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FACULTAD DE CILELCIAS EXACTAS Y IATURALES

UINIVERSIDAD NACIONAL DE BUENQS AIRES

"Gomposicién an dcidos grasos de un acelts de

fusel de alcohol de melaza de cafia de azdcar",.

Resumen del trabajo de T1esis presentado por

Guillermo Martindz.

Esta es una coatribucién al estudio de composicién en
4cidos grasos de aceltes de fusel de alcoholes de distintes mate-
rias primas, Se encara el examen de composicién, en ese seuntido,
de un fusel de alcohol de melaza de cefia de azdcar,

El examen de composicién se hace sobre los lineamientos
utilizados anteriormente para estudios similares de aceites de fusel
vinico y de malz y centeno,

Se opera sobre un residuo resultante de la seprracién,
por destilacién simple, de la mayor parte de los alcoholes, y que
coutiene a los 4cidos. Por seponificacién d= este r>siduo, alslarien
to do los cuervos acidicos brutos, resolucién de éstos en cuerpos

acldicos e insaponificable, transformrcién de los cuerpos acldicos

Too at Zerrr 196
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en ésteres metllicos, purificacién d= los ésteres metIlicos, fragc
cionamiento de los mismos por destilacién y refraccionamiento de
cada fraccién de destilaciédn, se obtienen series de subfraccionses
de complejidad resoluble por andlisis,

La couposicién de cada subfraceiédn, (encontréda por cél
culo sobre la base de detsrminaciones anallticrs) peralte calcular
la conposiclén de los ésteres netilicos totales y con ello la de
los dcidos totales del aceite de fusel, El siguiente cuadro resume

©sos valores de composicién:




COMPOSICION EN ACIDOS GRASOS DE UN ACELTE DE FUSEL DE

OHO E B DE CANA DE .

Acldos %

Acldos lioles %

Totales Moles
Caproico ...ceeee 0,11 0,16
Caprilico ....... 10,80 13,69
C4pTico ..veeecoee 46,64 49,50
LAUTiCO .ive0cvees 27,06 24,69
MirIstico cieeces 3,92 3,14
Palmitico ..cceee 5,44 3,87
Estedrico ceeeeee 0,30 0,18
Exenolco ..ece0ee - -
Octenoico .eecese 0,11 0,14
Dodecenoico .,... 1,37 1,286
Tetradecenoico ,. 0,97 0,78
Exadecenoico .... 2,05 1,48
giagecatrienoico. 0,39 0,27

o CO o0 0000000 0 ’ . “+

Linoleico ...ee00.’ D_;l__O1 O,_O_S’
Decenoico ..eceee 0,74y 0,79}

Sobre la base de esta composicién, los dcidos totales
del fusel cousiderado tlenen: Ind, \de lodo 7,5; Ind, de Sap,.289,5;
Peso Liol, liedio 193,8, ‘

Los "componentes mayores®” (contenidos en proporcién su=-
perior al 10 % de los 4cidos totales) son los écidos céprico, léu-
rico, y caprilico, nombrados en orden decreciente de sus conteni-
dos. Los restantes son "componentes menores",

Los "Componentes Mayores" encontrados son tembién "Com-
ponentes Mayores™ de los dcidos de acelte de fusel vinico y de acel

te de fusel de mafz y centeno (exceptuando el dcido léurico en el



ultimo casoc,quo prosenta on ose caraotor a loa fcidos palmitico,o-
leico ¥ 1linclsico ),

Los "Compomente idenores" noe-gsaturados caleulados para 61 fusel de me-
laza de eafia de azucarseomprendc 8oldos do Cg a Cyg,chloulados como
monootil8nicos al igual que lo encontrado para los fcidos de aceite
de fusel vinipo y do aceite do mals y osnbono.

En el prosentc caso se ha introducido oamo componente a un fcido
oxadecatriencico (Cy¢ trietllénico),cupa presensia se deduce de la o=
" plicacién de oxidaeciones por permanganato en medio alealino somum
Bertram,on algunas subfracciones de redostilacifne LBs probable quo la
" aplicaciln de talss oxidasicnes & los cascs do fusel de alccholes do
otras matorias primes ,imbiera llevado & los mismos resultadose

Loa contenidos on 8cidos no-saturados en Cigd de los fcidos del fusel
de melasa son desprecieblose Se interpreta que este hecho estfk vinculae
do a le fajte de materiales ricos on osos 8oldos en la materia pri-
ma que arigina oste fusel (melaza do cafian do aguoer)e En afirmacién
de osta interpretaciln se indisa gus los 8cidos de un fusel viniso
contienan pequefias proporciones de feldos no-saturedos en Cjg mientras
que los de un fusel de maiz y conteno son 1y rlcos en 6508 COWPO=
nontoss Egtas diferenclas se atribupen & que en ol fusel de mais y
centeno 86 incorporan los aceites procedentes del germen de maisg,
miontras que on el fusel ¥inieo ocowrriria una contgminasiln pequefia
eon componentos grascs do la semilla de uve,dwraente la molliends del
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INTRODUCCION BIBLIOGRAFICA

En la destilacién de los mostos provenientes de la fermenta-
cidn alcohélica de granos, papas, melasas, orujos, etc., se separa GOmO
producto de cola nﬁa fraceién formada por compuestos de mayor peso mole~
cular llamada aceite de fusel, que significa aceite de ple. El aceite
de fusel es rico en alcoholes superiores, amflicos, but{licos y propf11i-
cosj tiene en menor proporeién furfural, bases orgénicas y ésteres de
dcidos grasos. En el presente trabajo se estudian Gnicamente 1los &cidos
grasos de un aceite de fusel obtenido por destilacién de mosto de mela-
za de cafla de axicar, fermentado.

Ia mayor parte de los estudios realizados sobre la composi=-
eién de aceites de fusel que registra la literatura tratan someramente
" 1a composicién en 4cidos grasos, casi nunca cuantitativamente. Ademéis
esta composicién var{a con la materia prima utilizada, La literatura
consultada sobre composicién de aceite de fusel, haciendo referencia a
los écidos grasos, os la que figura a continuacién, ordenada de acuerdo
al origen del fusel estudiado.

Melagas de Remelacha

M, C, Boswell y J,L, Goorderham (1) estudian le composicién
en alcoholes; indican que tiene 2,46 £ de ésteros y 0,56 £ de dcidos.

Me¢lagas de Cafia

C, 8, Marvel y F, D, Hager (2) estudiaron la composicién en
écidos grasos de un aceite que desprende por el plato més bajo de umn
equipo de destilacién que separa fusel en el plato 15 ( es evidente que
los 4cidos estudiados corresponden a una fracelén del fusel total ).



Este producto es rico en los componentes més pesados del fusel que son
los menos estudiados. El material destilado es flegma de mosto de mela-~
zas fermentado, Por destilacién y re-destilacién al vacfe separan frac-
ciones en las que identifican les ésteres etflicos del 4cido céprico,
1durice, mir{stico y palm{tico por su punto de ebullicién, identificando
luego los 4cidos aislados de los ésteres. Indican este aceite como fuen-
te de écido e&pri;o que es su componente mayer.,

S8hintchiro Kymamoto (3) emcuentra 64,8 £ de alcoholes, 0,8 %
de £cidos y 25,0 £ de ésteres; también pequefias cantidades de bases or-
génicas y furfurol, Da la composicién en alccholes y en £cidos, siendo
estos dltimos: caproice 25,5 %3 heptanoico, 68,3 $; y cdprico., 16,7 K.

Y, K, Baghunats Rao (4) estudia la fraccién que himrve por
sncima de 1302 C, Extrae las bases con écido clorhfdrice ( 131 ) y lue-~
go los &cidos con hidréxide de potasio 50%; acidificando obtiene 1,1 £
de cristales de £cido salicflico y 6 £ de una mexzcla de &cido capreico,
caprilico, pelargénico, cfprico y 1léurice que reconoce por sus tempera-
turas de ebullieién ¢ fndices de refraceién. Seflala que estos cempenen~-
tes son independientes del material fermentado y son productes del meta-

bolismo de las levaduras.

Patatag

E, Yoshitomi, R, 8eelima ¥y M, Igpotg (5) estudian un fusel oil
obtenido en la destilacién de mosto de patatas dulces. Destildndolo has=-
ta 1489 C, obtienen un 10,66 ¥ de residuo, parde obscuro y no transpa-
rente, En esta fraceién encuentran deido palmftico, (5%) como éster amf-
1ico y 1,77% més de &cidos grasos que son probablemente! caproico, cé-
prieco, pelargénico y léurico.

Paul Shorougin, V, Isagulyants, V. Belov y 8. Alexandrova (6)




trabajando sobre 800 Kg, de residuo de destilacién de.aceite de fusel
( de patatas principalmente ) obtienen por saponificacién un 13 $ de
écidos aliffticos saturades ( hay solo 1,4 £ de Acidos 1libres ). Aislan
en estado puro los ésteres et{licos de los &cidos? capreice, caprflicoe,
céprico, léurico, mirfstico y palmftice., Los mismos autores en otra pu-
blicacién (7) encuentran 13 $ de &cidos para un aceite de fusel, proba-
blemente de patata, Identifican como 4cidos libres o como ésteres a los
dcidest caproico, caprilice, céprico, ldusico y palmftico.

Shinichiro Kumemeoto (3) encuentra 0,9 % de &cidos y 2,4 £ de
ésteres. Los cidos sont 17,2 $ de caproico, 26,9 $ de heptanoico, 23,7%
de capr{lico, 23,7 £ de pelargénico y 8,8 £ de céprico,

Sorgo (Kaoliang)

Shinichiro Kumamoto (3) encuentra 0,5 % de &cides y 0,5 $ de
ésteres, Los fcidos sons 1,26 % de écido butfrico, 63,2 § de écido va-
leriinico, 12,6 £ de caproico, 7,8 § de heptanoico, 7,8 $ de &cido cd-
prico y 6,30 £ de écido lféurico.

K, Kino Eyoto (8) tratando aceite de fusel de sorgo con hidré-
xido de potasio obtiene cristalizacién de palmitato de potasio en un es-

tado e¢asi puro.

Madera
C, Enders y K. Karbach (9) estudiando el aceite de fusel obte-

nido de la destilacién del mosto de aszicar de madera fermentado por el
proceso Rhienan, encuentran écido férmico, butirice, cdprico y capp{li-
co en muy pequeflas cantidades; ésteres am{licos del &cido céprico y deci-
do palmfticos 1 ¥, Los mismos autores en otra publicacién (10) sefialan
la existencia de ocho &cidos aliffticos y écido piremfcico,
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No se indica el origen de la materia prima empleada en los
tres trabajos sigulentes:

O, Ozipova (11) por destilacién de un aceite de fusel obtiene
un 3 £ de residuo conteniendo 13 £ de dcidos grasos con alrededor de 68%
de 4cido céprico,

E, Iyce (12) sefiala 1la presencia de 3 $ de {cido pelargénice
Y 9,56 % de écido céprico, Menciona la existencia de fcidos de C31 ¥ Cyp
no habiéndose encontrado dcidos de menos mimero de £tomos de carbono
que el polargéhieo. Supone que los 6c1dos'provionon de las grasas de
las células de levadura.

Tomotsune Tuira (13) encuentra que los principales écidos del

aceite de fusel van de Cg a C;g y todos tienen nfmero par de dtomos de
carbono. lLa mayor parte de los dcidos estén presentes como ésteres.

La composicién de los dcidos del aceite de fusel es ris parecida a la
de la levadura que a la de los demis constituyentes del a&eite de fusel.

Orujo de Uva

P, Bugearons Ubedz (14) estudia los componentes de alte pun-

to de ebullicién de un aceite de fusel de orujo de uva trabajando sobre
el residuo de la destilacién industrial del mismo. Encuentra 30,9 £

de alcoholes y 1,6 £ de hidrocarburos. Los primeros son: etflico, amf-
11ico, y en menor cantidad propflico, iso-but{lico, but{lico e iso-propi-
lico (que fué encontrado como éster). Estudia luego los é&cidos grasos
que constituyen el 59 ¥ del residuo. Transforméndolos en sus ésteres
et{licos los destila en columna de puntas a 25 mm, de presién. las frac-
ciones obtenidas son re-destiladas y por las temperaturas de destilacién
de los ésteres y de los écidos, peso espec{fico, punto de fusidn, indi-



ee de acides o fndice de ésteres y algunas reacciones especificas en-
cuentra los siguientes £cidos: Saturados! caproico, caprilico, céprico,
1éurice, miristico y palmitico, y como po saturadog, oleico y linoleico,

' }
No se encuentran £cidos de nﬁnero$$ar de {tomos de carbono,

A, R, Iynch (15); P, Cattaneo, A, Iacobacci, G.K, de Sutton
y A, B, Iyneh (16) estudian exclusivamente la composicién en &cidos gra-

308 de un aceite de fusel vinice, Destilaron 1,416 Kg, de aceite de fu-
sel entre 802 C, y 1452 C,, obteniéndose un residuo de 17,8 %. Este re-
siduo se sapenifica coﬂ nidréxido de sodio, se arrastran los alcoholes
con vapor y se obtienen los fcidos per acidificacién con écido sulféri-
co., Estos se transforman en sus ésteres etflicos, los que se destilan
separdndose 8 fraceiones y un residuo, Las fracciones son re-destila-
das al vacf{o en columna rectificadora de gran eficacia y las sub-fraccio-
nes obtenidas son analizadas y resueltas por sus indices de iode, sapo-
nificacién y peso molecular medio, El residuo obtenido se saponifica,

se recuperan los fcidos y se los esterifica con alcchol metf{lico desti-
ldndolos a 0,56 mm de Hg como en el easo de las fracciones anteriores,

Ia composicién de los &cidos resulta ser ( en 4cidos por clento de dci-
dos ): valérico 0,65 £, caproico 3,47 $, caprflico 17,66 %, céprico
17,81 %, léurico 19,00 £, mir{stico 5,65 %, palm{tico 9,09 %, C;4 0 nds
1,43 %, entre los saturados; y los no saturados? exenoico 0,03 £, oete-
noico 0,33 £, decenoico 0,73 £, dodecencico 0,36 £, tetradecenoico 0,30%,
exadecenoico 1,16 $, 1linoleico 2,14 $. De estos £cidos separan en esta-
do de puresa y reconocen por sus constantes y derivados a los £cidoss
caproico, capr{lico, cdprice, lénrieo'y 1linoleico, habiendo aislado wma
pequefia fraceién que suponen formada por fcido iso-valérico.

