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Este trabaje tenia per ebjetive, en wmn primeipie, la deteceion del aseite
de patas bevine en nezelas ¢en aseites do eliva, una ferma reciemte de adul~-
terasiom do éstes Ultimes.

El motede mis difwndide para predar la presensia de grasas de erigen mai-
mal on aseites vegetales (1) so dasa en que les respestives estereles dam do-
rivados ssetilades que funiem a distinta tempersture. la ezistemsia de seles-
terol preduse um deseenso en ol pumte deo fusiém de la mesele. Empere, peque~
as cantidedes de grases ¢ eseites animales ne sen dotestables per este pre-
codiniente, dade que la dopresién predusida en ol punto do fusiin es tembiéa
poelia, y, por otra parte, les fite—estervies asetilados no fundem siempre a
la niem tesperature.

Bregs (2) ebvia este difisulted alslamde ol derivade bremade del asetil-
sslestersl y regensrands per desbremasiin ¢l eempuesto erigimarie. Este mote-
de oo largo y tedicse, exigiende extremar las presamcisucs en la purifisesiéa
del material.

Dere (3) hase wma revisitn del predlema y llags a la cenclusion do quo me
os pesible detectar la comteminasitn do eseits do eliva eem aseites do origem
enimal.

Otres sutores (4)(5) sugieren que la existemeia de 80ido araquidinies en
gresas dnimales puede servir para revelar en presencia en nesclas cen aseites
vegetales (desando diehe @side por espestrefetemetria en el ultravicleta, wma
ves issmerisade per cenjugacién en medie alealine).

Cen osta finalided imvestigammes la presensia del asido araquidcales emtre
les cempenentes del wseite do patas bovime. Aim cuende existen numercsss refe-
rensias eebre ccutenido en arsquidinics de grases diversas, (6)(7)(8)(9)(10)
(11)(12)(13)(14), la 1itersturs ao registra antesedentes respesto al sseite



de patas bevino (15)(16)e

Para ¢llo efestuamse la bromesiés de cinse gramoe deo 88idos grases teta~
les, disueltos en 20 ml de éter etiliee, a 0IC y eom lemte agregade de dreme.

Después de tres horas de repese en balle de hielo, ol preeipitedo fus se-
parado per eemtrifugasién, lavade eem Ster fric y sem Demeemo hirviemte, se-
sade y pesado. Al mimmo prosedimiente fusrem semetidos los ésteres metilieos
y otiliess do les aeides grases de aseeites do patas.

Les presipitados fuercm ressuesides per sus puntes de fusica; siempre
funden oen desosmposicion y desprendimients do gases.

u:\rrs SUBSTANCIA BROMADA POLIBROMUKOS X Pe do FUSION
Bunge y Bema Asides tetales 0,08 243-2441
swift Asides totales 0,10 2501
Swift Esteres metilices 0,10 MNS~NT2
Swift Esteres otilices 0s 09 246-2481

Kl presipitado que se separs per eemtrifugasién es blamse, velumimoso,
fasiluemte idemtificablo per su imselubilided en bemeeno hirviemte y por su
pmmte do fusiém carasteristies.

Por eemsiguiente se pemsd detestar al sseite deo patas per su propiedad
de dar pelidremuree. Tomames les asides grases totales, de messlas de eseites
de patas bevine y de eliva en distintes preperviemes, semeticndeles al mite-
de de bremasién arriba dessriptp. Con memes do 10 X &0 aseite do pates ol
presipitado es demasiade exigue para ser resemecide con seguridad.

EMPIEC D& ZEGNICAS IS GONCRMIRACION EN ACIDOS IRI- 4 EOLIETLIENICCS
B ISRUCION DE COMPUESTOS OK INCLUSION CON WREA (ADUCTOS).

Les compuestos do imelusiim eem urea han side cellaledes (17)(18) de wii-
1ided para frascionar meselas do &sides greses, dado que les &cidos saturades
y moneetilenicos do cedena nermal formsan tales cempuestos com mucha mis fe-
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eilidad que les di-~ a pelietilonices.

Las toenicas de separssiia imperten ol tratemiente do las messlas a
freseienar sen cslventes quo ne formen adustos do por si, y con cantidades
apropiadas 4o urea ( 15 a 30 meles por mel medie de seidos grases).

