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1) El1 ajenjo (4rtemisia Absinthium) es considerado la més perniciosa de to-
das las bebidas, no sélo por sus efectos fisiol§gicos (provoca epilepsia y tuber-
culosis) sino también por la seduccién irresistible que produce en el bebedor.

Diferentes autores estdn de acuerdo en asignﬁr esa accifn téxica del ajenjo
a un compuesto integrante del aceite esencials la tuyona.

Existen otros aceites esenciales, agrupados bajo el nombre de''bebidas epilep-
tégenas", tales como shisopo, romero, hinojo y salvia, que provocan transtornos
seme jontes a los de tuyona.

El vermouth nosee diversas sustanci&s vegetales que intesran su composicién
aroriitica, entre ellns se encuentra princivalmente el ajenjo.

Teniendo en cuenta la pelicrosa accién del ajenjo, los gobernantes de muchas
naciones y especialmente de fFrancia, se preocuparon en tratar de vrohibir su con-
sumo. Apnrecicron osi numerosas leyes y decretos, y una de las mds importantes es
la Ley francesa del 17 de julio de 1922, .

La prohibicidén se extendia también a los licores similares, entendiéndose por
tales, a todas las bebidas cuyo sabor y olor dominantes son semejantes al anfs y
que dan por adicifén de siete vol@menes de agua destilada, una turbidez.

En nuestro pafs se dif a conocer en 1935 la Ley N2 12,148 cue en su artfculo
46 estableces "queda prohibida la fabricacién, venta o posesién del ajenjo o behi-
das siumilares cue lo contengan'.

n los dltimos ajios, en Alemania, se ha 1lemado tombién la otencibn sobre la
toxicidad de esas esencias nfin de clasificarlas correctamente en la farmacopea.

Considerando lo importancia de evitar el uso de esos téxicos, hemos tratado
de estudiar, en estn Tesis, una nueva técnica que por su sensibilidad, permita ha-

llarlos afin en nequeiifsimas cantidades.

I1) La tuiona se encuentra extensamente distribufda en forma de dos isémeros:
olfa-tuyona, en accite de tuya y en salvia officinalis; beta—tuyona, en aceite de
tanaceto y en ajenjo.

El hisopo: nosee principelmente l-pinocanfona (50:%).

El hinojo: sus constituyentes fundamentales son anetol y estracol en una pro-

porcibn del 70 a 90j%.



7 . . -
Bl anfs: el R0 al 90% de su comporicidn estd formada por anetol.
-V v .
Lo solvia: componentes predominantes: tuyona y alcanfor.

sl tanancetos nosee principalmente beta-tuyona,alcanfor y borneol.

111) Tuyonas naturalmente presenta dos diastereoisfmeros en equilibrio dind-
mico. Le corresponde un P.E.=75°, Para aislarla existen diferentes métodos: forma-
cién de semicarbazona y descomposicién con &phfdrido ft8lico; preparacién del com-
puesto bisulfftico y luego regenerarla con flcali; formacién de derivados bromado:
obtencién de hidrazonas. Por oxidacidn dan Acido tuyaceténico.

Pinocanfonasobtenida por destilacién fraccionada del aceite de hisopo.

Posee un P.E.=212°,

Fenconas cetona relativamente estable e inerte, poco atacada por hidracidos;
el &cido nftrico puede producir su degradacidén parcials.

Carvonas es rfpidamente atacada por agentes oxidantes; da derivados halogenae-
dos; por accidn de la luz produce un compuesto llamada alcanfor-carvona.

Anetols muy insoluble en agua; por accién de la luz y el aire forma una mase

viscosa, amarilla.

Anisaldehido: se obtiene por oxidacidn del anetol,se caracteriza por su bajol

IV) Las primeras experiencias en el anflisis cromatogrdfico, se debieron a
Tswett (1906), actualmente se cree que existieron antes otros investigadores.

Sucede un perfodo de latencia haste 1931 y desde allf comienza su aplicacién
e numerosos trabajos, usando diversas t&cnicasycon resultados excelentes.

Su adaptacidn a los aceites esenciales es relativamente reciente y se trata
de un asunto bastante complicado, pues se encuentran componentes diferentes.

El Dr.A.L.Montes, en diversos trabajos llegl siempre a muy buenos resultados

El empleo del "chromatostrip"y '"chromatobar" han resuelto varios problemas.

La cromatograffa sobre papel, fundamento de este trabajo, es un método muy ci

modo, sencillo y que como se verd pemite llegar a buenas conclusiones,




I) Legal, sobre un destilado especial usa como ractivo una solucién de nitro-
prusiato de soda al 10%, que si bien da un resultado positivo con la tuyona no e-

vita las interferencias del hisopo e hinojo.

I11) El1 extracto etéreo de esencia se trata con una determinada cantidad de so-
lucién alcoh8lica~sulflrice de 2-4-dinitrofenilhidrazina. El precipitado de 2-4-di-
nitrofenilhidrazona se separa al df4 siguiente y se disuelve en dos ml.de mezcla
benceno-ligrofna.

Para los cromatogramas se usan tiras de papel Whatman 120, de 15/220mm. y se
dejan ascender las soluciones por capilarided hasta 8cm.; una vez secas las tiras
se colocan en tubos conteniendo 2ml. de ligrofna y el desarrollo llega hasta los
18cm. en atmésfera saturada de disolvente,

Las series de tiras "tipo'" se obtienen procediendo de la misma manera que an-

tes, pero trabajando con diferentes concentraciones.

I1I1) Se probaron varios métodos para la aislacién de las esencias pero s8lo 8
obtuvo buenos resultados,cuando se trata el licor con 8ter de petr8leo liviano y s

lucién de ClNa (saturada); se aéita Y se separa el extracto etéreo.

IV) El mismo proceso de aislacién y cromatocraffa de tuyona, se aplica a las
demds esencias. Se obtienen cromatogramas semejantes a los de tuyona comn ajenjo,ta-
naceto, salvia officinalis e hisopo. Se prepararon diez mezclas con las diferentes

esencias.

V) El método propuesto da una apreciaciém correcta de variacones menores de
0,005%ml. en el contenido de tuyona.

Como por esta técnica no puede diferenciarse la tuyona de la pinocanfona (his
po) se efectu§ una cromatograffa en colummas de &cido silfcico y bentonita. Se de-

termin§ el Rf y como resultados finales se obtuvos Rf tuyonas0,47; Rf hisopos0,3l.

VI) La cromatograffa de las 2-4-dinitrofenilhidrazonas es un mé&todo sencillo,
de gran sensibilidad.La @inica interferencia obviando las de fencona,carvona Y anis-

aldehido es ingcanfpna que se pone de menifiesto por determinaciones del Rf

(=]
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Quisro reconcoer aqui la deuda Ade
gretitud contrafda por =f con el

Dr. Adolfo L. Montes pox haderms

sministyedo el plan d¢ este tre-
baje ¥y guialdo sa &l transcurse dal
mieno. “ondiende &e manifiesto nna
ves »fs sus Televantes condiociones
dmo-



Al ewnpliyr con este requisito regisnen~
tario, 1o hage cen la sstisfueciln ds
‘haberleo realizado en la Cétedre d¢ Dro-
satologia y Anklisis Industriales.
idends Mo tratndc 4o estuliar un prodle-
ni qQue interesa & las dependenciss o=
oales, yor medio de una séouien sench
lla en su apliessién y de resultados
exoslentes.

For sonsiguients, tengo ¢l agxedo de
dirigirze a lee Seflores Prefesorcs con
el cdjsto l¢ elovar a vusstre considere~
oifn el presente tradaje de Tesis pare
optar al t%f{pulo de Doctore en Ciencias
Quinions.-



1) E) prodlems higifnico-social dsl ajenje y

susedinscs en ¢l exterior y en el pais.

11) Aceites caanciales que eantiensn tuyenh y

otyos cenponantes carbenflicos, ds use
vincuiado al ajeanje.

111) Casesteristicas £foioo-quintons y faroago-

18glicas &8 Zuyann~ Finooanfona- Fenoons-
Carveus- Anstol- Anisaldshidoe,

IV) la Cromatogyatia an sws aplicecicnss ge -

1)
11)

Iv)

nexales y analitioxs eu ospecial, Aztece-
tentes sodre ou aplicacifén en el estudio
de 1o soeites ssanndinles.

Aplioseién de ls Reasciln &e lLegul
Preparecién ds 2-4=dinitrofenilhidrascnas
de las tuyonae y cUros componentes sarbenf-
iicos de aceites coensinles ¥ su oyanatoe
gratfia. Preparecifn de series "t#ipo“pare
determinasiocnes cuantitativas,

Alslacién 4e los aceites esenciales ds
las bebidas alechflices para investigesy
tuyona y téoniea aplieads para ehiensy
les derivadss y ofectuar ls crenatogre~
tia.

Crovatogrusia de los derivados odsenidoes
del ajenjc, salvia officinalies, tadadete,

13

49

32



vhed

hisopo, hinojo, anf{s, anstol, y ous mesolas $6
V) Sensibilidad 4e) mitodo propucsto. Incompe~

tibilidades y aloanoe. 50
Vi) Conslusiones. 63

Bibliogratia, 64




i L AL
AK bt
REAY B 1o

-



kusho se .4 e8erito oon respecto & ia toxicidad dz la Artermisia
Absintius,tanso,que a prinoipiocs de cete sigio fué un seva, a renudo
usado ;0r historiadores y novelistas.

3u consuno eomo licor de ajenjo (bedida preparcda a dass ds ¢ -
ssncis de Artemisia Absintium fundamentalmente) fud fan adusive en -
Francia,que en feteraidade nomento llegé & temeres por la saiuded de
1a podleciba.

Laberde (i) en una exposiciln ante la Acaderia de iedioina de ia
ris,uanifestds "todoe los higienists g todos loe médicos, todos los
quinices, han considerado la cuestifn del ajenjo como un oaso parti =
ocular del adsintisuo. Todos estdn de asuerdo ea declaray que ¢l ajen~
jo es ia mis perniciosa de todas iss bYebidas,no sslanentse por sus e~
feotos fimiollgicos,aino por la sedusciln irresisti lo que ells pro=-
duce sobre el debedor, al ocual 1o vuelve loco y Ooriminal,provoca la
epiiepsia y tubersulosis”,

Ten grave ful la preccupa:.8n deldcbBierns Francés ante ei consue
0o 4iinitedo de dioha dedbids, que on ol afie 1902 (2) el Fresidente -
del Consejo de iinistros de Prancis planted la preocupaciln del :Lste~
do,a 12 Acadenia d¢ odicina do imris, la que encargl ¢l estudioc del
prodiesa a una ocmisifn compussta pors Srenaydel, Langserecux, Cormil,
Nagnan, Gabriel louchet,iotel Joffro y .aboyde.

Dasta enunciar dichos norbdres pars darse cuenta gque esa comisida
contaba en su seno con los representantos ris caracterisados de la
oultura cientifica fr ncesa, de¢ la épooa, y los rds capacitados pare
enitir una opinifm verninants y respetable, sobre un asunto tam comple
Jo por sus Aiferentes aspectos oifnieccs, anastono-patollgicos, quiri-
008 y so0oinles,

Iloha oonxisifn realisd una serie de axperientaciones fisiold -
gloas y basfndose también e ol resultade de odeervaciones olinicas,
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encontrd gue el ajenjo provocadba dos clases (¢ sintonas, ya see
cuando se ingerfan grandes dosis, provoeaba dolenociss serias pe-

re jasajer:s, o bien cuando el uso eya continuo y modoredo, dada
lugar a enfervzedades erduniecas.

Ll primer caso,liamado "absintisrzo egudo® (3): es una into-
xioacifén ques se traduce por 1la ebriedad y por fenfmenos convul -
eivos hastantes semejantes & la histero-epilersiaj es decir,feond-
zmenos Que en su DAYy parte interesan al sisterxa nervioso, talas
conoivértifos, dificultad en is nmarche y liger: exuberancia de -
PRIADIGUSe

Eate cozplejo sintexfitico es ,sin 4uda alguna,debido a la sc-~
oidn del alcohol, viniendo luege los efeetos de las esencias, Eunton
cos, los sujetes oaon oon rupides en acoescs ellnicos. la fas t6 -~
nioca muy corta, se mamifissta por is pérdida deo comceimiento en la
ocafda, por rigides 4¢ los misoulos de la reogildn posterior del cue -
llo, dando lugar & uns espeeie de¢ opistétonos muy semesjante al que
se observa en sl tétano y en el envensnaniente por estrienina,

ia segunda fas 8¢ Sraduce por sacudidas cléniocas descrdeonadas
y ordinarismente simftricas de 1o niembros, con torsifn del troneo
¥ de is pelvis hacis adelants, Cada s0ceso es seguido de wn perfo-
do de ocalza relative, dcapufe del cual las convulsicnes desapare -
con,durendo el ataque mfs o nenos una hora, terninando luego.

iassdo todo esto, el enfermo continda fatigado durante cierto
tieupo,on 41, presenta algunos sranstornos de la sensibdilidad gene-
ral, Por muchos dfas persiste una ligere anozeris y algunos trange
tornos &igestivos, pare regreear & la normalidad. En algunos casos
eon tan intensas las ccnvulsiones, que puedez t2rnipar en la nuerte,

El "absintis=c erfnico” perzite odsezvar wirtigce,dificultad -
en ia marcha,locuncidad, facies alcchélicas, exsrecidades frias, -
sristesa y celancolfa,trenstornos del funcicnamisnto gastrointesti-
nal, alteraciones nerviosas de ia couibmhi 7 de la m=otrioidad,
hiperalgosias, disestesias, anestesias, desfrdenss sensorinles,
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Letos fenfzence varfian segn el hédito del sujeto: rdpidacen-

48, on los individuos que hacen use adusivc del ajenjo; y lentanen-

%e en 108 que bLeden con elerta noderacidn,
los diversos autores estén de sousrde en asignar la accifn %6-

xiss 4ol ajenje & un compussto integrante del aceite sseneial: la
Srvoas asf Florey (4) ha efectusdo sxperiensiss aserce de su sceila
emvulsionants, cbeervande qus después de la administrecifn de la
tuyona, se profuse prineve un descense &8s la presifn sanguinea (dedi-
do & la aoeifn divesta schre ¢l nfisculo oardfaco) seguido de u- as-
osnso por su aceifn vasomotora.

Por su parte, Proper (5) srabajando sobre perres obdservé que la
sdninistracién intravenssa de la esensis de ajenjo produse unds fhoil-
mente ecnvulsiones epilépticas, que en inyeoccifm occaipital o introdu~
eida directanente en la regifén cortieal del ocerebro, Explica dicho
fendmene, indicande que la sustancia astiva ¢8 llevada por la sangre
ocirevlante, repstidaczente a las oflulas ceredreles, profusiende en
oada eiecle una convuisifn distinta.

Linsoln (6) emaminando el eeyedro de¢ gatos y consjos, luesgo de
hader sufyide eonvulsionss epilépticas, produsidas por la aldrdnistra-
oién de tuyona, ha encontrede que las lesicnes estén loealisadns en
la cortesa gerebmal,

Ko selo el ajenje produse convalsicnss por ingestifn, existen
sanbifn otres esenciss QuUe [TOVOSEN €808 STRANSTOITOS, J 80 1A8 AU~

intre ellas pueden menclionarses hisopo, Iorero, hingjo y una va~-
riedad d¢ salvia, Segfin alguos autores 1s salvia, es nde 3éxica que
el ajenjo.

la eantidad de sustaioia necezaria pare prodeiéiyr convulsicnes
en animales d4ifisre segin la esencia, as{ por sjenple se necesttan:
salvia 1Omg.) ajenjo 23mg.s hisope llmg.) romero 63mg.y hinojo 8%mg(D

Son tanbiln dignas de especial atencién las esencias que utili-
san en la eladorecién del vernmouth. En primer términoe las su:idades
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de zjenjo desecadas, luege cortess (o nAranjas ararcas, eortesa de
quina, neacia, et$¢. y para perfucarlio se usan l{iquidos extraciivos
alochf8lioos de nuez moseada, clavos de ospecias, risona de iirio de
Plorencia y otros., 3u tenor eopirituosc es variable llegundo hassa
el 99 %,

S1 se realisa un detenido estudie de les férmulas y recetas des
tinadas a la eladborwoién del vesmoush, 9¢ ve Que en su mayoria ecstén
ntegradas pey ios ris 08 somponsutes vegesales, variande @nicarente
su eantidad, siendo 4ablo destacur que en muchas &¢ ellas interviens
la Awtemisia Adsintiun.

