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R E S U M E N e 

La cera de le Bulnesia retama es una cera de incipiente a
plicación en nuestro medio y proviene de la planta mencionada

que se desarrolla en las provincias de San Juan,uendoza,Catamar

ea,Le Rioja,córdoba y San Luis.Su interés económicoradica en su

elevado punto de fusión.

Al estudiar su composición se utilizó cera extraída con

tricloroetileno, previa purificación con etanol al 40%a 5080

( Ver Cuadro I ).

De la cera saponificada con hidróxido de potasio alcohóli
co se separaron cinco fracciones de las cuales fueron estudiadas

las fracciones A2, A3. A4 y A5. (Ver Cuadros II y III ) .

Las fracciones A2 y A3 de los ácidos totales ( que son las
más abundantes ) fueron perceladas, luego de haber sido metila

das, en columnade urea para‘investigar dcidos ramifieados ( Ver

Cuadro V ).

Los esteros a su vez se pasaron por una columna de alümina

grado III/IV de Brockman, separando una fracción de estores nor

males, otra de hidroriáoidos metilados y una fracción de acidos

provenientes de una demetilación de la columna ( Ver Cuadro VI )

Los estores normales fueron estudiados: por destilación

fraccionada en microcolumna ( Ver Cuadro VII ) y por destilación

amplificada ( aplicando el método.de fleitkamp de adicionar a los

esteros un aceite lubricante de rango de destilación adecuadoy

de determinar posteriormente lee indices de saponificación de
las diversas fracciones para obtener una curva de Indices de sa

ponificación versus cantidad destilada. (Ver CuadrosVIII y ix )
( Ver Gráficos I y II ) e

Las primeras porciones, compuestas por ácidos de hasta 24
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átomos do carbono , Ïuoron áródhtfiüfáfiadoo por el nótodo de Hor

vard y Martin ( cromatografía en fase invertida de colita-diclo
rodimetileilano ) demoatrúndoeela existencia de ¿oidos desde

016 hasta C24 ( Ver Gráficos III ) .
Con todoo los datos pudo oalcularee 1a composición a

proximada en ácidos de la oora ( los ácidos constituyen c1 53,9%

y e]. insaponificablo 01 45.5% del total dc lo oora ) :

a)5gturadoa de cadena normal s 69,9%

014 z Rantros
C : 6,3%

c 2 376 26
16 ‘ ’ aC z 9,2Á

c s 1 of 2818 ’ 030‘
020 z 1.3%

C I 17.4%
c 2 8% 3222 ‘ '

°34‘ 5'07‘3
b) Higxgzilnngn z 7.4i

o) Otros ácidos ( probablemente similares a los anteriores y en
aimilar distribución) z 13.1%

d) Reainosoa ( Equiv. qu. - 365,2 ) t 0,4%

e) N9 investigados ( Equiv. Sap. - 403,6 ) z 4,8%

f) HQinvcotigadoa ( Equiv. Sap. - 444,9 ) n 4,4%

a2
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I) 1,8 T R O D U C C I 0 N . 

Lee múltiples y muyvariadas aplicaciones de lan cerae en la

tecnologia moderna con 1a causa de eu enorme importancia como me

teria prima indiepeneable para diversas industriee.Lae aplicacio
nee dependen de ene prOpiedadee tieicae y eaten , a eu vez , de

1a composición quimica que en última instancia ee el resultado de

un metaboliemoespecial del vegetal considerado. Entre eetae pro

piedades el punto de tueión ee una de lae características que va

loriea a una cera y ee ací que 1a cero de Carnauba ( Ceperniea

ceriphera ) posee un elevado punto de tuuión, pero eu origen ex

tranjero eleva el coeto y dificulta eu aplicación.Recientemente
.en 1a Argentina ee ha iniciado le explotación (1) (2) de 1a cera

que ee produce en lae remae de la Bulneaia retama, zigotilácea,
(3) , ampliamente distribuida en laa provincias de San Juan, Ca

tamarca,La Rioja, córdoba, Hendose y San Luie. Beta cera tiene e

levado punto de fusión y características que 1a hacen en ciertos
canoa reemplzante de le cera de Carnauba. Ente reemplazo no puede
eer total debidoa ciertas diferencian constitutivas.

