales de la fraceidn, de &cido acético gla-
cial y de nitrito de amilo (se usaron unos
2 cc. de cada uno)., Agregar lentamente y a-
gitando dcido clorhfdrico al 33 % (se agre-
garon 0,5 ml.). El nitrosocloruro formado
puede obtenersec en forma pura filtrando por
succién y lavando bien con alcohol etflico.
Tambien puede separarse ¢l producto formado,
volcando la solucién en agua frfa. (61)
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Se pudo observar la formacién de un precipitade
raspando las paredea, Se dejd en reposo hasta el dfa
siguiente, apareciendo pequefios cristales. Se sepaxrd
el 1fquido eobrenadante por suceidn con un tubo de vi-
drio acodado, en cuyo extremo sumergido se colocd un
cilindro de papel de filtro arrollado de 1 cm. de al-
to. En el otro extremo del tudo (P = 3 mm) se aplicd

el vacfo (63).
Despuée de 4 lavadcs con alcohol etflico guedd

un precipitado blanco con el siguiente

la, det. P.F., = 100 - 101° (toma color naranjs)

2a " P.F.= 100,5°

El punto de fusidn tedrico es 103 - 104° segin
algunoe autores (64); segdn Tilden (65) es 115° des-
pués de lavar con alcohol y recristalizar con cloro-

formo,
LIMONERO Y DIPERTERO

De acuerdo con la temperatura de ebullicidn a la
presidn de 10 mm = 54,5 a 55,5° y 57.5°, respectivamen~
te corresponde identificarlos en la fraccidn 4, prove-
niente de la destilacién analftica (ver pdg. 54)

Fraccidn 4

Olor aromdtico, caracterfeticos color amarillo
claroj transldcida.
Para la obtencidn del tetrabromuro se siguid le

siguiente

Técnicas (66) Diluir un volumen de terpeno com 4 vold-
menes de §ter y enfriar en mescla frigor{fi-
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ca. Agregar gota a gota 0,7 voldmenez de bromo
a la mezcla, manteniendo la temperatura bien
baja. Yna vez agregado todo el bromo debe es-
perarce a que el &ter evapore por completo.

En el caso de terpenos puros, la separacidn de
los cristales tiene lugar usualmente en pocos
minutoe, se deja estacionada la megocla durante
1l o 2 horas, luego se separan los cristales y
sl es necesario se lava n con aleohol etflico
frfo y se recristalisan de éter.

Si los reactivos no son anhidros se forman pro-
ductos aceitosoes que retardan y hasta inhiben
la cristaliszacién. Esta puede tener lugar des—
pués de semanas,

Después de unoe 8 dfas el éter estaba comple-
tamente evaporado, el fondo del vaesc estaba cubierxrto
por una fina capa de un precipitado amarillento, sobre-
nadando un 1lfquido obscurc (olor del bromo), Se decan-
té, lavé con alcohol etflico y traté de recristaligar
con acetato de etilo pero apenas se obtuvo pequefia can-
tidad de precipitado, insuficiente para determinar el
punto de fusidn.

MERTONA

De acuerdo con la temperatura de ebullioidn a la
presién de 10 mm, = 81,6° conviene investigar su pre-
sencia en la fraccién 5, proveniente de la destilacién

analftice (ver pdg. 54).

Fraccidn 5
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Color amarillento, transparente, olor aromdtico
algo parecido a menta (esto la distingue de las 4 frac-
ciones primeras).

Los 1,57 gr. de easta fraccidn se destinaron a la
precipitacién de una 2,4-dinitrofenilhidrazona segin la
técnica descripta en la pdg. 72

Se obtuvo abundante preoipitado, guarddndose le
solucidén madre decantada de esta primera precipita-
cién.

El precipitado se sometié a sucesivas recrista-
lizaciones y de los 1fquidos sobrenadantes en varias de
éntas, se consigufo obtener también precipitudos.