El preblems plantendo, la investigasiom del eseite do patas en eseite
de elive, permite ¢l emples do estas tomnicss a les fines do obtemer oem-
sentrudes do ssides tri- a polistilémices. Ln efente, las aseites do eli-
va do predusciia macicnal presestan valeres de cempesieiln en Seidos gra-
008 quo essilan dentro de les siguientes valores maximes y minimes:

CUDEO I- jasites g2 sliry $o srptnesiin -nqu‘  —

saidog grasese ?do asides tetales). (19

ACIDO MININO MAXINO

Mirigtieo Opd 304

Palnitise 9,8 20,0

Estearise 0,3 2,9

Araquidiee 0l 1,3

Palmitoleise 0e2 3,4

Oleieo 5,0 %1

limcleleo $,3 33,7

Por otra parte, loe aseites llampdes de pata deo ganado bovine presem~
tan valores de esmpesisiia en Seidos grasce ques tomades do la literwturw,
has side resmidos em ol Cuadre II. ( page 5)

loe cuadres I y 1II sellalan queo en eseites do eliva y en eseites do po-
ta do ganedo bovise, las eemsentrusiencs en &sides di- a polistilimices
sen sumamente bajas, pudignde predesiree que en ¢l fruscicnsxiento de los
asides tetales & través de la formesién de cempuestos de imelusion eem urea
permitira fasilmemte la eliminasiin do les dsidos saturades, de la mayor
parte ¢o les monoetilinieco y de parte de les asidos ostadesadienciccs, b~
teniends wna fraseiéa que no forma cempuestos de inelusiém, en la que oe
eoncewtrea los asidos tri- a peligtilémicecs.
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CUADRO II. Aceiten de patas bovino. Cempopiciom en asidos grases.

De Luce Hilditeh y Hazan Haszean Hasan
ACIDO (20) Shrivastave (21) (1) (21)
(26) (a) (v) (e)
Miristico 1,1 0,7 1,6 1,1 1,4
Palmitieo 15,8 16,9 25,3 21,3 19,0
Estearico 6,2 2,7 592 6,4 3,8
An.quidico 0’1 0.1 it 04 0,3
Tetradesemoioco 1.0 1.3 0,8 0,6 1,0
Hexadesenoico 10,3 9,4 5,8 3,1 5,8
Ostadesencioco 58,4 64,4 48,7 57,3 60,9
Octadecadiemoice 6,0 2,3 12,1 9,1 746
Ostadesatriencico veeote. 0,6 vest. veste. vest.
(a)s de huescs de canillas (d)s Aeidos en C,, (3,98 H)
(b) s de huesos carpos y tarscs (0) s Aoidos en Cy (=3,40 H)
(¢)s de huesos cureubijes (£)s Aoldos en C3g (3,41 H)
(g)s Aoidos em Cpg (3,48 H)

APLICACION AL CASO DE ACEITES DE QLIVA
Al tratar de investigar la prosemcia do acsitos de patas em acsite do oli-

va mediante ol empleo do las tSanicas quo hacen use de los aductos con urea,
come medie ds obtener cemcentrados de los asides polietilemicos (araquidonico),
00 ostimo prudento su aplisaciom previa a los sseites do oliva, desde que 1la
litoratura hace referencia a contenilos en asido linelénico en concentrasicnss

quo van de 0,3 & 1,0 £ en estos aseitse; ¥ quo figuren a continussiom:

CUADRO III. Aeidos iri- Y tetrastilemicos sn sceites de elivae.

ORIGEN

DEL ACEITE LINOLENICO £ CITa OBSERVACIONES

Desconocide 0,60 (22) 0,01 % do araquidomico
Californie 1,0 (23)  Ne indiea el métedo usado
Portugal 0,36 (2¢) Promedio do varios aocsites.
Desconoeido 056-0,7 (28) Cen t-butanel-K obtiene 1,3-1,4 £
Espalia 0565 (s) 0,02 £ do araquidonieo
Marrueeos 0,91 (s)

Francia 0,57 (s) 0501-0,02 £ do araquidénico
Italia 0,54 (S)

Deseonocido 0,61 (26)

Descenocido 0,9 (27) El mismo aceite de (25)



8in embarge, me existe al yresente niaguma infermasiin en ol sentide do ls
identificasitn do asides tri- a pelictilimisss eome esempenentes mermales dol
aseite do elive. los valeres que figuren en la literaturs eorrespenien a medi-
sienes aspectrofotamttricas em ol ultraviclete, lusge de eenjugasion per ise~
merisacién alealine. Dichas abscreisncs em ol ultraviclets no soa espeeifisas
dol deide 1inclimieo, puesto que sualquier molésul. ecemtenienic triemss eomju-
gados las produses per 1o tanto me impliean la idemtifiessiin de dicho asido.