En ente trabajo ee hueca determinar 1a composición en acidos

granos de la cera de 1a Bulnesia retama, obtenida directamente

del vegetal y recurriendo a1 método tradicional de eu eaponiriea

ción y eeparaoión posterior de eue componentes.
'El polvo color córeo fue obtenido por apaleo de lan ramas

Jóvenes de 1a Bulnenia retama, proveniente de Ampeeame( San
Juan ) recolectadaa en la primavera de 1955 y dejadae eeoar du

rante 30 días.

. En ei‘polvo tamizado ee verificó 73,9%de material extraible

con trioloroetileno ( en Sorhlet ) y 1,28% de humedady volátilee

secado en estufa a 11086 ) .



A)-EKTRAQQLOE.

Los mótodce industriales de obtención de la cera aplican

comúnmentela ebullición con agua acidulada que al miemo tiempo

que ¡opera 1a cera la purifica de materialee hidroeolublee. Su

rendimiento no ee ein embargocuantitativo. Por ello ee prefirió

ensayar la purificación previa del material córeo por extracción

con etanol a1 40%a 5020. Se pudo separar así 2,03% de material

eoltble parduzoo adherente. Unaextracción posterior con etanol al

45%en frio neparó aún 1,62% de impurezas de color verdoeo.

En el material córeo ací purificada ce encayó la extrac
ción en Soxhlet con óter de petróleo ( 9.3.- 60-7020 ) durante 15

horas. Se obtuvo 65.5%de cera de color claro ( P.F.- 72-8180¡.P.

Reaolidiricaeión- 7080 ), pero en el residuo ec observó aún la

presencia de ceras no extraíblee que pudieron aer obtenidac sin

embargocon tricloroetilane trae 8 horas de extracción. Esta últi

maporción alcanzó al 4,88% ( P.P.- 85.0-86,580¡ P.Ree.- 83,090 ).

En el residuo inextraible ec observó microecópicamcnte la presenp

cia de materia vegetal y arena.
Envista de la acción purificadora del etanol y 1a inerec

tividad del óter de petróleo ( P.E.- 60-7080 ) comosolvente. ee

_extraJodefinitivamente el polvo córeo original, previa purifica
ción con el doble tratamiento alcohólico, con tricloroetileno ( en
Scrhlet ) en caliente durante 60 horae.El rendimiento total córeo

iuó de 71,0%.

CGNSTAHTES FISICAS X QUIMICAg.—

Lee constantec físicas y quimicaa de la cera extraída ee
hallan en el Cuadro I:



‘‘ :3¡:4!"v ql Ü

Cuadro I l CONSTANTESFISICAS Y QQIMICAS DE LA age.

conatantea (2)

Punto de Fueión(0apilar cerrado) 76-8280 76-7820

Punto de Reaclidiricación 69,5-7120

Indice de Refraoción n(8;20) 1,4448

Indice de Acidez 44.7 49,1

Indice de Saponiricación 92.6(1) 87,9

Indice de Hidroxilo " 122,6 16,17(zx)

Indice de Iodo(Hanue) “25'8,0 4.9

(z): Valor hallado aaponiricando 6 horae. E1 valor hallado durante

1 hora rue 80.2

(¡1): Indice de Aoetilo

En el cuadro anterior ee muestran comparativamente los
valoren obtenidos en esta mueetra con relación con 10a señalado

pcr tinte y Pardo (2).
En 1a determinación del índice de caponificación ee

estudiaron varian tecnicas prefiriendoae 1a utilización del propi
lenglicol comoincrementadcr del punto de ebullición ( Ver Parte

Experimental ). Se observó, ein embargo, un incremento constante

del indice de eaponiricación con el tiempo de eaponiricación hasta
alcanzar un valor constante que correaponde aproximadamentea las 6
horno de reflujo.

B)EH¿I_1¿CION DE ACIDOS ¿usos E IHSAPOI'ÏIFICABLE.
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En la primera experiencia se eaponitioó le muestra según lo

indicado en la parte experimental y aplicando la tócnica de Murray

y Sohoonreldg(5) por oalentamiento.a reflujo .eon potaea oóustics
en presencia de óter dc petróleo (2.3.- 90-10020 ) durante 24 holas.