Posteriormente Y.L, Greslebin Sudreg ¢ 17,18) se refiere al
estudio de composicién en &cidos grasos de un aceite de fusel de alco-
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hol de mafs y centeno, En este estudio se ha partido de un residuo de
la destilacién a presién normal del fusel, el cual fué sometido sucesi-
vamente a saponificaeién, separacién por arrastre en medio alcalino de
productos volétiles, aislamiento de los &cidos brutos totales, transfor-
macién en steres met{lices brutes, purificacién de estos ésteres, frac-
cionamiento en vac{o y redestilacién en columna de cada una de las frac-
ciones de destilacién,

Previo examen de composicidn en ésteres de distintos &cidos
de cada una de las subfracciones de redestilacidn, se calcula la compo-
sicién en £cides de cada fraccién, y con ello, la composicién final de
los écidos totales presentes en el fusel, Como en el caso del fusel de
alcohol vinico (15,16) se identifican los principales componentes icidos
calculadoss caprilice, céprico, palmf{tico, oleico y linoleico.

. En sus conclusiones y de la comparacidén entre los valores de
composicién en 4cidos del fusel de alcohol de mais y centeno con el de¢
alcchol vinico, se comprueba que los &cidos totales del fusel de alco-
hol de maiz y centeno contiene a los écidos palmitice, oleico y linolei-
e¢o en proporeién mucho mayor que los del fusel de orujo de uva, siendo
en cambio més pobres en £cido caproico, ldurice y mirfistico, y no con-
tienen 4cido isovalérico. Se atribuye la mayor proporcién en £cidos no
saturados en Cqg (oleico y'linoleiao) como procedentes en parte del acei-
te de germen de ma{g, que indudablemente se incerpora al fusel a través
de su obtencién. El elevado contenido en dcido palmf{tico del fusel de
maf{z y centeno no encuentra interpretacién adecuada sobre la base de la
informacién disponible, aunque en los mepcionados trabajos se cita que
la distinta composicién de los mostos y los procesos de sacarificacién
del almidén por accién de la malta y del Rhizopus japonicus o Mucor P
que se emplea en la obtencién del alcchol de mais y centeno, posiblemen-
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te estén vinculados a las diferencias de composicién seiinladas, no des-
cartindose la posibilidad de la incorporacién de fcido palmftico y otres

componentes &cidos, procedentes de les cuerpos celulares.



II

DISCUBION DE I4 PARTE EXPERIMENTAL

Prosigulendo con estudios de composicién en 4cidos grasos de
aceites de fusel de alcohol obtenidos por fermentacién de distintas ma-
terlas primas, se encara en el presente caso el correspondlente a un
fusel de alcohol de melaza de cafla de azicar., Se ha seguido en lineas
generales el mismo procedimiento de anflisis empleado anteriormente
(15,16,17,18) para el caso de aceite de fusel de alcohol de orujo de
uva y de alcohol de maiz y centeno, con el objeto de comparar los valo-
res de composicién obtenidos. Las operaciones que comprende este proce-
so de andlisis ( referidas al presente caso ), se detallan a continua-
ciéns

a). Obtencién de los Acidos brutos totales del aceite de fusel, y trans-
Lormacién en éateres met{licoa.

la materia prima empleada en este estudio corresponde a un
residuo de la destilacién previa, a presién normal, del fusel ('). Camo
ha sido probado anteriormente (16,17), los destilados estén constituf-
dos fundamentalmente por alcoholes, alcansindose una temperatura méxima
de destilacién de 1302 C,

El residuo de esta destilacién contiene prdcticamente la to-
talidad de los §cidos presentes en el fusel original, como ha sido pro-
bado por los bajos Iindices de saponificacién y acidez de los destilades.

(') Esta dostilaciéntrrevia ha sido efectuada en la Cia, Nae.para la
Ind, Quim, 8,4, (Atanor) con el objeto de separar los alcoholes su-
periores del fusel.



Con ¢l detalle que puede verse en la parte experimental, este residuo se
saponifica con KOH en etanol, recuperindose el alcohol por destilacién.
Por arrastre con vapor en medio alcalino se separan 1los cuerpos voldti-
les en estas condiciones (alcoholes y bases orgénicas). Por acidifica-
cién y agotamiento etéreo se aislan los cuerpos acf{dicos totales, que
representan el 70,9 % del residuo de partida. Estos se resuelven a su
ves en insaponificables y euerpos realmente &cidos ( 64,2 % de cuerpos
dcidos, 6,4 ﬁ de insaponificables y 0,3 # de pérdidas sobre el residuo,
é 9,0 % de insaponificables, 90,6 % de cuerpos écidos y 0,56 % de pérai-
das sobre cuérpos acfdicos brutos). Los cuerpos €cidos as{ aislados son
de intenso color y de olor que indica la presencia de substancias ajenas
a los #cidos grasos. 8e transforman entonces en ésteres metf{licos, (por
esterificacién con metanol y écido sulfdrico) y los §steres brutos, di-
sueltos en ekter etf{lico, se lavan con solucién frfa y dilufda de K.dH,
Mediante este tratamiento se elimina un conjunto de substancias intensa-
mente coloreadas que no se esterifican, recuperéndose luego los ésteres

met{licos,

b). Degtilacifn previa de los éateres metilicos

En les condiclones que se exponen en la parte experimental,
los ésteres se resuelven por fraccionamiento simple y a distintas presio-
nes en 10 fracciones de destilacién y un residuo, determinando en cada
uno de los fndices de 1o0do y saponificacién y calculéndose los respecti-

vos pesos moleculares medios,
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¢). BRedestilacién de las fraeclones de destilacién.

Cada fraceildn de le destilacién previa se resuelve en series
de subfracciones por redestilacién en una columna gue reune las caracte-
rfsticas qQue se mencionan en la parte experimental. Cada subfraccién se
analisga determinindose los {ndices de 10do y de saponificacién y el con-
tenido en insaponificable, cuando las circunstancias asf lo exigen. Con
estos valores, cada subfraccién se resuelve en ésteres metilicos de di-
ferentes €cidos, ( véaset "Detalle de los eflculos de compoesicidn de
subfracciones” ). Finalmente se calcula ;? composicién en &steres metf-
licos de cada fraccién y con ello la de los ésteres metflicos totales
y la composiciédn en écidos de los #cidos totales presentes en el fusel,
El Cuadro 1 resume 1los valores de composicidn encontrados, que han sido
expresados en £cidos por ciento de fcidos totales y en moles por ciento
de moles totales. 8¢ incluyen también (a t{tulo comparative) los valo-
res de composicién de los £cidos totales de un fusel vinico y de un fu-

sel de alcohol de maiz y centeno.

d). Discusién de valores de composicién

La observacién directa del Cuadro 1 sefiala analogfss de com-
posicién de los fcidos del fusel vinice con 6l de melasza de cafia de azi-
car. En ambos aon "componentes mayores" (contenidos en proporcién supe-
rior al 10 £ de los &cidos totales) los écildos céprieco, léurico y capri-
lico ( écidos saturados de Cyo, 012 7'08). Ambos tienen como componente
principal el #cido cdprico, sigulendo el léurico y luego el caprilico
(consideréndolos en dcidos por clento de écidos totales). Los “compo-
nentes menores” son los &cidos caproico, mirfstico, palmitico, estedrico
y araqﬁidieo entre los saturados y dcidos no saturados que han sido cal-
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culados como monoetilénicos en Cg a C;g y no saturados en Cyg. En el
fusel de alcohol de orujo de uva (vinico) se ha calculado un pequefio con-
tenido en fcido iscovalérico mientras que en el de melaza de cafla de azdi-
car se ha calculado un pegquefio contenido en un édcido exadecatrienoico

( Cy¢ trietilénico ), sobre el que mks adelante se habla. Los contenides
en 4cidos no saturados en Cyg son despreclables en el fusel de melasa de
cafla de azfcar y sensiblemente mayores en el fusel vinico ( 0,10 y 2,14
respectivamente ),

81 se comparan los valores de composicién de los 4cidos de
estos dos tipos de fusel con los correspondientes a los dcidos del fusel
de maig y centeno se destaca inmediatamente los mayores contenides de
este dltimo en dcido palmitico y en écidos no saturados en Cqg (caracte-
rizados en este caso en forma indudeble como fcidos oleico y linoleice).

En el fusel vinico solo se caracterizd la presencia de écido linoleico.

CUADRO ]
COMPOSICION EN ACIDOS GRASOS DE ACEITES D& FUSEL DE AICCHOL DB
DISTINTAS MATERIAS PRIMAS

usel de Malsx el de Heolaza de
Y _Centeno Fugel Vinico Cafia de Azicar
dcidos$ | Moles$ || Acidos$ | Moles® || Acidos® | Moles$
Acidos | Moles Acidos | Moles Acidos Moles
Totales Iotales Totales
Igovalérico —— — 0,65 1,14 — —
capr 100 0,71 1,30 3,47 5’33 o,l% 0’16
C pr 1lico 14 ’97 2% ’99 17’55 21’72 10 ,8 13’
?3])1‘100 17 '02 2 ’“ 37’& 39’17 “’& 49’
urice 4’ 5,23 19’ 16'93 27, 24’“
Hirf tico 2,21 2,05 5’“ 4’42 3’92 3.1‘
P tico 28’“ 23 ,91 9,09 6’35 5,44 3’87
Egteérico 0,04 0,03 s Aag‘ . 0,30 0,18
Exenoico 0,0 0,02 0,03 0,05 — —
Octenoico 0’3 0’% 0,33 0’41 0,11 0,14
goeenoicg 8,64 8’56 3,73 8,77 0,34 0,72
ocecencieco
Totradecenolco 0:28 0337 0; 0:2% %:9 5:58
Exadecenolco 3,92 3,36 \ 1,16 0,82 || 2,08 1,48
%{:gocatrienoico 10 63 o ——— —— 0,39 0,27
co
Iinoleico 14,60 | 11,09 [| 2014 | 1,35 “ 0,10 0,05
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Estas diferenclas de composicién hacen pensar inmediatamente
en la distints composicién de los mostos de origen y en los distintos
procesos de prefermentacién utilizados en la obtencién de alcohol de
malz y centeno. Los mostos que originan el alcohol de mafz y centeno
comprenden un proceso previo de sacarificacién del almidén por accién
de la malta y del Ehisopus japenicus o Mucor f5 y son ricos en protef-
nas procedentes de los granos utilizados. El mosto que origina el alco-
hol vinice es rico en asficar invertido y précticamente carente de pro-
tefnas, y el que origina el aleohol de melasa de cafia de azicar, contie-
ne azficar invertido, sacarosa y no contiene proteinas, Esto lleva a pen=-
sar que le mayor riquesa en fcido palmftico de los &cidos del fusel de
mafs y centeno se deberia a la ineorporacién de éste dcido a partir de
los cuerpos eelulares ( Mucor ﬂ> ) que no estén presentes en los mostos
de alcohol vinico y de melasa de cafia,

Los elevades contenidos en fcidos eleico y linoleico de los
dcidos del fusel de mafiz y centeno tendrfan su explicacién en la incor-
poracién del germen de mafz , rico en esos dcidos, durante el proceso
de obtencién del fusel. El contenido intermedio en estos dcidos de los
dcidos del fusel de orujo de uva, podrfan ser debido, en parte, a la se-
rilla de uva, cuya rotura se efitn en lo posible en 1la molienda del gra-
no., Finalmente los contenidos en écidos mo saturados en Cyg de los dci-
dos del fusel de melasa de cafla son despreciables, ya que en este caso
ne existe ninguna posibilidad de incorporacién accidental de los mismos,

A través de lo expuesto aparecarfa gue los &cidos vinculados
a la fermentacidn alcohélica, serian los saturados de Cg a C,q ¥ los mo
saturados de le misma magnitud molecular. 8Sin embargo 1los pocos anfili-
sis de los 1{pides de los cuerpos celulares de levaduras y hongos que

menciona la literatura indican dcidos como los mencionados.
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En el presente estudio se ha calculado 0,39 £ de un écido
exadecatrienoico ( Cqg trietilénico ). Este es el resultado de la reso-
lucién de composicién de algunas éubfracciones de redestilacién que han
comprend;dd aislamiento y dosaje de 4cidos saturados por oxildacién con
MaO4K en medio alcalino segin la técnica de Bertram (19), La introdus-
cién de este fcido en tales subfracciones es la vnica forma de resolu-
cién posible sobre la base de las determinaciones efectuadas. El hecho
' que no se menciome a este dcido en la composicién de los 4cidos del fu-
sel vinico y del fusel de mefz y cemteno se debe a que no se realizaron
oxidaciones Bertram en estos casos. |

Acidos ;xadocatrionoicos se mencionan én la literatura como
"componentes menores”™ de aceite de sardina (20), y de peces de agua sals-
da y dulce (20,21,22,23 y 24) y también como componente de los glicéri-
dos de las hojas de mabo ( Brtasiea Mapus L ) (25, 26)



III

PARTE KXPERIMENIAL

1) Obtencién del residuo de destilacién

Este residuo de la destilacién nos ha sido proporcionado por
la firma " C{a, Hac. para la Indust. Quimica 8.A." (Atanor), donde el
fusel original de alcohol de melasa de cafia ( procedente del ingenio
® Santa Ana ", Tucumén ) fue sometido a destilacién simple, con el obje-
to de recuperar la mayor parte de los alcoholes superiores. No se nos
ha proporcionado los rendimientos en alcohol y residuo de esta destila-
cién, El {ndice de saponificacidén del residuo es 195,6, 1o que indica

claramente su alto contenido en &cidos.

2). _Saponificacién. Aislamiento de cuerpos acfdicos

En operaciones separadas y operando sobre aproximadamente
300 g., el residuo se saponifica por reflujo durante 2 horas con 1190 g,
de hidréxido de potasio en 2,3 1litros de alcohol. La mayor parte del al-
cohol se elimi na por destilacidén y luego se pasa vapor con el objeto
de terminar la eliminacién del etanol y arrastrar en 1o pesible alcoho-
les, bases y otros productos volétiles en estas condiciones. 8Se aflade
écido clorhfdrico (131) en presencia de heliantina (liberacién de todos
los cuerpos acfdicos). Por reposo se separa una capa &cida superior,y
la capa inferior se extrae en ampollas de decantacién con eter etf{lico,
hasta agotamiento., Las 30l uciones etéreas reunidas se secan con sulfa-
to de sodio anhidreo, se recupera el eter por destilacién y el residuo se
succiona a la trompa a la temperatura de aproximadamente 702 C,, pesando
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en estas condiciones. En total se saponificé 1845 gramos de residuo,

obteniéndose 1309 gramos de cuerpos acidicos brutos, 1o que representa
el 70,9 £,

3), Se cidn 4 ma te 4 onifi

Operando sobre porciones de alrededor de 100 g, de cuerpos
acf{dicos brutes (sobre un total de 1309 g.) se las resuelve en cuerpos
ac{dicos e insaponificable, Los fcidos se disuelven qﬂ 400 m1, de eter
et{lico, y 1a solucién etérea se trata, en ampolla de decantacién, con
solucién al 20 % de hidréxido de potasio en agua, hasta obtencién de
extractos alcalinos acuosos incoloros. Los extractos alcalinos reunidos
se extraen por una ves con eter et{lico y la capa etérea se reune a la
anterior. De las capas etéreas, lavadas con agﬁa (eliminacidn de £lca-
11) se separa el insaponificable por recuperacién del solvente y succién
final a le trompa en caliente. De los cxtractol_acuoios alcalinos se
separan'IOl cuerpos ac{dicos por acidificacién (heliantina), seguida de
agotamiento etéree. Los cuerpos acf{dicos se alslan en la forma ya men-
clonada.