la aplicasiin do las tésniess por formesién de adustos eom urea al easo de
de les aseites do elive supone la elimineeion del imssponificablie, desde que
debidndose eperar a posteriori per bremssiis en §ter etiliee a 0%C, cabe eepe-
rar la presipitasion del derivade dedesadremedo del hidrosarburv gssualens,
(presents en les insaponifisables de tedes los eseites de eliva)e

En sousesusnsia se planed un sistems do trabaje que se reproduce em ol ei-

guiente ssquemas
mmm&ow
Kalu{ml
AGIRCS TUTALES
CHaGH | wrea
i |
Adugten Selusita metendlica

agus, saler, asido
Extraseion eteree
Se desearta *L

Asides srases ¢ insapenifisahle

\
%‘ b insapomifisable
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Los detallos de la aplicasion.de esta téeniea figuran em la parte experi-
mental, perc se puedo amtisipar que en el fraseionemiente oon wrea se empled
e osta on la redssién de 20 melos per mel medio de asidos grascs e separar.

Asimiome se sellala que ol {ndice do iede registirado en la fraseiom fimal
(que me forma aductes), oseila emtre valores de 128 a 157, lo que indiea uma
fuerte concentrasiom en ssido limeleies y/e en 2sidos de maysr inssturesitm.

En sonsecueneia se apliod esta téeniea a dies aceites do oliva argestinos
procedentes de frutes ecseshados en las distintas semas de predusciin y de
suya gemuinidad u0 eablen dudas, sem 1loe resultados experimentales que figu-
raa en ol Cuadro IVs

CUADRO IV. Aplicasidu del frassloneniento per Nres s Betabel »
Baslonal.

aseites de oliva 4o preduceien
ACKTTE Asides totdu Asides grases Asideos libree
en separasién 4 insap. que do insape. quo
e forman adyste
Oﬂ‘“ I.de I. ge g I. de 1. e I. de I.
Bs Alree 79,3 30,0 2,86 140 2,51 128
San Juaa 84,1 30,0 4,46 142 4,08 148
Catemarea 89,4 30,0 4,63 1%1,2 4,17 149
Rio Negre 90,0 30,0 3,16  143,2 2,86  133,6
la mj. “.2 30,0 ,.“ 1%% 2." 139
Ee Ries 84,3 30,0 3,99 150 3,57 151,5
Es Ries 84,4 30,0 4,06 152 3,74 148
Cerdoba 84,2 30,0 3,93 130,93 3,26 152,2
San Juaa .3"’ 30,0 2.'0 1“.‘ 2,52 1“.5
Mendesa 85,0 30,0 3,38 148,23 3,08 132,S

Es visiblo la comeentrasion legrada om asides di- s pelistilimices de
los asides totalos em tedos los casce, sems eo deduse de la pequeiia eanti-
dad en gramos do los soneentrados ebtemides, y do sus elevados {ndicec de
1edo e relacion cen los indiees de 1ede do loe eseites de partida.

Cea ol fin do verificar la presipitasion del escualenc ( come derivade
dedesabremade) se bromd un oomsentrade asi edtenide, sin liberarlo del im-



e
sapenifieadble, ebtenitndese a 0°C y dosputs do varias herns us inseluble en
ster otilies, que fundis a 183¢C eem desssmposisiéme El derivade bremade del
essualens funde een dessomposiciim a 1862 (28) -~ 187-189¢ (29); la tempere-
tura do fusiom ebtenida es alge memer, 1o que indica wma messlsa.

Se preesiid luego a bromar les asides lidres de imssponifisable que fer-
nan los osncentrados sbtenides a partir do les dies aseites do oliva eensi-~
derados en ol suadre IVe( Se adoptarem las ecndicisnes do bremssién fijadas
rer Thite 7 Bress)(30).

En tedes les cases, despuds do 20 heras de repese a 01C, se ebtuviersm
presipitades que separsdes per semtrifugaeién y senveniemtemente lavades som
ster otilice anmhidre y frio, fundieren sin dessempesisiin a alrededer de 180
=1831C, tempersturas esincidentos oom la quo corvespende al 8sido @-hexa-
bromoestearieo odtenido por bremesida del aside linelémiee.