Fn su pals de origen el nouhre gendrice de Vermush correspondia
al ajenjo y el verthwein (vino vermeuth) al vino arcvmatisado oon ajen
Jo y otras hisrdas. Pero, fui en Italia donde ¢l vermouth tomé oarta
de cindadanfa, yedieéndose en Turin la nis grends indwetria indcieds
en 1786 por Antonio Bsnedetto CarpaZo (8) eon euyo nomdre es oonncido
hey un $4,;0 espeeial de¢ vermouth., A partir de¢ sntonees y sodre todo
desds el a0 1838 ne selo se 41fundil por toda Italfia y Burope, sino
qQue tazbién llegld a Andries, ereciendo eontinuarente su deranda,

Hoy son nmneroeisiros los establecimientos, dissritufdos en to-~
do el mundo, que se &edican & .a preparencifn de esto pyodusto, tratan
do de imitar las condiciones del $ipice verzouth de Teorino,

Elabeorado el verrmouth en forna “eldsien” es #in &uda, una d¢ las
bedbidas nis conmplejas que se hayan oresdo. Da ides ds dlo la diversi-~
dad de sustancias vegetales Que integran su composisifén aroitios,

En al eusdro siguiente nsnoiono las oaresteristiens nés sodresa~

lienteu de .08 vegetales gqus principalmente se utilisan an la prepare
oién del extracto para la eladorecifn del vermeuth,

L8 partes exflicadus, de ics :ismos, sont Junidades fioridas,ho-
jasy alcendra (semilla), erquidess sexdi.las, Lojas y flores, cortesa,
hojas y flores; rafoes; fleres y frutasj ssgfin el oxden estabdblecido
en ¢l ocusdro :zencionade,
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Bozbre yulzar Hombre cientffige — Couposiedfn guinics

oxrégano Criganu: vuligare carvasrol-alealoides
oosa zryteroxilos cooa alcaioldes ¢ la coom
nues mosoada ryristica fragans TOSANA-AC, 0800 . ~A1rid8n
vatnilla Vaini.ls flanifolia vaindl.ina-gosa~Zresa
hinojo Foeniculuz vulgare QzUSAr-a0,.e8en.~-a8,£1 jo
hisope Hysopus officinaiis uceite esencial

cansla Cinnascaun Seylenio astoar-ald,cinfnico-oug,.
ajsnjo Arsen, Absinthiun absintina=-tuyona
gensiana Gentiana lutea SAninoN=-gL UCOSR-CTRS
ifdpule Buruios lupu.os nirseno-hmrullue

Luy extenso serfa mencionar todos los componentes arexdtiocos
del verxeuth, tares que no sorresponde & sete tradypjo, pero por lo
nenos he querddo sefialar los principales, pues =s servirdn de anteop
dentes, en ol estulio leglislative que hard a contsinuacifn.

Teniendo en cusnta la perniciosa aceidn que ejeree el ajenjo =9
bre las personas qQus lo ingiersn, fud una constante preccupacifn de
los godernantes, el tratar de restringir primero, y prohibir més tay
de su oconmuno, Hacleron as{ las campa’as de luoha contye el alechdlig
120 ¥ ol eonsuo de ajenjo, sspecialnentes sn aquellos paises donde su
consuno estadba ruy arraigado en 1as costurdres populares.

Una de las priserss medidas adoptadas tendientes a prehidir el
uso del ajenje fud eancionada en BSlgliea, por 1a ley del 235 deo eep-
tienbae de 1906 (9) prehid.endo la venty del ajenjo (oonmo liocer) y
bebidas sizilaree ¢quwe lo contengan, siguibndele lusge lHoianda por la
ey 4el 6 Qe septienbre ds 1909 Suisa, por la ley dsl 24 de junio
de 19103 y Pusia por ley del alio 1914,

o Preneia, donde su consuno habfs alcansade cifrus clevadas,
oonensé una aesiva canpafia tendiento a limitarle y aparecid la lLey
del )0 4e onero fde 1907 por la cusl se oodbrada una sobretasa de %0
frances por heotolitro 4e aloohol, destinado a la elpborscifn de de-
bidas no deseables (ajenjo y einm.lares).
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Foro fud 1adiocnlzente elixinede del oconsuro, al ser declayeda
ls prinere gusrrs nundial, meroed a las siguientes sanciones: For
Deoreto dsl 16 de agosto de 1914 que pyohidia la venta del ajenjo
on t0d0 el pafsj luego, por Decreto del 5 d¢ cotudre del miexo aflo
se extendid la prohidieidn & loe produstes si-ilares de ajenjo,perv
reoién aloonné verdadeya jorarguis su prohidieién, al sancionerse
la Ley del 16 do =arso de 1913 (10).

Essa §itira Loy prohibe la fudricscifn y venta (al pop mayor
o mancy) y 4e ese nole ls eiroulacifm del ajenje y licores sinile~
res, consideredos ya poy el articunle 15 de 1a ley del 30 ds enero
de 1907 y ¢l arsfou.o 17 d¢ la ley 4ol 26 d¢ d4foliecbre de 1979,

Fero se tenia duda sodre ol cumpiimiento regulay de ese dccrg
$0y pues los palses aliados uo lo ocousideradan v.ledsro, nientras
durasen las hostilidades,.

For sata cauee se 818 una nusva ley el 17 4o julio de 1522,
que estalblece:

Artiou.g 1%t "Se prohibe la fabrieaciln, ia venta por nayor y
menoy, asf como le cireulscifa del ajenio y licores sinilaxros,vis-
tos por ol artfoulo 13 de la lay Gl )0 de enere de 1907,

Un deereto fija los caructeres que perzisird reconccer los li~
scres ocmprendides dentyro de la presente ley.

1a9 contravensionss al pri-er punto del presente artfcule se-
rén ocsstigadas, & requeriniente de 1a adninistreeifn de contribu-
oiones indirestas) esas penss fiscales ya previstas en el artfoulo
1¢ de la lLey del 28 d4¢ febdrere d¢ 1372 y en ¢l artioculo 19 de la
Ley del 3O de ensro de 1977, estatleocen una multa gus oscila eantre
16 y 9500 franeos.

las infreccionss a 1a presente lLay serdn afectedas y constata-
das oomo materius d¢ ‘reudes y falaificaciones”.

Arsfoulo 2°: "la presente loy es aplicablo a Argelia, & las cp
lonias y a los prootectoredos”,

Counpletando los $érminos del Decreso del 24 de octudre 4o 1922,
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tonado pare la aplioaciln d¢ la ley dol 17 de julio de 1922,d4ederdn

oonsiderarses coro licores similares, a todus las betidas ouyo sador
¥ olor dczinante son semsjante al anfe y que dan, por wdiociln de ocus
tre volfuenes de sgus Gastilada, o 15°C wna tuzbides qu. no desapars
ee completamente por el agresaie &0 otros tres voldrenss de agua deg
tilade,

Tazbibn dederdn ser igualuents consideredos como liceres sinmila
res, las bebidas anieadas que no dan turdides por la adieida 8¢ agua
on las oondicionss ys f£1ijadas, pere (que posesn una ssensia ceténion
7 sspescialrzente ilas sigulsnies esensias: Ajenjo, tamaoeto Jy carvonay
asf como los espiritus anisedos que presentan un grade alechflico ey
perior a 40° eon nenos ds 150 gr. 4o asugar por 1lityo.

1a Ley probibe ds una mensys adsoluta la fabricaciln del ajenjo
y sirilares destinados a la consunioién.

El 19 de Gicienmbye de 1922 el Hinietreo de Agriculture, ordena
una ciroular, cuyo punto de¢ vista os nis general y sefiala el nodo de
operay en la adieiln de los siete veldrmenes de agua,

Iddniice medide fud sonuda en Lod.los Unidos de Norte Andriocs y
Lstadoe Unidos Qsl EBresil (11).

In nuestro pals las pri-eras reglanentacicnes ss dassrén en la
ley frencesa del 3O de enero &0 1307 y asf por ley H® 94T0 (12) ded
afio 1914, se estadlesid un reearge izpositive del 70 % (een reapesto
a otres debidas alcohfliens); por ley B® 9647 rigil wn inpuesto &ies
vecess mayor al 4o las dexds bebides y finalnente mediante la ley
N¢ 11,252 se elevl &l inpuesto del ajenjo & £ 9.~— por 14tro.

En el afio 1933 se sansiond 1a Ley H® 12,148 (13) la que inspi-
rads on la Ley B¢ 1922 (frumocesa), en su articulo 46 ostablece:”ue-
da prohitida la fadbricseiln, venta o posesiln del ajenjo ¢ bedidas
sintlares que lo contengan®,

5iende necesario fijar uns norma goneral pers 1a aplicaciln de
08¢ precepto y atentc & lo informado por la Direccidn ¢e las Ofiei-
nas Quinicas [iacicnales y por la Admintetracién Oeneral de Inmpuestos



Internos:

A Presidente de 1a Naeiln Argontine (A.D, Justo) decretar

Apgicuio J°s "A les efectos oetablecides por ol Art. 46 de la
ley H® 12,140 se alasifiocard: como sinilayes del ajenjo, las debdi-
das sloohfiicas ocuyo clor y sader deminantes sean 108 del aunfs y
que den por adieidm 4e custro volfnenss de agua destiiada a 15°C,
£ots y lantanents, un cadturbianiente qus no desaparesca completamep
%0 por una nusva agrezncifn de tres valérzanse 8o agun deatilade”,

Artfsulo 2°s "3e considerurdn igualmente coxe sinilares del a-
jenje, las bebidas anisadss que mo den eaturdianiento por adicifén
de agua, en las oondiciones fijadas en ol artfculo anterior, pero
Que condengan uns esencisa oetéfdice”,

Artfouie 3°1 "Juedan incluides en dioha prohidieidn las bebi-
das ouyos nonbres tengan similitud oon la paladre ajenjo o sus einj
lazes, en idiome aacional ¢ sxtranjero, o que tangan referencias dj
Tecias ¢ indirectas a tales productos”.

Artisuie 4°: "No sstardn ooxprendidas en sllas las bedidas de
anf{s (aguardientes anisado, anis o licor de¢ anfs, anisette) atn
cuando fuere pesitive la prueda de entrudiasiento & qus se refiere
el Arte 1%, sismpre Qque fusren ineclores y no alesnsadas poy io que
eniipulan los Axrt, 2° ¥ 3°%

Artfondo %% "ia Direceila de Cficines (ufzieas Haocionales se-
14 la encargada de la elasifionciln de¢ sales productos con el odje-
%0 de determinar si estén o no ooxprendidos en la nmenoionada &ispo-
siciln legal,

Queda igualmente facultads pare f£ijar los nétodes oficiales de
anflisis s 1los Lines de oste Desrete”.

Artfegio 6°: *Los fadbricantes ¢ ixportaliores dederdn presentar
a la Mroinistreciln Generel de Izpusstos Internos, dentyo de los
quince dfas de la feoha, una lista d¢ los productos gue por cual-
quier cirounstancisas pusda presuxirse que se hallan compreandidos en
la prohibieiln, aconpalado eus ruestras en envases de venta y deter-
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riaade su anflieis tipo. A3 rizms tiagpo dejaxrin de producivies y ven
derlos, Ionjuatzamantt com exte ligzta declarndn aus sxisdencias en o8
te nomente para eu intervencién innediasa.

S1 ls (fioina iuf-dca los elasifiea oomo ds elaboraeién o oypen-
dl¢ prohidbido, se siindnarda del registyo oficial sin s trﬂ&tio y
60 dorrecardn las existencias que el licerisss ne eptard por destilar
¥y rocuparar 6l sleokol, aorediténdose el lipusate de Debida aloohfli-
oA pagado, si ccr-espoude,

Artfowlo 7°) “Una ves clininades por 1a Administrecidn de sus pg
drenss todos los productos que la Direceifin de Cficinas Qulmih-\
eluye en 1a prehidieién , pudlieasd su nfcina en 1a premsa diaris por
o) $6rcino de eineo dfas, para los poseedores ds 61108 -en ¢l Oomercio
declaren sus existenciss dentro 8¢ los quines dfas siguientes al de
Ja d1sima pudlicacifn, pudiendo develverios al fadricante dentyo de
los 43sz &far mubaizuientes, y en caso sontyurio se procederdn a su
deyrang. Venoido sse plazo 4¢ declarecidn, se apliessd a todas las
existencias no deelsradas lo dispuesso en ¢l arifoulo 47 &o 1a ey
Ee 12,148%,

Arsfoule 8%y "la falta ds cwnpliniento, por parto de los contri
buysates o tanaderes, & ouiiquisrw de ias cbiigmoionos fijadas en ep
t¢ Dsoreto zotivard ol mumarie correspondiente osutre 108 yesponsa-
biew",

Tor danto y como ocuclusiln a %oda la legisiacifn anserior, se
sabe que en nuestye pafs estd prohidide ¢l emplee del ajenjo en la
elaborucifn de bLebidas aisohfliecas, ya sean espirituosas o aperiti-
vas (case Gel versouth).

In el Reglavente Alimentario de 3alud Pédlics, allo 1932, cn el
artfoule 619-3 se cansiders cull dede ser la composiciln de los vi-
nce coxpusstos (vermouth, vinos quinandes, eto,) establecisndo gus:

"Vinos ccupusstos scn 108 ¢ladorados con no enos de TS Y en vp
luzen de vino, adici.nados de alochol, sustancias arargas, estirmuian
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tes o aromiticas autorisadae, asfioayr ¢ nosto concentrado. Podrd en-
plearss ¢l caranelc oo Golorande,

Se entendord por veramouth dulce, 0 Tipo Zorine, el que contenga
no nenos Qe 150 gre. de asfoar por litre y 15 a 17° ocentesi-ales de
aloohel} vermouth seco o Tipo franoés, ¢l que contenga menos de 180gn
de asfcar por litro y 18° cemtesimales ¢ mis de alesbol.

Los vinos quinados deberdn contener no nenoce 4s 0yl2 gre de al-
oaloides totales de la quina por litre, saloulados en sulfato de qui-
nina, provenicntes de la magereciln o infusifn de quina ocalisaya o
del agregudo ds tintura de quina®,

En el presente Art, 80 ve clarsmente que séle podrdn usarse o-
sencias "sutorisadas®, sin exdbargo se sospscha que la Artexisia Adein
thiuz, 8¢ enplos en la obvensiln del vermouth.

En bas: a 08t0s antecedentes ya ¢ deduse la iaportancia extracy
dinaria que tiens 61 estudio d¢ =ftodos cada ves nds sensidies, pare
poder deteviar los componentos 4 1as emsacias que figuren en las be-
bidas,.

Pero en los ditimoe allos, en Alemanis, se ha ilamado la atenciln
de la toxicidad de las esencias mensicnalas anteriornente (ajenjo, ta
naceto, salvia), eon ol fin de rodifioar su olasifiossiln en la farna
copes efioial, puesto que figuran oomo sustaneias indiferentes (14),
siende per ¢l contrario #4apaces 4e proveoar la muerte,

laego, 1a investignoifn de esas csencias no dedd sirocunsoridirse
solazeute a su apliecseiln en las dedidas, sino que 8¢ ha adbierte un
nuevo campo de gren importansia y que es la farmacopes,

Teniende en cusnta ia imperiosa necesidad & evitar el uso de eg
tos s8xicos, he tretado de estudiar, an esto trabaje, una nueva téeng
ea que por su sensibilidad y aleange, permita hailawlos alén en peque~
fi{ei-as cantidades,




le tuyops ee encuentre en la laturaleza oxteusarente dietri-
bufda.