En total se obtienem 117,7 g. de insaponificable y 1186 g.
de cuerpos acf{dicos. Estos representan gn rendinienté en insaponifica-
ble de 6,4 £, sobre residuo original § 9,0 £ sobre cuarfos acfdicos bru-
tos; un rendimiento en cuerpos acf{dicos de 64,2 £ sobre residuo original
é 90,5 % gobre cuerpos acfdicos brutos.

Sobre los cuerpos ac{dicos aislados se determina el Ind. de
S8aponif. (I.8,) obtentendo un valor 283,6 (Peso Molecular Medio: 107,8)
y o1 Ind, de Iodo (I.I.) con un valor de 13,8, Los cuerpos acidicos |
as{ aislados son intensamente obscuros y su olor denota la presencia de

substancias ajenas & los §cidos grasos.
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4), Preparacién y purificacién de los §steres metilicos de los écidos
totales.

1173 g. de los cuerpos aci{dicos libres de la mayor parte del
insaponificable se esterifican, por reflujo durante 6§ horas, con 6580
ml, de metanol y 65 ml. de &cido sulffrico concentrasdo como cataliszador.
Por destilacién se recupera la mayor parte del metanol, y el residuo,
disuelto en éter, se lava con agua en ampolla de decantacién (elimina-
cién de acidez mineral y de metanol) y luego con solucién acuosa fria
al 10 £ de hidréxido dé potasio. Este €ltimo tratamiento elimina un
conjunto de substancias de cardcter ac{dico gue no se esterifican, pro-
longando el lavado hasta obtencién de 1{quidos acuosos alcalinos incolo-
ros. Finalmente se lava con agua hasta neutralidad al tornasol, de los
1iquidos de lavado, se seca con sulfato de sodio anhidro, se filtra, se
recupera el solvente por destilacién y pesa, luego de eliminar el eter
residual por suave aapifaci6n a la trompa a 702 C, B8e obtienen 1180 g,
de ésteres as{ purificados, sobre los que se determinan las siguientes

caracteristicas quimicass

Ind. de Saponif. (Ioso) ecccsccoe 258’2
Peso Molecular Medio (P.M.M,) ... 217,3
Indice de Iode (I.I.) ec0ceesceee 8’9

6). Destilacién previa de los &steres met{licos

1156 g. de ésteres met{licos se destilan fraccienadamente en
un equipo simple provisto de un separador de fracciones para trabajar
en vac{o, El Cuadro 2 muestra el detalle de este fracelonamiento y las

caracterfsticas quimicas de las fracciones obtenidas.
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CUADRO 2

DESTILACION PREVIA DE LOS ESTERES METILICOS

:iﬁ:' Peso Presiém Temp, Temp.

ne g) mmHg, Bafio C, Cabesa IS8, PMM, II,
1 26,5 17-17 120-126 96 332,6 168,7 2,41
2 93,2 17-17 126-130 96-106  325,9 172,1 2,17
3 2§3,7 17-16 130-140 106-116  308,0 182,1 2,21
4 232,3 156-14 140-150 116-125 282,6 191,7 3,01
5 173,9 14-10  150-158 125-128 282,0 198,9 4,24
6 105,9 10-8 158-165 128-136 264,0 212,56 6,67
7 85,3 8-4 165-174 135-133 24844 225,8 9,75
8 39,3 4-1 174-196 133-141  227,2 244,6 18,19
9 34,2 1-1 195,220 141-162 204,6 274,1 30,44
10 0,3 1-1 220-240 162-168  188,7 297,3 45,48

Res. 13,2 — o — — —— 749

Tot, 1067,8  ~— -— — — — —

El total recuperado en este fraccionamiento (1067,8 g.) es in-
ferior a la cantidad de &steres de partida (1186 g.) en 7,6 £, Esta ai-
ferencia se atribuye a la presencia de pequefias cantidades de eter etf{-
1ico en los §steres met{licos (la eliminacién total no puede lograrse
sin riesgo de volatilisar algunos ésteres met{licos) y a la obtencién de
un residuo insoluble en éter et{lico en el aislamiento del residuo de es-
ta destilacién. ( Se interpreta como residuo el conjunto de substancias
solubles en eter que se aislan por lavado etéreo de todo el equipo de des-
tilacién una vez conclufda la migma ).
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La mayorfa de las fracciones de destilacién son incoloras, al-
gunas (las dltimasg) ligeramente amarillas y el residuo muy viscoso e in-

tensamente oOscuro,

6). Redestilacién de las fracciones de la destilacién previa.

Cada fraceidn obtenida en la destilacidén previa se redestila
en una columna de fraccionamiento aproximadamente adiabdtice, construfda
segin un esquema de Longenecker (27). El material de relleno esté forma-
do por hélices de vidrio de una vuelta de 4 mm, de diédmetro, y la efica-
cia de este equipo, medido por el método gréfico de Mc Cabe y Thiele (28)
con mescla de bengol-tetracloruro de carbono es de 12 platos £o6r1cos.
Cada fraceidn se resuelve as{, por redestilacién en series de subfraccio-
nes, que se pesan y someten a las determinaciones de I,I., ¢ I.S,, calcu-
lando el valor del PM.,M, En numerosos casos se determiné cuantitativa-
mente 8l contenido en insaponificable de distintas subfracciones determi-
néndoge ademds el I, I, de los mismos, Esto permite calcular los I.8.,
PMM, ¢ I.I, de los ésteres metilicogéggggent;h en esas subfracciones.
las presiones de destilacién varfian segin la fraceién redestilada y en
algunos casos dentro de la misma fraccién., Los Cuadros 3 & 18 sge refle-
ren a las marchas de estas redostilaciones, a las caracterfsticas qufmi-
cas de las subfraceiones obtenidas y a sus valores de composicién (obte-
nidos por cédlculo) en ésteres met{licos de diferentes fcidos. Al pie de
los mismos figuran las composiciones finales en ésteres met{licos de las
fracciones de la destilacién previa,
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7). Detalle de los céflculos de composicién de las subfracciones

Prae 3
Como se ve en el Cuadro 3 se obtienen 8 subfracelones y un re-

siduo de redestilacién.

a). BSubfracelones 3,4,5 y 6% por sus P MM, estdn formadas principal-
mente por caprilato de metilo, conteniendo pequeflas cantidades de capra=-
to de metilo y menores cantidades de ésteres mo-saturados que se axpre-
san en ostencato de metilo., Las cantidades de estos dltimos (x) se cal-
culan segint

. 162,6 x ® w,lv
donde 1€2,6 o8 o1l 1,1, del octencato de metilo, Iw el de la fraceién y
v el peso total de la fraccién ('), E1 fndice de saponificacisn (8y) de
los &steres met{licos saturados ( y g w=x )presentes en cada subfraceién
se deduce det

ww g 359.1.x ¢ y.Sy

donde 3w es el Indice de Saponificacién de la subfraccién y 359,1 el del
octencato de metilo., Los valores de Sy encontrados indican el célculo
en la subfraceién 3 de una pequefla cantidad de eapreato de metilo ( Cq )
Y de caprato de metilo en las 4, 5 y 6, adends de caprilato en todas
ellas (componente principal). Estas composiciones se encuentran resel-
viendo sistemas del tipos

¢y =y
853 ¢ p.3p = ¥y Iy

(') Las cantidades de estos §steres son sumamente pequefias, siendo difi-
cil su identificacién, Por ello se los expresa en el &ster monoot-
lénico de mimero par de £tomos de carbono de peso molecular més pré-
ximo al de la subfraccién,
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donde £ ¥y p roprosentan los ésteres a calcular siendo 8g y Sp les corres-
pondientes Indices de S8aponificacién. =z y p corresponden a ésteres me;:f-
1licos de &cidos consecutivos cuyos {ndices de saponificacién comprenden
a 8y,



[ Esteres Saturados Egteres no Satur. Insa-
IoIo Ioa ™ Polouo ' c e c | c " Gcto- Dece=' DOd.- .ni"
¢ 8 10 12 ||moico | nolco | cenel~ ca-
_ co ble
2 | 278,3 | 201,6 0,44 | 0,80 | - - |lo,02 | - - 0,47
’lo i 354,7 158’2 Al 0’45 1,61 - bt 0’04 - - 0,09
N~
181 351 ’7 159 .5 - 3 ,91 0 !Es - 0 202 - - -
’12 349’3 160,6 - 1’92 0’22 - 0.03 - - -
,46 316,9 l‘n’oﬂ - 0,87 2’08 - 0,01 o,“ - -
’13 299 _18 187 ’1 - - 2447 0 !10 - 0 .03 - -
961 262,4 | 213,8 - - 0,63 0,47 - 0,04 0,03 0,10
1,03 /16,33 | 5,76 '0,5'7 0,28 0,13 0,03 0,66
sccién 1 0,107/1,696 {0,508 0,058/0,084 | 0,014 0,003 | 0,069
ién 1, corre’gido por insap. 381,03 PMM, 147,2
2, . . " " 37,03 PMMN, 151,2
n.’ld. . " " " 2“’5‘ P.uou. 197,8
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FRACCION 1
CUADRO 3
;ION Y COMPOSICION DE LA FRACCION )
Sub- Peso Egteres {
Ppesién frac, I.I. 1.8, | PN,
ne (a,) Cg c
=, Hg, 8
20 - 20 1 1,74 | 2,12 | 278,3 | 201,6 0,44 | 0,81
L] | g 2’19 3’10 354.7 158,2 A 0’45 1,61
" " 3 3.03 || 5,13 | 358,2 | 156,6 0,14 | 2,80
] ] -
4 4,16 || 0,81 | 351,7 | 159,6 - 3,01
" " [ 3,66 || 0,85 | 362,8 | 150,0 - 3,41
20 - 10 6 2’17 2,12 349.3 160’6 - 1’92
10- &5 - 7 3,02 | 3,46 | 316,9 177,04 - 0,87
5§- 3 g 2,60 || 1,73 | 299,8 | 187,1 - -
Tot, |£3,73 1,03 |15,33
% de fraceién 1 4,34 |64,60
En 8,47 g. de fraccién 1 0,107]1,596

I, 8, Sub-fraccién 1, corregido por insap. 381,0;
I. s. [ ] [ ] 2 [ ] " [|] 37].,01
IO 80 " " BOS{d. " " " 2“’51



REDESTILACION Y C

Subfrac- Peso Temperaturas Ppesiér
;%Gn (¢ .) Bafio Columna m, Hg,
- Mitad Cabeza
1 1,74 ) 110-125 60-83 47,63 20 - 20
2 2,19 125-130 | 83-90 63-66 " "
3 3,03 130-134 | 90-99 66-91 " "
4 4,16 134-137 | 99-108 | 91-91 " "
5 3,66 137-141 |108-120 | 91-91 " "
6 2,17 141-146 | 120-126 91-84 20 - 10
? 3,02 146-166 | 125-128 84-98 10 - §
8 2,60 156=160 | 128-131 93-87 5 -
Residuo 1,27 — — -— -
Total 23,73
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b). Bubfraccién 7! su peso molecular medio es intermedio entre los co-
rrospoﬁdientos a ésteres en Cg y C19. Por ello se considera, segin Lon-
genecker (29), que los ésteres saturados y no-saturados tienen la misma
magnitud molecular. Ia parte no saturada se calcula en octenoceate (x)

y decencato de metilo (y)., Para determinar la relacién en que estos com-

ponentes se encuentran, se aplica el sigulente sistemas

x¢ty = 100
359,1.x 4+ 304,5.y = 100,316,9

donde 359,1; 304,5 y 316,9 son los {ndices de saponificacién del octenca-
to, decencato de metilo y de 1= subfraccién, La resolucién de este sis-
tema da los siguientes valores: octemcato de metilo: 22,7 %, decencato de
metilos 77,3 $. Con estos valores se calcula sl fndice de iodo que co-
rresponde a una mezcla tal, seglin la expresiéns

22,7, 162,6 ¢ 77,3 , 137.9 = 100.x
donde 162,63 137,9 ¥y X son los {ndices de iodo del octenoato, decencate
¥ el valor b uscado, que resulta sers 143,5.
El contenido de ésteres no saturados (x) de la subfraccién se
deduce de!

143,5.x a welw

Bl valor de g hallado se reparte en octenosto y decenoato de metilo te-
niendo en cuenta la composicidén centesimal encontrada anteriormente.

Le parte saturada ( w=x ) se resuelve en caprilate y caprato de metilo
en la forma indicada para los ésteres saturades de las subfracciones
3,49 6y 6,

o). Subfraccién 84 8u peso molecular medio es ligeramente superior al




del caprgato de metilo. Por ello la parte no saturada se expresa en de-
cenoato de metilo y la saturada en caprato (componente principal) y laurae-
to de metilo, La forma de cdlculo es semejante a la expuesta para las

subfracciones 3, 4, 6 y 6.

d). Subfracciones 1 y &3 Ambas subfraceiones presentan pesos molecula-

res medios superiores al de la subfraccién 3; esto es debido a la presen-
de pequefias cantidades de insaponificable. El contenido en insaponifica-
ble (x) de ambas subfracciones se determina cuantitativamente operando
(como se detalla mfs adelante), sobre los liquidos residuales de la deter=-
minacién del fndice de saponificacién, El peso molecular medio de los
ésteres reales de cada subfraccién se calcula segins

. TI  J

W W=X

donde My y Mr son los pesos molsculares medios de la subfraceién (ecalcu-
lados sobre la base del {ndice de saponificacién determinado) y el pese
molecular medio de los ésteres reales (valor buscado), siendo w el peso
total de la subfraccién y w~x el de los désteres reales.

