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FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y RAÏURAIES

UNIVERSIDAD NACIONAL DE BUENOS AIRES

"Eggposición en ácidos grasos de un aceite de
fusel de alcohol de melaza de caña de azúcar".

Resumendel trabajo de Tesis presentado por

Guillermo Martinez.

O

Esta es una contribución al estudio de composición en

ácidos grasos de aceites de fusel de alcoholes de distintas mate­

rias primas. Se encara el examende composición, en ese sentido,

de un fusel de alcohol de melaza de caña de azúcar.

El examen de composición se hace sobre los lineamientos

utilizados anteriormente para estudios similares de aceites de fusel

vinico y de maiz y centeno.

Se opera sobre un residuo resultante de la separación,

por destilación simple, de la mayorparte de los alcoholes, y que

contiene a los ácidos. Por saponificación de este residuo, aislamieg

to de los cuerpos acidicos brutos, resolución de éstos en cuerpos

acidicos e insaponificable, transformación de los cuerpos acidicos

57.,.4 7am 9s



en esteres metilicos, purificación de los ésteres metilicos, frag
cionaniento de los mismospor destilación y refraccionamiento de

cada fracción de destilación, se obtienen series de subfracciones

de complejidad resoluble por análisis.

La composición de cada subfracción, (encontrada por c6;

culo sobre la base de determinaciones analítiCPS) permite calcular

1a composiciónde los ésteres metïlicos totales y con ello la de

los ácidos totales del aceite de fusel. El siguiente cuadro resume

esos valores de composición:



COMPOSICION EN'ACIDOS GRASOS DE UN ACEITE DE FUSEL DE
OHO E ME DE ANA DE .

Acidos %
Acidos Holas %
Totales E9195

Caproico........ 0,11 0,16Caprïlico 10,80 13,69
Cáprico......... 46,64 49,50
Láurico ......... 27,06 24,69
Mirístico ....... 3,92 3,14
Palmitico ....... 5,44 3,87
Esteárico ....... 0,30 0,18Exenoico........ -- ­
Octenoico....... 0,11 0,14
Dodecenoico ..... 1,37 1,28
Tetradecenoico .. 0,97 0,78ExadecenOicoo...
EÏaÏecatrienoico. 0,39 0,270 e co ........... '+ ' "4‘oooooOL."
Decenoco ....... 0.749 0279;

Sobre 1a base de esta composición, los ácidos totales

del fusel considerado tienen: Ind. de lodo 7,5; Ind. de Sap.289,5;
Peso Mol. Médio 193,8. ‘

Los "componentes mayores" (contenidos en proporción su­

perior al 10 %de los ácidos totales) son los ácidos cáprico, láu­

rico, y caprïlico, nombradosen orden decreciente de sus conteni­

dos. Los restantes son "componentes menores".

Los "Componentes mayores" encontrados son también "com­

ponentes Meyores" de los ácidos de aceite de fusel vInico y de ace;

te de fusel de maiz y centeno (exceptuando el ácido láurico en el



ultimo caso.un ¡remata on ese caracter a los leidos pamltico,o­
leicoy 11mle )o
Los "Galponente Menores"m-aattmadoa culonladoa para el mu]. de mo­

lan. de cañade amar.oomendc ¡nidos de cs a Montañana: con
metilánioos al 19ml que lo emontrado para 103 ácidos de aceite
demmoydomnedomnym.
Eh el ponente caso ao ha ¿nu-mm omo componentea un ácido

ondeoatriemico (015Gietnánioohmm manuela se deducede la n­
'plicaoiüz do(¡naciones por Waste anmedioalcalina segun
Bortranyonalgunas mbfracoionea de rednstilaoih. En probable quo la

"aplicaoifinde tales mi“. nm cam de fine].de eloaholeade
otras materias prima .habiara llevado a los mismosresultados.

Los contenidos en ácidos neonaturados en 015d do los ácidos del fue].

de malas: m dewmleu. Se interna-etaqueeste hechoest-l vincula­
do a lo fit-¿tn de materiales ricos cmosos ¡oidos en la. materia pri.­
m que enigma este fuael (malagade caña da mar). En afirmación

de esta interpretación no indica que los ¡oidos de un fine]. viano
omtwmmmfiaamdomwm megaman“
qmloadomfimldemizymmmmmenemom
mntou-Wdflmimnatrlbüenamoendflnldamv
centenonmmhnmuammammdem
nmwmenolMMWMaumomfinm
con conponantoame de la salina de me.me 1a ¡anuenciadel
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INTRODUCCION BIBLIOGRAFICA

En la destilación de los montosprovenientes de la fermenta­

ción alcohólica de granos, papas, nelaaaa, ernJos, etc., se separa-cone
producto de cola una fracción formada por compuestos de mayor peso ¡ele­

oular lJnnnda aceite de tunel, que significa aceite de pie. El aceite
de tunel es rico en alcoholes superiores, anilicee, bntilicos y propili­
cos; tiene en tener proporción furtnral, bases orgánicas y ¿stores de
(oidos grasos. En el presente trabajo se estudian únicamente los ácidos

grasos de un aceite de tunel obtenido por destilación de mosto de nela-'

¡a de caña de azúcar, fermentado.

Ia mayorparte de los estudios realizados sobre la composi­

ción de aceites de fnsel que registra la literatura tratan someranente

la composición en ácidos grasos, casi nunca cuantitativamente. Además
esta camposiciónvaria cen la materia prima utilinada. le.literatura

consultada sobre camposición de aceite de tunel, haciendo referencia a

los ácidos grasos, es la que figura a continuación, ordenada de acuerdo
al origen del rusel estudiado.

Melasas de Benelacha

NoC. Boarell l ¡.L. Goorderhan (l) estudian la composición

en alcoholes; indican que tiene 2,46 fi de ¿stores y 0,5 fi de ácidos.

Nelazns de Caña

C. S. Marvel z F. D. 5532; (2) estudiaron la composición en

¡oidos grasos de un aceite que desprende por el plato ¡ás bajo de un

equipo de destilación que separa fusel en el plato 15 ( es evidente que
los ácidos estudiados correspondena una fracción del rusel total ).



Este producto es rico en los componentesmás pesados del tunel que son

los nenes estudiados. ¡l material destilada os flegls de nosto de nels­
zas fermentado. Por destilación.y re-destilación al vacio separan frac­

ciones en las que identifican los ¿stores etilicos del ¿cido c‘prico,
lfiurico, niristico y palmitico por su punto de ebullición, identificando
luego los ácidos aislados de los esteros. Indican este aceite cono fuen­

te de ¡cido ciprico que es su componentelayer.
MW (a)encuentra64,81a. alcoholes,0,8f

de ¿oidos y 25,0 fi a. esteros; también ¡»dueñas cantidades de bases or­

gánicas y furfurol. Da la composición en alcoholes y en ácidos, siendo

estos últimos! csproico 25,5 5; heptanoico, 58,3 fi; y cípricou, 16,7 f.

!¿_E¿_Bg¡ngggtgRae (4) estudia la fracción que hierve por

encina de 130° C. E¡trae las bases con ¿cido clorhídrico ( 131 ) y lue­

go los ácidos con hidróxido de potasio 60}; acidiricando obtiene 1,1 f

de cristales de ¿cido salicilico y 6 fi de una mezcla de ¡cido capreico,

csprilico, pelargónico, c‘prico y l‘urice que reconoce por sus tempera­
turas de ebullición e indices de refracción. Señala que estos cenpenen­

tes son independientes del material fermentado y son productos del neta­
bolisno do.las levaduras.

122m
Ea_Xhlh1Ifll14_Bs_filllill_!;!a_5lnil (5) Oitudifin un fu301 011

obtenido en la destilación de nosto de patatas dulces. Destilíndolo has­

ta 145. C. obtienen nn 10,66 f de residuo, pardo obscuro y no transpa­

rente. in esta fracción encuentranácido palmitico, (5’) colo estar alí­

lico y 1,77! ¡ás de ácidos grasos que son probablementef caproico, c‘­
prieo, pelargónico y láurico.

Paul Shorgggin¡ V. Isaggllpnts. V. Bolov y S. Alexandrova (6)



trabajando sobre 800 Kg. de residuo de destilación de.aceite de fusel

( de patatas principalmente ) obtienen por saponificacidn un 13 fl de

¡oidos alitáticos saturados ( hay solo 1,4 fi de ácidos libres ). Aislan
en estado puro los ‘stercs etílicos de los acidos! caproico, capríliee,
ciprico, laurioo, niristico y palmitice. Losmismosautores en otra pu­

blicación (7) encuentran 13 5 de acidos para un aceite de rusel, proba­
blemente de patata. Identifican comoacidos libres o comoesteros a los

¿cidesi caproico, caprilico, ciprico, líurico y palmitico.
Shinichiro Inlaneto (3) encuentra 0,9 í de ácidos y 2,4 f de

63teres. los acidos son! 17,2 f de caproico, 26,9 fi de heptanoico, 23,71

de caprilico, 23,7 f de pelargónico y 8,6 f de cáprico.

Egggg(Italiana)

Shinichiro ¡hnanoto (3) encuentra 0,5 fi de ¡cidos y 0,5 5 de

6steres. Los acidos son! 1,25 f de ácido butirico, 53,2 fi de ¡cido va­

leriánico, 12,5 Í de caproico, 7,8 S de heptanoico, 7,8_fi de acido cí­
price y 6,30 fi de acido l‘urico.

K. Kino Kyoto (8) tratando aceite de fusel de sorgo con hidró­

xido de potasio obtiene cristalización de palmitato de potasio en un es­
tado casi puro.

Esd_er_a

C. Enders z K. Karbach (9) estudiando el aceite de rusel obte­
nido de 1a destilación del nosto de azúcar de madera fermentado por el

proceso Rhienan, encuentran ácido fórmico, butírice, cáprico y captili­
co en muypequeñas cantidades; ¿steres anilicos del acido caprico y áci­

do palmiticol l f. Los mismosautores en otra publicación (10) señalan

la existencia de ochoácidos aliraticos y ácido piro-úcico.
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'Nose indica el origen de la materia prima enpleada en los

tres trabajos siguientes!
9¿_921n91[(ll) por destilación de un aceite de fusel obtiene

un 3 f de residuo conteniendo 13 f de ácidos grasos con alrededor de 6G,

de ácido ciprico.

E¿_gggg(12) señale le presencia de 3 f de ácido pelargónico

y 9,5 f de ¿cido cdprico. Mencionala existencia de Ácidos de 011 y 012
nc habiéndose encontrado ácidos de nenes número de ¡tonos de carbono

que el pelargónico. Supone que los ácidos provienen de las grasas.de
las celulas de levadura.

Ionotgune Iaire (13) encuentra que los principales ácidos del

aceite de fusel van de C‘ a 018 y todos tienen nfinero per de átomos de
carbono. le mayorparte de los ácidos están presentes comoesteros.