La extracción del insaponitioable se trató de realizar, según indi

cación de esos autores, por mediode ótcr oe petróleo en caliente,
no obteniéndose sin embargo ninguna separáóión aceptable debido a 1a

insolubilidad hidroalcohóliea de los Jabones de elevado peso molecu

lar. ,¿“h I

En una segunda experiencia 254,9 g de cera se saponiricaron

en torna similar, se separó la tracción hidroalcohólioa que contiene
los Jabones solubles y el resto de los Ácidos grasos fueron precipi

tades comosales cálcioas (6) y (7) y el insaponiticable ocn benceno

siguiendo un trabajo posterior de Murrayy SohoenIeld (8). En esta”
forma se obtuvieron 5 fracciones:

FRACCIONAl: Proviene de la fase hidroalcohólioa de la sa
poniricación y debió ser purificada por precipitación cólcica y eli
ninaoión del ineaponitioable epn benceno en Soxhlet. s. obtuvieron

12,0 g dc un material pastoso (Ver constantes en el Cuadro III ).

El bajo punto de fusión señaló indudablemente la presencia

de ¿oidos de bajo peso noleoular.Al descomponerlas sales cólcicas

de esta tracción aparecieron 4,20 g de una sustancia gris no identi
tienda.

EBACCION¿2: El material disuelto en óter de petróleo y el

extracto benoónico de la purificación de la tracción A1fueron pre
cipitados cono sales cólcioas, desconoce y estraidos 25 horas en un
Soxhlet con bcnceno.De los Jabones aciditicados se recuperaron 68.0

g de ácidos, aunque una porción quedó fuertemente emulsionada.

Inggglgfidgat La porción fuertemente enulsionada Iuó dificul
tesamente extraída con benceno y suit 35,0 g.

PRACCION¿.3 En el-insaponiricable remanente ( 112,6 g ) a1
realizarse un indice de saponiticaoión se reconoció la presencia.de

material eaponiricable y por ello, luego de sometido a una nueva sa

poniricaoión y precipitación, en este caso con cloruro de bario tuo
-8



extraido con bcncene.Se recuperaron prepcrcionalmente 6.1 g 9di
cionales de ácidoe.

FRACCIONA5: El ineaponiiioable total fué separado y
eetudiedo independientemente y loa reeultadee obtenido: serán pu

blicado: e corto plazc.En este inuaponirieable ani separado ae re
conoció todavia 1a presencia de ácido: granos pero ee prefirió re

cuperarloa aplicando otros tecnicas en el traneource de le inyec
tigeción de 1a composición del ineeponirioable.8enotido date e una

nueva separación cromatográrica en aldmina grade IV de Brockmanen

el eluido con clerorormo-áoido acético (19:1) ee obtuyo una trae
eión ácida: 5.43%del ineaponifieeble. Dicha tracción de indice de

aoidez- 90.2 , índice deiodo- 20,1 . indica de hidroxilo- 43.5 .
¡e coepeohó eontuvieae probablemente ineeponiriouble 'y por ello»

le'scmetió a una eaponirieacidn y precipitación posterior con ea
lez de bario y extracción benoónieec Se obtuvieron 14,6! de ex

tracto bencénieo ( P.F.- 72.4803 1.3. - 126,1¡ I.A.- 108.0; EQ.

Sep.- 444,9 ).Por lo tanto los 5.431 de material ¿cido ee calculó
que ae distribuyen en 4.94% de ácidos y 0,49% de alcoholea.3ome el

innaponiricable que contiene incluido a loa ácido: de la tracción

A5 eu el 47,9% de 1a cera. el porciento e sumar ee 2.4%.
El contenían total de ácidos :euulto ser 53.9%de in

:nponiriceble y el residuo reuinoeo de la fracción Al: 1,8%



CUADRO II! sgggggé DE LA SEEARACION DE LOS COMPONENTESDE LA CERA o

Baponirioaoión de

Paso hidro oohfiica Face otórIa6 lavados con etanol

Precipitación con c123. al 50% KOH
y cztraoción benoánicc

Capa hidro
¡ alcohólica

i Ca Extracto bencénido-———————;::::::;;:;Ñ“ïórcaJdbcmac dc

lACIJOSAll Precipitaci con alzan y

‘.————fi'flf——ñ"____,_.———""cztracciónbcncónicaJabones do 0a ‘
Paco bcncdnica

acmos A2+ A3 *Saponifioaoión

Precipitación con Clase y
extracción bencánica

Jabones de Ba raceü onc‘nicc
ACIDOSA4 Cromatografía en columna

' u de elúm 0

INSAPONIFICABLE
Eluídc con lorotormo
Acido Ao‘tioo (19:1)

Sapcniíicaoión, Precipitación
con 01230y extracción boncónica Extra°t° b°n°6ni°°

Jayena: de Ba



CUADROIIIICARACTEBISTICAS DE LAS ïRACCIONES ACIDAgo

Fracción 73333:” ¡LenCara r.r.(20) LA. 1.3. 3.5. 1.1. 1.11.