Los valores de Mr hallados son: 142,7 y 161,2 para las subfrac-
ciones 1 y 2, 10 que indica fundamentalmente ésteres en Cg con pequefias
cantidades de ésteres en Cg,

Los ésteres no saturados de cada subfraccién se expresan en oc-
" tenoato de metile y los saturados en caprilate (ccaponsnte principal) y
caproato de metilo., La forma de cflculo es la correspondiente a las sub-

fracclones 3,4,6 ¥ 6,
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o). Subfraccién residuo: Bsta subfraccién (aislada por lavado etéreo

de todo el equipo de redestilacién al término de la misma), contiene in-
saponificable, cuyr determinacién se efectia segin lo seflalado para las
subfracciones 1 y 2, obteniendo un peso molecular medio corregido para
los ésteres reales de 197,2. Bsto indica ésteres en C;g y en C;,, prin-
cipalmente saturados. Por ¢llo se resuelve en caprato y laurato de me-
tilo, calculando la parte no saturada en decencate y dodecenocato de meti-
lo, utilizando la forma de célculo seflalada para la subBraccién 7.

Fraccién 2

Como se ve en el Cuadro 4 se obtienen 10 subfracciones y un re-
siduoode destilacién., Los cdlcules de composicién de subfracciones se
ajustan en un todo (segin los casos) a lo seilalade para las subfracciones

de la Fraccién 1.

Fraccién 3

Segin ¢l Cuadro 8 figuran 10 subfracciones y u n residuo cuyas
resoluciones de composielén no presentan dificu ltades. Como se observa,

aparecen ya ésteres satu rados y no satu rados en 014.

. Fraceién 4
Comprende también, como se ve en el Cuadro 6, 10 subfracciones
Y un residuo, cuyas composiciones son de facil resolucién en ésteres de

magnitud molecular no superior a Ci4.

Fraccién §
Segtin el Cuadro 7, se obscrva un fraccionamiento en 10 subfrac-

ciones y un residuo. Se introducen ya ésteres saturados y no-gaturados



" Fl Estores Saturmdos || Esteres no Satur, ||iasa=
LI 1.5, | PMNM, C c. lc Ucte | Dece- | Dode- }’gﬁ:
8 10 12 noico | noico | cemoi~ |j;30
4’20 337.7 166.1 1’81 0’05 - 0’05 - - 0409
- 4’03 3‘7.3 161.5 4’” 0.18 - 0’13 - - 0108
1,04 | 383,6 158,6_1 9.96 | 0,21 | - 0,06 | - - -
. 115‘ 346'9 161’:7 10,08 1!73 - 0111 - - -
1,84 322,7 | 173,8 5,71 8,49 - 0,06 0,12 - -
1,7 |310,8 | 189,6 || 2,16 9,86 | = 0,02 90,13 - -
1,91 | 302,5 | 185,4 | 0,24 9,73 | = - 0,14 - -
1,43 | 298,5 | 187,98 - 4,85 0,058 - -
5,78 | 285,3 | 106,6 - 1,67 0,07 | 0,08 -
%6494 248,2 226,0 - 0,10 - 0,21 0,22
: 43,35 | 40,96 0,68 | 0,27 | 0,39
- 47,67 | 45,04 0,63 | 0,20 || 0,42
raceién 2 ﬂ:&,lsl 3,932 0,085 0,025 | 0,037
:neién 1, corregido por insap, 363,4; P.MM, 168,7
L " - 363,0; PM.M, 188,9
"  Resia, " " 262,95 PMM, 213.4
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~CUADRO 4

;ION Y COMPQEICION DE LA FRACCION 2

dub= Peso ][ ﬂ Esteres &
m.o IoIo I.S. Pououo —
| [ (c.) Cg C
1
1 2,00 4,20 | 337,7 | 166,1 || 1,81 0,
Prosién 2 5,38 4,03 |347,3 | 161,5 || 4,99 0,
3 10,83 1,04 363,86 | 158,6 9.96 0,
__47 m, Hg, 4 11,92 1,64 346,9 161,7 |[10,08 1,
) 2 - 1o 5 12,65 1,02 |337,1 | 1e6,4 | 8,40 4,
o - 10 6 | 14,38 1,84 | 3e2,7 | 173,8 || 5,71 | 8,
. 7 12,17 1,79 |310,8 | 180,56 |l 2,16 9,
L

8 10,11 1,01 302,56 | 185,4 || 0,24 9,

E‘ " n
. — 9 5,29 1,43 | 208,56 | 187,9 - 4,
L " Resid] 3,02 6,04 |248,2 | 226,0 V‘ - 0,
| mooo. Tot. | 90,07 | 43,35 | 40,
1 e10 $ do fraceién 2 47,67 | 48,
i 10 = 10 En 8,73 g. de fraccién 2 tl p161 3,§
> ' I, 85 @8ub-fraccién 1, corregido por insap., 353,43
10 - 10 1.8, ¢ " g, " " " 363,04
I.s. * " Resid, " " " 262,94

i henal




REDESTILACION Y

S8ubfrac- Peso Temperatu ras T
cién
No (@.) Bafio Columma j]
. Mitad Cabesza
1 2,00 (| 110-126 80-86 49-60
2 5.98 || 126~138 86-99 60-89
3 10,23 || 138-141 99-106 89-90
4 11.92 || 141-141 105-111 80-90 f
5 12,656 |{141-141 |[111-117 80-98
6 14,38 |[141-145 | 117-128 98-106 °
? 12,17 || 145-149 125-130 106-112 il
8 10,11 || 149-151 | 130-136 112-119
9 5.20 || 161-160 | 136-144 119-107
10 2.92 || 160-165 | 144-145 107-
Residuo 3,92 - — ——— |

Total

90,97



N
O D

Esteres Saturados nistorea no Saturados Insa-
I.s. P.ucxn c c c X o Oct.- : D.ce- Dod‘- T.m- g::::
8 10 12 14 olco | noico | cenol |dece- ble
e0 noleco
351,7 | 159,6 6,88 - - - (0,08 - - - 0,08
35014 16011 11,71 1,03 - - 0209 - - - -
318.3 1?612 3’33 Zlo" - 4 0’05 0’14 - - -
306,3 | 183,1 1,34 (12,67 - - - 0,18 - - -
301.4 186,1 0.04 ].1,25 - - —h - 0’13 - - -
298’8 187,7 - 12’69 - - % - ',16 - e 0’10
8
298’7 187’ - 19’55 - - - 0’14
209,3 | 187,4
2@’7 199’8 - 1,66 1’79 0’1,3 L -
2‘0,0 215.8 - - 5’20 6’1’
233,8 239,9 - - 1,38 0,15
23,30 (65,92 | 8,34 0,47
a,§9 0,46
n0316n 3 u,u’ 12. 1’ 0.088
elén 1, corregido por insap. 3655,9
H REE0 BT TIREPe 30102
S 7y8 " R 301,2
10 " . 261,8
" Residuo " " " 250,4
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CUADRO 5
REDESTILACION X COMPOSICION DB IA FRACCION 3
Sub- | Peso Egteres Sat
/ frac. IQIQ I.S, P.MM,
II Presién Ne (a,) Cg Ci0 |
TL = Hg. 1 {7,902 [n,48 |351,7 | 159,56 || 6,88 | =~
19 - 19 2 [2,83 [p,19 |389,4 | 160,1 |{11,71 | 1,03
" w 3 10,59 |lg,56 |318,3 | 176,2 || 3,33 | 7,07
. 4 (14,19 (1,77 |306,3 | 183,1 || 1,34 |12,67
. = 5 (11,42 [1,62 |301,4 | 186,1 || 0,04 |11,88
) ] 6 12,95 1.68 298’8 187’7 - 12,69
n [ ] 7 12’“ 1’88 298’7 18'7’8 - 19’55
[} n 9 3’6? 7,90 2@,7 199.8 (4 1,66
" " 10 | 5,43 [4,14 | 260,0 | 215,8 - -
19 - 10 Resid{ 2,59 (12,14 | 233,8 | 239,9 - -
. Tot. [100,65 23,30 | 65,92
£ de fraccién 3 23,15 | 65,50 |
En 19,09 g, de fraccién 3 |1 4,419 | 12,504
I. S. - ,
I3 sub fracgién é: corregido por mgap. g
I.s, " " 72v%8 " " " 3
I. S, " ] 10 n ] ] 2
1,8, " * Residuo " " " 2



REDESTTLAC I(

-
Sgliagac- Peso Tr Temperaturas Presi«
Ko (6.) Bafio Columna
L Mitad Cabezy m Hg,
1 7,02 136-143 | 88-99 70-90 19 - 1
2 . 12,83 143-148 | 99-115 90-91 n
3 10,59 148-161 | 115-120 91-108 LB
4 14,10 151-162 | 120-126 | 108-117 L
5 11,42 1562-166 | 126-1290 | 117-118 o
6 12,95 156-168 | 120-130 | 118-120 "o
? 12,66 158-161 | 130-136 | 120-120 no
8 . 7430 161-165 | 136~186 | 120-120 "o
9 3,67 165-176 | 158-166 | 120-140 noo
10 5,43 176-185 | 165-169 | 140-134 19 - I
Residuo 2,59 - - — -—
Total 100,658




1.3 Egteres Saturados steres no Saturados Insa
. . Dece~| Dode~ |Tebra- s -
Cg C10 012 c noico| cenoi-|dece~ ﬁ:"
co neico
'15 314.7 1,36 &02 - 0.07 - - -
l 301‘8 ’10 9’14 - 0.12 - - -
8 | 800,0 - [10,90] - 0,12 - - 0,04
4 | 209,1 - | 13,08 = y14 - - 0,08
'A 299 .7 - 13 ’29 o4 ’15 - - o .06
8 | 300,38 - 13,0 | - 216 - - 0,04
» 29822 - 11,93 1'05 0’28 - - hd
H 281'6 lad 2,45 2’42 ’18 o,“ - -
8 261'3 - - 6’24 ) - 0,14 - 0’01
w 237.7 - - 2.30 1’58 bnd 0’27 0’25 0.22
1,44| 77,66 | 16,73(1,36 [0,01 | 1,19 0,80 | 0,24 0,48
'raceidén 4 9313 (16,876 | 3,641/0,389 0,260 0,174 0,052 108
.ones 3 94,6 y 6, corregido por insaponif. 301,23 PMM, 186,3
bn corregfdo por map . 261,73 .ll.ll. 214,3
10 281,75 PN, 214,3
Residuo " " 249,45 PMM, 224,9
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CUADRO ¢
'ILACION Y COMPOSICION DE LA FRACCION 4
Sub- Peso | 1.8 | PNLK " Esteres Saturado:
) fraec. ede . oS,
resién X (6.) Cq C10 °12
m Hg,
9 -19 1 | 5,46 |l2,25 | 314,7 | 178,3 l1,36| 4,02| -
P g |9, [[1,810 | 301,8| 185,90 [ 0,00] 9,14] -
3 1,06 1,66 | 300,0| 187,0 | - | 10,00 -
] o
- 5 03,80 || 1,54 | 299,7 | 187,2 | - | 13,20 -
. " 3 4’09 1.48 300’3 186,8 - 13'90 -
" . 7 [ps,26 [|3,00 | 288,2| 188,1 | - | 11,93|1,08
P 9 |6,6 |[3,67 | 260,3| 215,5 || - - | 4,07
" ™~ 10 6’39 2’55 261’3 214.7 - - 6.24
19 10 B.sido 4’62 : 3’40 237’7 236 ’0 - - 2’30
| _Tetal | 201 1,46 78,68 | 16,98
- £ de fraccién 4 1,44| 77,56 | 16,73
En 21,76 g. de fraccién 4 19,313 (16,876 | 3,641
1.8, BSubfracciones 3,4,6 y 6, corregido por insaponi
I8, Subfraccién 9 corregldo por insap. 261,7
I.8. » 10 " " " 281,7
1.8, " Residuo " " " 249,4



REDEST ILAC ION

S:Er&l;ae- Peso Tonper:%-a;. Presién

Na (6.) || Bafle Sgad [ Cabem m .

1 5,46 |/140-148 | 120-12% | 70-111 19 - 19

2 9,38 148-160 | 127-130| 111-~116 " "

3 11,06 ||150-155 | 130-131| 116-118 " =

4 13,28 165-1656 | 131-132| 118120 " "

(3 13,50 ||156-166 | 132-132 | 120-120 L

6 14,09 |[156-161 | 132-136| 120-121 L

7 13,26 (1161-170 | 136-140| 121-121 L

8 5,29 |[170-180 | 140-160 | 121-142 " .

9 6,16 |(180-187 | 160-162| 142-146 L

10 6,39 187-187 | 162-165| 146-136 19 - 10
Residue 4,62 - - - -

Total 101,47




1.8 P.l.lJli““h' Esteres Baturados steres no 8atur,
. . ' ! oce-|Dode [Teara|xa U
18.] PMM,| Cg c1° clz cu "16 [noi- |cenci| deso |de E:f

° co noico|een.

£97,0| 188,90 [[300,0( 1m,5 [ 0,92 5,39| - | - |- 07 - |« [ [0
297!4 188’6 T T - 13.“ - - - P,l‘ - - - 0 ’
29,2 | 188y1 || 0ol 1aga (L= [28p22] - |- |- baz| - |- |- Do,
--&--—m l l - - j - ﬁﬁﬁ - - - 0’
297.2 1“’. b’— - 8.01 - - - k.l? - - - 0 N
271,0 | 208,3 273,86 /206,1 || ~ | 1,84|4,33| - |~ P01 (041 | = | = o,
260,32 | 18,6 || 4 . lc. ‘?” - - |68 = |o | - |047| = |~ o
359’5 212.2 ‘ J - - o.n - - - Ol“ - - OJ
857!‘ 217,8 889.4 216.3 - - 10’05 1.‘7] - - oja - - 0,
282,3 822.3 258,5 ‘217.0 - - 3'” o, - - o.“ 0’.7 b o’
193,83 | 201,7 mi8,4 26,8 | - - - | o830,0805 | - |0,30 (0,440,
[ 0,98 (66,28 [34,92] 2,98 0,98 0,92(1,89 (0,46 |0p4a |,
0,91 (65,58 34,47| 2,01 0,07 0,61/1,87 |05 [oyaa | ;
reccibn 8 o148 (0,085 (5,619 0,474 0,1580 )48 0,308)0,073|0,070
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—CUADRO 7
W Y COMPOBICION DE LA FRACCION §
v | Sub-| Peso | .uzlt fRealaes Esteres
Presién fras (@) IJI.| I8.| PMM AT N
mm Hg,
1 |66l 2,60 297,0] 188,0/309,0 100,5 || 0,92] 5,
9 - 19 2 13,79 | 1,64 | 207,4| 188,6 T - |13y
. | 3 12,60 || 1,84 298y2| 1881 | ., 166,3 | =18
- " - | 298,0 | 188,3 l = 1
. » & | 8,90 | 8,83 207,2| 188,8 |- 8,
. = | 6 | 6,73 || 9,67 | 271,0 | 208,3 (273,86 [205,1 - |1,
. 7 | 7433 || 7,62 | 260,2| 2165,6 o817 21413 -
19 - 18 8_ [10,33 [| 4,20 | 250,56 | 16,2 | -
18 - 18 ® (18,19 || 3,87 | 257,6 | 217,8 [|259,4 [216,3 4;.
. . 10 | 4,74 || 8,32 | 282,3 | 222,3 ||258,5 [217,0 -
18- & Res, | 3,60 [m1,24 | 192,83 | 201,7 |l218,4 [e66,8 | -
Tos, 101,31 0,92 |86,
N % de fraceién & 0,01 {85,
En 16,30 g, de fraceién & 0,148 (9,0