Torna el prinoipal constituyente de diferentes e inportantes
ageites voiitilos,

As{ so balla: alfa-tuyons en aceito de tuya (Thuja ooccidento-
1is) y en acoite de salvia (Saivia officinalio} y beta en
aceite de tansceto (Tanacesun vuigare i,) y on ajenjo.

Tai:bilr ha sido ideatiiicada en anueroses aceites osenciales
do menoes inmporsiiicia.

De estos aooites, el gue mejor se inveatigl, fué el ajenjo.

£l slsplc o8 una ssencia Qque tons su nombre de la denorine =
oién bdritdnieca de "wormwood®, ia planta de do:ide se oxirae oa la
Arteriefa Absinthiu:, iierdba perenne y originarie deiuropa y Hor-
to Aufrica, 3e cultiva en Jueva York, I'ichdigan, iebrasea y “ieoo-
sin. le eus hojas y flores espooialnecnte, se ha ext:afdo :'n ceen-
oia en ia proporoién de G4 a G,6 7y al Gue diversoz autoroes lo ow
signan una composieiln quirica si ilar, se;fi la variedad dol ve-
gotal, . '

Asf CLarabot (13) do dos smestras (9 mceite ssexnciai obtoni-
das por 61 mieno, por destiimciln de plantas cu.tivadus, kaild la
sisuieuso oomposiciln:

: iesprama} g jio
Poso ospecifico a 13/15°C.n 049307 0,9253
L8860 seseccccnsescscne § 9,7 # 13,1 %
Alcoho. tuyfiieo iidre .. 1@ T:6 % 10,3 %
Alcohol tuyflico combinado: 9l 4 9,2 %
Alcohol tuyfiico total .. ¢t 16,6 % 19,8 %
TUFONR ceenceseccscoscsce t #3,1 4 3 2

AMe4s, pojueias cantiduzdee de felandrono, cadineno, ventie

glon 4o ;lnonv y otro corpuesto, cue posibio: n.¢ Ae: ABZU.ONO.
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Reure (1G) Y& ~ya-innds fos uastmas do acelse eseucial, obte-
zidos por destilwniln de plavtns ein cultiver, hailando la siguien~
to convosteiln:

Kyessya 55 1 Enestra B8 2

ESCOTOR cosscvvaces § 9,0 7 5,5 %
Aleoholes corbinades: 7.0 % 4,3 8
Alcoholes 1ibres .. 3 Ti9 ¢ 7643 %
TQYONR eesvecnseces § 8,4 7 3,0 %

Sostione adenfle Que ei alecohol tuyflico sparsce cowo formado
a expensas &¢ le tuyona, durdnte ¢l oreciriento de ie planta,

51 dispensator; 4a ocomo corposiciln del aceite esencial 4e aw
janjos tuyonn, alcobel tuyflico en parte estorifiocado con Caido acé-
tico, isovaleriduico y painfsioo; felundrenoj caldiuency y posible-
mente pirevs y una poroifn aceitcee zzul,

iwgiind y lardnsoo (17) de pisutas frescas, oultivadas cerca
de dcuma y aB iexugia usn cobtenido (448 # de un seceite~verdceo, del
que forzulan la correspondiente compusicila quinioes:s

o) Tuyons, cercy Cal 40 £, mescle del ieémerv eifa 7 beta(dex-
trlgire’.

b) Alcochel tuyflieco, apruxinedanente 48 £ libre 5 eomo feter
sodtico, valeridricc y palxfsicoj wesclade ocon otroe agontes qui -
rices, dounde predouius el alcokol beta-tuyfiice (dexsrdgiro).

o) Pe.andrenc.

4) Cadineno,

¢) Un aceite szu.ads 2@ composiciln no definida,

i3 conteaniic de esencia er la plants e muy variadle, estando
conficicnade a varics faotoreo: variedad del vegetaly grmdo de de-
Barrol.oj olima y terrenc, 3n el cual 8o lo ouldtiva) época de ro=
coleocilng manipuimciones; sstacionarientoj desecacifug ete.

Fabak (18) y iadus-Schizdler (15) tribajande sobre plantus on
loe diferentes pericios vegetasivis, i:an sncontrado dictiutas can~
tid:dee d¢ esenocias, llegando & 18 conciusibn de que o.i :andizdon~
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to ndxiro, se obtiene en ol perfodo de la ficracifrn.

Ll bisope, ouyo moxtre cientific. en el de Lyssopus Cffici-
nalis L., e8 originario de hungrie y sona del :editerrdneo,

Su consatituyente f{undarental ¢e la l=pinoca~fonii,correspon-
d1éndole aprixinadanente un 50 e Ctros eozponentes que tazhién
kan sido identificados en 61 sen: ulfa y deta pineno, ocanfenc y
levo-pinocanfeocl.,

El hinodo, pertsnece a la farilia denorinada) Poeniculum vui-
care Hill, variedad ¥, capellagoum,

Nuchos son los constituyentes que 8¢ han hallado,entre ellos
figuran: alfe~-pinenc; canfenci alfa-felandrenoj dipsatenocj dextr.-
fencona} aldehido y cetona anfeica; &eidc anfeico} aloohel fenchi-
licos los més importantes son anetol y estragel en una proporeién
de 70 al 90 %

El anfs, se extrae de los frutos: 2 a 3,5 I de la iimpinella
anisune

Entre el 50 al 97 % de su couposicifn estd formada por anetol}
loe otsros oomponentes de nenor importancia son: aldehido anfsico,ce-
tona anfeios, sstrazol ciseno, fenocont y doido anfsice (2°).

.o galyis, se obtiene de .as hojas (1, 5-2, 5%) d¢ una piants
existente en 108 Balkanse y cuyoc nombrs oiéntifico eo Saivia (ffi-
cinalie.

ln su composiefin predozinan las tuyonas y aleanfor, que varfan
entye un 20 y 61,2 .

difn la constituysn: dextro y alfa-pinenoj sslvenoj eineolp
borneol y 8cido tuyacetlnico.

Kl ganecstor Tanacetum vulgare L. (familia Compos.tae) o comun
mente llamado tanaceto, @s una esencia de fuerte olor aroaftico y
gueto SHArgo, que se extreae especiaincnte de .las flores de una hier
ba perenne. Crece ffoil en Europs y en ~stados Unidos de lorte Ané-
rica.
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~a destiiacidn de este ac:ite se realisas ;rincipal-ente a. Sur
do idchigan y Rorte de indiana, que son sonas de gran inporiancia ip
dustrial,

El aceite de tanageto es un 1fquide de oclor amaril.o, que se
oscurece répidanents por efecto del aire y ds la lus,

Gildemeister y Hoffmann dieron a ooncosr ilas siguientes propie-
dades flstao~quimicas:

Feso sspeeffiec a 13°Cs 0,921) a 0,9309
Poder rotatorio cseeeoe ! «4*50' a +13°34*
Indice de refrec.a 20°C: 1,45622 & 1,470T)
Rézero 8ster cecececeet 43,5 a 108,)
Hémero £0180 ceccscecel 1,2 a 4,7

30lub11448d cescsvoceet #8 s0lubIie en 2 & 24y wée de al-
eohol al 70 -;&.

investigando la composioiln quinica del mismo, Bruylants (21) -
encentrd: a) lesa~tuyons: iefoero dextro:
D) Leve-aleanfor y bornsel: el prirero ful idensifiosdo por
Vohl ,después de rader oxidado 8l sceite con doido orémico.
@) Aloohol tuyflicos si bdien no ha podido ser aislado se oop
sidera su pressncis ¢cone prodadle.

4) Texpencs: pineno y canfeno son posibies.

©
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Zuyonas “s un aceiss movible, poco aoloreado, de olor caracteris-

100,

?l} Existe en la naturalesa en forma de dos dianste-
reciefnerost “evo o alfe-tuyons y dextro § bveta-
tuyona, esta dltima os taxdién la “sanscetonn”
de Jemmler (22),

Estos 408 1edueros no son Spticamecte enantio~
W/\WJ morfos,sen sstsrecisfuerocs dsl ntm tipo que -
la mentona e isomeasonsa,pues 88ls we diferencian
en la configuresiln espacial del &tomo de Ol~, No cLetante,bajo 18 -
influeneia de ficalis sufren inversiln,

los iefmneros purcs se 1os uomdre Como 1eve- y dextro-tuyons Yy
los produgtos natureles, se designan como alfa~- y deta-tuyona,

Yerner y Dogert manifestaron ia fleil aisiacifn d¢ la alfa-tuyo-
na natural a partir del aceite de .as hojas de "Thuja Gooidentalis”
por un simple fr.ecienaniento) mientras Qque Rose y LAvingston consi-
guieron uns freeoiln de esta ostona, partiendo dsl ecoite ée hojas -
de la "Thuja Flieata”,

Csros trabajos erplearcn diversos nmétodos guinmicos:

Asf, Yallaeh y Bloker aislaron sl isémerc alfa~ del sceite de
tuya, freaceiln de punto de sbullieilm: 200° a 2044C, por prepa-ascifn
de ia semicarbasona y Qoscomposioién 4o la misma com anhidrido £341i-
80, |

K is8mero bdete- pusde ser extrafdo de aseites que contienen un
aito porosutaje 4de tuyons, ya Qque tiens la ventaja de que forma oon
bisulfite de sodio un oonpueste oarscterfstico por su escasa soiudi-
1i4ad: ClO-H)6~(C=aliS03 del cual la tuyona pusds esr regenereda por
tratanieuto oon &loali,

Zars ia sepa acifn de leta=tuyona dsl aceite de tanaceto, Sen-ler
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susirié agitar 27°000. de aceite de tanageto mda 290oc, de una solu~
0ién saturada do bisulfito de¢ sodio mfes T300, de agua y 370cce de
aicohol, durante dos sexanas,

Una parte del c¢o. puseto bisulfitico permanecerd ifquide por -
largoe tienpo pero pusde eristalisa: por enfriacie to 4ds la nescis.
ia masa oristalina, es filtrada, por suocoiln lavendo primerv con al-
oochol-éter, luego #8lc sen éter y finalnsnte so descompone oocn CC3Ha2,
Yostericrmente ss destila,obteniéndose una 477 de bLeta-tuyona.

fuede existir ccmo izpuresa algfin aldehfdo, se eiimina tresanéo
eon altrato de plata amoniscal, y se destila nuesvazentes,

Ctros iavestigadores cono Uildeneister y lioffnan, sugiersn el -
derivado disulfitieco aménico, ouys prepareciln serfs la siguiente: -
Leselar 200g. de accite J 30000, de alechel con 20000.4e una solucfon
congentrada de S03JHNNH4 y TSec. do agua, dejarl. Surante dos seuanas
¥ agitar frecuetitemente,

El preeipitado se desconpons oon scluoiln de soda y se extrae
la tuyona regenersda,por destiliacila.

viison,tradajé con cantidades ruy pequefas de Suyona,por ejemplo
Tmgey, ¥ onsayl la reacciln de la sezioarbdasida,

lae alfa~ y deta-tuyonas obtenidas por los nétodos anteriores
son sn verdad, mesclar de levo- y dextro-tuyona, iars la purificaocién
de os0s derivados,se pusden realisar dhfercntes tséenicas:

a) Zauto alfes- geno bLasa~tuyona pusden carecterisarss por le -
formacifn de sue derivados Sridromadost ClO-H1I-OBrd.

vallach aconseja: Iisolver en un gran retipiente 5z, de tuyona -
en 30co. de¢ Ster 8e petrliec y adicionar %ce, de Br. 2. Deapule d¢ -
unoce segundos,ss ;roduse una répida y vicienta reacoifn,aconpafiada -
por desprendisiento de grean cantidad de decide brexhfdrico., Cuaudo la
reacoifn e ooupleta el Sribvrono-derivedo precipite en forma de mase
oristalina. 3¢ enfrian los oristales y se .avan con aloohel frio,pues
estdn inmpresnados 4o aceite, iuego se reoristaiisan ocon éter-acético
calicnte,
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Ll tribrozo-purc funde a 121°-122%, segln ¥Wermer y Fogers (22).

Gtro rwétodo use etilato o nstilato 4o sodio, produciéndose un
#t11-8texri1Clo=iili=Br(Cli) (CO2HT) de YoPemlid®=243° ¥y un metil-bter 1
ClO-kH11-Br(CH ) (CCLI) de PeFeml56%°-157°,

b} Alfe~ y be : a~tuyona tazbiln pueden ser distinguidas por la
preparecidn de sus sexicardasonas, de ascuverde oon ¥Wallaeh:

A fa~tuyona (leve-juyosa) 4a una semicarbdesona oristalina qQue -
funde & 1086°-188° (usuaizense 184°3-18i*) y poder rotatorio (I - l4)e
we39%30%3 ¥ una sericarbasons azorfa que funde & 100°-110°,

Deta~tuyona (dextro-tuyona) preduse {os se:icartascnas, uns Gue
eristalise on nexfl.onos, 7.FeulT4°~175° y otra, en roxboedrcs, F.F.=
1T0%-172%) esta G1tina so ia mils ostable de¢ las dos zodificacicnes,

ia téonica pare im odtenoiln de sste derivadeo, & partir de¢ 1la
uesela y el estuiio de las propiedades Sytices, por mbtodos petrogrd
1008, fusron realisaios por ¥ilscn y Keenan (23) quienes encontraroni

Poder yotatorio (D-13)e+215%46°

Foder rotatorio (D=13)e+221°28*

La varisciln notab.o de las propiedades dsnuestra qus so ostd en
presencis dc nmeselas,pero 4ichos autores consideran que se puede lle~
Gar a produstcs puros ypor medio 4 pacisntes seoristalisaciones.

Short y Read (24) encuent:an valeres sizileres a lcs hallados -
por tallagh,para los puntos de fusifn y rotaciln especifica de las so-
miearbasenas de leve- y dextro-tuyonsa puresy ellos eouni

i-¥ugops pure é-isofuyons pure
Punto de fusifn. seceet 186°-188¢ 172¢
Poder rotatorio (D=14)1 +42%0°'(en C13)08! +220°0(emn C1)CK)

o) La oxidaoiln, tgubiln permite distiaguir lue &os for-as aifa-
¥ Lota,-

4; ia fornaoifn 4o hidresonas ful realisads por némercocs qui~de
occe, sutre ellos: acbeth y irdice (23); Styain (26); Werner y Bogers
(27)s Short y Read (28)3 Fusicke y Looclhaas (29).