Le.composic16nde los ácidos del aceite de fusel es más parecida a la

de la levadura que a la de los deals constituyentes del aceite de fnsel.

EEEJo de Uva

P. Buscarons Ubeda (14) estudia los componentes de alto pun­

to de ebullición de un aceite de fusel de orujo de uva trabajando sobre

el residuo de la destilación industrial del mismo. Encuentra 30,9 Í
de alcoholes y 1,6 1 de hidrocarburos. Los primeros son! etílico, alí­
lico, y en nenor cantidad propilico, iso-butilico, butilico e iso-propi­
lico (que fue encontrado cono ester). Estudia luego los ácidos grasos

que constituyen el 59 fi del residuo. Trensforníndolos en sus estores

etilicos los destila en colunna de puntas a 25 II. de presión. ¡es frac­
ciones obtenidas son re-destiladas y por las temperaturas de destilación

de los estores y de los icidos, peso especifico, punto de fusión, indi­



ce de acidez e indice de ¿stores y algunas reacciones especificas en­

cuentra los siguientes ácidos: Saturadosí caproioo, caprilico, caprico,

líurico, niristico y palmitieo, y comogg_gggg;gggn,oleico y linoleico.
' 1

No se encuentran acidos de nfineroCíar de ¡tonos de carbono.

¿¿_3,_jzggn (15); P, Cattanso, A. Iacobacci, G.¡. de Sutton

I.L, B. Ezggg (16) estudian exclusivamente la composición en ácidos gra­
sos de un aceite de fusel vinico. Destilaron 1.416 Ii. de aceite de ru­

sel entre 80° C. y 145n0., obteniéndose un residuo de 17,8 5. Este re­

siduo se saponitice con hidrozido de sodio, se arrastran los alcoholes
con vapor y se obtienen los ‘cidos por acidificación con acido sulfúri­

co. Estos se transforman en sus esteros etílicos, los que se destilan
separandose B fracciones y un residuo. Las fracciones son re-destila­

das al vacio en columnarectificadora de gran eficacia y las sub-fraccio­

nes obtenidas son analizadas y resueltas por sus indices de iode, sapo­

nificaoión y peso molecular nedio. El residuo obtenido se saponifica,
se recuperan los ácidos y se los esterifica con alcohol ¡etílico desti­

líndolos a 0,5 II de ¡g cono en el caso de laa fracciones anteriores.
le composicionde los acidos resulta ser ( en ácidos por ciento de aci­

dos )8 valerico 0,66 fi, caproico 3,47 f, csprilico 17,66 f, caprico

17,815, l‘urico 19,00f, liristioo 6,65 í, pal-itico 9,09 fi, 01‘ o las
1,43 f, entre los saturados; y los no saturados! ezonoico.0,03 f, cote­
noico 0,33 f, decenoieo 0,73 fi, dodeoenoico0,36 1, tetradecenoico 0,335,

eludecanoico 1,16 f, linoleico 2,l4 5. De estos leidos separan en esta­
do de puresa y reconocen por sus constantes y derivados a los ácidosi

caproico, caprilieo, c‘prico, láurico y linoleico, habiendoaislado una
pequeña fracción que suponen formada por ácido isodvalérico.

Posteriormente 1¿L._ngll¡h1n_ñnázaj ( 17,18) se refiere al
estudio de composiciónen ácidos ¡rasos de un aceite de tunel de alco­



hel de naís y centeno. En este estudio se ha partido de un residuo de

la destilación a presión normal del fusel, el cual fue sometido sucesi­
vamentea saponiricación, separación por arrastre en medio alcalino de
productosvol‘tiles, aislamiento de los ácidos brutos totales, transfor­
maciónen ¿stores ¡etílicoa brutos, purificación de estos estores, frac­
cionamiento en vacio y redestilación en columnade cada una de las frac­
ciones de destilación.

Previo examende composición en estores de'distintos ácidos

de cada una de las subtracciones de redestilación, se calcula la compo­

sición en ácidos de cada fracción, y con ello, la composiciónfinal de
los ácidos totales presentes en el rusel. Canoen el caso del fusel de

alcohol vinico (15,16) se identifican los principales componentesácidos
calculados! caprilice, cfiprico, palmitico, oleico y linoleico.

. En sus conclusiones y de la comparación entre los valores de

composición en ácidos del rusel de alcohol de mais y centeno con el de

alcohol vinico, se conpruobaque los ácidos totales del fusel de alco­

hol de nai: y centeno contiene a los acidos paluitico, oleico y linolei­
co en proporción muchomayor que los del fusel de orujo de uva, siendo

en canbio nie pobres en ¿cido caproico, líurico y niristico, y no con­
tienon ¿cido isoval‘rico. Se atribuye la mayorprOporción en acidos no

saturados en 018 (oleico y linoleico) comoprocedentes en parte del acei­
te de germende main, que indudablemente se incorpora al fusel a traves

de su obtención. El elevado contenido en ácido palnitico del fusel de

nai: y centeno no encuentra interpretación adecuada sobre la base de la

información disponible, aunque en los mencionados trabajos se cita que
1a distinta conposición de loa nostos y los procesos de sacarificación

del almidón por acción de 1a malta y del Bhizopus ¡apggicus o Nncor fi

que se enplea en la obtención del alcohol de maiz y centeno, posiblemen­
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to están vinculados a las diferencias de composiciónseñaladas, no dos­
cartándone la posibilidad de la incorporación de ¡cido palIitico y otros

conpannntos ácidos, procedentoa de lo. cuerpos celulares.



II

DIBCUBION DE ¡A PARÏE EXPERIMENIAL

Prosigniendo con estudios de composición en ácidos grasos de

aceites de rusel de alcohol obtenidos por fermentación de distintas ma­

terias primas, se encara en el presente caso el correspondiente a un
fusel de alcohol de nelasa de caña de azúcar. Se ha seguido en lineas

generales el mismoprocedimiento de analisis enpleado anteriormente

(15,16,17,18) para el caso de aceite de fnsel de alcohol de orujo de

una y de alcohol de maiz y centeno, con el objeto de comparar los valo­

res de composición obtenidos. Lia operaciones que comprendeeste proce­

so de análisis ( referidas al presente caso ), se detallan a continua­
ción!

a). Obtenciónde los Acidos brutos totales del aceite de tunel, l trans­WWW.
La materia prima elpleada en este estudio corresponde a un

residuo de la destilación previa, a presión normal, del rusel ('). Colo
ha sido probadoanteriorlente (15,17), los destilados estan constitui­
dos fundamentalmentepor alcoholes, alcansíndose una temperatura lisina
de destilación de 1309 C.

El residuo de esta destilación contiene practicamente la to­

talidad de los ácidos presentes en el fusel original, conoha sido pro­
bado por los bajos indices de saponificación y acidez de los destilades.

(') Esta destilaciónlïravia ha sido efectuada en la Cia. Nac.para laInd. Quil. 8.A. tanor) con el objeto de separar los alcoholes su­
periores del tunel.



Conel detalle que puede verse en la parte experimental, este residuo se
saponifics con ¡DEen etanol, recuperándose el alcohol por destilación.
Por arrastre con vupor en ¡odio alcaline se separan los cuerpos volati­
les en estas condiciones (alcoholes y bases orgánicas). Por aciditica­

ción y agotamiento stereo se aislan los cuerpos acidicos totales, que
representan el 70,9 5 del residuo de partida. Estos se resuelven a su

ves en inssponificables y cuerpos realmente ácidos ( 64,2 S de cuerpos

ácidos, 6,4 fi de inssponificables y 0,3 í de p‘rdidss sobre el residuo,
6 9,9 í de insaponificables¡ 90,5 í de cuerpos acidos y 0,5 5 de perdi­
das sobre cuerpos acidicos brutos). Los cuerpos acidos asi aislados son

de intenso color y de olor que indica 1a presencia de substancias ajenas

a los ácidos grasos. Se transforman entonces en ¿stores metilicos, (por

esterificación con ¡etanol y acido sulfúrico) y los esteros brutos, di­
sueltos en ehter etílico, se lavan con solución fria y diluida de ¡.03.
Medianteeste trataniento se elimina un conjunto de substancias intensa­

nente coloreadas que no se esterirican, recuperándose luego los esteros
netilicos.b).MW

En las condiciones que se exponen en la parte experinental,

los esteros se resuelven por fraccionamientosilple y a distintas presio­
nes en 10 fracciones de destilación y un residuo, determinando en cada
uno de los indices de iodo y sapcnificación y calculindose los respecti­
vos pesos noleculares nedios.



-10­

c). Redeatilaciég de las fracciones de destilación.

Cadatracción de la destilación previa se resuelve en series
de suhrraccionee por redestilación en una columnaque reune las caracte­

oisticas que se mencionanen la parte esperinentel. Cada eubfrncción le
enalina ieterminindose los indices de iodo y de suponiricación y el con­

tenido en insaponiticable, cuandolas circunstancias eei lo exigen. Con

estos valores, ceda subfracción se resuelve en ¿stores motilicoe de di­

fercntes leidos, ( véase! “Detalle de los cfilculoo de composiciónde

subfraccionea' ). Finalmente le calcula lo composiciónen ¡stores metí­
licoa de cada tracción y con ello la de los óeterea notílicon totales
y la composiciónen ácidos de los ¡oidos totales presenten en el tunel.

El Cuadro l resuno los valores de composición encontrados, que han sido

expreeedoe en (oidos por ciento de (cido. totelee y en noles por cienio

de nales totales. Se incluyen también (e título comparativo) los valo­
res de composiciónde los leidos totales de un tunel vinico y de un fu­

oel de alcohol de maiz y centeno.

d). Discusión de valores de cggnoeición

Le.oboervaoión directo del Cuadro l señala analogías de con­

posición de los Ácido. del fueel vinico con el de ¡olaaa de coña de azú­

car. En enbos son "cggnonenteg galorge' (contenidos en proporción supe­

rior ol 10 f de los ¡oidos totales) los (cido: cáprieo, lfiurico y capri­

lico ( ácidos saturados do 01°, 012 y Ca). lnbon tienen comocomponente
principal ol ¡cido cíprico,_siguiendo el líurico y luego el cnprílico

(considerándolos en (cido: por ciento de ácidos totales). Los “22:22­
nentes monoreg'son los ácidos caproioo, niristico, pollitico, esteirico
y eraqnidico entre los saturados y ácidos no saturado: que han sido cal­
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culadoe comomonoetilónicos en 06 a 016 y no saturados en 013. En el
tunel de alcohol de orujo de usa (vinico) se ha calculado un pequeño con­

tenido en ¿cido ieovalórice nientrae que en el de maleza de caña de azú­

car se ha calculado un pequeño contenido en un acido ezadecatrienoico

( 616 trietilánico ), sobre el que ¡de adelante se habla. Los contenidos

en ácidos no saturados en 018 son despreciable! en el fueel de melena de
caña de azúcar y sensiblemente'mayoree en el fusel vínico ( 0,10 y 2,14

respectivamente ).