REDESTILACION Y (

Bgmac- Peso Temperaturas T Presié

Ne (G.) | Bafio | Columna m Hg
Mitad Cabesa

1 6,64 |[|145-160| 125-133 | 110-119 19 - 19
2 13,79 ||160-154| 133-138 | 110-120 " .
3 12,60 |[184-167| 138-142 | 120-120 L
4 16,67 |[[157-162| 142-143 120-120 . "
6 8,20 [|162-165| 143-150 | 120-121 " =
(] 6,73 ||165-177| 150-16 O| 121-145 " .
7 7,33 |177-178| 160-162 | 145-146 19 - 18
8 10,33 [178-181| 162-164 | 146-147 18 - 18
9 12,19 [(181-188| 164-173 | 147-147 =
10 4,74 |(|188-206| 173-200 | 147-129 18 - &

Residuo 3,00 - - - -

Total 103,31




Est.Reales Egteres Baturados Esteres no Satur

18.| P.MM 1.8 PAMI ¢c c c : c l C i Dec 'Do=- Te~- . Exa In

S. |PRM Cq 10 12 | 14 {16 [ noi |de |[tra |de sa
g0 |Gel./deg, can, !DOR.|
300,4 | 186,7 || 309,1| 184,6] 0,22| 4,06] - | - |- [o,08| « | - | - [o0,08
299@ 187 [4 3°1l2 1“ lﬂ - 10 16‘ - - - Iblls - - - 0 ’06
281,8 | 199,1 | 286,8| 106,6| - | 6,50| 3,74] - |- |o,31 jo,28 | - - |o,19
28313 213,0 267’4 2%, - 1’74 10’3‘| - - [k,03 0,48 - B 0,18
20015 215 '3<h T 1 - bad 13 ’10[ - - le - 0 ’55 - - 0 ’07
268,8 21.6,8 261,7 21‘,3] - - (14,80 - | = - 10,66 | - - 0,18
2“{6 218L6 \L l - - 13’18' - - - |°’6‘ - - 0’28
287 .8 217 ,6 - - 10 ,17[ - - - 'o ’46 - - 0 ,17
245,5 | 228,5 || 262,2] 222,4] -- - | 3,31/1,82| = - 0,35 0,22 | - [0,14
194,1 | 289,0 | 218,8 256,4] - | - - |1,482,61| - |- (0,65 (0,09 6360
_ 0,22 23,04/ 68,36| 2,97 1,61 [0,68 [3,32 | 0,87 | 0,99 [1,92
— 0,21/ 22,18/ €5,80| 2,86 |1,65 |0,86 3,20 | 0,84 | 0,95 1,88
accién 6 no,om 2,200/ 8,827 0,2840 ,1qo,oa|o,313 0,083 0,094/ 0,18/
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_CUADRO 8

ON Y COMPOSICION DE LAFRACCION ¢
—_—

Presién
j MNm. n‘.o

190 - 190

] ”

[ ] ”

" "
. | | n

- :

] "

?:: . Peso LI | 1s. P.M.MTTE“'R“I“ Egteres 8atu
) (G,) I1s. |PAM, Cg | Cig |
1 | 4,49| 1,97 [300,4| 186,7 || 309,1| 184,6]| 0,22| 4,16
2 | 10,88 2,27 [299,3| 187,4 | 301,8] 186,3] - [10,64
3 | 10,99 6,71 {281,8| 199,1 | 286,8 195,6] - | 6,50
4 | 12,7 4,38 |263,3| 213,0 | 267,4] 209,8| - | 1,74(1
s | 13,72] 4,79 | 260,56/ 215,3 ) ) - | -1
¢ | 15,34] 5,14 |268,8| 21€,8 | ;g o g gl = | = 1
7 | 14,10/ 5,51 |266,6 | 218,6 | | | - | -1
8 | 10,80 5,14 |257,8 | 217,6 - =N
® | 5,54{12,08 | 245,5 | 208,5 | 262,2| 222,4 -- -

Res| 5,3034,62 |194,1 m,onaa,a 256,4 - -

%ot {103,87 0,22 23,046
% de fraceién 6 0,21 22,18/ €
En 9,92 g. de fraccién 6 0,021} 2,200 6




REDESTILACION 3

T - T_
S._ub‘tsrac - Peso A 'Iomperaiuras
“§o (e.) I Bafio Coluaga

JL Mitad Cabeza
1 4,49 160-160 | 135-140 | 100-120 -
2 10,88 160-161 | 140-146 | 120-120 &_
3 10,99 161-180 | 146-160 | 120-143
4 12,71 180-190 | 160-161 | 143-145
5 13,72 190-197 | 161-163 | 145-146 :ﬁ
6 15,34 197-200 | 163-166 | 146-147
7 14,10 200208 | 166-170 | 147-148
8 10,80 205-210 | 170-176 | 148-148 ﬁ_
9 5,54 || 210-220 | 176-176 | 148-120 ||
Residuo 5,30 - - -
Total 103,87 |




Estores Saturados Egteres no Saturados

c c c c Dode~| Tetra-| Bxade~| Exade- ¢ (')
12 14 16 18 denoi-| cenoi-| catrie- 18
co co nolco

0,60 1,20 - - 0,12 0,38 - - -

- 1 '72 1 .81 Ll ° ’38 0 '“ - -

- 0,67 3,78 | = 0,00 | 6,86 | 0,06 =

- 0,44 | 5,85 - 0,14 | 0,92 0,10 -

- 0,19 | 4,20 - - 0,17 | 1,09 0,12 -

- - 6,28 - - 0’28 1,8‘ 0421 -

- - O'“ 0162 - - 2,11 0271 0!20

- - 213’ J.L“ - - 2!80 e,“ o,“

- 0,87 | 0,22 - - 1,08 - - -
0,60 4199 %66 2,08 0,12 2,587 110,78 2,17 0,62
1,10 9,16 226 [3,78 0,22 4,72 (19,78 3,98 1,14
0,082 | 0,517 2,862 |0,213 0,012 0,266 1,116 | 0,225 0,064

eres no satu rados en C se consideran f
o de metilo en partes 1}321... ormades por octodecencato y octodeca-
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CUADRO 9
REDESTILACION X GOQMPOSICION DEI4 FRACCION 10
Wﬁltores Reales ||Znsaponificable Estores Saturados
L8, | PMM, I.I.] 1.8.] P.M.M, LI, 1282? C]_z 014 016 cla
10,1 | 267,0 || 21,7/241,6| 232,2 || 134,9 | 90,35 0,60 |[1,20 - -
18,1 | 283,2 || 19,0/219,1| 266,0 {| 109,2 || 0,46 - 1,72 | 1,8 -
98,7 | 282,4 || 16,0/210,8| 266,1 91,7 || 0,31 - 0,57 | 3,72 -
7,8 | 283,6 || 19,8(/209,8| 267,4 84,1 | 0,40 - 0,44 | 5,085 -
36,6 | 285,8 || 27,1(208,4 | 267,8 73,1 || 0,38 - 0,10 | 4,20 =
%,3 | 285,8 || 30,7|208,7| 268,8 || 72,4 || 9,54 - - 6,28 -
2,2 | 291,0 || 41,2(200,0| 268,4 || 647 || 9,31 - = [ 236 | -
4,0 | 304,9 [100,6|205,3] 278,2 62,1 | 0,50 - - [9%#64 [0,62
70,0 | 328,3 || 94,9 [202,7 | 276,8 59,8 } 1,10 - - 0,39 (1,44
33,3 | 420,7 |l 62,8/230,0| 243,9 79,4 || 1,67 - 0,87 | 0,22 -
5,92 0,60 | 4,99 24,66 |2,08
10,86 1,10 | 9,16 W5,26 |3,78
:46n 10 0,613 0,062 | 0,517 [2,662 |0,213
")

Los ésteres no satu rados en C,18y se con
diencato de metilo en partes igu ales,



_REDESTILACIO)

g Poso] temperatwree | eessollow | resal [ L
§o | (G.)| Bafio mmHg, || ¥e | (G.)

o Mitad |Cabeza

1 | 2,59 [200-g12 168-181| 90-130 1 3-3 1 2,69 || 37,0 |210,1 | 267,0
2 | 4,83 212-216] 181-185)130-145 | 3 -2,6 |2 4,83 || 27,6 |198,1 | 283,2
3 |s&,30 ae-aeol 185-187|145-1560 | 2,6-2,5 || 3 5,30 [20,4 1198,7 | 282,4
4 | 7,08 zaO-an 187-169(150-161 || * " |l 4 7,95 || 23,6 |197,8 | 283,6
8 | 6,15 [|2256-230| 189-190|151-163 TF m % g 6,15 || 20,9 196,56 | 285,5
¢ |0,15 [230-232/ 190-102|188-25¢ | * " ||6 | 9,15 33,2 |106,3 | 285,8
7 | 3,92 |232-237] 192-196|154~142 ||2,6-0,6 || 7 3,92 t.a,l 192,2 | 291,90
8 |4,78 [237-237| 196-203|142-1456 [/0,5-0,5 || 8 4,78 [|96,6 [184,0 | 304,9
® |6,98 [237-262| 203-240 145-1601*_? * o 6,98 ||80,4 |170,0 | 328,3
Res. | 3,74 - - - - Res.| 3,74 |[63,8 [133,3 | 420,7
Tot. |54,49 Tot.| 54,49

% de fraccién 10

Bn 5,64 g. de fraccién 10




‘en C1g (pulmitato y palmitoleato de metilo), Las resoluciones de compo-
sicién no presentaa dificultades.

Fraccién 6
El Cugdro 8 indica 9 subfracciones y un residuo de redestilacién,
las composiciones se hacen con ésteres hasta C,gq.

Fraccién 10

Todas las subfracciones contienen cantidades de insaponificable,
por lo cual sé lo determina cusntitativamente en cada caso, efectuando a-
demfs la determinacién de su Indiee de Iode. Con el valor del Peso Mole-
cular Medio de cada subffzécién, el peso total de la misma y el contenido
en insaponificible, se calcula el contenido real en ésteres, y ol Peso
Molecular Medio de los 8steres reales de cada subfraccién en la forma ya
descripta. Asi mismo se calcula el Indice de¢ Iode de los ésteres reales
( I3 ) de cada subfraccién segin:

"I' a 1.1.1 L 4 noll

donde 1 e Ii son los contenidos en insaponificable y sus respectivos Indi-
ces de Iodoy ve Iv ¢l peso de cada subfraccién y sus Indices de Iodo.

a).~ Subfraccién 14 1la parte no saturada se resuelve en dodecencato y

tetradecencato de metilo, y la saturada en laurato y miristato,segin
ya se ha explicado,

b).~ gubfraccidn 2¢ se resuelve en tetradecencato y exadecencato, miris-
tate y palmitato de metilo.



e)em
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Subfraccién 7% todos los intentos para resolver su composicién en és-
teres saturados y no saturados monoetilénicos conducen a soluciones
inexactas. las mismas complicaciones surgen al tratar de resolver
las subfracciones 8 y 9. Por ello se¢ recurre a determinar cuantita-
tivamente en las subfracciones 4,5,6,7,8 ¥ 9 los contenidos en fci-
dos saturades, aplicando el conocido método de Bertram (19) que des-
truye los dcidos no-saturados por oxidacién con permanganato de po=-
tasio en medio alcalino a baja temperatura y operando sobre solucién
de jabones. Se trabaja sobre los écidos de cada subfraccién libres

de insaponificable, recuperados de la determinacién del Indice de Sa-
ponificacién (ver mfs adelante la téenica utilizada).

El cuadro sigulente se refiere a los detalles de estas oxidaciomes,
figurando ademds las caracterfsticas correspondientes a los dcidos
destrufdos (no-saturados), obtenidas por cdlculo sobre la base de

los rendimientos en &cidos saturados, ¢l Indice de Baponificacién

de éstoy (determinado sobre los 4cidos saturados aislados) y el peso
total de dcidos en oxidacién y sus Indices de Iodo y Saponificacién.

Acidos en Acides Sa- Ac.no I.I.de. I.8.4c.
Subf, dseién turados ob~ 1,5, ac, P MM, t -sat no-sat.
Ne ge) to?idgs satur. ac.sat, ?:. cale.) (ealc.)

Be
4 o,5182 O,79%2 220,7 2B4,2 0,2060 92,9  224,2
5 1,366¢ ©,9876 218,8 886,4 0,3688 105,  226,9
6 1,3574  0,9902 218,7 256,6 00,3672 119,8 224,2
?7 1,3458 00,8778 218,0 256,38 0,4680 125,01  223,7
8  1,2014 ©0,3786 208,1 269,86 0,9028 150,6  220,0
®  1,3078  0,4067 201,2 278,8 ©,9011  145,1  219,1

Por sus Pesos Moleculares Medios, los écidos saturados aislados de
las subfracciones 4,5,6 y 7 estén constitufdos por écido palmftico,
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euyo ﬁeso molecular es 25644, En las subfracciones 8 y 9 debe considerar-
se ademds la presencia de £cido estedrico. En las subfracciones 4,5,6 y
7 el Peso Molecular Medio de los écidos no-saturados destrufdos en la oxi-
dacién Bertram, corresponde a la serie 313 Y probablemente conteniendo al-
go de dcidos en C,4; los Indices de Iodo de estos 4cidos, obtenidos por
cdlculo, indican la presencia principalments de &cidos moneetilénicos y
de 4cidos en 01‘ con mds de una doble ligadura, En las subfracciones 8
y 9 debe admitirse la presencia de contenidos pequefios en dcidos no-satu-
rados en Cyg.