A1 9.46 5.10 1'68.542,5 170,5 328,8 10,4 44,8

A2 53.65 28,90 85,0 122,2 130,4 430.2 0.5 2,7

¿3 27,61 14.90 BSN-90.0 119.3 122.3 458.5 0.5 3.0

A4 4.83 2.60 139,0 403,6 9.6

1.5 4,45 2,43 73,4 156,1 444,9

-11



II) D41 S C U o I 0 N D E 4L A P A E T B B X I B R I M E B I,A

A) ngizgïïfllqï no La ¡Bflqgïgx ¡1

rue determinada por Slovineky (4).

B) QQmRQSLQIQEDE LAE ERáQQIQnES A2_X_¿5.

Se estoriricaron loa ácidos do catas fracciones, por sopa
rado, con metanol. Se mejoró el rendimiento de 1a mctilación em

pleando metanol deshidratado previamente con cal vive y siguiendose

1a tecnica de Hurray y Schocnield (8) que doshidratan continuamente

la: cuatanciae reaccionantoa colocando SO4H3anhidro en el dodal de
un Sorhlet.Debido a la similitud dc propiedades de ambas IraocionOI

fueron reunidas en cantidad proporcional a lao cantidadez en que a

parecieron ( Ver Cuadro, III )¡=J. ;.

¿ggpps RAMIFICADOS.-En primer lugar oe trató de investigar

1a presencia de ¿oidos ramiticadoe para lo cual aplio‘ndoee el meto
do de Caeonet a1 (9) se percoló el material disuelto en iso-oetamo

con 1%de matanol e traves de una columna de urea. Los (oidos de ee

dena normal a1 tornar aductos quedsrian retenidos mientras los remi

tioados pasarían libremente. En la primera percolación, según puede
verse en 1a Parte Experimental sólo 35,12%fue retenido en 1a colum

na mientras que 64.88%pasaron e lo IGIBOeLa determinación de los

puntoe de fusión y de loe indices de saponiricación do cada una de

ellas no domoctrdningún fraccionamiento y por ello el material que

no formó aductc fue peroolado en una nueva columna de urea: 90,25%

fue retenido en le columna y 9,75%no tornó eductoe.la comparación



de los puntos de fusión y de los índices de saponiíieaeión ¿e ambao

fracciones señala una direreneia significativa, lo cual nos sugiere
1a existencia de ácidos ramiticados' ¿a pÉ-Bjsorcióndeteminable.

Podemosdecir groseramente, dado que el miedo no ¿a cuantitativo,
que los actores de los aparentemente ¿oidos ramiticedoe forman el

6,3% de los éstcrcs de la tracción ¿2-+A5.

ACIDUSn19aor;;¿g9¡.- La baja proporción de ácidos ra

mifiioados permitió no tenerlou en cuenta en le inweotigaeión subsi

guiente.
Siguiendo el metodo de Murray y Schoenreld (10) se se

paran lee ¿stereo de hidroriácidos por cromatografía en una columna

de óxido de aluminio ( actividad III/IV según Brockman ) e 5630

( el material se trató de disolver y arrastrar a la columnaon por

ciones suOQSIVasde éter de petróleo) y se separaron los estores de

ácidos normales (fracción g¿g), con benceno-etanol (1:1) se separa

ron los ¿stereo de ácidos hidroxilades (fracción glg) y con cloro
Iormc-áeido acético (19:1) lo: ácidos libres fuertemente fijados por

el óxido de aluminio (tracción g) (Ver Cuadro VI).

La fracción LE¿2)está eonutituída por áaterea de ¿ei
doa normales prácticamente saturados y fué eatuúiaóa de diversas ma

neras, según_ce verá enseguida.

La fracción gg¿g), neutra, con una relación de indice
de hidroxilosíndice de aaponiIiCHción bastante cercano a la uniaad

deberá estar cenutituida por consiguiente por enteros de ácidos mo

nohidroricarboríliooa de poco molecular promedio 495,0, es decir en

tre acidos de 28 y 30 átomos de carbono de promedio.La presencia de

ácidos hidroxiladoa en oeraa ya fue señalada por diveraee autores.