Si se comparanlos valores de composición de los ácidos de

estos dos tipos de tunel con los correspondientes a los ácidos del fusel

de nai: y centeno se destaca inmediatamente los layores contenidos de

este último en acido palmitico y en ¡oidos no saturados en 613 (caracte­
rizados en este caso en forma indudable cono acidos oleico y linoleico).

En el fusel vinico solo se caracterizó 1a presencia de ácido linoleico.
CULDBO 1

CWPWICIOI EN ACIDCB GBASCBDE ACEITES DE FIBEL DE AIEQIOL DE
DISTINTAS MATERIAS PRIMAS

me.“ ras-1mm ü
leidos Hole: Acidos! Helen! Acidos; ¡oleo
Acidos Mole: Acidos Hole. Acidos lolas
Totales totales Toggle!

Ieovalerico -- -- 0,66 1,14 -- -­
Capr100 0,71 5,33 0,15cpr110°üprico 2,94 “,g 49'“Tico 4,95 5, 19’ 27, 24,“
¡111-1tico 2,21 2,05 5,66 4,42 3,92 3,14
Pauítico 28,94 23,91 9,09 6,35 5,44 3,87
Elte‘rico o,“ - ‘F A25A.
Araquidico 0,04 0,03 ¡”1? °;¿i ..- --..
E 1 0 0 0 0 0 0 0 0 --- ...
oïïïfioïgo 0:3 o’ 2 0:33 0:43 0,11 0,14
3000110102 g,“ 8,56 8..” 0’72ocec no eo
Tetragecenoico 0:28 0:37 0:28 0:22 ¿:9 5:38
gzngeceggíco 1 3,92 3,36 1,16 0,82 3,33 ¿,33

eice 10,63 7,97 2 14 0’ o e'oLinoleico 14,69 , 9 1’35 91 9 5
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Éstas diferencias de composición hacen penáar inmediatamente
en la distinta composiciónde los mostos de origen y en los distintoa

procesos de prefernentación utilizados en la obtención de alcohol de

nai: y centeno. Loa mosto: que originan el alcohol de maiz y centeno

comprendenun proceso previo de aacarificación del almidón por acción

de la ¡alta y del Bhiaopua Japonicua o Hucor f5 y aon ricos en protei­

nas procedentes de los granos utilizados. El mosto que origina el alco­
hol vinice ea rico en azúcar invertido y prácticamente carente de pro­

teinas, y el que origina el alcohol de melasa de caña de azúcar, contie­

ne azúcar invertido, sacarosa y no contiene proteinas. Esto lleva a pen­
sar que la mayor riqueza en ácido palmitico de los acidos de1.fusel de

nata y centeno ae deberia a la incorporación de éste ácido a partir de

los cuerpos celulares ( Incor fl> ) que no están presentes en los nostos
de alcohol vinico y de nelaza de caña.

Los elevados contenidos en ¡cidoa oleice y linoleico de los

ácidos del tunel de mais y centeno tendrian su amplicación en la incor­

poración del gar-on de main , rico en esos ‘oidoa, durante el proceao
de obtención del tunel. El contenido internedio en estoa ácidos de los

ácidos del fusel de orujo de una, podrian ser debido, en parte, a la se­
milla de una, cuya rotura se etita en lo posible en la molienda del gra­

no. Finalmente loa contenidos en acidos no saturados en 018 de los ¿ci­
dos del tunel de nelaaa de caña son despreciables, ya que en este caao

no existe ninguna posibilidad de incorporación accidental de los mismos.

A trav‘a de lo expuesto aparecería que loa Ácidos vinculados

a la fermentación alcohólica, serian loa saturados de CGa Cl. y los no
saturados de la nisma magnitud molecular. Sin embargolos pocos anillo

ais de los lípidos de los cuerpos celulares de levaduras y hongos que
mencionala literatura indican ¡oidos comolos mencionados.
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En el presente estudio se ha calculado 0,39 fi de un ácido

¡Indecatrienoico ( 01‘ tríetilánico ). Este es el resultado de la reso­
lución de composición de algunas auhfraccionea de redestilación que han

comprendadoaislamiento y dosaJe de ácidos saturados por oxidación con
lam en medioalcalina según la técnica de Bcrtm (19), La introdu‘n­
ción de este ácido en tales aubfraceionea es 1a única forma de resolu­

ción posible sobre la base de las determinaciones efectuadas. ¡1 hecho

Ique no ae nenoione a este ¿cido en 1a composición de los ácidos del fu­

ael vínico y del fuael de maíz y coateno ae debe a que no se realizaron
oxidacionos Bertran en estos casos. l

Acidos exadocatrienoicoa ae mencionanen 1a literatura cano

"componentesmenores" de aceite de sardina (2°), y de pocos de agua ¡ala­

da y dulce (20,21,22,23 y 24) y tambión comocomponente-de los gliceri­

dos de las hojas.de aabo‘( Braaaica ¡opus L ) (25, 26)



III

PARTE RXPERIHEIIAL

1)a obtención del residuo de destilación

Este residuo de la destilación nos ha sido proporcionado por

la tir-a " Cia. Nac. para la Indust. QuimicaS.Á.' (Atan0r), dondeel
fusel original de alcohol de nelasa de caña ( procedente del ingenio

' Santa Ana ', Tucumán) fue sometido a destilación simple, con el obje­
to de recuperar la mayorparte de los alcoholes superiores. Nose nos

ha proporcionado los rendimientos en alcohol y residuo de esta destila­

ción. El indice de saponificación del residuo es 195,6, lo que indica
claramente su alto contenido en ácidos.

2). Saponificación. Aislaniento de ogggposacidicos

En operaciones separadas y operando sobre aprozinadamente

300 3., el residuo se seponifica por reflujo durante 2 horas con 110 a.
de hidróxido de potasio en 2,3 litros ds alcohol. Lansyor parte del ¡1­
cohol se eli-i na por destilación y luego se pasa vapor con el objeto
de terminar 1a eliminación del etanol y arrastrar en lo posible alcoho­

les, bases y otros productos volótiles en estas condiciones. Se añade
¡cido clorhídrico (181) en presencia de heliantina (liberación de todos

los cuerpos acidicos). Por reposo se separa una capa ácida superior,y

la capa inferior se extrae en alpollas de decantación con eter etílico,
hasta agotamiento. Las sol uciones etóreas reunidas se sacan con sulfa­

to de sodio anhidro, se recupera el eter por destilación y el residuo se
succiona a la trolpa a 1a temperatura de aproximadamente70' 0., pesando
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en estas condiciones. En total se saponificó 1845 granos de residuo,

obteniéndose 1309 granos de cuerpos acídicos brutos, lo que representa

el 70,9 fi.

3). Se ción d ma t d o i

Operando sobre porciones de alrededor de 100 g. de cuerpos

acidicos brutos (sobre un total de 1309 g.) se las resuelve en cuerpos

acidicos e insaponificable. Los ácidos se disuelven en 400 Il. de eter
etílico, y la solucion etérea se trata, en alpolla de decantación, con
solución a1 20 f de hidróxido de potasio en agua, hasta obtención de
extractos alcalinas acuosos incoloros. Los extractos alcalinas reunidos

se extraen por una ves con eter etílico y la capa etérea se reune a 1a

anterior. De las capas etíreas, lavadas con agua (eliminación de ílca­
li) se separa el insaponificable por recuperación del solvente y succión

final a 1a trompa en caliente. De los extractos_acuosos alcalinas se

separan los cuerpos acídicos por acidiricación (heliantina), seguida de
agotamiento stereo. Los cuerpos acidices se aislan en 1a torna ya nen­
cionada. '

En total se obtienen 117,7 g. de insaponificable y 1185 g.
de cuerpos acídicos. Estos representan un rendimiento en insaponifica­

ble de 6,4 f, sobre residuo original 6 9,0 ,_sobre cuerpos acidicos bru­
tos; un rendimiento en cuerpos acidicos de 64,2 fi sobre residuo original

6 90,5 í sobre cuerpos acídicos brutos.
Sobre los cuerpos acídicos aislados se determina el Ind. de

Saponit. (1.8.) obteniendo un valor 283,6 (Peso Molecular Medio! 197,8)

y el Ind. de Iodo (1.1-) con un valor de 13,8. Los cuerpos acidicos l
asi aislados son intensanente obscuros y su olor denota 1a presencia de

substancias ajenas a los ácidos grasos. '
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4). Preparación z purificación de los figteres netilicos de los ácidos
323511! O

1173 a. de los cuerpos acidicos libres de la nayor parte del

insaponiricable se esterifican, por reflujo durante 5 horas, con 6580
ll. de ¡etanol y 65 Il. de ácido sulfúrico concentradocono catalisador.

Por destilación se recupera la mayorparte del netanol, y el residuo,

disuelto en óter, se lava con agua en anpolla de decantación (elinina­
ción de acidez mineral y de netanol) y luego con solución acuosa iria

al 10 fi a. hidróxido de potasio. Este últino tratamiento elimina un

conJunto de substancias de caracter acidico que no se esterirican, pro­
longando el lavado hasta obtención de liquidos acuosos alcalinas incolo­

ros. Finalmente se lava con agua hasta neutralidad al tornasol, de los

liquidos de lavado, se seca con sulfato de sodio anhidro, se filtra, se
recupera el solvente por destilación y pesa, luego de elininar el eter
residual por suave aspiración a la trompa a 70° C. Be obtienen 1180 g.

de ósteres asi purificados, sobre los que se deterlinan las siguientes
caracteristicas químicas!

Ind. de Saponif. (Iese) eeeeeeee 258.2

Peso Molecular Medio (P.H.H.) ... 217,3

Indie. d. 10d. (IeIe) eeeeeeeeeee 8,9

6). Destilación previa de los ósteres netilicos

1156 z. de ósteres netilicos se destilan fraccionadenente en

un equipo sinple provisto de un separador de fracciones para trabajar

en vacio. El Cuadro2 nuestra el detalle de este fraccionamiento y las

caracteristicas químicasde las fracciones obtenidas.
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CUADRO 2

033111401011 PREV DE Los TERES HETILIC

Prac­
ción Peso Presión Temp. Tenp.

¡9 (g) II.Hg. Baño nC. Cabeza 1.8. P.H.H. 1.1.

1 25,5 17-17 120-125 99 332,5 158,7 2,41

2 93,2 17-17 125-130 95-105 325,9 172,1 2,17

3 233,7 17-15 130-140 105-115 308,0 182,1 2,21

4 232,3 15-14 140-150 119-125 292,5 191,7 3,01

5 173,9 14-10 150-158 125-128 282,0 198,9 4,24

5 105,9 10-8 158-155 128-135 254,0 212,5 5,57

7 85,3 8-4 155-174 135-133 248,4 225,8 9,75

8 39,3 4-1 174-195 133-141 227,2 244,5 18,19

9 34,2 1-1 195,220 141-152 204,5 274,1 30,44

1° 50,3 1-1 220-240 152-158 188,7 297,3 45,48

Res. 13,2 -- -- -- -- -- 7,49
Tot. 1057,11 -- -- ... .... ... ....