El cuadro siguiente se refiere a las caracterf{sticas quimicas
de los ésteres metflicos mo-saturados presentes en cada subfraceién, in-
cluyéndose ademds los contenldos en estos §steres de cada subfraceién,
Todos estos wvalores fueron obtenidos por cflculo sobre la base de los con-

signados en el cuadro anterior,

Sapt CS° LI, I8, P,
4 1,60 87,9 2124  £64,1
5 1,67 99,6 214,7  261,3
6 2,33 113,4 ©212,2 264,4
7 1,26 118,0 212,0  2€4,6
8 3,02 142,86 208,65 269,1
3 4,08 137,8 207,7 279,1

El contenido en ésteres totales de la subfraccién 7, est 3,61 g.
equivalente a 3,42 g. de écidos conteniendo 2,23 g, de 4cidos saturados
Bertram. Estos corresponden a 2,35 g. de ésteres saturados de Indice de
Saponificacién 207,4; Peso Molecular Medio 270,4 (palmitato de metilo).
Los ésteres no-saturados son 1,26 g. de Indice de Iodo 118,0; Ind, de Sa-
ponificacién 212,0 y Peso Molecular Medio 264,68, E1 Pedo Molecular Medio

de estos ésteres no saturados es incompatible con ¢l Indice de Iodo a
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menos que exista tetradecsnoato de metilo conjuntamente con &steres

no saturados en Cy3g (exadecencato y exadecatriencato de metilo). Bo-
bre la presencla de examdecatriencato de metilo se han hecho considera-
ciones en 1la discusién de la parte experimental. Por lo tanto la
parte no saturada se resuelve en tetradecencato (x), exadecencato (y)

y exadecatrigncato (s) aplicando el siguiente sistema?

x®y &3 z 1,26
233,‘0: ‘ 2“,003' + 212’20’ = 1,% . 212,0
105,3.1 L 2 “,Goy + 238,1.2 = 1’26 . 113,9

donde los coeficlentes de la segunda ecuacién son los Ind, de Saponi-
ficacién de los ésteres considerados y de los ésteres no-saturados
totales} los de la tercera ecuacién los correspondientes Ind. de Io~
do.

Este sistema tiene solucién exacta,

d).~ Subfraseidén 6: el contenido en épteres totales de la subfraccién es¥
8,61 g., equivalentes a 8,16 g. de {cidos totales. Estos contienen
5496 g. do 4cidos saturados de oxidacién Bertram, correspondientes a
6,28 ¢. de ésteres saturados de Ind. de Sap, 207,3; Peso Mol, Med.
270,6 (palmitato de metilo), Los ésteres no-saturados, 2,33 g. de
Ind, de Iodo 113,4 ; Ind. de Sap. 212,2 y Peso Mol, Med, 264,4, se
resuclven también en miristoleato (x), exadecencato (y) y exadecatrie-
noato (g) segfn ol sistemas

X4y ¢3s u 2,8

233,401 + 209,°.y * 212,2.8 - 2’33 [ 3 ?12’2
105’601 4 94,6.’ ¢ 288'1.: s 2’83 ° 113,4
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o).~ Subfraccién 53 los ésteres totales (5,77 g.) equivalen a 5.47 g. de
§cidos totales, conteniendo 3,98 g. de dcidos saturados de oxidacién
Bertram., Estos equivalen a 4,20 g, de ésteres saturados d; Ind, de
Sap., 207,43 Peso Mol. Med. 270,4 (palmitato de metilo). Los éste-
res no-saturados (1.57 g.) tienen Ind., de Iodo 99,6 ; Ind. de Sap.
214,7 y Peso Mol, Med, 261,3, 8a observa una dismimucién del Peso
Mol, Med. con respecto a los ésteres no-saturados de la subfraceién
6 y también una disminucién del Ind. de Iodo. Esto indica una ma-
yor concentracién en ésteres en C, 4. No es improbable que éstos es-
tén formados por miristoleato y miristato de metilo. ILe presencia
de este éster saturado puede ocurrir, ya que en la oxidacién Ber-
tram las sales de magnesio de los 4cidos saturados en menos de Clc
son solubles, escapando as{ a su determinacién como écidos satura-
dos determinados (30), La parte mo-saturada se resuelve en una mes-
cla de miristoleato, exadecenocato y exadecatriencato con la misma
composicién sefialada para la subfraccién 6 (Ind. de Iodo 113,4) y
en miristato de metile.

£).- _Subfraccién 4% los ésteres totales (6,65 g.) equivalen a 6,30 g, de
dcidos totales, conteniendo 4,88 g. de dcidos saturados de oxida-
cién Bewtram, de Ind. de 8ap, 220,7; Peso Mol., Med. 254,2; y equi~
valentes a 5,18 g. de ésteres saturados de Peso Mol, Med. 268,33
Ind, de 8ap. 209,1, que se resuelven en palmitato y miristato de me-
tilo. Los &steres no-saturados (1,50 g.) tiene Ind. de Iodo 87,9,
Ind. de Sap. 212,4 y Peso Mol. Med] 264,1, El bajo Ind., de Iodo in-
dica la presencia de ésteres saturados como nica solucién. la par-

te no saturada se resuelve en una mescla de miristoleato, exadece~

noato, y exadecatriencato de metilo con la composicién sefialads pa-
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ra la subfraceién 6 y en miristato y palmitato de metile.

Subfraccién él los ésteres totales (4,28 g.) equivalen a 4,08 g,
de dcidos totales conteniendo 1,20 g, de {cidos saturados de oxida~
cién Bertram, equivalentes a 1,26 g. de ésteres saturados de Peso
Mol, Med. 283,6, Ind. de Sap., 197,8 (palmitato y estearato de meti-
lo). La parte no saturada 3,02 g. de Ind. de Iodo 142,6; Ind. de
Sap. 208,5; Peso Nol, Med, 269,1, est{ formada fundamentalmente por
dateres no saturados en 61‘ y &steres en 018.

la comple)idad de esta mescla es grande, pues comprende por lo menos
a dos ésteres en C;g y dos en Cyg, no siendo posible una solucién
directa, Por ello se la resuelve en exadecencato (x), exadecatrie-
noato (y) y unm mezela equimolecular (z) de octodecencato y octode-
cadienocato de metilo (Ind. de Iode 129,1; Ind. de 8ap. 189,8), re-

golviendo el sistema?

X 4 Yy . 4 3 - 3’02
209,0.x 4 212,2,y + 189,8.x2 s 3.2 , 208,8
94,6.: 0’288,1.7 4 129.1.’ = 3.02 o 1‘2’6

que tiene solucidén exacta,

Subfrgceién 9s los dsteres totales (5,88 g.) equivalen a 5,59 g. de
dcidos totales conteniendo 1,74 g. de dcidos saturados de oxidacién
Bertram, equivalentes a 1,83 g. de ésteres saturados de Ind, de 8ap,
191,55 Peso Mol, Med. 292,9 ( estearato y palmitato de metilo ).

Los ésteres no-saturados (4,08 g.) de Ind.de Iode 137,8; Ind. de
Bap. 207,7 y Peso Mol,. Med, 270,1, se resuelven en la misma forma
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sefialada para la subfraccién 8.

Subfraceidn 3¢ 1la parte no-saturada de esta subfraccién se conside-
ra formada por miristoleato, exadecencato y exadecatriencato de me-
tilo, con la composicién encontrada para la suhtracciﬁn 6 ( Ind,

de Iodo 113,4; Ind. de 8ap. 212,2). El valor hallsdo para esta
meacla (0,70 g,) indica que los ésteres saturados son 4,29 g. a los
que corresponde un Ind., de 8ap. calculado de 210,6, Ia parte satu-
rads se resuelve en miristato y palmitatoe de metilo.

Sybfraccidn Regiduos esta subfraccién contiene abundente insaponi-
ficable (1,67 g.). Kl Paso Mol., Med., d¢ los ésteres reales de este
residuo, correglido por la presencia de insaponificable, es de 243,93
Ind. de Sap. 230,0, Esto indica la presencia de ésteres en Cyq ¥

en €3¢ exclusivamente. Ila explicacidén de este hecho mo puede ser
s8ino la de admitir que estos écidos estdn esterificados con los com-
ponentes del insaponificable formando ésteres de poca volatilidad,
por lo cual se acumularon er el residwo, Ia parte mo-saturads se
expresa en miristoleato de metilo (1,08 g.) y la saturada (1,09 g.)
de Ind., de 8ap. 226,68 § Peso Mol. Med, 247,6 se resuelve en ;1rilta-

‘to y palmitato de metilo.

Fraccién 7

Todas las subfracclones contienen insaponificable, aungue sele

las 7,8,9 y 10 y el residuo en cantidad apreciable. Los contenidos en in-
saponificable se determinan cuantitativamente, y el Peso Mol., Med., ¢ In-

dice de Baponif. de los ésteres reales de cada subfraccidén se corrige por

. la presencia de estos insaponificables.



8 Egsteres no Saturados
c._ |c Dece- |Dode- | Tetra-| Bxade-| Exade- | ¢ (1) || Insapo-
16 18 noieo |cenoi-| dece- | cenoi-| catrie- nifica-
co noico | co noieo ble
- - - 0’39 - - - - 0’10
- - - 0147 - - - - 0118
0,46 - - - 0,86 - - - 0,46
2,98 - - - 0'10 0165 0’07 - 0,31
1,38 0,22 || - - - 0,64 0,21 | 0,06 0,37
BEL 0,22 || 9,13 3,04 | 1,66 1,29 0,28 0,08 2,68
0,27 || 0,18 3,65 | 1,86 | 1,68 0,34 0,07 3,22
.463[ 0,022] 0,013 [0,202 | 0,140 | 0,104 | 0,027 | 0,008 | 0,257

f;aggzgr;dos ::.clg se consideran formados por octodecenocato y octodecadiencato



Esteres Reales Esteres Saturados Esteres no Satura
Ioso PQ!Q!. Y D Te
1.8, c c c c Dece~ [Dode- ®
12 14 16 18 noico |[cenoci-| de
co no
359,0 216.6 8‘3’3 5’13 - - - - 0,39
258,86 | 216,09 L 8,24 | - - - - 0,21
259,5 216,3 28T1"’ n’z" - " - - 0’32
l
£58,4 | 217,1 v 13,26 - - - - 0,42
”8'5 217’0 13’64 - - - - 0147
mlo 227,56 266,8 7,29 | 1,69 - - - 0,07
216,1 | 260,8 239,4 0,66 | 1,83 =~ - - 0,14 | O,
201,85 | 278,4 228,7 - 2,00 0,46 - L. - 0,
179’6 312’4 L 206,1 - - 1’34 0’22 - -
60,86! 6,15 4,Si 0,22 || 0,13 3,04 1,
73,12 | 2,30 6,79 0,27 || 0,36 | 3,65 1,
eibn 7 5,842 | 0,690| 0,463 0,022) 0,013 |0,202 | O,
(') Los ésteres no saturados_en C;g se consider:
de metilo en partes iguales. '



REDESTILACION 1

g:z;. Peso Tcnporsggz:;a lPre-ién 'g::;d Peso FEETRET ™
Ne (a,) Baflo {mm, Hg.|| W | (G,)
Mitad | Cabeza F.-
1 | 3,86 ||162-170 | 146-150/100-135) 19-18 {{1 | 3,66 [ 9,06 |278,2| 201,6
2 | 5,82 |/170-174 | 150-159|138-144/ 18-18 ||2 | 6,82 8,16 |269,0 | 216,6
3 | 8,86 |174-176 | 160-163{104-247] " |3 | 8,66 2,06 |258,6 | 216,9
4 |11,60 [|176-180 | 163-165(147-147( " " || 4 .69 || 3,30 |260,5 | 216,2
& |13,86 ||180-182 | 165-166(147-247| " " ||5 3,85 3,67 |268,4 | 217,1
6 |14,29 ||182-196 | 165-178[147-147]| " " [[6 4,29 4,00 |268,5 | =17,0
7 |10,37 ||196-226 | 178-205|147-164/| " " ||7?  [0,37 11,65 |246,6 | 227,5
| 8 | 3,69 ||225-240 | 206,211 264-170/| " " ||8 | 3,59 24,71 |216,1 | 260,8
9 | 3,87 ||240-260 | 211-215[170-181|| " " li9 | 3,87 26,67 (201,56 | 278,4
10 | 4,66 ||260-260 | 215-226181-167|| 18- 5 || 10 | 4,66 21,54 |197,4 | 284,82
Res, | 2,88 || - - - - || Res.| 2,88 [[51,60 179,6 | 312,4
Tot. | 83,23 ot. aa,zaﬂ
£ de fraccién 7

En 799 g. de fraccién 7
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Subfraccidn ] y 2t 1as partes saturadas se calculan en caproato y
laurato de metile; la no-saturada de la gubfraccién ] en decencato
Y la de 1la 2 en dodecenocato, |

Subfraceiones 83 a 6 inclusivet en todas ellas se calcula laurato ¥y

dedecencato de metilo, ya que el Peso Mol, Med, de los ésteres rea-
les os 214,3.

Subfraccién 7 & se resuelve en laurato, miristato y dodecencato de
metilo.

8 1én 8t se resuelve en laurato, miristato, dodecencato y
tetradecencato de metilo,

Subfraceién 9: se resuelve en miristato, palmitato y tetradesenca-
to de metilo.

Subfraccién 10: por el Peso Mol. Med. de los ésteres reales (265,5)
estf{ formada fundamentalments por ésteres en €,¢ ¥ tenlendo en cuen-
ta que las subfracciones en €, de 1a Fraceién 10, dleron lugar a

1la introduceién de exadecatriencato de¢ metilo, la parte no-saturada
se resuelve en una meszcla de tetradecencato, exadecencato y exade-
catrienate de metilo de la misma composicién que la registrada en

la subfraccién 6 de 1la Fraccién 10 (Ind. de Iodo 113,4; Ind. de Bap,
212,23 Peso Mol. Med, 264,4). Ia parte saturada (3,52 g.) se re-
suelve en miristato y palmitato de metilo, luege de calcular su In.
de S8ape., que resulta ser 211,1l1.

Subfraccién Residuot el Peso Mol, Medio de los ésteres reales es
272,1, 10 que indica ésteres en Cyg ¥ C;15. Ila parte no-saturada se

considera de¢ anfloga composicién a la parte mo-saturada de¢ la sub-
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fraccién 8 de 1a Fraccién 10 (Ind. de Iodo 142,6; Peso Mol. Med. 269,1;
Ind, de S8ap, 208,56 ), la partd saturada (1,60 g,) ss resuelve en palmita-

- to y estearato de metilo, luego de calcular su Ind. de Sap., que resulta
ser 204’7.

Fraccién 8

Todas las subfracciones contienen insaponificable, los que se de-

terminan cuantitativamente, Como los contenidos son importantes en las

subfracciones § a residuo, se determina sobre los insaponificables de las
mismas los valores de Ind., de Iodoj los Ind.de Sap. y Peso Mol, Medio de

los ésteres reales de las subfracciones 5§ a residuo se corrigen también
teniendo en cuenta los contenidos en insaponificable y sus respectivos In,
de Iodo. g

‘).-

b) o=

C)o-

El oflculo de composicidn de las subfracciones 1 a 7 no ofrece difi-
cultades, pués es semejante a lo descripto en casos similares.