En varias oportunidades aparecieron asf pequefios
precipitados con los siguientes puntos de fusidn:

P.F. = 135,5° - 137,5° (oristales rojos oscuros, pulve-
rizados anaranjado clarito)

P.F. = 136° - 138,5° (pequefios reotdngulos naranja,
como pequefilas astillas de vi-

drio)

P.F. = 137° (precipitado naranja)

P.F., = 135,5° ( n ")

P.F., = 125 - 127° ( " "  obtenido con
menos recristalizaciones que los
anteriores)

P.F. = 125° - 127° (esferitas color naranja de lmm,

de didmetro, aisladas una de
otra, cubriendo el fondo del
ocriestaligador)

P.F. = 135° - 137° (obtenido por recristalizacién
del precipitado anterior)
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La repeticién de los puntos de fuesién en las diver-
sas recristalizaciones y la obtencidn de precipitados
cristalinos bien vislibles, parecen asegurar la pureza
del producto obtenido; si bien se ha trabajado con can-
tidades muy pequefias para la determinacién del punto de
fusidn, y las precipitaciones se hicleron en pequefios
dedales de vidrio de lem. de didmetro por 2 om. de al-

to.
El punto de fusidn de la 2-4-dinitrofenilhidra-
gona de la mentona es, sin embargo, 142° o 145° (67) (68)
Por otra parte no se hallé en la bibliograffa
ninguna 2-4-dinitrofenilhidraszona que posea P.F. =
135 - 137°, como el experimental, y ouyo producto car-
bonflico so preeenta en algin aceite esencial,

Pero la presencia de mentona en la esencla en es-
tudio quedd finalmente confirmada por la aplicacidn de
la técnica siguiente,

Cromatograffa en columna de las 2=-4-dinitrofenilhidra-~
zonas precipitadas de la esencia de poleo. (Dr. Montes)

Se usd una columna de 2,5 x 25 cm. y 60 ml. del
disolvente "BLE" (benzol 1 ¢+ ligrofna 2 ¢ 5% de §ter
etflico) para 0,040 gr. dc muestra.

El percolado dié una banda anaranjado rojisa, de
frente amarillo y longitud total 9,5 om. Agregando 25
ml, de ligrofna con 20 % de éter se corrid hasta 11,5
om. Se siguié desarrollando con ligrofna (100 ml. emn
total), quedando un cromatograma de las siguientes ca-
racterfsticas:

1) Banda superior rojiza de 15 om.
Zona gris de 5,5 "
2) Banda amarilla de 4 .
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De la banda 1, por eluciédn con §ter etflico y
recristalizacidn de alcohol, se obtuvo el derivado de
punto de fusidn = 141° - 142° (pulegona)

De la banda 2 por elucién en la misma forma ee
obtuvo pequefila cantidad de un derivado amarillento,sin
poder determinar el punto de fusién. Se ensayd en "oro-
matostrip®, so0lo, para determinar el RF’ resultando i-
gual que el del derivado de la mentona y megolado con
dicho derivado, dié§ una sola banda.

Residuo no carbonflico de la fraceciém 5 (ver pdg.83)

ini rg;la solucién madre de la precipitacién con 2-4-
enilhidragona de la fraccién 5, una vez separada del
precipitado por filtracién, se le agregaron 50 ml. de
agua y se destild en forma corriente hasta recoger
50 ml.
Salando el destilado y agitando repetidas veces
con Stexr se extrajo el resto de la fraccién. Por eva-

poracidn del solvente se obtuvieron finalmente

0,107 gr. de producto no ocarbonflico contenido
en la fraccidn 5.

Tosee un fuerte olor aromftico y color amarille
obsouro. ILa pequefla cantidad ha ido espesdndose con el
tiempo hasta solidificar casi por completo.
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Investigacién de mentona —u otra cetona o aldehido que
no reaccionan con el sulfito neutro de sodio- en 1la
fraceién "no carbonflica" separada por dicho método.

Fraccidén no carbonflice: Color amarillo oscuro,
algo especu, con un olor aromdtico caracteristico, muy
distinto del de la esencia entera, o de la pulegona,
pero semejante al de algunas hierbas (peperina?).