~+08 datos obtonidos fueron loo sigulentes:



Zoxeas derivedes PPy PodeRot, (D)

T 2=4-dinityrofenilhidzesena 116°-117¢ -

? . 108°~10T* -
alfe~tuyona—-destilada . 106°=107° -
1-tuyona-fptie.pure " n7e *44°0°
d-1sotuyona-8ps.pure . 116°17 +161°0°
bdbeta~-tuyona » 113°-114° -
beta~tuyona~-natural . 114%-119° -
beta~tuyona p-nitrofenilhidrescns 148°-130° -
beta~tuyona~naturel » 148°-1%0° -

3tzein, oonsiderd que el sompusste ecaxdonflico de origen, podia
ser regensredo & partir de las hidresenas por Sretamiento osns notil-
giiomal y dinestilico oon agua ¢ dien usando soluciones acuosas de -
oide acétieo glacial,

Exis (30) en lugar 4o chtensr la fenilhidresecns, utilise un né-
%0do muy rédpido y préesico pare reconcecer la presencia 4o tuyona en
el ageite} adiciona 0,3 £ de yode sflido oon 1o que tiens immediata~
nente una colozeciln verdosa, pero sucede que esa migma celoresiln s
dan los aldehidos y entonses evite esta interferencia afiadiendo al
destilado un 10 £ 4o sulfato de cine,

Una ves aisledos y carscierisados los isémevos, se estudiaron las
propiedades:

AMLM-TIICRA

¥allach y BScker diorom las siguientes propiedades:

Indies d¢ refrescilm (D-22)11,450) Densidads 0,912
Poder rotatorio (D)ececocesd=10014* PeEcescel 200°=20)°

Faolini calentl una mescla de¢ seaicarbasena y snhfdrido fedlieo
en un bafio de vapor Gurente media hore y odtuvo un poder rotatorio
igual & +10°23°,

Verner y Rogert (31)) Rose y :Angstonp Godohot y Jhors y Read,
nanifestaron ligoras diferencias on esas constantes.
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a8 propiedades obtenidas fueron las siguientes’
indice de refrecoidn(D-2%)s 1,4546 Densidad (20): 0,9182

" " " (D=20)s 1,4530 * (1%)s 0,9190

" » . (M?)l 1.4321 FPeLsosececscel 198°‘2030
Poder rotateric (B-15)eccet =13°3° P.Eowooooo...l 103°=204°

" " (D=20)esset =11°33° Ptﬁoaoooooooool T2°=T4°
ENA-NUY DA

Producida en gren oscale por Schirmmel y Co., 1a edulliocilén es
del nisxo oxrden que el isfmero alfa- y adends posee las siguientos
carscterissices:

Inddoce de refrecoila (D)s 1,44962 - 1,4%422

Poder 308880740 (D)eeecet +68°16' ~ T0°38¢

Denaidad (1’)000..0.-0.0! 0,9209 = 0,927

Le soluble en aproximadasente dios voldmenss de alochol al 607
y on 2,5 & 3 velfmenss 8¢ aloshal al 70 %,

Para Deta~tuyona regensreda a partir 4o la sezicarbasona,fué en~
oentrada una rotacién de +76°10°,

£l tyadajo de Short y Bead, considerada que tanto la alfa- oonmo
1a desa~tuyona, ya sean productos naturales o quirdieamente derivados
son necolas de dos estereoisinmeres en equilidrio dindeicol

l-tuyona(pode rots1=19°34")—=—id-isotuycna(pod. rot¥.1+72°30°)
35%———equilidrio dinfuiee———63%

Pare estos productos puroe s(obtenidos por oxidacifln de alooho-
les"tuyflieos” con doido orémiec) 1~ y 4-fuyona, esSadleciercn

d=hirens dcturons
Indies de refrywccifa: 1,4490 1,4%00
Podor rotatorio(D)..s -19°36* *T2028°¢
lonsidadececcccecsced 04,9009 0,9138
PeEcoscesscoccsocnced T4°S 76
£=4-4nlirefenlihidranons £=4=4inisrofenlinidrasons

Polery rotatorio(D)..s +44°0° +161°0°%(en C13CH)
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sesioarbagons ssnisexbasons
Poder rosasorio(D) 1 +42¢0¢ +222008"

2¢ Penscescsesesssset 1BE*=-188° 172¢

Chugaev y Chesno (32) estudiaron las oarscteristicas rotatorias
de loe aceites esanciales y sus constituyentes, observanio un eleva~
4o coeficiente de dispereilnm pare bdete~tuyona (2,03) y sugiriexon el
use de esa constante pars earacterisar la oetona,

Adu en solusiones saturedas la Suyons o fAoilnmente oxidada por
eoluciones de permangsaate de potasio, & alfa~ y deta~fcidos.ios pre-
£ijos alfa~ y bota~ corresponiientes & loe foidos, no se refieren oé-
10 & los productos 4dsrivados 4e alfe~ y dete-tuyona pues andos £cidos
pusden dexrivar tanbién de otras setenss.

eu3
Cml)
Wo—c oo.on
28C
3HC \m m/\ws we” N css

alfs o deta~tuyona alfa-foido fpt.active Deta-dc.éptio.dinaotive

Tiezman y Semmler demostzaron que & bajas texperaturas y oon 8o~
lusiones dilufdas de permanganato de potasiogsflo se forma el &oido
tuyacetfénieo que poses un P.Fe= T5°-T78¢,

Esto dcido alfe~ (010-H16-03) 4a una saniourdasens 4s F.P.sl74¢
segln Thomsoh,

El d01do deta- se odtiens destilando al vaofe ¢l alfa- y tiens
un P.Fes T78°%,

ia oxidacién eon hipobromito de sodio da un £oido &icardoxilice
estables alfe-tuyadicarboxflico oFe.e 141°-142° que forsa un anhfiri-
doy) 7 bdeta~tuyacarboxflico 40 PeFem 116°-11T7°,
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A parte de la oxideciln, tienen lugar otras reaccionse, que
rmusstan la inestadilidad del eiclo propans en la Suyona. Sexmler
hallé que cuando e calienta a 200° dajo presifn, la tuyona 80 180~
rerisa a carvotanacetonas ClO-il6-0,

Ante los hidrfeidos, 1a tuyona o8 estadle, por lo menos en frfo
7 on seluciones etéreas.

Solusiones acucsas ds &eide clorhfdrico y otyos #0idos ninerales
isemerisan la tuyena dande "isotuyona® 4o Vallaee, oon formaoildn de
algo de pare~gcinsns.

Lo
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iincesnfonpiConfor=e a 1o establecido por Sehinmel & Co. (33) ¥y
Gildenmeister-Xler (34) la levo-pincoanfona se
ensuentze en ¢l aceite de hisepo (Hisopo Cffi-

3
Py :
AC jc_o einalis) en una proporeifn aproxinada al 457,

MJ Ia variedad dextrigire no sisxzpre ce encusntre
wk‘l,/ 2 ea productos naturales. 3¢ pusde obtener por

i destilecifa frasaionada del aceite do hisopo.
Recientos investigaciones realisadas por

Sehmidt (33) indican que la pinceanfons y su ssterecisémero la isopi-
nocanfons son oguparables & ls tuyohs ————= isotuyona, pues existen
sienpre en equilidyio dindaico, el que pusde eer afeotado por foidos,
floalis y catalisadoree.

Sin exzbargo esos isfneros ds igual Aireeoifln de roteciln, presen~
tan diferonciss en la formaocifn de oximas y sn eu oompordamiento ante
el dronoc. Por ejemplo, en dies hores un 607 d¢ pinceanfona pusde trans~
fornarse en oxinma, nmientres que ea el nismo tienpo ¢8lo se tyransforma
un 30¢ 4s isopincoanfensj eeta reaceiln se usa :are sopaIar axzbos es=-
tereoiséneres.

la levo-pincoanfona puede ser carecterisada suando se trata con
brono y #oldo acético glaeial, @ 0°C} primero se forma un eoxpuesto
oristaline cuya férmla esi ClO-il4=0=Br2, forma aoctiva ¢ P,F.«36°,

S4 se somete & una dsstilacifn se obtiens ¢l derivado drocade
de la isopinecanfons, ouyd P.Pem 113°-114°,

ia cetona pusde ser regensreda por redusciln dsl compuesto dro-
mado, oon oine en nedio acdtioo. Se tiens asf{ un assite ocon oclor se-
nejante al alecanfeor y tuyona,

Gildeneister y KBhler (36) y Dulou (37) dan las siguientes pro-
pledades paru la l-pinceanfona naturel, extrafda del hisopo:

Indice d¢ refregoiln (D-22) s 1,4740

Indioe de refracoiln (D-20) 1 1,47422

Podar TO8880XA0csccccccccasel =13%42°

Densldad (15)sceccscosaceceet 099662
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ensidad (22)000.0..000'0.960
P.Bo(?‘,)oqoooooooo.ooo 199¢
P.E.(zz)oocoo-ouooooooo 1212%=213°

Xetudiando el estersoisémero de la pinccanfona eancontrercn(3is)s
oLalla 2alis Pensiisd Padexotst.(d) Ind. de refyee.

pinosanfona(¥,)s 1fqe A1°* ©,96) g 0° 1,4T270
048-1-pinoges st =~ 02* 0,966 «17*0* 1,47400
010=-3-pinooe et =35° 212°* 0,966 +1T*54¢ 147456
eis~41-pinoc, <t 1qe = - 20° -

frane-l-pingso, § ~20* 211° 0,964 -22048¢ 1,4725%
frenevd-pinoe, 1 - 221°* 0,964 +22¢30°¢ 1,47260
trans-4l-pineo,t 1fq. -~ - 20° -

Estos estulios fueron anmplisdos per Sehxidt quien se dedics ee-
pecialnente & la influsnoia que, floalis, doides y catalisadores,
tiensn sodre esas oetonas y asfi hallfs

zingosnians daspineoanians
Indioe de refrmcotln 1 1,47279 1,47498
Felessesesosoescsnvecet 201° 224°
Pensddad (15)cececnces 099643 0,9688
Foder rotatorio (D)e.es +23°37¢ +11°0*
Refreceiln molecular ¢ 44,27(caloulada) 44,17(observada)
SeniearbasonBeesrceceet 227°-228¢ 219%=-220°
UXKAfiBecoevrcssvsccscel 550=38° 12%¢

Esta essnoia no o0 usa en nmuestreu industria.
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Pepgoiatia dextro-LfenconA 8¢ enocusnize on los aceites de hino-
3o (Foenioulun vulgare) y de iavandula

mc__g_c_o Stoechns) la levo-fencona eos copponente
cuy 96l soeite ds twa (Tmmja Coeidentalis),
o & c< Se trata de un aceite qus poses un olor
X cuy  Slesnforeds y wn ssbor ligeramente avar-

8¢

la dextro~fencons se ebhiiene & partiy de la fraooifa del acei-
te d¢ hinojo que hierve & 190°-1935°, Esta fraocifn se calienta oen
tres veses su poso en feido nitriec ooncentrede, hasta desprenii-
ziento de vapores rojises, la nessla ¢ trata con agun, ¢l aceite
80 separa y oo destila. Con este mftodo la fenocna ¢ halla impu-
rifieada por ¢l aloanfer,

Pazn evitar las impuresas, ¥allash (39) eonsigue wna completa
separesifn de fencoma y alognfer, tratande osn ssmicarbdaaida. ia
formacién de fenoona-sexicarbasona requieve varios &fas,

la levo-fenoena proviens 4o 1la freoeién del aceiss 4o tuys
conprendida sntre 1909=200%, se tyata esta con permanganate de po-
tasio y agua, y 0o destila la mescla, imego el destilade e ealien~
ta durunte una howve ocon £oido nfsrieo eonesntredo.

Fare identificar la fencoua, Wallagh propuse el siguiente mé-
todo:

Disolver 10g. 4o senioardgaids y 10g. 4¢ acetate 40 sodio en
2000, ds agua y afiadiy 1a solusiln &e 10g. de fenconma en 50ee, d¢
aloochsl., Ouaxdar la rescla dureante 408 semanas y luege destilar,

El alochol y la fenoona 1ibre pasan al destilade, nientras que
la sezicarbasons queds en ¢l yesiduo, uUDA parte OOmO MASE Sonpacta
y otra ocomo oristalisada, muy soluble sa agus calients, & semiocar-
bascna en sclusién aleohiflica oristalisads en prismms rémdiece de
PoeFeum 182°=183° ya sea 1~ o d-isfmereo.

Ja forma dl- DOSES uUN P.FeulT2°-1T73° y carece de esa capasidad
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4o oristalisacién,

(tya forua ds careucterisar la fanconm: por la prepareaciln de su
oxira, ha sido estudiada por Jeldpine (40), “allseh (41), Htuskel ¥
Saschs (42), Rumicke (43) y Komppe~ilarmd (44).

is siguisnte tabla indies los puntes de fusién do las oxinas:

faxixe- AnYp- S
alfe- 3 167 168 158¢..160°
deve~ 1 12)° 123 129¢

ia fensong se distingus ds otres eetonas , adends de etres pro-
pisdades, por posesr un punto ds fusifn relativemento bajo.

Fischer (43), htekel (46), Wallach (47), Boushard y lafont (48)
von Rechenderg (49), Rusicka (350) y otres investigadores, dieren &
conoeer las siguientes prepiedades:

Saxtixn- TR =
Indice 4s refrecoiln (D=20)s 31,4623 - 1,4702
Pelacecscnssssssesccccscsvst 193%-194° 19)° 193¢
Pele(1l00)snsenrcscnnsecnseses 121 - -
2020(30)eensvecocnceccncsees 82°3 - -
FoXe(l0jvcscesccccscscccess JI58¢3 - T2%=T73°
Polecesovsascesssnsnsensieel 3%=6° 6%0) «-18% -16°
Dongidadicocecsccccncoccncel 599449-0,9468 0.9“ 099901
Foder zotatorio (m)otoov. +66°954° -66°56* -
Poder xotatorio (D-16)eseuet +89°48° - -

las propiedsdes quinises 4¢ la fencoma indiean gque o8 una ceto-
2a relativacents estable o0 inerte, puss no o8 afeetads por les hidnd-
eidos, bisulfiso ni por permanganate de potasio frio. 71 doideo nftri-
00, actuando durante un olerte tiespo, pusds provecsarle una degrada-
et&nm.

Se usa en pequafias eantidades pare la preparesiln ds aceites o
sensialos.
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CarvenasZsta irportante cetona 0 encustra en varios aceites
ssencinlos, ya sean sus forvas actives o reocd-
sioas.

i daxtro~onrvanh o8 ¢l TAyoy eonstituyente
,ﬁ/ (30 = €0 %) 4ol aceite Gs samillas de Alcare-
vea y Eneldo (Ansthuz graveslens). ia levo-car-
vons o8 ¢l principal couponsnte de los aceites

uc/\c&u "spearninmt® y "kuvemeii”. Nl-00Evons 8¢ sacuen~
7 on la easncia de Jengibre,

3¢ 7ete 4o un aceite Do ecloreade, e Doses el olor tipice
ds las ssnillas 4o Alsaravea,

Paza peder alslay esta octtona de 1os aceites esenciales, 8¢ tie-
De ¢n ocusnte que trwtando el aceite oen una sslucifa neutse ds sulfi-
to 40 80dio, se forma una sal &¢ wn foido disulténies, owys férula
e8! ClO-H16=(T7-52-Na2, que 68 ™y soluhle en AgUl.

lnegs ia carvond o8 liderada tretanis oem Ma.OH y fimalmente se
destila,.

Ctro métode ds atalscifn consisto en hager pasay ung corriente
de Se180 sulfhidrico, sebre una selusiln alechiliea de la ovtona,re-
sultat (ClO=Hl4=()2 E28 y 4o osbe cORpuests 8¢ X80 18 CArvLDA DOT
nedio 4 wn Lloals,

Exieten varios 2440408 que PErmiten SAXROterinay 1o OCAYVONA,eD~
tre slloe smoontrecoss

1) Formmoiln do sexdoarbasenns:

a) daxtro-earwma 4a dos sexicardasonas, ouyos puntos de fu-
sién sons 162° y 142%) y los sigxientes poderes rosatorios

(I=20)1 +213°6' (en aloshel metfliice)y (D=20)1 +113°8°(en

piridion).

») levo—carvema da oflo una semicarbasens sedtahle ds alte
punto de fusiln.
o) Q-sezicardasona funde & 134°-136°,
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I1) 3egin Baeyer (51) is carvensa 4a una fenilhidrescna, bien ce~
recterf{etica do r.F.«l09%,

1i1) ies oxinas de 1es oarvenas fueron ry bien estudisdasid- o
l-oarvona~-oxina tienen i.Fes T2* y poder rotatorios +33°43¢
(D=17)3 dl-carvexima funde & 32°-33°,

Paze la prepargeién de carvoxica, Wallash (%2) recomienda disol-
ver 50g. e carvona en 235000, de alochol y afladir s esta soluciln,o-
gitande, una sclusifn caliente de 50g. de clorhidrate ds hidroxila
nina en 5000, d¢ agua. 56 obtiens un 1fquide elaro, al que se 1e agre-
capd una soluoién calisnte de K.0H, disueltos en 40ao. de agua.
Incediatanento el 1{guido se Sorma armrille y precipita cloruro de po-
tasio. Inseguida, el 1fguido se derreca en agus fyfa.

la zayor parte 4o sardoxinma preaipita en formm de ocuerpos sllidos
(eopos) y se f£iltre, Elocompuesto se hace reeristaliser en alcchol oa-
idente.