Subfraccién 8¢ su Peso Mol, Med. (267,7) indica componentes princi-
pales en Cog. Por ello se considera que la parte no-saturada tiene
componentes similares a la de la parte no=-saturada de la subfraécién
6 de la Fraceidp 10 ( Ind. de Iodo 113,4; Ind. de Sap. 212,2; Peso
Mol, Med, 264,4) ( mesela de tetradecencato, exadecencato y exadeca-
triencato de metilo ). Ia parte saturada se resuelve en miristato y
palmitato de metilo, luego de calcular su Ind., de Sap., que resulta
ser 209,4,

Subfracolén Residue: el Peso Mol, Med, de los ésteres reales (271,2)
indica como componentes principales ésteres en 016 y como componentes

menores, en C;g. la parte no saturada se considera de aniloga compo-



turadcs Esteres no 8aturados . Insaponific.
— | cC c Dode- | ZTetra- | Exade-| Exade-

14 16 18 cenoi-| deece- cenoi- | catrie-| C__(')

_ co noico co DQIEQ 18

S I 017 | - - - - 0,06
- - - 0,11 = - - - 0,04
57 | = - 0,19 | 0,06 - - - 0,08
’757 - - 0115 0’31 - - o 0,“
’g 1118 - Y - 0,18 0’26 - ) - 0,34
435 | 3,86 - - 0,04 0,27 0,03 - 0,35
- | 1,87 | 0,13 - - 0,97 0,33 0,10 0,49
322 | 6,91 0,13 0,74 0,94 1,50 0,36 0,10 2,19
188 118,72 | 0,36 2,00 | 2,54 4,06 0,96 0,27 ||. 5,93
620 10,687 | 0,013 0,073| 0,003 0,149 0,035 0,010 0,218

no saturados en C;g se consideran formados por octodecenocato y octodecadieneate
n partes iguales,

onif, en syb-fragciones 5§ a 8 1
Ui § Residuo g;;i
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CUADRO 11

[ACION Y COMPOBICION DE LA FRACCION g

lst;ros Reales Esteres 8aturadcs Egteres no
I8, PMM

c c c c Dode- Tet:
1.8.1 PMMI 0 12 14 16 18 cenol- doi<
"N co noi(
258,6 | £16,9 2€2,5/213,7 || 0.06 | 3,20 | - - - 0,12 -
mﬁ QJ.GL 2&7 21413 - 5L88 - - - 0,17 -
mj7 216’ 8“17 214.3 - 4168 - - - oln -
863,7 | 221,1 286,7(218,8 || - 2,86 | 0,57 | -~ - 0,19 | 0,0
213,7 | 262,8 243,8/230,1 || = 1,09 | 1,57 | =~ - 0,16 | 0,3
208,9 | 271,1 £38,3|241,8 || - 0,06 | 2464 | -~ - - 0,3
194,8 | 88,0 [16,24|218,0/256,3 || - - 1,00 | 1,18 | =~ - 0,1
194,7 | 288,1 | 8,42/209,6/267,7 || - - | 0,35 | 3,86 | - - 9,0
180,6 | 310,6 |58,78|998,8/271,2 || - - - 1,87 | 0,13 - -
v,06 | 17,77 | 6,22 | 6,91 | 0,13 0,74 | 0,9
0,16 | 48,13 | 16,88 |18,72 | 0,35 2,00 | 2,6
cién.8 | 0,006 1,766 | 0,620 (0,687 | 0,013 | 0,073 0,0

(') Los ésteres no saturados en C1g se considera
de metilo en partes iguales.

I.E. 1nsagon1f. ep syb-fragciones 5 a 8

Residuo



REDESTILACION Y C

m jrr
:;:b- Peso Temperaturas Prosi&q #Sub- Peso
N8 '| (0.) || Bafe Columna . B | | | TR T
Mitad |Cabasa

1 3,43 || 185-186 | 142-142 |105-118] 6 - 5| |1 3,43 4,24 [288,6 | 216,
2 6,11 {{186~187 | 142~-145 ua-nah . " 2 6,11 3,36 [260,3 | 216,
) 4,83 ||187-102 | 145-165 | 118118 * " 3 4,83|| 2,90 1260,7 | 216,
4 3,73 |[192-202 155-;!.69 118-120) * " 4 3,73 7,78 [263,7 [ 221,
s 3,56 || 202-206 | 169-1756 {120-131| * " | | & | 3,56[81,43 |213,7 | 262,
[ 3,42 |{206-210 | 176-180 | 131-126) 5 -~ 3 | | 6 3,42 25,71 |206,9 | 271,
7 3,05 ||210-220 | 180-180 |126-130| 3 - 2 | | 7 3,05(29,74 |194,8 | 288,
8 4,90 |/220-226 | 189,210 |130-125| 2~ 1 8 4,99117,63 [194,7 | 288,
Res. | 3,89 - - - - | Res. | 3,89 /56,20 |180,68 | 310,
ot. |36,92 ot. [36,02

% de fracoién 8

En 3,67 g. de fraceién 8
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sicién a la parte no saturada de la subfracciln 8 de la Fraccién 10 (Ind.
de Iodo 142,65 Ind. de S8ap. 208,6 ; Peso Mol, Med. 269,1 ) (mescla de
exadecencato, exadecatriencato y octodecencato-octodeeadienocato en rela-
cién equimoleculares los dos dltimos., Ia parte saturada (2,0 g,) se re-
suelve en palmitato y estearato, luego de calcular su Ind, de Bap., que
resulta ser 205,6.

Fraceién 9

Todas las subfracciones contienen insaponificable, y en cantida-~
des apreciables; estos insaponificables se determinan cuantitativamente,
como asf{ mismo los Ind, de Iodo correspondientes., Los Ind., de Sap.; Pese
Mol, Med, e Ind, de Iodo de los ésteres reales de cada subfracclén se re-
calculan,

a).- Subfracoiones 1 & 4 inclugive: se resuelven sin dificultades en la

forma ya conocida,

b).~ Subfracciones 5y 62 el Peso Mol., Med, de 10s ésteres de la subfrac-

cién 6 (263,9), 1ndica ésteres en PR A 01‘. La parte no-satura-
da se considera de composicién anfloga a la de la parte no-saturada
de la subfraccién 6 de la Fraceidn 10 ( Ind, de Iodo 113,4; Ind. de
S8ap. 212,25 Peso Mol, Med, 264,4) (mescla de tetradecencato, exade-
cenocato y exadecatriencato de metilo)., la parte saturada (3,76)g.

se resuelve en miristato y palmitato, luego de calcular su Ind. de
Sap.y que resultasser 212,7. lLa subfraccién 6 se resuelve en forma

anfloga a 1la 6. (Ind, de Sap. de la parte saturada (5,02 g.) 210,8).



T istoru Saturados i Rgteres no Saturados
€0 cl . cu Cn
2,82 - - -
109 |07 | - | -
043 (g5 | = | -

- g_‘gg Oj.! -

- 0,83 | £,93 -

- |0y70 | 432 | -

- [013 | 3,00 =

- - 0,87 | 0,48
4'2_7 | 7510 (10,87 | 0,48
16,38 [28,29 | 34,13 | 1,44
0,400 10,73 | 1,008

8o saturados en Cyg, se consideran formades por cstodecencato y octodecadiencato
R partes iguales,




CUADRO 12
TILACION X COMPOSICION DE 1A FRACCION

| Insaponificable T Bsteres Saturados
”j I.t. l(,a:‘)’ 22 | i | %10 cn
214 140,0 | 0,08 2,82 - - -
29,8 129,7| 0,23 || 1,63 10,47 | - | -
$38,0) 1334 | 05 || 043 |ges | - | o
24,1 7,0 0,88 - B3 | 006 -
23,8 s | 0,33 = [ 083 | 2,93 -
268 57,3 | 0,28 - [0,7 | 4,32 | -
200 43,6 | 0,37 - 0,13 | 3,00 | -
L1 90,3 0,80 = = 0,27 | 0.
- 2,70 4,88 | 7,00 | 10,87 | O,
) 8,48 16,38 (28,89 | 34,13 | 1,4
frasedén 9 - 0,272 | 0,400 0,3 | 1,088 | 0,0

(') Les ésteres mo ssturados_en Cyq, se conside
de metilo en partes iguales,



dube Peso

f%..o I18.| P,
X (G,)

1 _g,n% 267,0| 21
3| 2,87 232,8| M
IR we,9| v¢
4 3,67 197,0/ 2t
8 | a8 108,221
¢ | 50¢ 22,1| &
2| 80 13,3 =8
Bos. | 3™ 106,4| 2
2ot 31,88

£ do irsccida 9

| Sn 3,20 g, de fraseién 9
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¢).~ _Subfraccién 7 ¢ el Peso Mol, Med, de los ésteres de la misma (269,2)
indica como componente principal &steres em Cl‘, y como componentes
menores, ésteres en 018‘ la parte no-saturada se admite de anfloga
composicién a la correspondiente a la subfraccién 8 de 1la Fraceidn
10 (Ind. de Iodo 142,6; Ind. de Sap. 208,63 Peso Mol. Med. 269,1)
(nezela de exadecencaie, exadecatriencato y octodocencato-octodeca~
dlencato en relacién equimolecular). La parte saturada (3,22 g.),
se resuelve en miristato y palmitate, luego de calcular su Ind. de
8ap., que es 208,4,

4) .~ Subfraccién Residuo: el Peso Mol. Med. de los ésteres (275,6), in~

dica ésteres en €3¢ y en Cy5, Ia parte no-saturada se calcula como
de anfloga composicidn a la correspondiente a la subfraccién 9 de
la Fragccidn 10 (Ind. de Iode: 187,8; Ind. de Sap.s 207,73 Peso Mol,
Med,s 270,1) (mescla de exadecencato, exadecatriencate y octodeco-
noato-octodecadiencato en relacién equimolecular),

la parte saturada (0,73 g.), e resuelve en palmitato y estearato,
luego de calcular su Ind. de Sap., que resulta ser 19&1l.

Fraceién Residuo

Bl residuo obtenido en la destilacién previa de los ésteres me~
t{licos, (13,2 g.), es a 252 C,, un material pastoso e intensamente ebscu-
ro. El total disponible (12,7 g.) se saponifica por reflujo durante 1 ho-
ra con 5 g. de hidréxido de potasio en 80 ml. de etanolj se diluye con
16 O m1, de agua y el material inssporificable se extrae con éter etflice
(cuatro extracciones con 200 ml, por ves). El insaponificable alslado
representa 3,78 g. Se recuperan, por acidificacién con £cido clorhfdrico

a la heliantina, los cuerpos acfdicos totales (extraccién etérea), obte-
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niendo 8,20 g, de un material intensamente obscuro y semisélido a tempera-
tura normal. El total se esterifica con metanol por reflujo durante tres
horas con 100 ml, de metanol y 1 ml. de £cldo sulffirico D2 1,82. El me-
tanol, se recupera por destilacidn, y los ésteres brutos, disueltos en
éter etflico, se lavan con solucién dilufda y frfa de hidréxido de potasio
en agus, hasta obtencién de l{quidos acuosos alcalinos incolores. Final-
mente se lava con agua y se aislan los ésteres as{ purificados (3,90 g.),
que se destilan en un pequefio baloncito a 0,5 mm, Hg,, recogiendo 2,83 g.
de un destilado prdcticamente incoloro, de Ind. de Sap.t 219,93 Peso Mol.
Med.t 255,1; Ind. de lodos 5 6,5,

El Peso Mol. Med, hallado para este destilado indica ésteres en
C1q @n Cie, saturedos y no-saturados., 4l igual que en la subfraceién re~
siduo de la Frgccién 10, el Peso Mol, Med. es muy baje, lo que probable-
mente se debe a q ue los dcides de la subfraccién residuo de la Fraccidn

10 y de le Fracclén Residua estén originalmente formados por ésteres de
écidos de bajo Peso Molecular con alcoholes distintos del metanol, como

lo prueﬁn la riquesa en insaponificable de ambasj la velatilidad de estos
compuestos serfa menor que la de los ésteres met{licos de 4cidos de mayor
peso molecular, Es probable que uns vesz e¢liminado el alcohol en la obtenms
cién de los ésteres met{licos totales, ocurran fenémenos de¢ transesterifi-
cacién durante el proceso de destilacién previa de los ésteres met{licos.
Los ésteres de la Fraccidn Reaidue se resuelven en tetradecencato y exade-
cencate como componentes no saturados, y en miristato y palmitato de meti-
lo como saturados. 8e considera que tanto la parte ssturada como la no-
saturada son de igual Paso Mol, Med. al de la de los ésteres totales del
Residuo (258,1). I composicién encontrada para el total del residuo de
la destilacién previa (13,2 g. do residuo) ess: tetradecenreto? 6,68 g3



exadecencatos 0,83 g.3 miristatos 0,60 g.; palmitato de metilot 0,54 g. ¥
10,656 go de materiales no identificados e impurezas.

8), 8obre los valores de reconstruccién

Tenlendo en cuenta los valores de ceomposicién en ésteres metf-
licos de distintos dcidos y en insaponificable para las distintas frascio-
nes de la destilucidén primaria, halledos por redestilacién y cdlcule, se
han calculado los Ind, de Iodo, ¢ Ind., de Sap. de estas fracciones, obte-
niendo valores muy concordartes con los determinados experimentalmente,

como se ve a continuaciéns

CUADRO 13 - VALORES DE RECONSTRUCCION
Indice de Iodo Indice d¢ Saponif,
Fraceidn

e Determin., Calc. Determin, Cale,
1 2,41 2,60 332,56 332,8

2 2,17 2,14 325,9 223,85

3 2,21 2,31 202,0 308,0

4 3,01 2,90 £92,6 292,4

5 4924 4,40 282,0 279,2

6 6,67 6,40 264,0 263,7

7 9,78 10,00 248,4 247,3

8 18,19 18,15 227,2 227,2

) 30,44 30,90 204,68 204,9

10 45,48 45,50 188,7 188,6

Bl Cyadro ]4 se reriere a 10s valores de Ind, de Iodoej Ind. de

Sap. y Peso Mol, Med. de todos los fcidos y de sus corresyondientes éste-
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Tres netflicos, calculados como componentes en el presente estudio. Figu-
ran también los factores de conversién necesarios para transformar esteres

metflicos en £cidos.

Como se habri observado, al pié de los cuadros que se refieren

a las Tedestilaciones de cada fraccién, figura la composicién de la canti-
dad de cada fraccidén presente en 100 g, de ésteres totales en la destila-~
c¢ién previa. En el Cuadro 15 se han sumado esos valores pare los distin-
tos ésteres comunes en cada fraccidn. Se han obtenido asf valores de com~
posicién en ésteres met{licos de distintos §cidos y en insaponificable,
por.ciento de los ésteres originales; la composicién en ésteres metflicos
de los"ésteres metf{licos realos'.(cxcluyendo el insaponificable); valores
de composicién por clento de &cidos totales, utiiizando los valores de
conversién mencionados en el Cuadro 14 y finalmente la composicién en mo-
les por clen moles.