Se ha ensayado la precipitacidn de una 2-4-dini-
trofenilhidrazona por la técnica de la pdg. 73 . No se
obtuvo ningdn precipitado, eino ¥nicamente 1fquidos o-
leosos, si bien se redisolvieron y se tratd de repre-—
cipitarlos.

También se intentd obtener una semicarbazona de
esta fraccién, siguiendo la téonica de 1la pdg. 72. Se
aplied el método en tres oportunidades introduciendo
algunas variantes sin obtener precipitado cristalino
alguwo, eino dnicamente productos oleosos o productos
insolubles en alcohol caliente y otros solventes.

MENTOL

De acuerdo con la temperatura de ebulliocidn de
este alcohol (A 5 mm.) = 86,5° y (& 10 mm.) = 98,2°
deberfa hallarse en el residuo de la destilacidn frac-
cionada, como puede apreciarse en el cuadro correspon-
diente, en la pdg. s54.

Residuo de la destilacidén.

L{quido espeso, de color rojo parduzco oscuro,
opaco, con olor caracter{stico, aromdtico, perfumado
(dulece). Gusto picante astringente.
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Con 5,45 gr. del residuo se determinaron los 8lco-
holes secundarios eventualmente presentes en 1., Se ai-
guid la técnica de ftalisacién indicada en la pdg. 64
obteniéndose el siguiente resultado:

alcoholes 2 en el residuo = 3,864 (expreeado en mentol)

A continuacidén se intentd identificar el mentol
por la siguiente
(695

Téonica: Una vez titulado el exceso de £lcali por el
método nombrado, se acidifica. Agregar éter
de petrdleo y separar por filtracidn el doi-
do f£tflico. A1 1fquido filtrado (eterogéneo)
se agrega exceso de dlcali, se¢ decanta la
capa etérea, que contendrd la esencia no fta-
lizade, y que se examinard aparte. E1 1fqui-
do alcalino se acidifice ligeramente para
precipiter el ftalato écido de alcohilo que
luego se sepera, lava y recrietaliza de &ter
de petrdleo (se disuelve en caliente y repre-
eipita enfriando).

No se observé formacidn o precipitecién del fta-
lato 4cido de mentilo esperado, Si bien la valoraciém
cuantitativa da 3,86 ¥ de alcoholes secunderios, aun-
que todo fuera mentol, la cantidad de ftalato £cido
que deberfa formarse serfa demasiado nequefia para i~
dentificarla.

Fl residuo proviene de 1a destilaciédn al vaefo
de 200 gr. de esencia, por lo tanto el porcentaje de
alcoholes secundarios presentes en la esencie es, ex-
presado en mentols

mentol = 1,93 4 de esencia




la determinacién de alcoholes secundarioe sobre
la esencia total hadfa dado 2,6 % (ver pdg.é65 )

la diferencia (0,7 #) puede atribuirse a otros
alcoholes presentes en la esencia y que destilaron du-
rante el fraccionamiento, quedando el mentol en el resi-
duo.

PROPIEDADES DE IAS DEMAS FRACCIOKNES

Fraccidén 2.

Color amarillo, con el tiempo se ha ido espesan-
do hasta solidificar casi por complete. Olor aromdtico
semejante al de fraccidén 1. Soluble en alcohol.

Se intenté la obtencidn de una semicarbazona, sin
obtener precipitado, pero formdndose una capa amarilla
eldstica en la superficie del 1fquido amarillo. Este
tiene un olor fuerte que recuerda a trementina,

_Fraccién 3.

1fquido incoloro, 1lfmpido, olor aromdtico.
Con 2,4 gr. de esta fraceién se intentd la obtencién de
un tetrabromuro por la técnica de la pédgina 86, pera i-
dentificar limoneno. No se obtuvo precipitado.
Por otra parte se ensayd la soludilidad de la
fraceidns
Es insoluble en alcohol frfo y caliente.

EFraccidn 6.

Color amarillo intenso, l1fmpido; de olor seme-
jante al de la fraccidén "no carbonflica® (pdg. 86).