No se sheerve depresiim per fusiém messla son Sete ultime. Per etra par-
te, diches preeipitaios seilaluren wn centenide en breme do 63,8 1 (Jicvemey)
(31), ssineidente seu ol que cervespende al aside ar-hexadremsestearise, de
63,3 L. Tembien so determing ol equivalemte do meutralizssida del preeipite~
dos hellandose ol valor de 764, sufisiemtemente cemsordante cen ¢l valer
caleulade (757,9).

En otra experiensia, wn eemsentrade deo seidos libre de insaponificable,
odtenide por fraseicummiente eem ures, fus esterificade eem metencl, bremin-
dese les Ssteres metilicos en las eemdicience selialedas. 3¢ alsld wa insele~
ble en ster etilico quo funde a 156,5¢C, ne predusiends depresica su fusiém
mesela eem ol derivade bremade del limelensto de metile. (Srimsms y Bedferd
esigaen a esta substaneia wn pumto de fusidm de 157-13582C)(33).

Todas ostas experiencias sefialen en forma indudadle que les aseites de
eliva argemtines, elaborades con frutes coseshadoo en las distintas senas do
preduseiin contienen pequelas centidades do aside limclimice.

ldemtices expericmeiss prasticades sebre um aseite do olives de preceden-
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ela italiana dieren lee miomes rosultades. Ceme emsayo ecufirmeterie y mo
disponiende ds aceitunas maduras resién coseshadas, (per no ser Spesa de
reesleseidn de frutes) se prosedié a separsr em ol laberaterio ol sseite
de aseitunas de mesa conservedss en salmuera; sobre ol aseite asi ebtemi-
de se prastiocaron lasc experiemeias amteriores, eonfirmindose la eaistemaia
de poquellas cantidades de seide limolémies.

Sebre los asides grases tetales do des aceitos de eliva ec hise ol frae-
elonsmiento do sus Jabenes do litie, segim la téenieca do Tsulimsto (33):
on loo oemseuntrades do 2cidos libres de insapenificuble se prasticéd la bro-
'maciém en las undic'iuu arriba sellalades, obtenicndese tembién presipi-
tades de 3sido «-hexabremoestearies.

En gcensesuencia cade afirmar que he side probads la existemeia mermal
de pequelias cantidedes de dside limolinico eemo eemponento mormal de scel-
tes do sliva, destasande que me hemes hallade al respesto infermasiom bi-
bliografiea antorior.

Ante ol deseo de estableser les prebables valores de eomsemtrasiom de
dicho acide se presticarca determinasienes susntitativas de pelibromures.

Partimos de consentrados de &cidos libres de insapemifiosdle de des
aseites de oliva argestines, utilizamdo la téenies de¢ bremasién do Jhite y
Brega (30). Se ensentrurom 0,376 y 0,192 grasos de hexabromure por eiea
ETemos d¢ feidos totalese Asignende al aside linciemiso purc un mimere ¢¢
pelibromure do 92 (34) esrrespenden a dichos aseites soncentirasiones ds
0,41 y 0,21 £ de ese asido.

Estas eifras deben ser considesandas bajas en rasém de que me tencmes la
absoluta segurided de que parte del asido 1imolénico mo haya quedado baje
la forma do aductos insoludles u eeluida en los mismos.

Per otra parte, con el metode de intorpolaeiom de hite 7 Brewm (30) ee
hallan poreemtajes do 0,90 y 0,62 en limolamice, velores scneordantes som
los hallades per espestrefotometria.
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EARIE RXPERIMENTALe

1) Swteseitn de Jos aeidos mrmses iotales.

Se saponifiean 40 g do aseite eem wma seluciém de 12 g de hidréxido de
potasie em 150 ml de etanel de 959, hirviemde a refluje durante wma hora.
8¢ resupera por deostilasion 75 ml de aleshsl, se diluye eon 150 ml de agua
Y se scidifiea haste vireje dal metil-orange. 8¢ extras des veces ecem ¢ter
otilise, se lavan les extrastes otéress csn agua destilade, so sesan eon
sulfete de sodie anhidro, es filtra y se resupera el selvente.

les 8eidos grasos mas el insaponificable se caliemtan en estufa deo ve-
eio @ 1002C y 10 mm do preaién, y se censervan en ataésfera do mitrogene.

2) Cenesmiraeiln en asidos me saturades s partir de la fermecica de
sompuestes 4o inclusién son sres (adustes).

So pesa en wa matraz Erleumeyer 30,0 g do asidos grases totales de esei-
te de olive y se agrega 130 g do wrea y 300 nl do metanel de 99=200 % S
eoneste un refrigersate en pesieiém de refluje y se hierve hasta tetal dieo-
M&. S0 deja wna 20g¢he, a una temperaturs de alrededer de 30%C.