Los valores tabulados en las dos dltimas columnas del Cuadro 16
fueron mencionados en el Cuadro 1 de la discusién de la parte experimental.
Tenlendo en cuenta los valores de la columna titulada " Acidos $ de Aci-
dos" del Cuadro 15, se han calcuiado los Ind, de Iodo, Ind, de Sap, y Pe-
so Mol, Med. de los £cidos totales del fusel considerado, obteniendo los
sigulientes rosultadost

Indice de Iodos 745
Indice de Sdponific.s 289,5
Peso Molec., Medios 193,8



CUADRO 14
co U DE ACIDGS Y
METILICOS

Esteres Met{licos dcldos W::e:or-

I versi |

AcIDee | T | 1e. |pa, || LI T8 ) P Tater
Capreico 1= 430,9 | 130,2 - | 483,82 | 116,1 (0,898
Caprflice - 354,686 | 158,23 - | 389,1 | 144,2 10,0114
Caprico - 301,2 | 186,3 - | 325,7 | 172,2 [0,9247
Iurico - 261,7 | 214,3 || ~ | 280,1 | 200,3 |0,9345
Mirf{stico - 231,4 | 242,4 - | 245,7 | 208,3 (10,9418
Palmftico . - 207.4 | 270,4 - 218,8 | 266,4 (10,9482
Estedmico - 187,90 | 298,86 - |197,3 | 284,4 10,9527
Octendico 162,86 | 359,1 | 166,2 ||178,6 | 394,5 | 142,2 0,0104
Decendico 137,09 | 304,5 | 184,2 [/149,1 | 329,56 | 170,3 /0,9245
Dodecenoico 110,86 | 264,3 | 212,3 |/128,1 | 282,9 | 198,3 |0,9340
Tetradecenoieo 105,6 | 233,4 | 40,4 ||212,2 | 247,8 226,3 [0,9413
Exadecenoico 94,6 | 209,0 | 268,4 99,8 | 220,85 | 264,4 10,9478
Exadecatrienofeo | 288,1 | 212,2 | 264,4 |/304,3 (224,0 | 250,4 /10,9470
Octodecenoico 85,7 | 189,2 | 296,585 || 89,0 | 198,6 | 282,4 10,0527
Octodecadienoico |l 172,86 | 190,86 | 294,5 |[(181,0 | 200,1 | 280,4 {0,9522




| ALCQHOL DE MELAZA DE CANA DE AZUCAP

Esteres % ﬂ

11én || Fracecién | Fraccién de éste- Es}eres Acidos % || Moles

9 Ne 10 Residuo res met{- de Aeci- £
1licos ori- de éste- || dos Moles
!inales res

» - - 0,11 O.u 0,11 0,1‘

10,80 || 13,69

46,64 49,50

. - - 10,66 11,00
. - - 45,38 46,84

90 | 0,062 - 26,06 26,89 27,06 24,69
ns ( 0,517 0,056 3,74 3,86 3,92 3,14
b9 || 2,852 0,050 5,16 8,33 5,44 3,87
046 0,213 - 0,20 * 0,30 . 0,30 0,18
- - - f' 0,11 o, 11 o, 11 0,14
- - - 0,73 0,78 0,74 0,79

030 0,012 - 1,32 1,36 1,37 1,26

128 | 0,268 0,064 J[]: 0,93 0,96 0,97 | 0,78

36 1,116 0,077 1,96 2,01 2,06 1,48

o7 | 0,226 - 0,37 0,38 0,39 'f 0,27

025 | 0,064 - 0,10 0,10 0,10 0,08

1 ?

T T R B B

) R 100,00 | 100,00

o sustancias ajenas a los ésteres o insaponificables,
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CUADRO 15
MAL DE 108 ACIDOS PRESENTRS EN UN ,cpITll P§ FUSEL DE ALCQHOL DE MELAZA DE CARA DE A
T | 1 T s
Pracecidn ([Fraccién || Fracelién || Fraceidn d
én FracgitSn Ne ';=¢c16n Frage J Ne g Ne 9 Ne 30 Regiduo 1‘::
é c#dn N 14
1
0,148 0,021 #L - - L - - 1
o 00 - - -

;H 9,086 2,200 | 0,206 » 006 Lr 4
_l 8,619 6,827 | 5,842 1,7¢6 JL 0,400 | 0,062 - 2

0,474 0,864 [ 0,590 0,620 0,713 | 0,517 0,056

0,188 0,154 | 0,463 0,687 | 1,092 | 2,852 0,050

- - 0,022 0,013 0,046 0,213 -

0,148 0,086 | 0,013 - - - - |
0,306 0,318 | 0,202 0,073 0,030 | 0,012 - ,
0,073 0,083 | 0,149 0,093 0,128 | 0,268 0,064 .

0,070 0,094 | 0,194 0,149 0,826 | 1,116 0,077
- - 0,027 0,035 0,079 0,226 - l
- - 0,005 0,010 0,025 0,064 - 1
0,249 0,183 | 0,267 2,218 | 0,272 | 0,613 0,983('") | .
16,30 9,92 | 7,9 3,87 320 | 5,64 1,23 1

mn formados por una mescla equimo- (**) Contentendo sustancias ajenas a los éstere;



CALCULO DE LA COMPOSICION FINAL DE 108 ACII

1
Praceién | Fraceién | Fraccién| Fraceidn| Fracciédn NS

Re 3 Ne 2 Ne 3 NO 4 6
Caproico 0,107 - - - 1’; -
Capr{fiico 1,506 4,161 4,419 0,313 4 0,148
c‘pric 0 0,508 3,932 12,604 16,875 ‘TQ 2088
Idurico 0,059 P)ﬁ?o 1,583 3,641 5,619
Mirfstico - - 0,151 0,339 0,474
Palmftico - - - - 0,158
Estedrico - - - - -
Octenéico 0,024 0,050 0,038 0,002 -
Decenoico 0,014 0,088 0,183 0,269 0,148
Dodecenoico 0,008 0,028 0,088 0,174 0,306
Tetradecenoico - - 0,023 0,052 0,073
Exandecenoieo - - - - 0,070
Exadecatrienoico - - - - -
No S8aturados en 013( " - - - - -
Insaponificable 0,069 ﬂf 0,037 0,101 0,108 0,249
Totales 2,47 [ 8473 19,09 21,76 16,30

(') Los componentes &cidos no saturados en C18y se consideran formados po:
lecular de los dcidos octodecenoico y oc ecadienoico.



10).

l)o-

b) [ A

‘).-

d).-

Técnicas Analfticas

Determinacién de Constantes Quinicas: 1los Indices do S8aponificacién
se deterainaron aplicando la técnica 4,0,A.C. (31), operando sobre

cantidades que son funcién del Indice de Saponificacién esperado
( de 0,5 g. @ 2,0 g. de ésteres metflicos segfn los casos).

de Iodot se ha utilizado la técnica de Hanmus (4,0.,4.C,)

Determinacién del contenido en insaponificable de subfracciones
: se opera sobre 1os liquidos resultantes de la de~-

terminacién del Ind, de 8ap. (solucién hidroalcohélica de jabones
neutra a la fenolftalefna), Estos 1fquidos se alcalinizan con solu-
eién concentrada de hidréxido de potasio, haciendo sobre ellos tres
extracciones con §ter et{lico redestilado, luego de diluir con 80
ml, de agua. Los 1lfquidos etérees reunidos se tratan con soluecién
acuosa al 10/%o de hidréxido de potasio (eliminacién de jabones £-
cidos) y luego con agua hasta neutralidad al tormasel, Por evapo-

racién del éter y calentamiento a 1002 C, a peso constante, se ob-
tienen los insaponificables. En las subfraccicnes de las primeras
fracolones la volatilidad de los insaponificables en estas condicio-
nes de calentamiento, no es despreciable, por cuye motivo g» ha ope-
rado por simple evaporacidn de los extractos etéreos y suave sus-~
cidén a la trompa. En algunos casos se recuperan los 4cidos luego

de la extraccién del insaponificable, determinando sobre ellos el
Ind, de¢ S8ap. (valor utilizado en los céleulos de composicién),

Oxidacién Bertram gobre glgunas subfracciones de redegtilaciént eco-

mo ha sido mencionado, los contenidos en 4cidos saturados de las
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subfracciones 4 a O de la redestilacién de la Fraceién 10, se deter-
minaron exparimentalmente por oxidacién de la solucién de jabones

en medio alcalino y a baja temperatura. Se ha aplicado una semi-mi-
cro técnica estudiada previamente por 8arano (32) (operando sobre
aproximadamente 1 g. de &cides) y que responde a la técnica original
de Bertram (30), lLa modificacién introducida por Sgrapo consiste

en reemplasar el bisulfito de sodio por ¢l dcide férmico, como re-
ductor del exceso de permanganat> de potasio y de los éxidos de man-
ganeso., Los valores obtenidos en esas oxidaciones figuran en un
cuadro anterior, como asi mismo los contenidos ¢ Ind. de 8ap. ¢ Ind,
de Iodo de 1los dcidos no-saturados destrufdeos en la oxidacién, ob-
tenidos por cfloulo., Para lograr estos cdlculos es necesario cono-
cer también los Ind, de Sap. de los fcidos saturados obtenidos por
oxidacién, que se determinan sobre e¢llos aplicando la técnica 4.0,
AC, ya mencionada, cuando se dispone de 0,7 g. & 90,0 g, de lcs mis~
mos, y ocuando se dispone de cantidades menores, por neutralisacidn
a2 la fenolftaleins eon solucién 0,1 N de hidréxido de sodioc en agua,
sobre la solucién alcahélica hirviente de los £cidos, (50 ml. de
etanol prevismente neutralizado a la fenolftalefna).

8obre la identificacién de los écidos! en el presente trabajo no
se han identificado componentes 4cidos, B8iendo los componentes
principales, écidos saturados de Cg a €;5, previamente caracteriza-
dos (1a may orfa de ellos) por Lynah vy Sreslebin Suares al estudiar
aceites de fusel vinico y de mafz y centeno respectivamente, s¢ ha
considerado innecesario repetir estas identificaciones. Queda pen-
diente l1a cafacteriznciBn de los componentes &cidos no-saturados

(contenidos en muy baja proporeién) y para cuyo: fin han sido re-



servados los materiales necesarios. En los trabajos mencionsdos ya han
sido caracteriszados los 4cidos oleico y linoleico, que en el fusael aquf
estudiado estarfap contenidos en pequefifsima proporciéa. El problema

principal se refiere a la identificacién de los componentes &cidos mo-

saturados en C-g a C, . .



CONC L.US IONES

1) .~ Prosiguiendo estwdios de composicién en dcidos grasos de aceites de
fusel de alcohol de distintas materias primas, se ha encarado en es-
te caso el examen de la camposicién de los écidos totaules de un a~-
ceite de fusel de alcohel de melasa do cafia de agicar,

2) .- 8¢ opera sobre un residuoc resultante de la separacién, por destila-
cién simple, de 1la mayor parte de los elceoholes, ¥y que contiene a
los dcidos. For seponificacién de oste residuc, afslamiento de los
cuerpos acfdicos brutes, resolucién de estos en cuerpos acfdicos e
insaponificable, transformacién de los cuerpos acf{dicos en ésteres
met{licos, purifieacién de 1os ésteres met{licos, fraceionamiento
de los mismos por destilacién y refraccicnamiento de cada fraccién
de destilacién, se obtienen series de subfracciones de complejidad
resoluble por andlisis.
la composicién de cada subfraceién, (encontrada por célculo sobre la
base de determinaciones analfticas) permite calcular la composicién
de los ésteres met{licos totales y con ello la de los £cidos totales
del aceite de fusel. El sigulente euadro resume esos valores de

composicidns
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COMPOSICION EN ACIDOS GRASOS DE UN ACBITE DE FUSEL DE
ALCOHOL DE MEIAZA DE CANA DE AZUCAR

Acidos %

Acidos Males %

Teiales Moles
Caproico 0,11 0,16
Capr{lico 10,80 13,69
Cdprico 46,64 49,50
Idurieo 37,06 24,69
Mir{stico 3,92 3,14
Palm{ttice 5,44 3,87
Rstedrico 0,30 0,18
Exenoico —— -
Octianoice 0,11 0,14
Decenoieo 0,74 0,79
Dodecenoico 1,37 1,26
Tetradecenoico 0,97 0,78
Exadecenoico 2,08 1,48
Exadecatiriencico 0,39 0,27
Oleico 0,10 0,08

Idnoleieo

Bobre la base de esta composicién, los dcidos totales del fusel
considerado t ienent Ind, de Iodo 7,63 Ind, d¢ Sap, 289,5; Peso Meol,
Medio 193’80

3).- Los "componentes meyores" (contenidos en proporcién superior al
10% de los 4cidos t otades) son los écldos cdprieo, 1urico, y ca-
pr{lioco, nombrados en orden decreciente de sus contenidos. Los res-

tantes. son "componentes menores".
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Los "Component es Mayores" encontrados son también ™ Componentes
Mayores" de los écidos de aceite de fusel vinico y‘do aceite de
fusel de mafz y contene (exseptuando el dcido ldurico en el dltimeo
caso, que presenta en ese cardcter a los dcidos palmftieo, oleico
¥y linoleieo).

Los 'Canponantoa Menores" no-saturados calculados para el fusel de
melaga de cafia do sxicar, comprende doidos de Cg a C,,, calculados
como monoetilénicos sl igual que lo encontrado para los £cidos de
aceite de fusel vinico y de aceite de mafs y centeno.

En el presente caso se ha introducide como componente a un dcido
exadecatriencice ( Cyq trietilénico ), euya presencia se deduce de
la aplicacidn de oxidaciones por permanganato en medio alcalino se-
gin Bertrsm, en algunss subfracciones de redestilacién. Es proba-
ble que la splicacién de t ales oxidaciones a los casos de fusel

de alcoholes de otras materias primas, hublera 1llevado a los mis-

mos resultados.,

Los contenidos en dcidos no-saturades en Cyg de los doidos del fu-
sel de melaza son despreclables., Se interpreta que este hecho es-
td vinculado a la falta de materiales ricos en esos dcidos en la
materia prima que origina este fusel (melaza de cafla de aszdcar).
En afirmacién de esta intempretacién se indica que los &cidos de
un fusel vinico contienen pequeflas proporeiones de 4cidos no-satu-
rados en C,g mientres que los de un fusel de mafg y centeno son

muy ricos en ¢sos component es. Estas diferenclas se atribuyen a
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que en ol fusel de me{s y canteno se incorporan los aceites pro-
cedentes del germen de mafs, mientras que en el fusel vinico ocu-
rrirfa una contaminacién pequefia con componentes grasocs de la se~
milla de uva, durante la molienda del grano.
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