Se aplicé 1a técnioca de ftalizacidn para valorar
alcoholes (segdn pdg. ¢5), concluyendo que en esta frac-
cién no se hallan tales componentes.
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Fraccidn 7

Feta fraccién se conservd en 2 partes, en distin-
toe frascos. E1 color era amarillo verdosc muy claro
(prdcticamente incolora), con fuerte olor mentdceo (pu-
legona). Se determind el siguiente

p. Esp. = 0,9351 (a 20°)

En el frasco que contenfa la menor cantidad el
1fquido ha ido espesdndose notablemente, adquiriendo
un color amarillo verdoso intenso.

Freociones 8 - 9 -~ 10 - 11

Desde su obtencidn estas 4 fraccionee se han
reunido en un so0lo frasco debido a su punto de ebulli-
cién idéntico. El 1fquido resultante era de color ama-
rillo verdoso claro, con olor igual al de la pulegona,
pero algo mfs dévil.

P.EBP. = 0.9,59 (a 200)

Fraccidn 12

1fquido de color amarilleo intenso, brillante,
olor igual al de pulegona.

P.Esp. = 0,9664 (a 20°)

Eete peso especi{fico resulta superior al de las
fracciones anteriores y siguientes y volvid a ser de-
terminado después de unos 8 meses, resultando

P. Egpo = 0.987

En este tiempo se ha ido espesando, adquirienmdo
un color amarillo mfs osouro.
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Fracciones 13 - 14 - 15.

Estas tras fracciones también han sido reunidas
en una sola, cuyo P.Esp. = 0,9369 (a 20°)

Posee un color verdoso claro, y olor mentdceo
débil, que como en las demds fracciones se debilita
con el tiempo.

Se le aplicé el método del sulfito neutro, resul-
tando ser ceténica completamente (la fraeccidn es total-
mente soluble en el reactivo, sin dejar sceite residual).

Fraccién 16.

Color amarillo verdoso, _.olor mentdceo débil.,

Sobre 2,8 gr. se practicd el método del sulfito
de sodio neutro, resultando la fraccién completamen te
soluble.

Teniendo en cuenta las caracterfsticas de las
fracciones 7 hasta 16, y los ensayos practicadoe, pue-
de afimarse que se trata de legona exclusivamente,
o quigd acompaflada de otras cetonas pero presentes en
cantidad muy pequefia,
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JIL RESOMER DE LAS CARACTERISTICAS Y COMPOSICIOR DE! ACEITE

ESENCIAL DE POLEO ESTUDIADO

Planta utilizadase . . « . . . Mentha pulegium

Zona de cultivo: . ¢+ . . « » o Migiones

CoseChBs « o« o o o o« o« o o o o 1951

Método de extraccidni. . . . . arrastre con vapor de agua

Caracter{sticas fisicoqufmicas

Aspecto: « ¢« ¢ ¢« o« o o o ¢ o o Lfquido 1fmpido

COlOTS ¢ ¢« ¢« ¢ « s ¢« « « o o« o Amarillo osouro algo ana-
ranjado

0lOYS. « o o« o o s o o« ¢« « o « aromftico pronunciado,
parecido al de la menta
pero no tan dulce como
éata

SaboOrt « ¢« ¢« o« ¢ ¢ ¢ ¢ o o o o ploante, amargo, astrin-
gente y persistente; fi-
nalmente da la sensacién
de frescura de la menta

Peso eapocffic022 e o o o o o 0,9341
22

Rotacidn Sptica %2'53. e « .« « +15%:°
Indice de refracciGn%? e « « o 1,4860
Residuo @ 100%1, ¢ o « o o o« » 12,5 %
Solubilidad:

Soluble en 0,5 de alcohol 96°
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Soludble en 0,7 de alcohol 90°

Turbio " 0,5 * " 80°
Soluble LIS | " " 80°
Insoluble " 10 " " 70° .