El voluminoso preeipitado que se ferma es filtrado per um embude Bishaer
een suceién, lavindese dos veses esn 30 ml do metanol eada ves. Diehe presi-
pitado se desesha, ocomprendiends prinsipalments adustos do asidos sstursdos,
menoetilonicos y alge de dietilémices.

los 1iquidos de lavedo se unem al filtrado, se destila easi todo el me-
tansl y el residuo se disuelve con 100 ml do agua. Se entidbie e 30-609C y
se acidifiea eon algunas gotes de &side clorhidrico, hasta viraje del metil-
orange. K1 1{quide aceitoso que se separa (&cidos grases mas insapenifisable)
o8 extreido tres veses con ster etilise. Los extrastes etorece se laven eem
agua, co sesan cen sulfato de s0dio amhidro, se filira y es destila el &ter.
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El residuo se calienta en estufa de vacie & 100%C y 10 mm do presiéa, y

e9 pesa. Sobre esta fraseidn se determina ol {ndise de 10do, guardindese be-
Jo nitrégemo para preveair oxidesienes.

3) Censemiraelién en feldos me saturades s partir de l1a presipitasite
de los Jabeneg de Jitie.

Para eperar este frasciensmiente se siguié la tooniea de Tsujimete (33),
que se basa en la distinte selubilided de los jabenes ds litioc en acetona de
9 %

Cen ese objeto se disuelve 37,0 g de seidos tetalec en 543 ml de¢ asetema
anhidra, mestralisardo luege con 18 ml de agua smouissal (Ds 0,910). Se agre-
ga lentemente una solucion de 9,2 g de eloruro do litie em 12,6 g de aguaj
agitase enérgicamente durante medis hera y se redea de hielo. A las tres he-
ras se filtra con suceidn y se lava sem 35 ml de acetona de 95 % enfrisda a
0C. Kl precipitado se doscarta y el filtrade mas el liquido de lavede se
concentra por destilasiénm.

El residuc se diluye eon 100 ml de agua tidia, se seidifiea hasta viraje
del metil-orange e fin dc descomponer los jabenss do litie y se extras tres
vesos oon ster otilies. Los extrastos etérecs se lavan con sgua dostilada,
o0 sesan con sulfate de sodic anhidro y se resupera el esslvemte. kBl residuo,
constitulde por deidos no satursdes ¢ imsaponifiesble, se salienta a 100G
7 10 mm do presién en estufe de vasio y se pess.

Sebre esta fraseiom so determima ol indice do iedo.

4) geparasitn del insapenifisshle de los sasesnirades anteriorss.

Por ceds gramo de¢ concentrado se agregs 10 ml de petass alcoholise al
40 o/co y 20 ml de agus destilada. Se transfiere e una ampolla y se extras
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uma vos een 20 ml de dter ot{1i00 y luego tres veess esa 10 ml eada ves.

De diehos extrastes se aisla ¢l iasaponificable, lavende sucesivamente
con agua, cen eoda eaustieca diluida y finslmemte con agua hasta que loe lave-
dos 20 sean alcalines a la fenolftaleina; se sesa een sulfato de sedie anhi-
dre y es resupera el ster, calentende el residuo en estufa de vesio.

La esluciom acuosa de los jabenes se doscempene som aeide elorhidrise,
hasta virajo del metil-orange,; y se extras tres veseo eom ster etilice. Les
extractos etorees se lavan cen agua, se sesan een sulfate de sedic anhidro y
80 destila el solvente. El residue se calienta en estufa de vesio e 100tC y
10 mm de presién, y se pesa. 3¢ determina su indieo de 1odo.

Esta fraseion, eonstitulda por asidos mo satursdos lidres de insapomifi-
oable, s altamento eaidable y se eonserva en atméefera do nitrogenc.

5) Resultades sxperimentales.

Bl esquema do trabeje es el repreducido em le pagina 6. La aplicasién
del fraseicnamiento con ures a dies aseites de eliva genuines dio los valores
que figuran en ol Cuadre IV (page 7)e El mismo procedimiento ensayade sebre
un ateito do elives italiano y sebre um aceite extraide em el lavorstorio de
aseitunas en salmuera esndujo e les siguientes rosultados:

CUADRO V. [Fraseiongmiento o wrep en matancl do ageites de olivs.