1V} ia d=2=-4~dinitrofenilhidrasons poses Ut F,Pew 189°, segln A~
Llex(9F).

ia enrvonA pressnta propiedades rmay interesantest

Congela & muy baja Seuperatura,

S5u redueeiln, por algln preducto hidrogenade, pueds usares pare
un néto80 Andirecto de identificeciln. e necesario tener ea ousnta
1s tdonice qus se aplica pare redueir, puss segln ellia podrd candiope
se la nasuraless del signo fptico. For ejenplo: si l-carvona se trate
eon alochol y sodio se odtiens l-dihidrocarvel) cdentras que use hi-
drogsnasifn catalitica cause siexpre inversifn en la aoti idad éptioce,
asf 4o l-carvena se tiens é-carverentol,

tallach (34) y nfs recientemente liagasaws (3%) realisaren irpor-
santes estuflios sodrs oete prodlema,

Esta estona es répidarente atacada por agentes oxidantes, Yor o-
jezplo, cen peyuanganato 4o potasio la degradaciln os profunda y el
producto principal a que ee llegs, es ¢l dcido hidroterpenfiioo 1
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CB8=ii12=0% ouyo P.F,ul90°=192°, reconccido por Tisrman y Jemmlex(56).

o8 compusstos sulfiticos fueron estudindos especialvente por
Gildensister y Hoffran (57) quienss hallaron les siguientos propieda~
deos

S-sarveas A=SALYSNS
Indiee 4o refraceiln (D=20): 1,499352 1,4968
PeEovesecnseasssscsccsccassel 230° 233¢
Densldnd (13)eveccrcscncocet 0,9645 049632
Poder rotatordo (Dlseeecseect +59997¢ -39*40°*

Investigasionss recientos oonsideran un poder rotatorio algo ma=
yors ¢ 62°,

Acdos isémeroe son soludles en 17 voldmenes de alechel al 30 ¥
v on 4 vellnanes al 60 7,

Con derivados bdromades 4s la carvona, Srabajé ¥allaeh, quien en~-
ocondtré una nescls ds orissales, formada por los 4~ y l-isémeros de
PeFom 1200.)22¢ v dl~forza d¢ PePem 114°; on ol seno ¢ un 1{quide
setrabromado, probablenwnio son estereeisimerce.

Aumentanio la eantidad de bromo, los oristales tetredbronados,dan
un pentabronede: &= y 1~ 40 P.Penlil®) &1~ 4o P Peml24*-126°,

Todos los derivedos halogenados de este ostena podrén ser conver-
91408 nusvanense en ella, si se ¢0looa 9ins en medio soésico y se lo»
t:eta.

Con fo1de clorhidrice, la earvona 4a un momocloruroj con #cido
droemhfdriec produce un Ibhrormre-d-carvonas sl ee calisentan estos ha~
logenuyes 6¢ odtiens oarvaorol.

Abs (358) efectul una eombinacién 4s #o0ide cianhfdrico, sulfhfdri-
oo y anonfaco con earvons, obteniendo eono resultado oristales de de~
rivades 4e¢ tiocanmida,

Estes compuestos s¢ forman lentansnto y sflo podrdn utilisarse
en 6l eatudic do ls estona, i 90 tiens nuche tierpo.

Cuando se expone & la lus durante variocs neses, la garvona 6
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transforoa en un oonpuesto llanado i aleanfor-Carvont.

«0 QArVOna 80 use oono arcratisantc en diversas cleses de oomi-
das y bedidas} adends en la preparacifn 4o nucercsos productos far-
CAoeutioos. '
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Anetoliis el prinsipal componente de varios acitee voldtiles,

(l,-cnl provenientes de las semillas de plantas que per~
tenecen & la familia de las Unbelf{feras, poxr eJ.
anfs ¢ hinojo.
Se tiuta 4e¢ una mass oristalina blanea, de olor
¥y gusto bien earacteristico.

i=6l: Algunos aseites possen ests esencia en gran can~

J:BJ tidad, que pusde ser aislade por un sinmple enfris-
ciento,

Zl anstel pusds sor carasterisado do diferentes maneras:

a) Underwood, Baril y Toons (39) obtuvieren Aidromuro-2-c:0nobdro-
noanetol, siguiendo aate proceso: Disclver 0,37g. 4o anstol en 4oc.
de $ter adaoclutd enfriado eon hielo.Despuds de echo mimutos, agregar
€o%a & gotsa 0,84g4. &» drozo Aisusltos en $ter adscluto. Ivaporar el
fter. Se extras ¢l resiCuo 8flido oon loc. 4s alochol y recristalisa
en 18¢c0. d¢ $ter 40 petrélec,

Se obtiens un ocmpussto euyo P.Pl.=« 108°,

) Eranld y Bruekner (60) srataren do formar el derivado nitro-
80y pAYS 6llo agregarcn & una solucifn etérea ds anosol una de¢ nitri-
10 de 50410 acidificada econ sulfdrice y odtuviercn anetol-p-aitroso
ds P,Fem 126°,

3iendo ¢l anetol una sustancia tan 4difundida en la naturalesa,
machos qufmigos ensre ellos: Gildemeister y Reffman (61); Sanderson
y Jones (62)y Eykman (63)3 y iobo (64)3 estudiaron sus propiedades,
dando los siguientes valores

indice 4e refywceiba (D=-25): 1,599-1,561

Indice de refreceiln (D-18): 1,56049

Poeloscccocsscvocecocsscncest 22932230

Pelassessesesnncncssscesceet 232%234¢

PeEe(T51)eeascoccenscconsaet 233°

Densddad(2%)escssecccccsnsat 0,986
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Solubilidad...3 soludble en 2 § 3} volfnenes de slochol al 90 ; ineo-
ludblie on agus.

Bajo 1a influencia 4¢ la lus y del aire o el calor, sl anetol,
e® transforma en unA wAsa viscoss de 00lory ammrillo, sabdbor anargo ¥y
gusto desagradablo.

ia oausa ds estos cambios os afin dudomss, segln Varda (63) we de-
be & 1la polimerisacifn del anstolj en camdio Hoering y Gr&lert (66)
consideren gue s¢ preduce ls oxidacifn del anisaldelido & foido ani-~
800 y otros productos de oxidaciln, entre estos se encuensirani
"4=4'dinetoxiestilbeano” llanmado "fotoanstel”.

Lete cozpuesto e insoluble y a 81 se dobe 1l turdides que ncom~
pafia & una seluoidn fresea ds anetol, dojadas wm cisrto tiempo.

Cuando se 1o reoristalise sn @oide acltico glacial ¢ denceno,
se obilens "di-p-metoxiestilbens” ds P.P.= 21%°, Cstos oristales son
fluorescentes,

Caxzpdell (67) estableocié que si se calienta anstel en susenvis
de aiye, ss produce su dinmerisscilén dandoil~-3hii-p-netexifensl-2-me-
tilpropanc.

io8 siguisntes valores fusron seleeciocnados por 108 ladoratorioe
do Fritssche Dyothers Ino.:

anetol) oxiginel AEmIeNte 8 A8 18 Y SiXe
# de anisaldenido 1 0,7% ass
Solubilidadscceccet 15 0 2 vel.de ulo.”% rdseible osn 807 de ale.
Densidadsccecocscet 0’”‘ 1,114
B8 £0440.0cce0vsced O 1,4
83adOreccceccrccccet dnloS azaArgoe

El anetol por aceiln de los #0idos forme varios polimeros.

Csnderff, Zerresse y Morton (68) lo tratan con eloxure do cins,
zientras que Pumeddu (69) usa eloruro £érricoj en andos cases 8¢ 0d-
tisns "metanetol” ¢ "dianetel” ds P.F.ml32%, ouys estructura fuf es-
tudiada por Baker y Enderdy (70); Geodall y Haworsh hallaron "isoa~
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netel” hirviendo con metansl y ClH,

Balbiano y Paolini (71) tratando anetol con acesato merodrice,
snousntyran un glicol. Johules y Treidbs (72) al oxidar anstol oen
ox{gwne molecular a 150°, obtiensn acetaldehido, £c0ido anisico y s
odtico, 11bye y esterificado, anhidryido eaxdoniee.

Finalnente se pusde deeir que esta sustancia, anetol, ¢ la u-
414sa pare sador & toda clase de produstes.
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AndgaldshidatSe obtiene por oxidaciln del anetol y por ello se
enguantire gensralnents en aseites esenciales o
fejos, 3ue posefan esa sustancia.

H
om0
Se trats ds un asgeite ligeranents axerillo, de
WK cu  9ior dien oaresteristico.
m\\ an 50 1o atsla por medio del compussto bdisulfitico.
A Paza carecterisar este aldehido o¢ usan diferen~
éOH.I tes nétodos:s
a) ¥ilsen y Zeeusn (73) ballaren la sexicarba~

sena 40 PyFem 2109,

%) Hebext (74) estudia la p-nitrofenilhidsuscna &e #,F.=2%3°,
desonponifnicia son #sido aoftico glacial,

e) Campbell (75) investige la 2={-dinisrofenilhidresona.

GLldemeister y Heftman (76), Jaeger (77) ¥ von Auwere (T8), eo-
sudian las propiedades del aniesllehide,dando & conoesr las siguien~
tons

Indice de refresoiln (D=20) 1 1,571 « 1,579

PoFecscsonnversesosccssccsced 209

PeEesscenseascasevnversccacnet 247

PoEelBduescscvcsnsscsescocent 1086%200TH

Densidad (13)eseccccsoscccsct 1.127

Selubilidndecesssccecscsncee?d Soluble sn 7 & 8 velluenss de al-

sohol al 30% y en 300 voldnenes
de agma,dando ¢ierta opalescensia.

Ixpusste al aire, o0 sxida dando feido p-anfsieo, P.P.al84°2,

El anisaldehide se use espeoialmente en la indlstria de Jjabonss
¥ perfunes.
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IV) La Cronato‘raifa en_sus e :licaciones generales y

analftiocss en es;ecisl.Anvecedentes sobre su aplicacién

en el estnu de los acseites esenciales

Universalmenie se acepta, que las ;rimerss experienciss refe-
rentes al andlisis cronatogréfico fueron realissias ;or el doidni-
co ruso Tawest (80) quien en 1906 publicl sus tradajos sobre la re-~
rarscién de pigmentos de plantas.

Sin embargo, investigaciones reciseuntes (81) (A2) estadlecen
qQue ya con anterioridad a Tswett se had{an realisedo 3iversos tra-

tsjos aplicandc la nueva téecmioca.

As{ en 1890, P.7. Runge analisa mesclas de¢ coloruntes sobre ;s-
20l secante y sme intere¢ss ;or el ascenso capilar que ciertss diso-

luciones pueden efectuar sobre madera.

En 1861, Soh8Snbein, para investigur la presencia de osono en
un gas, hace uso de iiras de papel impregnadas en diferentes disocl-
venies y encontrd que los distintos componentes alcansaban 4iversas
sliurss en las iiras gue hav{an eidc sumergidae er sllos.

Los trabajos de Schinbtein, Zueron seguidce por un disc{pule
Gopperlerdder (8)) guien realizd adltiyles investigsciones en este
campo, las que fueron pudblicalas en 1906.

Posteriormente ol andlieis capilar 7ué basiante relegade con
el floreciniento 4¢ los méiodos colummna.

Ko obetante los buenos resultados obienidos, e¢sta técniecs tuvo
uns splicacién comparsiivamenie escasa y el perfodo de latencia du-
ré apréximadanente veinticinco uios ; aloarss hasis los irabajos

sistenfticos de Xuhn, ¥interstein y Lederer en 1931 (84) ecerca de
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108 carsisnce-hiérocardture c¢rietaline conuidersdo durante mds de un
8iglo comc una susdvancia Bumogérnea- cuye ‘raccismamienio consiguie~
TONn On escela presraiiva.

Estas experiercias pusieron de relieve las considersabies posi-
bilidades de la técnica,

sn ls actualidad, se ha tendido a la modificacien de aparatos,
aétodos - denominsciones, pero ¢l fundaaento @s el miemo que utili-
g6 yrimiiivaswnie Teweld.

34 bien ln denomina~iin de cromatografis es la jue ha prevale-
eido.

Acwualasnie ;y seniendo on cuenia especialmenis lae susiancias
incoloras, se aan propueatd términocs nds concretos y especi{ficos.
Aei por ejeaplec, pars la croastograf{a sobre papel, aparts de la
denoninacién de "andlisie capilar® cue adn suosiste, he side ;ro=
puesia la de "papirograffa” (85).

In rislidad, la momenclavara 4=l confunio de esiaa teéniocas es
todnvia un ‘rodlema 3 seris de desear jJue ee usiublesoa en la bre-

veddd posible, uma correcia divizidn y dencainaviém.

Ia Cromnolru{_fg_. se ruede ronsiderar que deryende de un proce-

80 ds ;articidn, englobadble en el grupo fe las separaciones por di-
fusidn que uiilisan el princiric de purificacidn sn ocniracorriente(8§).
Zs funGamenialmenis el proceso de adsorvidn lo cue la caracte-
risa, entre t0dos los méLodocs de fracoionamiento.
Ixiste la misua Telacién entre la oromatografia y los simples
procesos de separacidén en jue el adsorventie es agitado con la solu-
cién, que entre la destilacién ordinaria y la fraccionads ocon colum-

na de iraccionamiento.
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Del mivmo moio yue la desvile idn fraccionads ee ejuivelente
s millercs de¢ destilacionee corrientes, la cromstografiu equivale
e una coni{nua y orderads agitacién del adesorbenie ssguida de file
tymcidn y nueva inictlacién del proceso.

Le vensidilidad de los métodos cronatogrdficos pars ss arar
sustancias y en especial de la crosatograffa sobre papel, dificil-
mente se alcansa ocn otroe procesos anal{iicos.

Esta es una de las prinocipales causas por las que estas téoni-
cas, han tenido numeroras apliocsciones.

Sus obletivos fundamentalen son;

a) Seperacidn de mesclas en sus cdnstituycntco.

b) Deverminacién de¢ la homogeneidad de las sustancias quf{mices

o) Comparacién de sustancias que we coneideran ideffiioas.

4) Purificacién de sustanocias.

s) Concentrsoiln do materisles a pariir de disoluciones diluf-

das.
£) Reconocimiento e inspecoidn de productos iéonicos.
g) %e:aracién duaniitativa de uno o més consvituyentes de mes-
clas oconm;le jas.

h) Determinacidn de la estiructure molecular.

1) Regeneracifn de susiancies & parvir ée complejos de adicién

De i0doc estos objetivos los mds importantes son los 4o0s prime-
roe.

Zeniendo en cuenia las nuaerossas aplicacionee “e la oromatogra=-
f{a y para siiuar adecuadamente la cromasogrufis sodre pspel, méto-

do veguido en la presente tesis, oonviens esbosar una clasificseién

e;roximada de la miema y as{, pueden citarse los cinco grupos si -
guientess
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1) Low mficica 4¢ crenatograns l{yuids han enccnirado su mejor

apitcacibén en di- y vriterrercs » s3s3rofdve (Norasnas sexvales ¥y
cortiosler). Se busen en la axtraccién por lavado y fracciocnado de
cada ano Ge los componenies ds la mescla allsorbida, cue do ¢sie na-
nera gé <@lininan en 2iliraudos separados.

2) Las técnicas gue usan los llamadon cazhisdores de jones co-

Lo mstsrial de sg.orte, consisien ‘undsmenislmern.e 6n la liberacién
de a.gdu soroatiiurente de la superfictie sdiide jue poss szl disolven~
te.

Efs jue un simple proceso de adeorcisn f{sioa, se trata de¢ una
vusiaposioidn de acoiones fi{sicss y juimicas.

Los primeros intercambisdorss usudos fueron indrgénices, tipo
seoliiico, luego cosenssTon a userie, oson gren 4xie, rosinas sin-
téiicas (87).