El total recuperado en este fraccionamiento (1067,8 g.) es in­

ferior a la cantidad de esteros de partida (1166 g.) en 7,6 f. Esta di­
ferencia se atribuye a la presencia de pequeñascantidades de eter etí­
lico en los ¿stores netílicos (la elilinación total no puedelograrse
sin riesgo de volatilizar algunos ¿stores netilicos) y a la obtenciónde

un residuo insoluble en ¿ter etílico en el aislamiento del residuo de es­
ta destilación. ( Se interpreta comoresiduo el conJunto de substancias

solubles en eter que se aislan por lavado etáreo de todo el equipo de des­
tilación una vez concluida la misma).
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La mayoria de las fracciones de destilación son incoloras, al­
gunas (las últimas) ligeramente amarillas y el residuo muyviecoso e in­
tensamente oscuro.

6). Redestilación de las fracciones de la gegtilación previa.

Cadafracción obtenida en 1a destilación previa se redestila

en una colunna de fraccionamiento aproxiladamente adiabfitico, construida

según un esquemade Longenecker (27). El material de relleno está forma­

do por hélices de vidrio de una vuelta de 4 Il. de diámetro, y la efica­

cia de este equipo, nedide por el metodo gráfico de lc Cabe y Thiele (28)

con mescla de benzol-tetracloruro de carbono es de 12 platos teóricos.

Cadafracción se resuelve asi, por redestilación en series de subfraccio­
nes, que se pesan y sometena las determinaciones de 1.1., e 1.5.,Ica1cu­
lando el valor del P.I.I. En numerososcasos se determinó cuantitativa­

mente el contenido en insaponificable de distintas subfraccionee determi­

nándose ademásel I. I. de los ¡18.98. Esto permite calcular los 1.8.,
Polel. e 1.1. de los fisteres net111c0533%ifienxáeen esas eubfracciones.

Las presiónes de destilación varian según la fracción redestilada y en

algunos casos dentro de 1a mismafracción. Los Cuadros 3 a la g. 3921.­

ren a las marchasde estas redeetilaciones, a las caracteristicas quini­
cae de las eubfraceionee obtenidas y a sus Valores de composición (obte­

nidos por cálculo) en estores netilicos de diferentes ácidos. A1pie de
los mismosfiguran las composicionesfinales en esteros ¡etílicos de las
fracciones de 1a destilación previa.
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7). Detalle de los cálculos de cogposición de las subfraccionss

F e I

Cono se ve en_ol Cuadro 3 se obtienen 8 subfraceiones y un re­

siduo de redestilación.

a). Bubfrsooionss 3.4.5 z 6! por sus P.N.H. estin formadasprincipal­
nente por oaprilste de netilo, conteniendo pequeñascantidades de capta­
to de ¡stilo y nenores cantidades de ¿stores no-saturados que se expre­
san en ostenoato de netilo. Las cantidades de estos últimos (z) se cal­

culan según!

l 162,6 z II 17.111

donde 162,6 es ol 1.1. del oetenoato de metilo, Iv el de la tracción y
v el peso total de 1a fracción ('). ¡1 índice de saponificscián (By) de
los ¿stores notílicos saturados ( y g vu: )presentes en cada suhtracoión
se deduce de!

the! a 359.1.2 4' y.Sy

donde Swes el Indice de Saponirioacidn de la subtracción y 350,1 el del

octenoato de metilo. Los valores de By encontratos indican el c‘lculo

en 1a subfracción 3 de una pequeña cantidad de esprosto de netilo ( 6‘ )

y de oaprato de metilo en las 4, 5 y 6, ademasde csprilato en todos
ellas (componenteprincipal). ¡stas calposiciones se encuentran resol­
viendo sistemas del tipol

i "P I I
ms: Ó p.31) s 7.3!

(‘) Las cantidades de estos ¿stores son sunnnente pequeñas siendo diri­
cil su identificación. Por ello se los expresa en el ¿star lonoetá­16nico de númeropar de ¡tonos de carbono de peso noiecular lis pr ­
nino a1 de la subfracción.



-20­

donde z y p representan los ¡steres a calcular siendo 8: y 8p los corres­
pondiente: Indices do Baponificación. z y p corresponden a. ¿steres mái­

licos'do ácidos consecutivos mas indices de saponificaeión comprenden

a 87.



Estero: ¡aturados Esteras no Satur. Inn­
_ eni­
c noico conei- °"

co 0

noción 1 0

16n1, corro’gido por insap. 381,0; PJÍJ‘. 147,2
2 \ " " " 371,0; PJlJl. 151,2

Roald._ " u n Ponen. g
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mamon;
CUADRO a

:Iou I cmmICIon DE u 26010! ¿L

Sub- Peso Esteras iP'.'16n Mc.
I. (9.)

-0 n‘o

20 - 20 ' 1

n I 2

I Il '3

u u 4

I I 6

20 - 10 6

10 - 5 n 7

5 - 3 8

73

. de fracción 1

I 3. Sub-fracción 1, corregido por insap. 381,0;
I. B. I I 2 I n n
I 3. ' " Roald. " " " 234,5;



BEDESTILNCION I C

Suïfiac- Peso Temperaturas P303161:c Column.9 o On C
) Mitad Cuban. n ‘

1 1,74 nel-125 60-33 47,53 20 - 20

2 2119 125-130 33-90 53-63 w n

3 3,03 130-134 90-99 66-91 " "

4 4,16 134-137 99-108 91-91 " "

5 3,55 137-141 108-120 91-91 " "

6 2,17 141-146 120-125 91-84 20 - 10

7 3102 146-156 126-128 84-03 1° - 5

3 2,30 155-160 123-131 93-37 5 ­

Total 23,73
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b). Eggggggg¿ég;Z¿ su peso molecular medio es inter-odio entre los co­

rrespoudientee e ¿steres en.Cg y 01°. Por ello se considera, según Lon­
genecker (29), que los estereo saturado: y no-saturadoe tienen le misma
Ieznitud molecular. La parte no saturada ee calcule en octenoeete (z)

y decenoeto de metilo (y). Para determinar le relación en que estos cel­

ponentes se encuentran, ee aplica el siguiente sistema!

x f y n 10°

359,1.1" 304,50yI
donde 359,1; 304,5 y 316,9 son los indices de saponiricación del estenos­

to, decenoeto de metilo y de la subtracción. La resolución de este sis­

tema de los siguientes valores! octenoeto de metilo! 22,7 fi, deeenoato de

netilo: 77,3 f. Conestos valores se calcula el Indice de iodo que co­

rresponde a una mezcla tal, según la expresión!

22,7. 162,6 e 77,3 . 137.9 . 100.:

donde 162,6; 137,9 7'! son los Indices de todo del octenoato, decenoeto
y el valor b uscedo, que resulte ser: 143,5.

El contenido de ¿stereo no saturado: (z) de la eubfracción se

deduce de!

143,5.1 e w.Iv

El valor del; hallado se reparte en octenoato y decenoeto de metilo te­
niendo en cuente la composicióncentesinal encontrada anteriormente.

La parte saturada ( ya: ) se resuelve en ceprilnto y cepreto de metilo

en la torna indicada para los ésteres saturadas de las eubfracoionee

3, 4, 5 y 6.

o). Suhfrección 88 Su peso molecular ¡odio es ligeramente superior el



del caprfihto de metilo. Por ello la parte no saturada se expresa en de­
cenoato de metilo y la saturada en caprato (componenteprincipal) y laura­

to de metilo. La torna de calculo es semejante a la expuesta para las

subfracciones 3, 4, 5 y 6.

d). Subfraeciones l z 28 Ambassubtracoiones presentan pesos molecula­
res ¡odios superiores al de la subtrscción 3; esto es debido a la presen­

de pequeñas cantidades de insaponificable. El contenido en insaponirica­
ble-(x) de ambas subrracoiones se determina cuantitativamente operando

(comose detalla ¡fis adelante), sobre los líquidos residuales de la deter­
minación del índice de saponiricación. El peso molecular medio de los

esteros reales de ceda subfrscción se calcula según:

.Hn. ¡.52.
w un:

dondeIv y Ir son los pesos moleculares medios de la subfraceión (calcu­

lados sobre la base del indice de saponifiesción determinado) y el peso

molecular medio de los esteros reales (valor buscado), siendo E'el peso
total de la suhfraócióny v4: el de los ¿stores reales.

Los valores de lr hallados son! 142,7 y 161,2 para las subrrso­

ciones l y 2, lo que indica fundamental-ente esteres en.08 con pequeñas
cantidades de esteros en C‘.

Los ¡stereo no saturados de cada subrracoión se expresan en oc­

. tenoato de metilo y los saturados en osprilate (ccaponante principal) y

caproato de metilo. La torna de calculo es ls correspondiente a las sub­

tracoiones 3,4,6 y 6.
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e). Subfracción residuo! Este subfracción (aislada por lavado etáreo

de todo el equipo de redestilación al término de la ninia), contiene in­
eeponiricable, cuya determinación ae efectúa según lo señalado para lea

auhrraccionea 1 y 2, obteniendo un peso molecular nedio corregido para

loa ¡stores reales de 197,2. Esto indica ¡stores en 01. y en 612, prin­
cipelmente saturados. Por ello se resuelve en ceprato y laureto de ne­

tilo, calculando la parte no saturada en decenoeto y dodecenoatode ¡eti­

lo, utilizando la forma de cálculo señalada para la suhnrección 7.

Fracción a

Comose velan el Cuadro 4 se obtienen 10 aubfreccionea y un re­

aiduoode destilación. Loa cálculos de composición de aubtreccionea se

ajusten en un>todo (según los casos) a lo señalado para laa subfraccioneo
de la Fracción l.

Fracción 3

Según el Cuadro 6 figuran 10 subrracciones y u n residuo cuyas

resoluciones de composición no presentan dificu 1tadee. Conoee ebaervn,

aparecen ya ¿stores satu rado: y no satu rado: en 91‘.

. Fracción 4

Comprendetanbien, como ee ve en el Cuadro 6, lO eubfraccionea

y un residuo, cuyas composiciones son de facil resolución en ¿stereo de

magnitud noleculer no superior a C14.

Emi“
Según el Cuadro z, se observa un fraccionamiento en 10 eubrrac­

cional y un residuo. Se introducen ya estereo saturados y no-aeturedoa



Elteros Saturno: Esteras no Satur.

noico mico «noi­

0

0

I

E

Ficción 2

P2161: corrggido per insap. 353,4; BLI, 168,7
i" Roald. " ' " 262,9; 2.11.11. 213,4

gn: a: Si
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.9!L239.4.