ACLITE Asides Asides grases Asides lidres
tot-ln'n 4 insape. que no de insap. que mo
separaeiop formap aductos

Origen I.do I. g [ O Iede I ge Iedo I
Italia 31’5 '0,0 2.” 158’3 2.55 139,5

Aseitunase 80,7 17,0 2,33 - 1,81 -
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La separacion mediante la presipitecion de los jabemes do litio did
les valores que figuran a eontinuseiéa

CuaprO VI. Frascisnsmiemte de aseites de oliva mer los Jabemes de litis-

AGRITE Asidoe tot. Cemsentrado libre
A fraseicnar ds ingaponifisable
Origen Jede I [ O [ I.de I
San Juaa 84,1 57,0 213 138
Entre Rise 84,4 57,0 2,19 138,7

Cemo puede vorse, tanto el remdimiente en peso seme ol indiee do iodo
de loe eomcentiredos scn menores que los sbtenides de los mismos aseites me-

diante ¢l fraseionsmiento con wreas

6) Bremssiin de lcs saterigres semsemirades de feidos £rases-

Cada comsemtrade do acidos nmo satursdos libre de wiublo se di-
suelve en ster etilico, a resén de 20 ml por cada gramo de material. Se re-
dea de¢ hiele mashasado y se brema lesismento, agregande dremo desdo uma fina
pipeta, gota e gota; al mnismo tiempo o8 egite para evitar aumentos lceales
do temperatura.

Cuande tema un esler rosado persistemte se guarda en un vaso~tormo re-
dsado de hielo. A la hore geusralmeste me hay presipitasiia’ a las trec he-
ras so vo turbio y a las 20 horas do repees sparees en ¢l fondo um preeipi-
tade blaneo, de granocs gruesos.

Se pasa a um tubo do centrifuga tarade y ee centrifuga. Se leva seis
veses som oster anhidro y frie, se ceea en estufe a 60-70C y se pese.

Eeta detorminacion os sproximeda, desdo qus el presipitado no puede eer
transforido suantitativanente.

Les resultedes figuren en el Cusdro VII:
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CUADRO VII. Eremasidn de Jos sensemtirados de ssidos me saturades.

ACEITE Acidos tet. Fraseiom Preeipi- Pelibre- P, de Fe Peo do F.
Origen [ [ 8 ng. ; tC *Cc

Be Alres 30.0 3.81 — — 181 m.5
San Juan 30,0 4,06 92,6 0,81 180,5 181,3
Catamarce 30, 0 4 .1' 42,0 0.1‘ 1”’ S 180. ]
nh Negre 30,0 2,86 47,0 0,18 180,95 81,3
la MOJI 30.0 3.11 CO,J 0,30 nl.’ 182

Entre Ries 30,0 3,87 46,0 019 18 181,7
Entre Rles 30,0 3,74 67,2 0,22 181 181,5
Cordoba 30,0 3,38 32,6 0,11 180,5 181,7
San Juan 30,0 2,52 3751 0,19 180,2 182

Mendosa 30.0 3,05 35,6 0913 181 m..'o
Italia 30,0 2,95 74,5 0,25 181 181,5
Aseitunae ext. 1"90 1.81 “.1 0.33 1""8 181

San Juaa (.) 57,0 2,13 47,6 Laanad 180,5 181,5
Extro Ries (*) 57,0 2,19 7,3 -— 181,5 183,3

(*)s Separados por fraseionamiemte de leo jedones do litio en acetema.

7) Deterninasitn suantitstiva del faide llisclimise.

Se toma des de les aseites de elive anteriermente emsayados y se somete
sus 3sidos totales al fraseiomamiemte por formasiéa de aductos son ures.

Seguimes el matodo detallade em la pagine 10, cen la inles modificesiin
de que el lavado del preeipitadc se hase wma ves son 25 nl do metamol y tres
veces ocon 235 ml de bemceno oada ves. Esto tieme por finalidad arrastrar al
mixino el limolénieo que podria quedsr eeluide en la masa do sdustos. les 1-
quidos de lavado se unen al filtrade y se sigue del mode usual.

La determinacién del asido limolémieo en ¢l soncentrado lidbre de insapo-
nificabls so efestua medianto el mimero de pelibromure.