Los intercambiadovee caiidniecrs ge han usedo miuche en la eepa-
recién de¢ las sierras rarue, en la aislscidn ds los produotos de la
desintagracidn atémicn y en 1la resolucidén de variae mesclas de sus-
teneias inorgénicas.

Los intercambiadores aniénicos han sido empleados con éxito en
la aislariér 4 los ribonnsledtidcs, sn la atslecién de sminodcidos,
eto.

3) E1 grupo de métodoa darivedos de la Avnomineda oromatogre -
£{a de¢ franies (88) inventada por ZIiselius en 1340.

Ona de sus orlicacion:zs mds importantes resulia ¢l estudio de
super;.0l{meros y otres macromeldculas (89).

Su fundamento general consisie en forsar & una solucidén a pa -
sar a truvés de un adsorbdente en condiciones tales Que resulta posi-

dle la continua carscterisseidén del 1{quido smergsnte mediantae um



dispopitivo nue restutre loa {ndicee Ac¢ refracoeidn.

Prasenta tres variantes, segin as realice sin desarrolisdor{and
lisis fronval)s euples:do el dezarrvlio wediansd an disolvente (and-
11si0 do slucidn), o heciendo uso dv une susigboie ue por sscr fuer-
temente adaorbdida cotds 000 desplazente de las restanies (desarro-
1lo por desplezanientio). |

I la sotuslided, ésics zétodos se demominon glovlemente "endli
sic por adworcidn®.

4) ™ 1941, Marifn y Synge (90) inirodujeron un grupo e téoni
cas do gran imporivencia las llamades de repario ercma fico )Par-
tition Chromatography) ue IusTon primersments usadse cn la separe-~
oién do aminoéclidos scetilados.

M eota téonice la oclumns eflida es un eoporie semiinerte pare
la fase 1liquids estftioca, mientras cue la fase l{guida movil fluye &
través del adsorbente,

In aete tipo d¢ cromatografie tisns lgger ur adnerc ocnsiderable
de par.icicres ccnsecutivee Ge la susiencid Rnvreé Lav dos jases 1£qq§
das.

Las ocolumnas utilisades originariamenis fueron de gel de¢ sflice,
luego se introdujeron las do slmiddn.

S) In conexién oon las investigaciones que dieron lugar a la oro-
metogra‘ia 4¢ particidn imdicads en el apartado satsrior, fué desarro-
1llada 1la "gromavograffs bidimensionsl sobre papel®.

Lu orosatogre! fn que uss japel de filsre (91) como soporie emouen
e sus mds remotoe antegedenica em los trabajos precursores de Sohdn-
bein y Ooprelsroder,

La mds original ceracteristioca 4¢ osia crometlografiu ccnsiste en

la posibilicad de c¢fectuaria en forma Widimemsionsl, con los resulte-
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dos de d0r particicnes cromatogrdfioss sucesivas, sodre el mismo sus
trato, se acumulan, permitiendo con sus ¢feotos diferenies una mfs
perfeota separacidn de la meszcla snalissda.

El uso del papel como soporte sienc muchas ventajas. 3n primer
lugar es barato, fdoil de estandardisar, y ccupa roco espacio. Por
otra parte los cromatogranas obtenidos pueden conservarse de maners
permanenie ya ses folografidndolos 0 mediante un fijador.

Varios libros existen actuslmemate, oconst.ituyendo un considera-
ble muterial bYibliogrdfico que pwede usarss en este campo.

Un 1idro clésico y de gran valor sotual ¢s la de lL/Zechmeister
¥ L/von Cholnoky "Die Chromatographische Adsorptionsamethode Grundla-
gen, Methodik, Anwendungen®(1938).

Libroe afs reciwntes: L.Ziechmeister "Progress in Chromatography®
(1950); B.R.Sirain *"Chromatographic Adsortion Analysis” :(1945);T.I.
williane "Introduction to Chromatography™ (1946).

La Bioehemioal Society pudliod en 1949, 4dirigido por A.Z.willieme
Y R.L.K. tynge, "Partition Chromatography} dedicado especialments @
la cromatogratia sobre papel.

También en el mismo afio, en la seri¢ francess de “ictualites
scientifiques et industrielles” se 314 a conocer en dos fasci{oculos
una revisidp, muy importante¢ Ge Lederer.

Pare ¢l ocaso pariicular de los aceites esenciales figuran los tra
bajos de Plattner y Pfau que truten la cromatografis sobre alimina de
los compuestos de los asulenos con trinitrobenceno, disuelsos en oi-
clohexano (82); el de Blockman y Volpers sobre separaocién por oroma-
tografia sobre alimine de aldeh{dos y cetonas de soeites esenciales
(93); de F.H. Strain sobre separscidén de les 2-{-dinitrofenilhidraso

naeé de beta~ionona y aleanfor; y dos muy recientes gue a;lican nuevas
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téonicas (94) y (95) las que fueronm llevadas al laboratorio por el
Dr. Adolfo L. Montes y su slumno de tesis Dr. Jorge Ladat.

Pars la sepsracién de alooholes y fenoles por una parte y de al
dehidos y ocstonas por otrs, se tenfa: :l1 itreabajo de J.¥. White,yuién
separd aloohcles de dajo peso molecular usendo meslas de 3-5-dinitro
bengostos y las inveatigaciones de J.D, Robertss y Oh. Green que apli
caron la cromatogrsfia a la eeparacién de 2-{-dinitrofenilhidrasonas
de sldehidos y cotonas, también de bejo peso molecular.

La splicacién de estas téonices en 108 uceites esenciales ere mu
cho aés compliocado, ya que e¢llos se encuentiren gompuestos d¢ naturele
st quimioa muy variads: Aliféticos, terpénicos y aromdticos.

El primer problemsjdlecholes y fenoles, 1o encard el Dr. Adolfo
L. Montes con el alumno Erneate Clavet, Il reactivo usado fué el olo-
Ture de )=5-dinitrodensoilo; como materisl de relleno, ®e utilisé doi
do silfoico mesolado oon rodamina C, material fluorescente gue sirve
pare udicar las sonas donde el producto, en este oaso imncoloro, ers
adbsordido, pues on esas regiones desaparece la fluorescenois; cemo di
solvente para el peredlado y pars el dessrrolleo se usé hexano normal
y para la eluoidn éser etflico [uro.

31 segundo problema;: Aldehidos y cetonas, fué estudiado también
por ¢l Dr. Montes quien treds!d con 2-4-dinitrofemilhidrasina purs en
soluoidén sulnirica hidroaloohdélice, seg¥n la téenioca do Scholtens (96)
usando para ¢l csso del aloanfor oslentamiento sobdre bafio 4s egua por
dos horas a refiujo.

El material de rellenc més adecusdo para estas separsciones, re-
sulsé ser una mesela de 408 partes en peso de doido silfoioco Lopal(pa
sa totalmente por tamis N°® 50 de malla de 297 micrones) purisime y

una de betonita de las siguientes carvoter{siicas: Pass por tamis R
200 de malla de T4 micronea y sus componentes son: 3102 56 %; Al20,
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13,42 %3 Pe203 3,22 %) OCa 2,08 %; OMg 4,75 % y Ho0 23,46 %.

i1 temafio mejor para la columma fué de 2,% om. de calibre y
2% cm. de¢ alture ¢feotiva.

La elecoién de un primer disclvente y del desarrollador peral
tieron estadlecer las siguientes consideraciones:

a) Se prueba primero ls soludilidad de los derivados sodre
uns pequefia osntidad, ussndoe la mescls, o bensol y segén el resul-
t8d0 Que se observe, sé prooede;

81 las 2-4-4initrofenilhidresenas son féoilmente solubles en
1a mesole do Wenoeno y ligrofna (de 60°* a 90° C) adicionada de 4%
de éter otf{lico, como sucede pars las de mentons, oitral, alecanfor,
et0. #¢ trate ocon seguridad da compuestos alifdticos o terpéntices:
entonoss 8¢ disuelve la mescls en un volumen adecusdo de¢ dieclven-

te, mezcla y perocla.

Pars ¢l desarrollo se ensaya primeramente ligroina y einé se
observa separadién de bdandas se sigue con ligroina que oontenga 20%
de éter etflico, hasta obtensr una buena separeoiéng

b) 51 we observe solubilidaud paroial en ls mescla, es probabdble
la presencia de productos arométicos o heterocfclicos; emtonoes con
viene disolver en benceno y luego ir agregando ligroina (oon 4 £ de
éter ot{li00) hasta gue 3¢ produsca una ligsra opslescencia y ense-
guida mis densol hasta jue la solucidén sea l{mpida.

Se percola y desarrolls luege con ligroina gue contengs 204 de
éter otflieo, oom 1o . ue se logrerd la separscién de los derivedos
de compusstos terpénices o sliféticos.

Luego conviene ensayar con bensol por si hudiera més de un ooa
puesto aromitioco o hetrervofelico.

o) 84 se odserva sélo ligera solubilidad en ¢l disolvents mescl-
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se tratars de derivados de compuestos aromésiocos o heterocfolicos;
eLtonoes B¢ disuelve en denoeno y se desarrolla oon sl mismo disol
vente.

La soluoidén debe ser diluide pues sino al caer sodbre ¢l mate
rial 4e rellenc puede provocar ls preci;itacién del soluto.

Pare la elucién siempre se ha usado éter etflico y la recris-
talisacidn se ha heoho en aloohol etflico purificado.

Se han resuclto as{ dies mesolas dinaries y una ternaria, en-
tre ollas» se pueden mencionar, las 4s ;3 Nentona y carvonaj mentona
y farfurals oarvona y alcanfors piperonal, ocarvona y meantonas eto.

La mesols de slosnfor y fencona no pudo ser separads.

Nuevas téenicas:

I el afio 1949 Meinhard y Hall (97) publicaron un tradbsjo so-
bre orovastograf{a redisl suporfiocial do iones inorgéniocos, efectua
d4a sobre porta-odjetos recutierios con sustancia adsorbente. Ante-
riormente Flood (98) y Hoph (99) 1dearon aumentar la ‘uersa adsor-
bente del papel de filtro impregnéndolo con distintes sustancies.:e
decir, que la celulosa del papdl no era ya el material adsordents,
8100 Que dosempeiia ol rol meoénioce de mostén. EZste téonica, a pesar
de abrir nuevas poeibilidades al método oromatogréfico sodbre papel,
estaba limitads por sl pequefio Nimero de abmorbentes que podfan usar
se y es ae{ que en 19%1 Kirchaer, Niller y Xeller reemplasaron el 2
pel por tirss de vidrio, inspiréndose en el aétodo d¢ Meinhard y Hall
pero modifiocéndolo en este seniido: Zl adsorbente, mesclade oon un
agente liganie se aplioa sodre tires de vidrio que luege son activa-
das y desarrodladas en tuvos de prueda, de un modo andlogo el imntro-
duoido por Roockland y Dumm en ¢l esiudio 40 aminodcidos sodre papel.

Esta téonica, pars ls -usl se ha propuesto ¢l de "chromatostrip”
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és 1la que se ha hecho preponderante, em el trabvajo del Dr. lLabat.
¥l “chromatobar”: ™ ls colusma oromatogrifica clésioa sl ma-
terial absordente se coloeca dentro de un tube cilf{mdrico de vidrio.
Se preaenta as{ uns dificultad pars aplicar los distintoa resctivos
quinicos gue se emplean en ¢l revelado de¢ sustarocias incoloras. s~
va dificultad se elimina en parte por exirusién del material absor
bente fuera de la columna de vidrio, operacién algo engorross.

Por este y oiros inconvenientes Miller y Kirchner han idesdo
elininar totalmente la envolture de vidrio, constiruyendo uns dbarra
rfgida oonstituida pore material absorbente y yeso de Paris, que
s¢ sostiene por una varilla de vidrio conoénirice.

A ou ves la barras se apoys sodre un dispositivo llamado “dis-
tribuidor de sclventes” que o8 un vaso 49 precipitados oon ires ori
ficioce con tres orificios en ol fondo y provisto de tres pates de
vidrio que aotdan como sostén. El vaso se llens con ¢l mismo mats-
rial absorbents y sobre este se¢ apoya la columna. Se¢ faoilitas aef
una 4distriducién y zsoenso uniforme del solvente.

La sustancia a cromatografiar se pulveriss en 1ls bass d¢ la ba
rra que Junto oon el distriduidor, se colocan deniro &e uns prodbeta
mée ulta que la barrs pero menos que ls varilla de vidrio. En el
fondo de la probeta se o0loca el solvente quée asciende por ocapileri
dad, primero s través dol distribuideor y luego alcansa la barrs.

Es evidente Que si bien ests téonica evita loe inconvenSentes
Aenoionados surgen otros muy importantes.

As{ la preparscidn de la coldmna e larga y dificultosa; ade-
mis como el yeso fragus riépidamente y se trabaja con moldes, frecuen
tenente se forman sonas de distints oohesidn. El método de secado y

activacidn lleva dies hores.
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Por fodas entas Trasones se aconseja recurrir al "ohromatoetrip”
come operaocidn previa para estudisr las posidilidades cromatogrifi-
oas de una nezcls dada, ensayar solventies y otras oondiociones antee
de pasar @ 1la barra. tuto no es 1f{oite suponerlo a priort, poriue
el oomportamiento de¢ una sustenocia puede s+y distinto en la tim,
donde 58 usa almidén comé agente ligunte, -ue en la darra donde se
enplea Yyeoso,

Se oonseidera que lae ventajas 40l "ohromatobar” con respecto a
la columna glésica, las presents también la banda oromatogréfics.
siendo su preparacién nés rdpida y sinmple.

Por {1%imo, entre las aplicsoiones nfs recientes d¢ la oromato-
grafia, o mejor dicho de¢ la"papirograffa®se tiene la determinacidn
Gl 410anfor, en forme cusli-cusnsitativa, lleveda a cabe por el Dr.
A.L.Montee y los Drs.José Braun y Juan C. Pantolini.

Este nuovo método ha eido ideads para resolver un probvlema Qe
aolyoeién de plantas, albacs eleanforfose (Ooimun kilimandschariocum
Guerke) por su rendimientc en aleosnfor.

Partiendo 4de¢ muostras 4o alcanfor, previamente separadas, se
eneontrd que la determinacién del mismo, podria haocorss por diferem-
tas métodos, & saders

1) Graviméiricoa: a) oomd 2-i-dinitrofenilhfdrasona: de la Par-
macopea Briténiocs; de la Assoociatién of Agricultural Chemists de U.
S.A. § d¢ Rusita y Nakahara. b) oono semicardasona: de Aschanm.

2) Volumétricos: Por eximacidn, de Brypant & 3mith ¢ su modifi-
caocidn por ¢l Dr. Momtes y el Dr. Grandolini.

FUeron considerados como mejores los de la Farmacopse Briténi-
ea y d¢ 1la A.0.A.C. perv su aplicacidn direeta no fué posidle, ya
por 1s gran dilueidn en que se encontraba ¢l alocanfor que obligabde &

tradajer oon mucho 1{quido y por ende una ocartidad grande de preoipi
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tado o también por la presencia de imcompatibilidades reacoionan-
tee oon el sulfato de 2-4-dinitrofenilhidrazina o retenidas por
el preoipitado.

Yo obatante, por ser e8¢ el reactivo me jor para el aleanfor,
fué el utilisado.

Luego s¢ c¢limaron las ineompatibilidades, eadi por eomplete,
gracias & la mayor solubflidad del derivado cerrespondiente al al-
canfor, en uns mescla de fter de petrdlec (P.E. T0° a 90°C) y ben~
aeno.

Las impuresas que passdban en la soluoidn con el derivado, se
elimimadban en la cromatograffia ascendente en las tiras de papel,
y& que el oompuesto pasee una velooidad de ocorriente aucho mayor
que el de las impuresas.

Paras finalissr con osloa antecedontes, (ueda por ver el pre~

sente tradaje, ol rue iré desarrollande segdn el plan prepueste.