:IONI conmICIONDE LAMLZ

¡Ib- POIO Estereo S

'ï'n" m.) ce c1

0

Presión

9

10

tot. 90
¡kde tracción 2

¡n . de fracción 2
I. 3: Sub-fracción 1, corregido por insap. 353,4;
I. B. ' Í ’ I I I ,o‘
I. 3. ' " BOIid. ' ' " 262,9;



REDESTILACION I

Bgïgíac- Peso [F Tuporatu ras
I" (0.) Baño “un

[k Mitad Cabeza

1 2.00 110-126 90-36 49-60

2 5.39 126-138 86-99 60-99

a 10.23 139-141 99-106 99-90

4 11.92 141-141 106-111 90-90

5 19.66 141-141 111-117 90-99

6 14.39 141-13; 117-1L 96-106—
7 12.17 146-149 125-130 106-112

a 10.11 149-151 130.136 112-119

9 5.29 151-160 ' 136-144 119-107

10 2.92 160-165 144-145 107­
Residuo 3.92 -- -- _..
Total 90.97



Esteras saturados nn saturados

c .ca 10 12 14 noico conoi deco­
co noioo

racción 3

ción 1 corre 1do por insap. 355 9 P H.H. 157 6
: 6; 5 - - 30112 É FILM. noian 7y 8 ll W ' i P.uo!o

10 " " ' 261,8 g PJIJI. 214,3
' ROSiduo n n n 250,4 ‘ Ponen. 224,0
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CUADRO Q

ION

Esteras Sam

C
P.H.H.

8 10

7

299,3

Omifimñüüh‘

pO 260

233,8

19 . do fracción 3

I. S. - ‘
I. s. agb fracgión á: corre¡1do per ingap. g
I. S. " " 7 y e " " ' 31
I. s. n n lo n n n 21
I. 3. " " Rosiduo " " "



BRDESEILACIt

Sgïgac- P990 Tapa-atun. Presu
un (0.) Baño cum

L ¡una 65mm III ¡5.

1 7,02 135-143 53-99 70-90 19 - 11

2 . 12,93 143-145 99-115 90-91. " '

3 10,59 148-151 115-120 91-105 ' '

4 14,19 151-152 ¡120-125 195-117 " '

5 11,42 152-155 125-129 117-113 - '

5 12,95 155-155 129-130 115-120 " '

7 12,55 153-151 130-135 120-120 " '

3 - 7,30 151-155 135-155 120-120 n l

9 ° 3La? 155-175 155-155 120.140 u l

10 5,43 175-155 155-159 140-134. 19 - 1!

3991:1119 2159 - - - ­
Total 100,65



. Estereo saturados no saturados
1.3. EL“.

CB c10 c12 noico canoi- doce­
co mico

¡6

A

¡4

B

¡o

H

¡7

¡5

77 73 1
4 O

Lonas3 4 5 y 6 corregido por innaponif. 301 2; PJ‘J. 180 3
.6n 18' ¿orr'e'gldoper innap. 261,7; EL“: ,7 Jl.

¡asiduo " " " “9:4: PJJ‘. 224,9



’reaión

I Hg.

D - 19

u n

I I

n u

u u

I I

I I

I I
I I

lo - 10

-m­
CUADRO 6

4,02

Í de fracción 4
En

1.3.
IJB.
1.8.
1.5.

7‘ . de

Subiracciones 8,4,5 y
19Bubtzacción

4

corre
"8

” Bosiduo '

I

Esteras Saturndm

c8 elo c12

77 73

corregido por insaponi
do por insap. 261,7

' ” 2I1,7
249,4



W
Bgïtrae- Poao Imperzm Presión
le (6.) “5° un“ En“. n lg.
1 5,46 140-148 120-12! 70-111 19 - 19

2 9,36 148-159 127-130 111-116 " "

a 11,06 150-155 130-131 116-118 " "

4 13, 28 155-156 131-132 118-120 " "

6 13, 50 155-166 132-132 120-120 " "

e 14,09 156-161 132-136 120-121 " "

7 13,26 161-170 136-140 121-121 " "

8 6,29 170-180 140-160 121-142 " "

o 5,16 1110-187 160-162 142-146 ' "

1° 6,39 187-187 162-165 146-136 19 - 1°

¡asiduo 4,62 - - - ­
Tota 101,47



¡st Jul“- lntu'u Batman:
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.EHÁHBQ_JZ.

m I CWICION DE u FRACCIOIg

_.__._._._.n.
Presión

mig.

L9 - 19 ,
I. I

19 n18

18 - 18

18- 5:3

Sub- Puo ¡It Jaula"
¡Ja 1.5.

<0.) p'

257 217

¡,32 232,3 ,a 258,5
7

do

¡l 16,30 h do fracción 8



REDHT ILACION I C

¡23:33- Peso anperaturas Presiól
un (6.) Baño’ “la? n Hg

Mitad l Cabeza

1 6,64 145-150 125-133 110-119 19 - 13

2 13,79 150-154 133-133 119-120 "7 "

3 12,60 154-157 133-142 120-120 " "

4 15,67 157-162 142-143 120-130 " "

6 3,29 162-165 143-150 120-121 " "

6 6,73 165-177 150-16 0 121-145 " "

7 7,33 177-173 160-162 145-146 19 - 13

a 19,33 173-131 162-154 146-147 18 - 13

9 12,19 131-133 164-173 147-147 " "

10 4,74 136-205 173-200 147-129 13 - 5

Rosidno 3,00 - - - ­

Total 101,31



Est.Reales Esteras saturados Esteras no Satur
c c c c Do- 'Io- En

13° P 3 12 n01 'do

399 0 06 - ..
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MLB.
:ou I COMPOSICION DE uPRACCIOI g

I I Est.Rea1eI Esteras Satu
(6.) ° ° 1.8. P c8 c10Presión

309 0

fi de e o e

¡n 9,92 g. de fracción 6 2,200 6



WM
Subtrao - Peso Temperaturas

'cñgn (0.) ¡año °°1
Mitad Ca_b_e_z_n;

4,49 160-160 135-140 100-120

2 10,83 160-161 140-146 120-120

3 10,99 151-130 146-160 120-143

4 12,71 130-190 160-161 ' 143-145

5 13,72 190-197 161-163 145-146

6 15,34 197-200 163-166 146-147

7 14,10 200-205 166-170 147-148

8 10,30 205-210 170-175 148-145

9 5,54 210-220 175-175 148-120

Rosiduo 5,30 - - .­

bta1 103,87



¡stereo saturados Estare. no saturados
c C C Dode- Tetra- Endo- Ende­

12 14 16 8 danci­

9 78 78

0,062 0,517 0,213 0,012 0,266 1,115 0.225 0,034.

eres no “tu rudos en 013, se consideran roma“
o de metilo en parth igu a1“, por mt“”mt° Yoctodoca­



CELDRO 9

I IO I D LA FRACCION ¡0

S tur dosEntero: Real” v ¡“91'68 a a
¡'8' P c c c

¡“1‘ 1°" P 12 14 16

2

1° 9 a 78

0,613 0,062 0,517 0,213

(') Los ¿states no satu rado: en 013, se com
dionoato de metilo en partes igu alos.



3.. o 3 74

ural

Mitad Cabeza

186-187 145-150

187-489 150-151

189-190

190-192 163-154

192-195 154-142

203-240 146-160

I Il

DJs.
3-3

En 6,64 g. de fracción 1°
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'en 016 (palmitato y palmitoleato de metilo). Las resoluciones de compo­
sición no presentan dificultades.

22292.9.
¡1 Qy¡g¡9_gindica 9 subfraccianes y un residuo de redestilnción.

Las composiciones se hacen con ¿steres-hasta 01..

Fracción 1°

Todss las suhfracciones contienen cantidades de insaponiricable,

por lo cual se lo determina cuantitativamente en ceda ceso, efectuando e­
demís le determinación de su Indice de lodo. Con el valor del Peso Hole­

culnr Mediode cada subffséción, el peso total de la mismay el contenido

en insaponiticable, se calcule el contenido real en esteros, y el Peso
Molecular Medio de los 6steres reales de cada subfracción en la forma ya

descripto. Asi mismose calcule el Indice de ¡cdo de los ¡stores reales

( In ) de cada subtrección según!

ÏeI' I 1.1.1.* ROI!

dondei e Ii son los contenidos en inseponificable y sus respectivos Indi­

ces de lodo; 3 e Iv el pese de cede subtracción.y sus Indices de leds.

s).- Subtrscción li la parte no saturada se resuelve en dodecenoetey

tetredecenosto de metilo, y la saturada en leurate y niristeto,según
ya se ha explicado.

b).- Enh::¡snifin.2t se resuelve en tetradecenoato y exndecenoeto,miria­
tate y pollitate de metilo.
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c).- ngfracción 78 todos los intentos para resolver su composiciónen 6:­
teres saturados y no saturados nonoetilénicos conducena soluciones

inexactan. las mismascomplicaciones surgen al tratar de resolver

las subtracciones 8 y 9. Por ello se recurre a detorlinar cuantita­

tivnmente en los lubrraccionsl 4,5,e,7,a y 9 los contenidos en ¿c1­

dos saturados, aplicando el conocido nútodo de Bertrel (19) que dos­

truye los;úcidoa no-caturedon por oxidación con pernanganato de po­

tasio en medio alcalina a baja temperatura y operando sobre solucion

de Jabones. Se trabaje sobre los ¿oidos de cada subrracción litros

de insaponiriceblo, recuperados de la determinación del Indice de Se­
poniriceción (ver másadelante la ticnica utilizadn).

El cuadro siguiente se retiere.a los detalles de estes oxidacionen,
figurando ademáslas características correspondientes a los ácidos

destruidos (no-saturados), obtenidas por cálculo sobre la bene de

lo. rendimientos on-‘eidos seturedoa, el Indice de Baponificación
de éstos (determinado sobre los ácidos saturado: aislados) y el peso

total de ¿cido- en oxidación y sus Indices de ¡odo y Seponificación.

Acidos on Acidos 82- Ac.no 1.1.12. 1.8.‘0.
Subi’.o dación tarado. ob- LS. ec. PJJ. t aut no-nt.
N. 80) lam. Renato2:05 0313.; (9.1.00)zo

4 0,9152 0,7992 220,7 254,2 0,2060 92,9 224,2
5 1,3564 0,9876 218,8 250,4 0,3688 105,2 226,9
e 1,3574 0,9902 218,7 256,5 0,3372 119,8 224,2
7 1,3458 0,8778 218,9 256,3 0,4320 125,1 223,7
a 1,2214 0,3786 203,1 269,5 0,9028 150,6 220,0
9 1,3078 0,4067 201,2 278,8 0,9011 145,1 219,1

Por sus Pesos Holeculares Medios, los ácidos saturados aislados de
la. subtrnccionea4,5,6 y 7 están constituidos por (cido pollitico,
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cuyo nose molecular es 256,4. En las subrraociones 8 y 9 debe considerar­

se ademásla presencia de ácido esteárico. En las suhrraccionee 4,5,6 y
7 el Peso Molecular Mediode los acidos no-saturados destruidos en la oxi­

dación Bertran, corresponde a la serie el; y probablementeconteniendo a1­

go de ¿oidos en 314; los Indices de Iodo de estos ácidos, obtenidos por
calculo, indican la presencia principalmente de ácidos noneetilénicos y

de ácidos en 016 con más de una doble ligadura. En las eubfracciones 8
y 9 debe admitirse la presencia de contenidos pequeños en ácidos no-satu­

rados en 013.
El cuadro siguiente se refiere a las caracteristicas químicas

de los estereo metílicos no-saturados presentes en cada subrracción, in­
cluyándose aden‘s los contenidos en estos esteres de cada subfrsccián.