Para ello ussmos la siguiente sdaptasién del méteds de Jhite y Brewm (30):
se pesa un grano del eoncentrade en un tubo do centrifuga tarado, de 25 ml;
se disuelve con 18 ml de eter st{lico destilado sobre sodio, se enfris a 0fC
y se broma oen euidado, sgitando bieni ss lava ¢l agitador eon 1-1j ml de
éter y se guarda wna noshe rodeade de hielo. il die siguiente se seatrifuga



N de
pelibromuro

10

10

(o]
- o
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Y o0 lm ol preeipitado tres veses, oen 18 ml do eter emhidro Yy & 0%C g¢a-
da vose s.nonmuducmoiyum
Les valores experimentalos se recumen o sontinuasicm:

ACEITE  Aoides a Ceneen~ Pereiém Pelibro- P. do Fo Aeido Pelidbre-
gen '8 e ge ge - 1C asidos
Sen Juam 30,00 5,1865 11,0380 0,033Y 18
0 0,4l
Eo.Riee 30,00 4,7742 0,976¢ 0,018 TV o:zx g::::

Les poreentajes do acide limolémise fuercn ealeuladce ssignando sl aside
puro wn nimere de polibromuro do 93, segin la férmula de ghinewars y Erema
(34):

£ de Pelibroamuros x 100
2

% do aside linolémieos

Dado que ¢l rendimiento en pelidrommros depende de las condiciones expe-
rimentales, y en partisular de la esmeentracion do limslénies en la muestra,
¥hite ¥ Brewm (30) proponen reemplasar ¢l eseficiente 93 por ¢l valer empiri-
eo que esorresponda a la consenmtrasiia de linolémiee presesto.

El grafiee adjunto fus eenstrulde senferme eon les dates que swministiraa
Yhite Yy Brame En abscisas figuram les rendimientes de polibremurcs en mgi
en ordemadas 1o mimercs que ¢orvespendo usar en lugar do 93, en cada 68s0.

Los miligremes do polibremures ebtemidos em nuestras experiencias sea
multiplieados per 3, ya que redujimse al medio la téenica originalj imterpe-
lendo esas eifras en ¢l grifico hallamos los valores de 42 y 31 respective-
mente. Calculando el porcentaje do limolemnico se ensueatra 0,90 £ para el
sseite do Sen Juan y 0,62 ;. pars el de Entre Ries (20ido linelénieo Z asides

totales).
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o) Srtsmelén de hazabromesstearste de msiils-

Se frasciena ¢on urea y metenel 30 g do asides tetalos do uam aseite do eli-
va (Sen Juan). El esnsemtirado libre de insapeamifieable (3,78 g) se esterifica
hirviends wna hera a reflujo eon 15,2 g do metamel y 0,075 g do sulfuriso een-
sentrade, esme catalizador.

Se diluye cen agua, y se extrae eem stor otilise; el extraste se lava sen
carbonato do sodie diluido, para separar los &eidos libres, luego eon agus, se
sesa eon sulfato do sodie anhidre y se destila el eter.

Los esteres met{licos asi ebtemides se disuslvem en 40 ml de Ster samhidre
Y se breman a 0¢C. Despuds do estar 20 heras rodeade de hiele se centrifuga, y
el precipitade so lava con ster frie, se seca y se pesa.

Rendimiemtes 0,0365 g Pumte de fusion: 156,51C.

El pmto do fusién mescla cem swbsteneia de purosa eomoeids no mestrd de-
presisu. Erdmann y Bedford (32) sellalan un punte de fusiim de 157-158%C.

9) Resopecimiento del sside hexahremeestedriee.

Tn cada ¢aso se temd ¢l punte de fusida del presipitade y el punte de fu-
sién mescla eon hexabromoestearieo puro. Los valores figuran em el Cuadre VII
(page 14) y coimaiden cen ol eorrespondiente a esa substansia.

Dada la exigua eantidad de material se rewnid tedes los precipitades, puri-
fieandose del siguiemte modo: se disuslve en bencenc hirvients, filtramde em
caliente para soparar cuslquier particula extrafa; seguidamente se evapera el
benceno Y el residuo se lava dos veces son ster etilico frioc y se secs.

Sobre este producto recristalisado as dotermina el eentenido en breme, se-
gun la téenice do Stepangw (31).

La muestra pesada se ecleca en un Erlenmeyer do 150 ml y ee disuelve en
saliente een 20 ml do etanol de 98 Z. En ¢l transcurse do 20 minutos se allede
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sodio metalieo, cortads en pequelies treses, en la cantided do 8,9 g per sada
0y1 g de hexabromossteariee. Se eenesta un refrigoraste de aire y se caliem-
ta media hera mas sobre balie-maria, eom suavo refluje.