Absorcidn en el ultravioletas
Presenta un méximo muy promunciado para 2.550 £ aproxi-
madamente (solucidn al 5 °/00c00 en etanol)

Indice de £01d02¢ ¢ ¢ o « o« « o 2,59 mgr HOK/gr.

Indice de éstert. « « « « « « « 8,8 mgr HOK/gr

Alcoholes (secundarios) . « « « 2,6 % (en mentol)

Cetonass (sulfito neutro) « . « 83 - 83,5 % (en volumen)
83,5 - 84 % (en peso)

" 3 (Bryant y Smith) 8324 pulegona (en peso)

Componentes hallados
1-Pulegona

Aislada por el método del sulfito neutro de sodio.
Purificada por destilacidn al vacfo.

P.Esp.lg'5 = 0,9406

nl73 = 1,4882
n20 - 1,4874
ot 20 = +13%"'

2-4-dinitrofenilhidrazona P.F. = 142°
semicarbazona P,F. = 168°, recriet. = 174°
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l- X «~Pinene

Identificado en la fraceidn de P. Eb. = 45° - 46°
(10 mm) de la destilacién analftica por el nitrose-
cloruro de P.F. = 100,5°

l-Mentona

Identificada por su comportamiento en la crometogra-
tfa en columna realizada oon las 2-4-dinitrofenilhi-
drasonas precipitadas de la esencia total.

Adends por las caracterfsticas de la fraecién
58.3 P.Eb. = 79° - 90° e fndice de refraccién relati-
vamente bajo. Asf como por la presencia en ella de
un compuesto carbonflico ocuya 2-4-dinitrofenilhidraso-
na tiene P.P. = 135° - 137°, préximo al de 1a l-mento-
na,




IV - CONCLUSIONES




IV. CONCLUSIORES

El aceite esencia 1 de poleo original de NMieio-
nes, que ha sido estudiado en este trabajo, puede in-
cluirse en el tipo C, segdn la clasificacidn de Kaves.
Es decir, corresponde a 1os aceites normales, pero po-
see una rotacidn dptica algo baja y el porcentaje de
oetonas es tambien algo menor que el de los aceites
llamados normales.

El hecho de que la pulegona aislada de la esen-
cia y purifioada por destilacién al vacf{o presente ro-
tacidn Sptica bvaja (+ 13%6' en lugar de unos ¢ 22°) es-
t{ en oconcordancia cen el poder rotatoric bajo de la
esencia mimma,

Los valores obtenidos en la valoracién de ce-
tonas por los métodoe descriptos en la Parte Experimen-
tal son prdcticamente iguales, de modo que la propor-
cidn de otros productos carbonflicos, no absorbidos
por el sulfito de sodio, como la mentona, solamente
se puede deducir de la destilacidén analftioca practica-
da (fraccidn 5) o de la cromatograffa aplicade 2 la
mezcla de 2-4-dinitrofenilhidrazonas., Su proporeida
deducida de esta manera es inferior al 1 ¥ con respec-
to al aceite esencial.

Exceptuando la pulegona, el aislemiento y la
identificacién de los demfs componentes hallados por
los divereos autores resulta sumamente diffeil por re-
presentar la pulegona por sf{ sola mfs del 80 % del a-~
ceite y por haberse. practicado, ademfs, el andlieis
gobre cantidad muy pequefia (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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1lacién en escsla industrial de las esencias estudiadas
(cerca de 300 Kg. de aceite esencial,en algunos casos,
fueron sometidos a destilacién fraccionada).

Sin embargo fué posidble identificar algunos de
los componentes menores,presentes en todos los tipos
de poleo, como: el l- < -pineno (por lss caracterfs-
tioas ffeicas de la fraccidn 1 de la destilacidn ana-
1ftica y por la temperatura de fusién del nitrosoclo-
ruro obtenido) y la l-mentona (por laes carscterfsti-
cas ffeicas de la fraccidn 5 de la destilacién analf-
tica, por la temperatura de fusién de la 2-4-dinitro-
fenilhidrazona y su comportamiento en el estudio cro-
matogrifico realigado).
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