Todos estos valores fueren obtenidos por calculo sobre la base de los con­

signados en el cuadro anterior.

22* {33° 1.1. 1.3. mx.
1,50 37,9 212,4 264,1
1,57 99,0 214,7 261,3
2,33 113,4 212,2 264,4
1,26 118,0 212,0 264,6
3,02 142,6 208,5 269,1
4,05 131,8 207,7 270,1Uüdfiuñ

El contenido en ésteres totales de la subrracción 7, es! 3,61 ¡o

equivalente s 3.42 g. de ácidos conteniendo 2,23 g. de ácidos saturados

Bertran. Éstos corresponden s 2,35 z. de ¿steres saturados de Indice de

Saponificación 207,4; Peso Molecular Medio270,4 (pallitato de metilo).

Los ésteres no-saturados son 1,26 g. de Indice de Iodo 118,0; Ind. de 8s­

ponificeción 212,0 y Peso Molecular Medio 264,6. El Peao Molecular Medio

de estos ‘steres no saturados es incompatible con el Indice de Iodo a



-u­
menos que exista tetradeoenoato de metilo conJuntamente con esteros

no saturados en C16 (ezadscenoeto y ezndecatrienoato de metilo). Bo­
hre la presencia de eludecetrienneto de metilo se han hecho considera­

ciones en la discusión de 1a parte experimental. Por lo tanto le

parte no saturada se resuelve en tetradecenoato (x), ezsdecenoeto (y)
y eludeeetrienoeto (a) aplicando el siguiente sistema!

z e y e z a 1,20

233,40: * 2m’oe’ ‘L212,20, 3 1,25 e 312.0
1°5,‘e!.’ “.60, ‘m’lel l 1,26e

donde los coeficientes de 1a segunda ecuación son los Ind. de Suponi­

ticec16n de los ¿stores considerados y de los esteros no-seturedoe

totales; los de 1a tercera ecuación los correspondientes Ind. de Io­
de.
¡ste sistema tiene solución exenta.

d).- ggggreeción 68 el contenido en ópteree totales de le suhfreeción eei
8,61 g., equivalentes e 8,16 g. de ¿oidos totales. Estos contienen

5,95 a. do ácidos saturados de oxidación Bertran, correspondientes e

6,28 s. de ¿stores saturados de Ind. de Sep. 207,3; Peso lol. led.

270,6 (peluitato de metilo). Los ¿stores no-eaturedoo, 2,33 g. de

Ind. de ¡edo 113,4 5 Ind. de Sap. 212,2 y Paso Mol. Med. 264,4, se

resuelven tambiin en nirietoleato (x), ezldeoenoate (y) y eundeeetrie­
noete (z) según el sistema!

z ó'y 0 e e 2,33
233,4.1" 209,0.y‘ 212,2.8 I 2.33e
1.06.6.:" 94,6.7‘ 288,1.3 g e 113,4
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e).- Subfracción 58 los ¿steres totales (5,77 g.) equivalen a 5.47 g. de
ácidos totales, conteniendo 3,98 g. de ¡cidos saturados de oxidaeion

Bertran. Estos equivalen a 4,20 g. de ¿stores saturados de Ind. de

Sap. 207,4; Pese lol. Med.270,4 (pellitato de netilo). las éste­
res no-saturados (1.57 g.) tienen Ind. de ¡odo 99,6 3 Ind. de Sap.

214,7 y Peso Mol. Med. 261,3. Se observa una disminución del Peso

Mol. Ned. con respecto a los estores no-saturados de la subfraeeión

6 y tanbión una disminución del Ind. de Iodo. Esto indica una na­

yor concentración en esteros en 01‘. no es ilprobable que estos es­
tin formadospor niristoleato y miristato de metilo. Ie presencia

de este ¿star saturado puede ocurrir, ya que en la oxidación Ber;

tran las sales de magnesio de los acidos saturados en menosde 016
son solubles, escapando así a su determinación comoácidos satura­

dos determinados (3°). La parte no-saturnda se resuelve en uns mes­

cla de niristoleate, ezndeeenoatoy ezndecatrienoato con la ¡isla

composición señalada para la subrracción 6 (Ind. de Iodo 113,4) y
en niristato de metilo.

t).- Subfracción 48 Los esteros totales (6,65 g.) equivalen a 6,30 z. de
¡oidos totales, conteniendo 4,88 g. de ácidos saturados de oxida­

ción Bestran, de Ind. de Sap. 220,7; Peso lol. Med. 264,2; y equi­

vnlentes a 5,18 g. de estereo saturados de Peso Mol. Ned. 268,3;

Ind. de Sap. 209,1, que se resuelven en paluitato y niristato de ne­

tile. Los ¿stores no-saturados (550 g.) tiene Ind. de ¡odo 87,9,

Ind. de Sup. 212,4 y Peso Mol. Medi 264,1. ¡1 bajo Ind. de Iodo in­

dice la presencia de estores saturados comoúnica solución. ¡e par­

te no saturada se resuelve en una mezcla de niristoleate, enndece­

nante, y ezadecatrieneate de metilo con la composiciónseñalada pa­
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h) e­

re 1a subfracción 6 y en miristate y palmitato de metilo.

Buggggocióná! lee interes totales (4,28 g.) equivalen e 4,06 g.

de ácidos totales conteniendo 1,20 z. de ácidos saturados de oxida­

ción Bertren, equivalentes a 1,26 g. de ¿stereo saturados de Peso

Mol. Mod. 283,6, Ind. de Sep. 197,8 (palmiteto y esteerato de meti­

lo). La parte ne saturada 3,02 g. de Ind. de lodo 142,6; Ind. de

Sap. 208,5; Peso Mol. Ned. 269,1, eetá formada fundamentalmente por

¿stereo no saturados en 61‘ y ¿stereo en C18.
le complejidad de eete mezcla es grande, pnee comprendepor le nenes

e dos áeteres en 01. y doe en.013, no siendo posible una solución
directa. Por ello se la resuelve en emndecenoete(z), ezadeeetrie­
noeto (y) y unn mezcla equimolecular (z) de octodecenoeto y octode­

cadienoato de metilo (Ind. de Iode 129,1; Ind. de Sap. 189,8), re­
solviendo el sistema!

z e'y Ó'e
209,0.3 4' 212,2.y 0 189,8.1
“,GJ.’ "129,10.

C 3,02

C 3.92o
I 3’02o

que tiene solución exacta.

figpg;¡ggiág_gl los estores totales (5,88 g.) equivalen e 5,50 z. de

dcidoe totalee conteniendo 1,74 c. de dcidoe seturedee de oxidación

Bertran, equivalentee e 1,83 g. de 6eteree saturados de Ind. de Sap.

191,5; Peso Mol. Med. 292,9 ( esteerate y peiniteto de metilo ).

Los esteros no-eeturedoe (4,06 e.) de Ind.de ¡edo 137,8; Ind. de

Sep. 207,7 y Pelo lol. led. 270,1, se resuelven en le miemetorna



1).­

J).­
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señalada para la subfracción 8.

gybgzgggién_ai la parte no-saturada de esta subfraccián se conside­

ra formadapor niristoleato, exadeeenoatoy cuadecstrienneto de ne­

tile, con la composiciónencontrada para la suhfraccicn 6 ( Ind.

de lodo 113,4; Ind. de Sap. 212,2). El valor hallado para esta

meacla (0,70 g.) indica que los esteros saturados son 4,29 g. a los

que corresponde un Ind. de Sap. calculado de 219,6. ¡a parte satu­
rada se resuelve en niristate y palmitate de metilo.

S fr c ión R i o:

ficable (1,57 Se)e

esta suhfracción contiene abundante inaaponi­
El Peso Mol. Med. de los ¿stores reales de este

residuo, corregido por la presencia de insaponificable, es de 243,9;

Ind. de Sap. 230,0. Esto indica la presencia de esteros en 01‘ y

en 313 exclusivamente. ¡e explicación de este hecho no puede ser
sino la de admitir que estos ácidos están esterificados con los cel­

ponentes del insaponificable formandoesteres de poca volatilidad,
por lo cual se aculularon en el residuo. La parte no-satureda se

expresa en niristoleate de metilo (1,08 a.) y la saturada (1,09 g.)
de Ind. de Sap. 226,6 J Peso Nel. led. 247,6 se resuelve en lirista­
'to y palmitate de metilo.

Fracción 7

las 7,8,9 y 10 y el residuo en cantidad apreciable.

Todas las suhrracciones contienen insaponiricable, aunque sele
Los contenidos en in­

saponiricable se determinancuantitativamente, y e1.Peeo lol. led. e In­
dice de Saponir. de los ‘steres reales de cada subtracción se corrige por

o1a presencia de estos inaaponificables.



Estero: no saturados

doco- cunot­
n01°° o ¡nico co

0

0

0

0

0

O

0

0

0 0 0
0 0 0

0 0 0 O 0 0 0 0 0

no saturados en se consideran formados or octodoconoato
Lpartes 1‘unlo' CIB . P y ootodocadionoato



CUADRO ¡0

Estare. 3.31.. Estereo Saturados Esteras no Saturn
I.. c c

s P 10 C12 14 unico
1.8. PJJ‘.

0

-1.«e

312,4 206,1 272,1

0 0
0 0

0 0 0 0 0 0

U) Los óatoroa no saturados en 018 se consider!do ¡nulo on partes iguales. ‘



REDESTILNCIOI l

Sub- Peso Tunporaturu
2:” P .(0.) un. °""‘

Mitad Cabeza

100-136

180-182 166-165 147-147

182-196 165-178 147-147

178-205

164-170

a“ o 2’88 ,60 ,6
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h) o­

0).­

d).­

.)o"

t).­

‘)o­
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thgggcggóg 1 I 2:

laurato de metilo; la no-saturada de la ¡gggggggggg_1en docencato

las partes ¡aturadns ¡e calculan en caproato y

y la de la z cn dodccenonto.

Subiraccionel 3 a 6 inclusive! cn todas ollas sc calcula laurato y

dnd-canasta dc notilo, ya qua ol Peso Mol. Med.do los ¿stcres rca­

lca ca 214,3.