Vg O
w







I) R0 de la Rescoidn de Le

Observando la férmula de la tuyona, veremos que presenta co-
CH) mo grupo carscterisstico -CC y ocomo por
Jufmica Orgénica sabemos ¢ue las sustane.

|
CR
BB(//A\\\C-O cias que encierran sl grupo =CH2-CO mo
zncik\//Jaaz
|

inclufdo en un eiclo yj en las gue la vad

c lencia 1ibre de CO estd saturada por un
CH hidrégeno o por un radiesl hidrocarbonado,

3!0//A\\083

tonas,al ser tratadas con mitroprusiato de sodip,hidrdxido de¢ sodio

e6 deoir,un gran nmimero da sldehidos y ce-

y 60140 acético,dan una coloracién rojo intensa.

tsta reacoién ha 8180 sefislads por ves primers por Legal (100)
siendo de gran sensidilidad para el grupo =CH2-CO.

Délags (101) sostiene Que con uns diluoién de tuyona del
1/10.000 al 1/1,000 se obtiienen coloracionss Jue van del rosade al
pérpuras intenso.

Gon ello pareceria fdcil reconoocer con certesa los rastros de
tuyons en una bedida que se¢ ha preparede a base de ajenjo.

Sin embarge, ello mo oourre en la préctica,ys que debe traba-
Jarse con muestras de¢ aomposicidén muy compleja. Como oonsecuencia
de ¢llo y ante la prohibicién 4.1 emplec del ajenjo en casi todo el
mundo, s¢ han propuesto numerosos métodoe con il 24n 4e¢ estadlecer
si en la slabdorscién del producto a enalisar,ee ha emplsedo o no -
dicho vegetal.

Bn ¢l laboretorio,segdn la téonioa que Zigura en el "Traité
theorique et prectique des Praudes et Maleifiocasions” vol.l (1925),
fué splicada la reacoién de Legsl no sélo a Aa investigeoién de tu-

yona sino a otras esencias,halléndoss resultados muy interesantes.
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E proceeo de caraoterisacién fué el eiguiente.

Se tratan 170cc. do licor do esencia oon 5coc. dc agna y se dece
tils en presencia de algunoc trosos de pledsa plues (Lupidem qne la
etulliciéa sea violeata).

S5e recogen 17Coo. del d. stilado,en matros aforedo,y se adiciona
1 ce. do sallina pura y 100. de Lo01do foaffrico concentrade. 50 cbser=
va 1a spariciln 4s f1éculos dlanecos. Se calieats durante uns hors con
roefrigorants usoeniente,se dejs enfriar (la solncién se halla porfec-
taaemte limpia). o le alladen £000. do agna destilade y se destila reo-
ooglentio mcvuaeonte 10M Todo oste tratanients, airve payu elininar
los al@ohidor.

X1 destilade pasa & uma smpolla de decantsciéa y se le edicioman
60c0. de fter et{l100is0 agita ¥ lnego se afladon 200 cc. de agna 4 sti-
lada. '

te dooanta la solnoidn etérea y se recoge om un vuso de precipita~
d0,d0onde se agregsa 10cc. de alochol & 95° v se abandons hasta el dfa
eigniente. Datences, el residuo ya eetd prepimrde pars efectuar la re-
aocifa de Legul.

Se 10 extyas OoR un poon 4dc alochol (10 ©C. )y #o lleva a un I¥lem~
meyor pequefioise le alisde 1co. de solucida roolente de mitroprusiate
de soda al 10% ¥ 0,000. de lei{a 4o rofe al 8%,sc agita 7 se deje ae=
d1io0 mimto,lnego se edioieas loc. de £01do aoftico glacial.

Al agregar la m;la noté que aparvo{a un color rojo grorella y lue-
g0 dc) agregada del &oide moftice nwna eoslorucién rojo pdrpura,que ee
atonla y sc torma 30jo grosells,la que persirte por espucio de oimoo
aimntos,desaparcoiendo ad- tarde.

La aparioiéa de cse color imdicada la prescmois de iu'm,o

54 bien e-rta reanseiln ee poeitiva com solucida alcohflica de erem~
cla de ajenjo al 1%,ello no ocurre utilisando diluciones = poriores
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lgr. 4c eseacis ©a £77ul. de aloohol, donde 80 aparece la ooloraoifam,
o sfln aparece una tonalidad amarilleate.

Tenlendo en onemts 1a peca semsidilidad y el ercaso tieapo de dve
raoifn del color rojo,s~ ha emsuyedo uns modificeoiéa introducida por
Jupare y demaier,que coarirte en agregar al 1l{quide al:ahéliee Eoc', de
nna rolueidn al 10% d¢ 804In,sntes dol agroguin del aitropmsiato de
e0dlo con lo que oe obtiene mayor estadilidad.

Segnn los sntores com ose agregalo,se forma tna la0a que hace es-
tadle la coloyucidjpor espucio dc £4 horas.

Resltadopisigniendo la miews téonlca anteriomuente moncionada,
hall s

a) Jnyome. | reaceiéa de Legal ! positiva

b)_Hinala. ! . * " ! positiva
ol Hizene * . " i positiva
a) apgtel. ¢ ° * » i pegativa
Conolusifn?
For intemsedio de erte rescolés no podrd dietimguirse 1a tayana,
40la pinoccanfona (componsnte fumdumental de¢l hisopo) ai de 1la femooma
{onnstituyente esoncial del hinojo).




Para ndt:-ner las S-d-dinityofenilhidrusnnss ,ocapaeete bleico
de erte tradnjo,ne trata el extrecte otéreo ie 1ls csemcia (25ul.)
con el resctivo,cnya preparecifn segnun shriner y Mamon e ls sigiiem-

eate

n un Erlemaqyer pogquelic 80 agregan a 7,4g. de f-4-dinitrefealle
hidresins pure,fml. do &cido sulfirice conceatrado y lucgo gota & go-
to,agitandodal. dc agna destileds hastes enluoifa coupleta.

torrTe que a pesar de tredajar 0om ressctivo pure andlisis,posee
olertas Lynresas,me foman un pregipitaloanarilleato al agregar el
agns.

Coun el £0id0 conoentrete y agns dam uma reaccida fertemsate
exotémica,ls salncila se calisata,entonces en esas condiciones da
tasperatare se afiaden l0ul. de alechol de $8° Convieme dajar el proe
parale ted: una noche y al dfa rigniente filtrarlo. e obtieme una
solneién de eolory anaran)odo forte y sl se dilnye aparecen orista-
lee en forma de agnjad onyn .o le=lB84°C

'ma ver obtenido el Yeaotivo,se 0olocan fHul.de fete,juntancnte
con Nal.de alcohol do 98° ¥ los 25 wl. del extrecto etéreo ea ua va-
a0 de precipitado de 50 wlise deja evapnrar el Ster.

Observe que 1o mfe cnaveniente @ dcjur que el Ster se evapore
a temperatura asabliente,pnce sl por el coatrario ec nra daflo de agna
hirviento,arrastre pequefifstuns omtidi des de ssencia, 19 gue real-

nente punele distingniree en ¢l difarente dosaje qne presentan lss
series ormmatogrificas H°l y %5-E,
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Tm: ves que todo alzi;.'éi-:'ﬁ; d:o:e.-z;;;éido,m colncibn aleohdlion
caulenss a enturdlarse,se llevs a la holutern dondc ce deajo uns moche,
para odtemer umu bucas precipiteoifn de 2-4-dinitrofenilhidrasons.

Al af{a signiente se 'separs al procipitado del 1fquide,para lo
chal mn conviene s flltracifa puee so truta de pequefiss cantidades;
por lo tantoc es preferidle naa absoroifa. ura ello utilieé un dispe-
sitivo oomo ae puede voer ea 6l esgquess l. En el extreas iaferior dsl
tudo ascodado,se ¢aloca ua rollito de papal de riltro que no dede ee-
tar ol any apretado que a0 deje pasar @ 1{quido, al my adlerte que
pase el precipitadn,cl juete limitec sfln re adquiere con 1a priotica.

Onondn el precipitudo,de sclor notamente anaranjudo,ectf dien
2000,8c trata oon fml. de aesola dc §tor de petrflen( fraccifn que
destils entye 70° y 90°C ) oon dunoeso parn,en la relacidn de 2 a 1}
inaciistusmate se roludilisa todn el derivado gorrespomiiente & la
thyona y el d¢ todas las saestancises que ho utilisado y do onya oro-
natograr{a hadlerd afes adalonte.

La soluoifa osbteald: se pasa & un tudo de enmayo de 2/ 20" wae ¥
se leja asconder la :oluoifm, por capllarided haste uns altura de Sow.
proviauente waTowis sobre 1o tize.

8 £801l seguir el corriuicato dnl 1fgnide por m 00lnr anayan~
Judoe.

Inego,s0 sucan las tiras de los tubos y s Qejen sesary DPOr 1o me-~
noe 2 hores,despuls de ece tienpo desarrolla el oromategrams. Para
esto se vuelve & sumergir el extremo ooloreado de la tiva en ful. de
1igrofine,llenanto sal a ls mirms frecoila de $ter de potrfleo nsada
anaterionmente,00locador en uA tudo dc ensayo do 24/ R0C ma.

Pars que ol deearrollo ac ofectds em una stuwfefors soturada da
®

disclvente y para que ente no sec evapore,con la oomsigiieants apari-
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c1én d¢ uanchas on el oromatograma,oonvicns oubrir el tudo con otro
de mayor difmstro,sjustindolo con algodéa.

Eate y otros dctalles,cono por sjmaplo evitar cualquier enciedad
POT poquefio que sea e 1us tiras dc papelitratar de tocurlas 1o aonoe
pneible,sortenerlas por los bordesidaunestren que sl dien la oromato-
sraffa e» una oper«woifa sencillayes ncoesario cuidar todos 1ne dota~
lles de técaice.

Ctre advertoncis prictics,es gue el papel mo dede tocar las pee
redee dal tabdo,paru ello sc hace pendor la tira deede nuns yamnzo hee
cha ea un tapfn de goma.

Ll eequeua © mmertru la dleposioifn de los tudos y 1a tiru.

5S¢ deja ascender ol 1{quide hsota uma altirs msrcada a los 1S0m.

Se Tetirn la tira y se doja cecar a taaporatuye amdieate.

Para preparar las aerise de $ir9e -tipgse trudaju de la wire
ao maneys especificada anterieomucate,pero ool conceatracioncs do tue
yonn ,previsucate calchladas aplicando volumetr{s,ys quc sc parte de re
soluoiones de ecnoentracifm 0,4 gr./litro en 1la sarie 5°1 y de 0,2 gr./
1itro en 1o eerie N°2.

se tiens anf}

tioxio B’ ( mge/mle ) 1 £ @ B8 «10 « 10 « 20 =

Soexie N2 ((ugeSale ) 'l @« 2 e 8 @« l0 el =« 0 @

7n ellas,( var copios que adjuato a contimacién) pnete notarse
espevialacnte en lan tizas corrospondiientes a fBug. s y 20ug.% la dife-
reate 41 tmmoie recorrida por la eoluoiéa, por el simple hecho ya
mencinaado antes y que Topito,huder dejade evaperay el Ster a tempe~
raturagabionte ea 1la gerio N°E.

Je 1o comparacifn con 1. eriec de tirus "tipo” se podrf deduoir

el coatenido de¢ tuyona en oals mucstra,teniendo en cunenta la cantidad
de osemoia utilisada. - '
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Al habdlor,en el panto.anterior,iec la fomucifn de 2-4-dinitrofo-
ailhidresonas mencioad que el resotivo aotuada sobre extreoto etoreo
de la osencia y ofmo sc llege & odtemer ere extracto soxd el tem de

esta parte.

En primer lugar,se preparan las solucienes tipo licor de 0eda umc de
lus rignieates eeencias’ anfs,hinojo,enetol ,hin0po,sslvia officlanalis,
tanuceto,carvons,tuyolia,ajenio y ajeajo salvuje. ‘ara la odbtemoidn de
o-tas bdedidas,ce posa vna cantidal dotemainala de eremoia ¥y sc 1o afloe
de 1 11tro de aloochal de 40° (praotioamente pors edtenor aleoholde 4C°
8 partir 4ds alochol de 93°,ee ponsm 4000y 4e¢ oste aloohol y se onaple~
tan hasta 98¢cc. oom agna destilada) inolnyendo 20¢g. dc asdoar.

Con el ajenjo debdfa preparar una solucifn de 0,85',/1'. pero comn
1a oantldad deo esemols que tenfa era mmy escsss,extraje prevismente
con ftor,luego de)é ovaporar ea nan vieo de precipitide,proviassnte tara-
40,y finslmente por diferencia odtuve ol paso del ajenjo.

“e prepara temdifn,nnu solneidm hidroaloohSlios de bigulfito de eo-
d10,pars ello se tiane en cueuta la signients proporeifmipor cuda 20000.
de naa soluoida satnrada ds ONisa wls 78co. de agna ,uls 80co. de aleo-
hol ds 98°.

Tna ves g16 ya estan preparadas las soluoiones,se trate do aiglar
1as esenoies’ nna de las téonilocsas utilisadas ya eo ha visto al explicar

1s roaccifn do Legal iotra consiste en samster,primerasente s la desti-
1a018n 100cc. de bebida en ol aparato do Sallecon.la las primeres des~
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tilaocinnes recog{ 706c. y 1nego omapletada a 1006c. onn agna destila-
da,ea aatraz alorula.

Coapmdd qno en ess foraa se pordfa .i:chu seemcla,pnee gnedada
retenidn en el aporuto,mmtonces,em l:gor de uear 1'700.dc badbida tra-
ba3é ocon 50cc. 41l:ides 6on 1CGco. de agne y recogf L0Cco. de destily
lado.

Yn obetunte,ied{ segnuir agreganin dif reatcs cantidades de agna,
al balda de destilacidm,hasts qne odtave un destiludo que me 416 ne-
B tiva 1a reacoién eon Ze4-dinitrofenilhidrasins,er dcolr que Bo fore
ansda preoipitade.

vel 1{gnido total adtemido ocnuo destiledo,se scparum 50cc. que
re tratan coa 300ec. de la solucifia hidroaloohflica do bisilfiso,ee-
ta mescls ce agita conctantemeate dursate medis hora y luego a in-~
texval e,

sedbf{a provar,que tiempo ers el mis conveniemto para la fomaa-
cifn del ocompunesto bisulfftice,primcre oon tuyona y luego apliocur 1a
téonica sognida con §ote on las demas ceencier.

Asf{ comence por dejarios nn dfa y fuf anwentando el perfode de
oontacto haste llegar a les quince &fas.

Una ves que ol,commerto bisulfftico se fomb,ss extrasan omm clg
roforwo las esencias no reacoiomantes,y efectnada la eeparaciéa,las
uesolas bisunlf{ticas se tratan oonm hidréxido de sodie al *0f haste xy
a001én aloslina al tormasol,pura liberar los pro#netos earboaflicos
de 1o ecadinacidn dismlirftica.

Lor profuctos carbonflices cc extraem con §ter de petrflec 1livig
no( fraceifn que destila entre 40°C y 60°C) usando 180c. ¥y 10cc.c/ves.

E extraoto etéreo odtenldo es el gne ca Jace Teadoliamar ocea
fod-dinitrofenilhidrasine y que de acuerdo con 1lns estudios roalisr”
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dedo s arecer us prooipitado saaranjsdeo de N-‘-dinitrofenilhidrascms,
uaa ves evaporsio el éter.

Ffero, @ pesar de Lot MieYOS:s vetes gne ropeti las experiemciess,
enn 6l aayor cuidado en lus téoaless, mo lnogré en ningfa wmouento @
precl  itado decacalo.

Obeozva gue si dilufa la eslvcién aparecfa una thibides gue pe e
centucda & uellls que trmoreur:{a &l tlaxs ¥ al ecdo d¢ uaas hores dg
ba lucar a la rfomacifn de amiise yoiaes reverd t-lee ortstsles y uns
vos ~seas lotermind s punto 4o furifin que rowultd mer 184°0; oao oqg
elveiln 45 esto ae tiema gue tules agnjas nn eyan mis que 61 reactivo
enys inroludilitud se dedfa al agus sgregndo.