Se diluye cen 20 ml de agua Y ee ovapera ol alcehel; se asidifics esn ssi-
do nitriees 111, se agrega 100 ml mas d¢ agua destilada y se presipita cen oo~
lueién do mitrate de plata. El precipitade se transfierc a um eriscl cem fen-
de de percelana filtrante y eo lawva primere com aeide erético caliemte, luego
eon aguas acidulads een aeide mitriee y finclmente eon scetons.

Se eesa dos heras a 120! y se pesas

Emsaye luestra (g) Brag (g) Br £ hallade Br X calculade
b § 0,0708 0,108 63,8 63,3
3 0,0577 0,006% 63,8 63,3
Stepangy en su memoria origimal desa al halégeme segim Yolhard-jeett (35)
indica que se puedo determinar también gravimstricsmente. Les valores experi-
mentales semsuerdan ecn ol teorice.
Para determinar ¢l equivalente de msutraliszasica eo pesa alredader de 0,1
g d¢ muestra, so disuelve en 10 =1 de benceme hirviemte y se le aliade 20 ml
do otanel de 95%. So titula cem hidréxide do sodio 0,02 N en tibie, usende
femolftaleina come indicador. Se descuenta un valor blameo efectuado ecen lee
aienoe resstivos.

Muestra NaGH 0,02 N £31,013 PN hallado PM calsulade
0,0912 g 5,90 ml 764 787,9




1) Tratende de esteblessr wa preceiinients tendiemte a revelar la pre-
seneia do eseite do patas do gmmade bevine, en mesclas oen sseites de elive,
o0 ha desarrellade wn ngtodo que emmprende la aplicesida de tosniess per for-
masion de esmpusstos de inclusiém eem ures en metanel a partir de los asides
tetales; quo permite une importente esmesmtresios de les asidos di- a pelie~
tilenicos presectes.

2) splieunde dicho prosedimiente al esso de un eseite de olivse, se ais-
la wn conosmutrado de asidos fermade fumismentelmgnte per asido linocisies ¥y
ecupousutes del insapenificuble. la dwremuresits diresta de este scuceutrade
a 0'%C en #ter otilioe anhidre preduse wm ingeluble gwe funde a 183? (dess.),
feruodo muy prodeblememte por ¢l derivedo dodesadromado del hidrocerbure es-
cualeno. la aplicssién del nitedo do brumuresién a us ecusentrado tal, libwe
de ingsepoanificudle, preducs un imseluble que funde netamente y sin deseempo-
sicidn entre 180 y 183°C, y que ha side reeomcside eamo 8sido @-hezsbremo-
ostedrico (dorivado bromedo del aside limelimies).

3) 4 partir do les concentredes sn @sidos di- @ pelistilénicos ebtemi-
dos do dies aseites gmmuinoe de eliwe ergentincs sspavedes de frutos sceeshe-
dos on las distirtas scnes de preduseidm de la hepublisa e ha obtenido, sia
ensepeiin y por brommrasidu a 0°C em Ster otilico smhidre, @sido «-hezabre-
moestearies(9,10,12,13,13,16), vessmoside por su temperstura de fusiom, per
ou temperaturs de fusiin meszela eem @side hexabromosstearieo ebtenido a par-
tir do aselte de line, por su eentenide en Lromo y por eu oquivalente de new-
tralizesiosm.

Texbién s alsli ol derivado Wremade dol setor etilice del asido linole-
mico, reconocido por -u. temporatura de fusion y tempersturs de fusion mesela.
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4) Kl asido lineléniso ha side reseneside tambiem per ostos prededimien-
tos operande sobre um asoito de olivas do origem italiane y eebre um aseito
extraido em laberaterio a partir do aseitunas do mesa censervedss en salmue~
) 4 O

S) Les miemes resonscimientos han sidec legrados utiliszando ceme sistema
do eencemtrasion de los asidos tetales, ol métede do Tauiimete,(33) basado
en la major selubilided do las sales de litie do los acidos pelistilemicos
en acetena do 95 %.

6) Por splicasién de la tecnica do Jhite ¥ Brawm (30) a eencentredes do
dsides di- a pelistiléniecs so determimaren les mimeres do pelibromure.

Dichos cemcentrados fuorem obtemides de dos aceites de oliva por el fras-
siengmiente con urea en metamel. Seo uleu.hrog sencentrasiones do 0,90 y do
0,62 £ (1imeléniee £ do asidos tetalse). Es pesiblo que les sentemidos realos
sean mayores en rasén do pesibles imelusienes do asido linolemice en la mase

do aductes.
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