Subiracción 1 3 ac resuelve en laurato, ¡iristato y dodcccnoatodo
¡etile­Mi
tetradoccnoatodo letilo.

sc resuelvo en laurato, n1r1:tato, dodcccncatoy

mms
to de metilo.

se resuelvo en niriatato, palmitatc y tctradcccnoc­

Enhgznggién_128 por cl Peso Mol. Med. de los ¿stores rcalea (265,6)

esti formadafundnlnntnllnntc por ¿stores cn 01° y teniendo en cuen­

ta que las Iuhtracciones cn 016 de la Fracción 1°, dieron lugar n
la introducción dc candccatrlcnccto dc motilo, la parto nc-saturnda
se resuelvo en una mezcla de tctrndcccnccto, czndoccnoato y cundo­

catricnnto do notilo dc la mismaconponición qu. la registrada an

la subrracción 6 de la Fgagg;6g 10 (Ind. de Iodc 113,4; Ind. dc Sap.

212,2; Pocolol. lcd. 264,4).
suclvc on miriatato y pallitcto dc metilo, lucgc dc calcular su In.

le parto saturada (3,52 g.) no rc­

do 8ap., que resulta sor 211,1.

Subtracción Rociana! ol Peso Mol. Medio de los ¿stores reales OI

272,1, lo que indica ¿stereo cn.01. y 018. La parto no-aaturadn ¡o
considera do análoga composición a la parto no-saturndn de la sub­
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v

fracción 8 de ls flaggiég_lg (Ind. de Iodo 142,6; Peso Mol. Med. 269,1;

Ind. de Sap. 208,5 ). ¡e pertd saturada (1,60 g.) se resuelve en pol-its­
.to y esteersto de metilo, luego de calcular su Ind. de Sep., que resulta

ser 204,7.

Fracción 8

terminen cuantitativamente.
Todas las subfreooiones contienon insaponificable, los que se do­

Conolos contenidos son inportentes en lss

subrracciones 5 a residuo, se determina sobre los insaponiricebles de les
¡islas los valores de Ind. de lodo; los Ind.de Sep. y Peso Mol. Hodio de

los esteros reales de los subfracciones 5 e residuo se corrigen también

teniendo en cuente los contenidos en inssponifiosble y sus respectivos In.
a. Iodo. "

.)o­

e­

e).­

El oílculo de composiciónde lss subtrsociones l a 7 no ofrece difi­

cultsdes, pues es sesernte e lo descripto en cssos sinilores.

Sapirsceión 88 su Peso Mol. Ned. (267,7) indica componentesprinci­

pales en C16. ‘Por ello se considere que le parte np-saturads tiene
componentessimilares s ls de la porte no-setursds de lo subfraéción

6 de le.W ( Ind. de ¡odo113,4; Ind. de Sap. 212,2;Peso
lol. Med. 264,4) ( nessls de tetrsdecenoeto, elndocenosto y ezsdeca­
trienosto de metilo ). Le porte satursda se resuelve en niristoto y

palmitato de metilo, luego de calcular su Ind. de Sep., que resulta

ser 209,4.mmm:
indice cono componentes principales esteros en C16 y comocomponentes

el Peso Mol. Med. de los estores reales (271,2)

menores, en.018. ¡e porte no saturado se considera de análoga compo­



Estarás no saturados . Insaponifio.

conci­

o 2 o o

F20 0 0 0 0 093 0 0 0 0

no saturados en 013 se consideran formados por octodoconoato y oetodocadionsnton partes iguales.
onif. b-r 1

og su rage onesngsïdgo lggzí
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CUADRO 11

EÉCIOI I COMPOSICION DE LL ¿leECION;g_

Estarás noB.t;r.. 3.31.. ¡stereo saturadca
1.1. 1.8. P

1.8.
14 16

0 0

0 2

0 0 01 766 0 0 O 013

(') Los ‘steres no saturados en 618 se considerade ¡stilo on partes iguales.
1.1. insa onif. e I b-rra ciones 5 a 8

I B a u i Besiduo



Temperaturas

202-206 169-175

210-220 180-189

205214919): I c

1.1. 1,8. PJ

5 de tracción 8

En g. de tracción 8



-42­

sición a la parte no saturada de la subfracción 8 de la Fracción 10 (Ind.

de ¡odo 142,6; Ind. de'Sap. 203,5 g Peso Hal. Hed. 269,1 ) (mezcla de

ezadeoenoeto, ezadecatrienoato y oéiedecencato-octodecadienoato en rela­

ción equinoleculares los dos últimos. La parte saturada (2,0 g.) se re­
suelve en palmitato y eetearato, luego de calcular su Ind. de Sap., que

resulta ser 206,6.

Fggggión a

Todas las subfracciones contienen insaponificable, y en cantida­

des apreciables; estos insaponiricables se determinancuantitativamente,
comoasí ¡is-o los Ind. de Iodo correspondientes. Los Ind. de Sap.¡ Pese
Mol. Med. e Ind. de Iodo de los ¿stores reales de cada subtracción se re­

calculan.

a).- Enhg:¡ggigngg_l_g_g_inslnnixg8 ae resuelven sin dificultades en la

torna ya conocida.

b).- Subiraccioneg5 l 6‘ el Peso lol. Ned. de los esteros de la subirse­

ción 5 (263,9), indica ¿steres en 016 y en 01 . La parte no-eatura­
da se considera de composiciónaniloga e la de la parte nn-saturnda

de la subtracción 6 de la Ergggiég_19 ( Ind. de ¡odo 113,4; Ind. de

Sap. 212,2; Peso lol. Ned. 264,4) (¡escls de tetradecenoato, ezsde­
cenoato y ezadeoatrienoate de netilo). Le parte saturada (3,7B)¡.

se resuelve en niristato y palmitato, luego de calcular su Ind. de

Sap., que resultasser 212,7. Ia subfracoión 6 se resuelve en torna
análoga a la 5. (Ind. de Sap. de la parte saturada (5,02 g.) 210,8).
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c).— Subiracción 7 i el Peso Mol. Ned. de los ‘eterea de la misma(269,2)

indica comocomponente principal ésteros en 016, y comocomponentes

menores, ¿stores en 018. La parte no-saturada ae admite de análoga
composicióna la correspondiente a la subfracción 8 de la Fracción

¿9 (Ind. de Iodo 142,6; Ind. de Sap. 203,5; Peso no1. Med. 269,1)

(mezcla de endocenoato, endecatrienoato y octodoeenoato-octodeca­

dienoato en relación oquimolecular). La parte saturada (3,22 ‘.),
se resuelve en niristato y palmitato, luego de calcular su Ind. de

8ap., que el 208,4.

d).- Bubiracción Residuos el Peso Moi. Mod.de los ¿stores (275,5), in­

dica ¡stereo en.916 y en 01‘. Ia parto no-eaturada se calcula como
de análoga composición a la correspondiente a la suhfracción 9 de

la Ergggiánhlg (Ind. de Iodo‘ 137,8; Ind. de Sap.‘ 207,7; Peso lol.

Hed.‘ 270,1) (¡cuela de exadecennato, azadecatrianoate y octodoco­
noato-octodecadienoato an relación equimolecular).

La parte saturada (0,73 3.), ee resuelvo en palmitato y eetearato,

luego de calcular eu Ind. de Sap., que resulta ser 19551.

Fracción Roaiduo

El residuo obtenido en la destilación previa de los ¿stereo ne­

tílicon, (13,2 3.), es a 259 0., un material pastoso e intensamente obscup
ro. El total disponible (12,7 g.) se saponirica por reflujo durante l ho­
ra con 5 g. de hidrózido de potasio en 80 nl. de etanol; se diluye con
15 0 Il. de agua y el material insaponificable ee extrae con ¡ter etílico
(cuatro extracciones con 200Il. por ver). El insaponificable aislado

representa 3,78 z. Se recuperan, por acidiricaeión con ácido clorhídrico

a la heliantina, los cuerpos acidicos totales (extracción eterna), obte­



-45.­

niendo 8,20 g. de un material intensamente obscuro y senisólido a tempera­

ture normal. El total se esteritica con metanolpor reflujo durante-tres

horas con 100 ll. de ¡etanol y l Il. de ácido sulfúrico D8l,áB. El ne­
tanol, se recupera por destilación, y los estores brutos, disueltos en
6ter etílico, se lavan con solución diluido y fria de hidróxido de potasio

en agua, hasta obtención de liquidos eouosos elcalinos incoloros. Final­
nente se lava con agus y se eislan los estores así purificados (3,90 z.),

que se destilon en un pequeñobalonoito a 0,5 Im. 38., recogiendo 2,53 a.

de un destilada príotioamente incoloro, de Ind. de Sepa! 219,9; Peso lol.
Med.‘ 255,1; Ind. de ¡odo! 5 6,5.

El Peso Mol. Med.holledo para este destilada indica ¿stores en

01‘ en Cí‘, saturados y no-saturados. Al igual que en la subtraoción re­
siduo de le Ezgggiég_19, el Peso Mol. Med. es muybaje, lo que probable­

lente se debe e q ue los ¡oidos de lo subfracción residuo de la Fracción

¡Q y de le Zracsifin_finsidnn están originalmente formados por esteros de

¿oidos de bajo Peso Molecular con alcoholes distintos del netanol, como

lo pruefia la riquess en inseponifioable de ambos; la volatilidad de estos
compuestos seria menor que le de los esteros netílicos de ácidos de mayor

peso molecular. Es probable que una vez eliminado el alcohol en la obtene

ción de los esteros ¡etílicos totales, ocurran fenómenosde transesteriti­
cación durante el proceso de destilación previa de los ¿stores metilicos.

Los ¡stores de la ¿reanián_gssidno se resuelven en tetrsdeeenoato y elude­

eenosto colo componentesno saturados, y en niristato y palmitato de meti­
lo ceno saturados. Se considere que tanto la parte saturada comolo no­

saturado son de igunl Peso Mol. Med.al de la de los estores totales del

Residuo (255,1). 'Ie composiciónencontrado para el total del residuo de

la destilación previa (13,2 a. de residuo) es! tetredecennet03 ¿,68 g.¡



ezadecenoatol 0,83 2.; miristatot 0.60 g.; palmitato de metilo! 0,54 g. y

10,65 g. de materialee no identificados e impurezas.

8). Sgbre los valores de recoggtruocióg

Teniendo en cuenta los valores de composición en 6otores metí­

licoe de distintos ácidos y en inseponificable para las distintas fra-cio­
nes de la destilación prinarla, hallados por redeetilación y cfilculn, se
han calculado los Ind. de Iodo, o Ind. de Sap. de estas fracciones, obte­

niendo valores ¡uy concordantes con los determinados experimentalmente,
colo se ve a continuación!