Testiendn que toda eata téonler apliosl: =0 dleru regnlsade por
125 périilas d¢ esanola an 1a destilacida aplique una mievn,en la gque
ntilisabs lae bedldas sin deetilar.

2 toman 970c. 4e la badido ¥ e agregan 30cc. Ac coluoife satue
radn Ao clomm 40 sodio (anaonta el cceficients 4¢ particifa) y 7Sec.
de Star Ade patrflco livienn,agitar por uuos ainntos y se decanta.

La soluoidn Stope—r.etzflion obtentdn,ns aglts esporudioscente dne
roate m dfe,0n1 1o oodnotén hidroalcoRrflica de bisulfito 2o sodio.

A) cabn dc esa pariedn e» repary 1a enpa etfres,qne se sbentona.

La parts bianlf{tics ~e alo-dliniga eon Pidrdx.dc 4e codln ol 10F.

tr.ts 1negn,cnn 20, 10 sSoc. 4o Star etflivo. iLue extractoe otére

b
e

o n¢ livuRg.

“a OTEROYs i Laaperwiiae ewbiante el ftor, agregunlo caendo que-
An aprxiusdaacnte 100. ,aloohol otfli00 ¥ ec lleva a RBec.

Je 1s solncidn aionhflios edtrmidz me tnuan Scre 1lus que s tre -

tan eon Boc. de fe=d=dianitrofealllhidrasine,ouleatando a refinjeo prine-
0 7 lcepués walriando,para obiensr el preciyitudo.
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fnovmentc 20 hallé resaltados eutisfiotorios ye qne el precie
pitado fimal no aparecid.

IMtonoes llegnd a 1a oconclnsifn de que las téomioss gne usan la
formmacifa 4o conpuestos bisnlf{ticos no pmeden ser utilisadas coa oag
tidades tan peguefias de sustanoiaes,yo que la mixime conoeatracifa cra
del oxien de P0mg. .

Asf,trus nna serie de investigaciones negativas, sc llegd a un
nétodo que 418 uenss resulSades,y que sencillamente oonsists en'! txp
bdajar oom B0co. de 1icor y afiadirles una solucifn satnrads de clomure
de eodio y 280c. de fter de petrfles liviano, se agits durante unos
mimtos y lnego me docanta,cbteniéndicse el extraoto etéreo que llegd
s dar ol taa esparedo precipitado dc P-d-dinitrofenilhidrasona.

b




Tadn el prI0esn que expligud en puntos anteriores,)urs alsle~
cién y cromatogrufia do la tiyona,se aplica s las demas Dedidas,ya
aencionsdas,: tuadien a metelas odtenidas con difereates concentra-
oloner do ellas.

In 10 oromatogramas de lac esemoias,que adjunto,pede odser-
varse quo ooa lor derivedas de aafs,snetol e hinojo,no apareos la
aaacha amarunjaia que caracterita al eampuesto de tayona.

’or sl contrario,se odtienen cromatogranas semejantes & los de
tuyona,oon los derivados de ajenjo,silvie offioinnlis, tanacsto ¢
hisopo.

Segfn datos bLdliogrifices,lae tres priueras eremolas (de estes
{1timas) possen en su couposiciim centidades variadles dc tuyona,
pern en el Oasn del higopo no existe tal ocomponente,sinoc la pinnoan~
foma,nn ndetante la reasolda es -emejunte & la de tuyons.

Por este mntive,tratd de aplicar métodos que pemmitan distin-
gnir hisopo ¥ tayomay,cuyns resultodes se verda al tretar incempati-
bilidales 48l prooeas seguido.

La carvona da un oroaatograma r0jo,completamente difsremte a loe
anteriores.

Lus mesclas,ouyos oramutograsas jueden verse a coantimaoifn,fue-
ron preparadas de la sigviemto maneral
1) 17 00ce de s2lnoilém do enfs + Bcc. de soln. de mmdo'

11) 1t0eec. * " * anetol +80¢cc. de * * salvia offioin.

111) 1"0eo. * v * anfs 4 BCoo. " " *  hiespo.
1¥) 1%Cce. " . * anetol ¢ 30cc. " ° * tayona (0,0g/1).
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V) 150cc. de eolnocidn de unetol <+ 50cc. de aoclu. de ajeajo salv.

Vi) 16Coc. * *. " anfs  + S5000. * * ourvona.

YII) 1%oc. " ® - " + 8Cgoc. = * * hinojo <
80c0. * " * hisopo.

YIIl) 16000. ™ » * anetel <+ 80co. = * * ajenjo.

1X) 1008e. * . " eafse ¢+ BCcc. " ¢ " binoje +
B0go. * " tanaceto.

X) 10Gecs * " * ametal <+ #800. * " > carvena <+
g800. * " " ajemje.

Para poder apreclar mde,ls soncibilided del aétodo oremutogri-
£100,3aré la conoeatrecifn de cada uno de¢ 108 couponcutes de estes
mezslas,de acnordo eom &l volumen utilisado.

1) 0,033g. 4o anfe + 0,017g. de hinojo.

1) 0,033g. 4 anetol e 0,017g. <deo salvia officinalis.

111) ©¢,C33g. de anfs + G,017g. da hisopo.

1v) ¢,037g. de anetol « ©,0070g. d4e tuyona.

v) 0,037g. 40 anetol + 0,012g. 46 ajonjo salvage.

V1) 0,037g. de anfs + 0,0088g. de carvona.

VII) 0,026g. de anfe + 0,0125g. de himnje 4 2,0188g. de higg
YIII) 0,037g, de anetol + 0,0082g. de ajenjo. po
1X) 0,025g. de anfs « 0,01£8g. de hinojo + 0,0082g.4e tayg

X) ;0% 4o ametol + 0,0041g. de coyvona + O, (4lg.de o

ajenjo.
n todne los Casos tradaje oon ol algnoe volumen(d0oc.)

‘e proie apreciar que 6l calor 4dado por el derivado de la tayoms
¥ 4del hirope no sé emaasoara ante la presencia de otras esemcias pu-
diénlosa por 10 tanto,identifioarlos faoiliaente em ounalguier aesocls,
ain on cantidades del oxtea de Gug.

Ol

L _amd
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¥) senaibliidad dql wétodo oropnerte
Jageupatidilidades ¥ alosnge

31 método prmpuesto da uan apreciasién correcta de variacionss
memores de 0,008g.% en ‘1 oontchide de thyema y coa &1 se predo de-
tootar hasta lug.,comno se ha vieto ya,en una de las ssries “tipo”.

7ero erte procedimiento mo serd aplicadle ouando la tuyoma es-
té scompafiata de hisopo (pinccanfona) pues ambos son cspaces de dar
f-4=dinitrofenilhidrascmas ,d¢ propiedades sinilares.

54 bien 20 se pusde distinguir por este método,tuyona ehisapo,
en Oamdio permuite seflalar que el ,hinojo no da ninguns manche en el
oromatograma,y »r 1o tanto el alosnoe de esta reaveifm es superior
a la ya nencionsda dc¢ Legal.

X color de los oromatogruaas obtenidos se conoerve sin vuriae
clones dnrunte sewanas,pemiltiendo el neso de la sorieo de “tipoa”pu-
r maoropas detenainaolionesy

Con a1 £{n de hallar diferencias, entre los commestos de hisopo
y tuyona que pomaitieran separurlos,se higlercn otras sexperiemcias.

Apliqué entonces,la téonica sconsejeda por iris,uicn investi-
ga tayoms esdicisniadole ¢,3¢ do yodo metdlico y nura evitar la ine
fluencia le lne aldehidos,$rata prevismente el destilade com 1C%i de
804Zn.

K ocolor verde cerwsterfstfca do la tuyoma on esta ressoifn,e-
pareci$ tambien al tratar el hisope,cnn 10 gue se demostreda quo
por uelio del yodo wetflioco no seris posidlie investigar tuyona em
presencia de¢ hisopo.

A instencier siempre del Dr. iontes realiod etrus investigacig
nes que se bararon en la deteminacifm del Lf, por comsignieate ha-
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d1arf en primer témino de este faotor y lnogo se halla!

Las moléeulas de soluto migren a trvés de une oolumna de sbsoy
olfa oon uaa velooided que se detensima por el flnjo del selvente y
por 1a relacifn de las malfoulns en anlucifa & agnellas adsorbidas.
sobre seta Dase la dictanoia recorrida por las dandas de soluto,estd
tadifn relacionada o le distanola rTecorrids por el salvente.

\of se tiene:
;l!nt. de polnto no adbeoxbida DList. recorrida por el enluto

-

Cant. de soluto absazdida Oists TecOTTida POT €l solvente - R

l.a oonrtante R se determina de varies manoras segin el tipo de
absorvente.
Con abanrdcates de supesficlie activa R se detexuinm de aonexdo

sl 1{mite frontal de las dantas no simftricas y se representa por RF

In mohae investigaciones 108 valoryes 4e¢ IF se¢ han pibliendo
ein referemoie a la teperatura,el pli,0 la concentmcifn de la saln-
oiba o 1fquidn de lavaje. #in eadargo tolas estes condiciomes infln-
yen en la velocidad de migraocifm por temto dobea estadlocerse junto
s los valorea R (102).

Adened algnmos sntores aiden la 4distencia recorrida por el ao-
‘1uto hasta el 1{uite fyontal do la danda y otres,husta el oemtro de
gravedad de la misae.

Bate=-tuith han extndiadeo las oondiciomes neceoariss para obdto-
ner valores sognros de %F trabajando nsodre papel !

a) Jobe tzedojaree Ooon la adona partida de papel ,que previsaen-~
te a do eatabilisarese.

b) Jebo oontrolarse la temprratire.

¢) 1 tieapn de corrido dede ser conatante.
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d) ‘amlelanente dede trodajarse con nna sastunois oontrol; sl
lor valoros de fstos ¢ifieren en nds que ,02 la onrrids debe des-
cartarse y uzar solveates frescos.

l.oa prierca ensayos de d- temineoiém del Rf con loa derivador
de tuyona ¢ hisocpo, loe hice robre tires de papel , scusjantes a les
utilisatas en todoe los ormmatogramas.

Chtenides las fed- dinitrefenilhidrascnas de las esenoias mensig
nates Man disolvi en la comocida mescla de ligrofams y benceno.

Como @) Rf es funcifm de la comoentraoién,no convieme tredajar
coa soluoimes, eino depositar unas gotap en el extromo de la tirs,
dejar eveporay el solvente y luego decarrollar el sdalveate fresco.

Las gotas dcden depositarse a una distancia del extremo do la
tira,tal qus al enlocar esta en @l #ado 40 prusde,el eoclvente A0 moe
Jo la manoha,rino 1nedn de huber ascendido ¢.pllammcnte,por 10 nenos
na centinctro.

in amboe ovaos ued ligrofana para los desarralloes.

BRa ves listas las tivae 8¢ 1o narcan 408 tresos a 3 y 18 ou.
do 1la base,reepoctivaneute. ia la primers se depositan cnatye gotas
de 1s solnelfn eterobencknica del derivado em estndio. e dejs evapg
ar ¢l solvente y ee 00l00a la tirs en el tudbo de praeda gue oontie-
me ° ml. de ligrofma.

Onando Sete ha alosnsalo la trasa mperior eo dctiens ol lese~
rrolle.

Por obpervecinones Tealiszalas al treslus fmf verificamto a lo
largo “,1“ 180m. que tanto el caapnerto da tryona y del hieopo,
a0 prosentaben diferencies de difusifa con le ligrofns.

In conseonencia,esta deSemainecifa del R carecerf{a de valor pa-
ra distingnir las dor esencias.
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'n segnnio ensayo fué llevain o 0ado de la signiemte asnera’

ta lugar de tradajar oon tirue de papel ,uaé columnss do O,80m.
40 celidre y 19as. de alture. il material do relienmo utilisaedo, por
censiderarse ol mfs atseuado,resulto scr ung mescla deo dos partee
oa peso de Soido s11foi00 Lopul y una demtanite,cuyes carecterfeti-
cas ya hun sido tramsoriptas al ertudiar,ls aplicacida 4¢ la oroaae-
tograf{s a 1or aceltes esensisgles.

“aPe goportar oate material ,ce c0loca oa la dane de la O0lnuna
uns cape lelgade de algrddmipura distriduizlo 7 sscntario,se golpea
1a Yase 4¢ 1o 00luana sodre madera,suave y repotidas veoes haeta ob-
ee1var que el nivel del rollaamn a0 baja epreciadlemente.

Ya 1lista la columa,egregad a ume, £,0ul. de extracto,ocdbtamido
esa Cantidal de disoclvante para disolver nna cantidad onancida de the
yonal F 4 1a otrs,el mlams voliuaen onrrerpondiente al 4derivado del
hisopo; amdos hallades en lee alosas condiclonos.

mando el disolvente lloga & 10ca. en aendos tndos, ooatreld
la distancia recorrida por el soluto,dando los signientes valores:

' sdadinl tyofeniliidrasons 4c hisopo’ C,0cm.
splicondo la fénela pare hallar el Rf, ao timme!
AL _fayoms. ' 0,14
AL hlsang. ¢ C,C90

Una ver 80028 les Oelummas,traté de lograr uma distamois mayor
entre las bandas y pars ello agregnd a cada una Mul. de ligrofma.
Cusndo el disclvente alosas$ los 1icm. ya temfa un corrimtleato aayor,
el gqne arlicado al cdlonle dad Rf wemilté!

AL tuxona. ' )19
X niee2a. ¢ CaAF
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e diforencin cowo ;nicde apreciarne es maynr,no odbstaate,
realiof nne mave opcracifa’

“eoae lag columnas alflad{ o smdas Zml. de una mescle formmada por
usa parte de danoenc y tres partes de ligroina.

11 11egar mevanenta & 1os 100a. 8l disolvente,la fed-dinitrofe-
allhidmsona~t ynaa alocansaba uaa alturs do 4,70n. jslentras que ls
fed-dinltrofeailhidrasons-hisopo,llogada a 3,10u.

Lag Rf' correspondiontes,fmerom’

AL axoaa. ' ©,47 ‘

B hisape,’ <3

Estos resultadoes pemmitfan distiagnir perfestamemte ¢l ocompnuesto
de tnyona ¥ el 4o hisopo, 10 que remlta interesant{sinmo en las inves-
tigacionee dal ajemjjo.
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VI) Copeluslones

Lo aplio «oifn de 1a crmatograrfa al prodleus anal {tico de 1la ine
vestigeoifn y detemainuoién de la $nyons ea dodidas aleohflicas,odvian
do las interfercnolaes de otros ccaponeates oardonflicos,nos permite
coaclaiyr quet

1) 1 aftodo busado en 1a extraoolifn do la eremela,precipiteciéa
d¢c lasp “et=dinitrafenilhidrascasns y oromatograffa en sapel ,er do apli-
cacifn relativeuente eencilis.

?) La rensidilidet del mftodo permite tyudajar sobre 2,0 wl. a
8¢ mle (conoentracién 0,4 g./1.) do dedida sin destilagién previa.

3) La dnica interferemoia que sc manticne (ann omitidas las de
fengona,0arvana y aalsaldehido) ¢s 1la de la pinocanfena (de¢ la eren-
cia de hisopo) ,pero prede ponerse de manifiesto por determinscilén del
AL en pequeSse colummss de £cido silfcico - beatonita, sim uayores
cnuplicesiones.

70or 1~ tanto ertimamos gue el adtndo orosatogmffico ;rnpuesto
mele resulter til en la investigncifa de ajenjo o csemolas ¢ne oone
tiensn tnyona (salvia officimalis y tumaceto,por ejemplo) y tamdida
del hisopn,jue ee posidlo distimgnir 40 aquel, en Yodidas o extrastos
aloohflioos seces © asucarados.

(o]
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