CUIDRO ga - VALORES DE BECONBTRUCCIOH

Indice de Iodo Indice de Saponif.
Fracción
"Í Deterlln. Cole. Determin. Celso

1 2,41 2,50 332,5 332,3
2 2,17 2,14 325,9 323,5
3 2,21 2,31 302,0 308,0
4 3,01 2,90 292,6 292,4
5 4,24 4,40 282,0 279,2
6 6,6? 6,40 264,0 263,7
7 9,75 10,00 248,4 247,3
a 18,19 18,16 227,2 227,2
9 30,44 30,90 294,6 204,9

1° 45,48 45,50 188,7 185,3

El Engg¡g_L5ee refiere a los valores de Ind. de lodo; Ind. de

Sap. y Peso Mol. led. de todos los ácidos y de sus correSyondientee ¡ate­
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res netílicos, calculados comocomponentesen el presente estudio. Figu­

ran también los factores de conversión necesarios para transformar estores
¡etílicos en ácidos.

Cono se habrá observado, al p16 de los cuadros que se refieren

a las redestilaciones de cada fracción, figura la composiciónde la canti­
dad de cada'fracción presente en 100 a. de ¿stores totales en 1a destila­

ción previa. En el Cuadro 15 se han sumadoesos valores para los distin­

tos ¡stores comunesen cada fracción. Se han obtenido así valores de con?
posición on ¡stores ¡etílicos de distintos ácidos y en insaponiricable,
por ciento de los ¿stores originales; la composiciónen ¿steres metílicos
de los'esteres netílicos reales“ (excluyendoel 1nsapon1f1cable);valores.
de composiciónpor ciento de ácidos totales, utilizando los valores'de

conversión mencionados en el Cuadro 14 y finalmente 1a composición en mo­
les por cien moles.

Los valores tabulados en las dos últimas columnas del Qy¡g¡9_15

fueron mencionados en el Cuadro l de 1a discusión de 1a parte experimental.
Teniendoen cuenta los valores de la'columna titulada ' Acidos í de Aci­

dos" del Enag¡9_lfi. se han calculado los Ind. de Iodo, Ind. de Sap. y Pe­

so Mol. Mod.de los ácidos totales del fusel considerado, obteniendo los

siguientes resultaoos!

Indice de Iodot 7,5

Indice de Siponific.‘ 289,5

Peso “oleo. Medio! 193,8
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CAICUIO DE LA COHWBICION FINAL DE IDS ACI]:

Fracción Fracción Fracción Fracción N‘¡.2 ¡.3 N94 5

Izndoconoico
Ezndoca

¡b Saturados cn

0 037
Totales 73
(' Los conponcntes ácidos no saturados en C1 , se consideran formados por

lecular de los ácidos octodocencico y oc ocadienoico.
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d).­

Tócnicas Analíticas

WW: losIndicsudoSaponificación
se deterninaron aplicando la técnica A.0.A.C. (31), operando sobre
cantidades que son función del Indice de Baponificación esperado

( de 0,5 g. a 2,0 z. de ¡stores metilicos según los casos).

se ha utilizado la t‘enica de Hanna(A.0.Á.C.)

Determinación del contenido en insa onirioable de subtraccionca

terninacián del Ind. de Sap. (solución hidroalcehólica de Jabones

neutra a 1a fenolftaleina). Estos liquidos se alcalinisan con solu­

ción concentrada de hidróxido de potasio, haciendo sobre ellos tres
extracciones con ¿ter etílico redeatilado, luego de diluir con 89
Il. de agua. Los liquidos et‘reos reunidos se tratan con solución
acuosa al lo/ío de hidróxido de potasio (elininación de Jabones {­
oidos) y luego con agua hasta neutralidad al tornasel.

de I 8

Por evapo­

ración del ¿ter y calentamiento a 100° C. a peso constante, se ob­
tienen loa insaponiricables. ¡n las subfraceiones de las prineras
fracciones la volatilidad de los insaponiticables en estas condicio­

nes de calentamiento, no es despreciable, por cuyo motivo sp ha ope­
rado por simple evaporacián de los extractos etireos y suave suc­

cián a la trompa. En algunos casos se recuperan los ácidos luego

de la extracción del insaponificable, determinandosobre ellos el
Ind. de Sap. (valor utilisado en los cálculos de conposicián).

Oxidaoión B obre bfr cciones de red i ci I oo­

no ha sido mencionado, loa contenidos en ácidos saturados de las
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subfraccionec 4 a 9 de la redestilación dc la Frgcgiég 1°, se deter­
minaron exparincntalmente por oxidación de la solución do Jabones

en medioalcalina y a baja tcnperatura. Se ha aplicado una sali-ni­

cro técnica estudiada previamente por gazgnn (32) (operando cobro

aproximadamentcl ;..dc ácidos) y que responde a la tionica original

de Fortran (30).

en rcclplarnr el biculritc de ¡odio por el ‘cidn Iórmico, conorc­
ductor del exceso de pcrnangannto de potasio y de los óxidos de nan,

¡a modificación introducida por Egzlag_consiste

genero. Los valores obtenidos en esas oxidacioncs figuran en un

cuadro anterior, cono aai niano loa ccntanidoo e Ind. de Sap. c Ind.

dc lodo de los (cido: no-caturadoc destruidos en 1a oxidación, ob­
tenidos por cilculo.
cer también lo: Ind. dc Sap. de los ácidos saturados obtenidos por

oxidación, que se dcterninnn sobre ellos aplicando la t‘cnica 1.0.

Para lograr cotos cilculoe ea nccecario cono­

A.C. yt mencionada, cuando se dispone de 0,7 g. a 0,9 g. de los nic­

ncc, y cuando se dispcnc de cantidades monarca, por neutraliaación

a la fenolrtalcina con solución 0,1 Nde hidróxido de sodio an agua,
sobre la solución alcohólica hirvicntc dc los ácidos. (50 Il. dc

etanol previamenteneutralizado a la fonolrtalcinn).

Sobre la identificación dc loa ¡oidos! cn el presente trabaJo no

no han identificado canponnntcs ácidos. Siendo los componentes

principales, ¡oidos saturados de Ce a 618, previamente caracteriza­
dos (la lay cría dc ellos) por LGlh y Q:g¡1gh1g¿&g¡¡.¡al estudiar

aceites dc tunel vinico y de nai: y ccnteno respectivancntc, sc ha
considorado innecccario repetir cotas identificaciones. Quadspon!

diente ln caracterizacion dc los-ccnpcnontcs ácido: no-catnradcc

(contenidos en ¡ny baja proporción) y para cuyo- fin han cido rc­



congela: los materiales necesarios. En los trabajos mencionadosya han

nido caracterizados los ácidos oldco y linoloico, que en 01 tunel aquí
ostudindo “turna contenidos on poquoñísila proporción. El problcn
principal n refiero a la identificación de los component“ácidos no­

saturadoa on C73 a 016 o



consuman

1).- Proeiguiendo estudios de composición en {oidos grasos de aceites de

fnsel de alcohol de distintas materias primas, se ha encerado en es­
te caso el emanande la composición de los ícidos totales de un a­
ceite de tunel de alcohol de ¡clean do caña de azúcar,

2).- Be opera sobre un residuo resultante de 1a separación, por destila­

ción simple, de la Inyor parte de los alcoholes, y que contiene a

los ácidos. Por seponiricación de cute residuo, aislamiento de los
cuerpos acidicos brutos, resolución de estos en cuerpos acidicos e

insaponificable, transformación de los cuerpos acidicos en ¡steres

¡etílicos, purificación de los esteros ¡etílicos, fraccionamiento
de los lielos por destilación y refraccionaliento de cada fracción

de destilacián, se obtienen series de suhfracciones de complejidad
resoluble por análisis.
La composición de cada subireceián, (encontrado por cálculo sobre la
bese de determinaciones analíticas) permite calcular 1a composición
de los estores notilicos totales y con ello 1a de los ácidos totales
del aceite de rusel. El siguiente cuadro resune esos valores de

composición:
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couposxcxon EN¿emos musas DEUN¿grs DEmm. D5

mor. DEuna DEcm DE¡mcg

Acidos fi
Acidos Nelee i
¡etilee Helen

Cepreiee 0,11 0,16
Caprílico 10,80 13,69
Oíbrico 46,64 49,50
Murieo 27,06 24,69
Místico 3,92 3,14
Pelniülee 5,44 3,87
lete‘rtee 0,30 0,18
¡zenoieo -- ..­
0011.1101“ o’11 o '14
Deceneico 0,74 0,79
Dodeeenoieo 1,37 1,26
Tetrndeeenoico 0,07 0,78
Ezndeeenoico 2,05 1,48
Izndeeeürieneico 0,39 0,27

01"“ o,10 o,05¡inoleiee

Sobre 1a base de esta composición, los ¿oidos totales del tunel

considerado t 1enent Ind. de ¡odo 7,6; Ind. de Sep. 289,6; Peso ¡01.

Medio 193,8.

3).- Los 'conponentee mayores" (contenidos en proporción superior a1

1°! de 10: ácidos t etnias) son los ácidos cítrico, líurico, y oe­
prílioo, nbnhrldos en orden decreciente de sus contenidos. Los rel­

tante. Ion "componentesmenores".
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Loa IComponent ee Mayores” encontrados son tanbien ' Ccnpenentee

leycree" de loa (cidce de aceite de tunel vinico y‘de aceite de
tunel de leí: y centeno (exceptuandoel (cido láuricc en el último

case, que presente en eee carácter a loa acidos palmitiec, cleiee
y lineleiec).

Los “ComponentesIencree' nc-eeturadee calculados para el fusel de

melena de caña do azúcar, comprendeícidoe de c6 a 016, calculados
comoncnoetiienicoe al igual que lc encontrado para los ácidos de

aceite de tunel vínicc y de aceite de nai: y centeno.

¡n el presente caao ee ha introducido cono componentea un {cido

ezndecetriencice ( 016 trietilénicc ), cuya presencia ee deducede
ln aplicación de cxidacionee por pernanganato en medio alcalino ee­

zún Bertrll, en algunas aubtraccionee de redestileción. Ea probe­
ble que 1a aplicación de t eles oxidacionee a los casos de tunel

de alcoholes de otras materias primas, hubiera llevado a loa nie­
mocresultados.

Loa contenidos en icidce no-eaturedee en 018 de los acidos del ru­
eel de nelaln son despreciablee. Se interpreta que este hecho ec­
tá vinculado a la falta de materiales ricos en eeoe ácidos en la

nateria prima que origina este tunel (nelaan de caña de azúcar).

En afirmación de esta inteepretacien ee indice que los ácidos de
un fuael vinicc contienen pequeñas proporciones de ácidce ne-eatu­

rado: en 018 nientrna que loa de un tunel de maíz y centeno con
muyricoe en ecca ccnpcnent es. ¡stas diferencias se atribuyen a
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que en el tunel de mi: y centeno se incorporan los aceite: pro­

cedentes del ganen de mín, neutra: que en el ruso]. único ocu­
rriría una continuación poquoñacon componentesgraso: lo 1: n­

ull: doun, duranteh ¡011m del grano.
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