En le cera de Carnauba, Murray y Schoenïeld (10) en 1955 pudieren i

dentificar una aerie de ¿oidosco-hidrerilados con númeropar de ¿to

mos de carbono que Van desde 018 hasta 030.En ceras de coniferas ya
habia side reconocida 1a presencia do‘fl-hidroziácidos por Bongauldy

Bourdieu (ll) en 1909 y posteriormente por Pujita y Yoohikawa(12);

Ratas sustancias no dan lactonas comolos 3-: J- hidroriácidos,

según Warth (13)
- 13 



¡egin Worth (13) y Meyer y Eokerd (14). pero e! dan estálidos en me

dio ¿oido euavoaJenaen (15). La pequenos de 1a tracción. o d no

permitió realizar investigaciones poeterioree.

Ús En 1a fracción g ¡e han acumulado ¿oidos libres produ

didoïïpor una demotilaoión ya eenelada por esta t‘onioa por Murrayy
Bohoenteld (IO). La recuperación oromotogrdfioa fué cuporior a 97%,

valor muyaceptable ya que 1o diferencia a1 100! proviene de 1a de

notilaoidn e intoreotorifioaoión produoidapor hidroxiéoidoo donati

ladoe. Por consiguiente el valor 18.38%de¿euros el valor corre
gido teniendo en cuento todas oetaa perdidas ( denetileoión'y deshi
dratación concomitante y una cierta pr0poroión de ácidoo retenidos

por 1a columna de nlúmina).

La presencia de ostólidoa on esta tracción -ya ¡anulada

por lurray y Schoontled (10) - puode entablooorae por 1a- diferen

oiae entre el índice de acidez y el indice de eaponitiaooión, el de

ci: el índice de éste! (21,2) que corresponde a la tracción'do estó

lidoa presenten, valor quo-cprrosponde a su ver a una proporoión e
quinoleoular de hidroxidcidoe.A esta preporoión do hidroxiéoidoa ha:
que ¡una! 1a proporción que corresponde a1 indico de hidroxilo halle

,¿ïdo,goode etribuiree por lo tanto bastante aproximadamenteque 20,3%
de 1a fracción e corresponde a hidroxiáoidonoLa preparoión total de

(¡toros anillo. do hidroriáoidoo de g en ¿223 metilada eo de
3.73%.

‘ Ogmpoeioiónde la tracción (ana) de ¿giro En 1a de
termiáaoión de la oompoeioiónde esta tracción ¡e presentó el pro

blema del muy alto peoo noleoular.Oomo una técnica acequible ee do
eidió,utilirar 1a destilación fraccionada a alto vacío.3o dorooharen

1a- eolunnae oon material de relleno tradicional, por la gran caida

de presión que oo produce en el relleno lo que obliga a elevar la

temperatura de calentamiento a cifra: tales quo pzoduoirian el crack

ing de lee 6oteree.En ausencia de una-columnarotatorio ec aplicó un

modelo similar a 1a miorooolumna usada por Lovern del Terry Ren. St.
de Aberdeen. que ei bien posee un baJo número de platos permitió a1

- 14 



cansar temperaturas de 36080 sin señal de creating.

Por deatilaoión a 0,5 nmde Kg fue fraccionada en7 por

ciones más un pequeño residuo en lo: que oo determinaron los indi

ces de saponifiicación y se reuolvieronapor sintomas de ecuaciones

suponiendo la presencia dc mezclas binarias do fieldoc saturados de

númeroper de átomos de carbono. Los valoree del reeidue se calcu

laron tomándosecomoindice de esponiricación el de la fracción an

terior ( la Ni? ) pues su alto equivalente de sapcnitieación indi
caría que una pequeña trucción na currido eraoking ( su 2.3. ací lo

indica)y no que está formada por ácidoa de mayor número de átomos

de carbono. La composición hallada puede verce en el Cuadro VII.

Reuultó una composición demasiado sencilla formada por 3610 3 ¿ei

dec: oeteeceanoico, triccontanoico y dotriaeontaneico.

La reconstrucción del índice de saponiíicación (= 121,2)

coincide completamente con el de g3¿3¿ hallado enteriomente1121.1.
o fura reconocer la validez del resultado obtenido ee au

mentó el poder separador de 1a columna recurriendo u lu técnica de

Weitkamp(16) reulizandc una deutilación amplificuda a alto vacío

de le fracción g de la anterior dectilación: 1,3675 g de estores

fueron destilada: a 0,5 me de Hg en la microeolumna anterior con
Juntamentecon 24,5 g del aceite lubricante amplirieunte,ínentre,
de apropiado rango de dentilaoión.Se recogieron 23 Iraocionos en

lns que se determinaron lee índices de saponitüeeoidn censtruyóndo
se una curva Ge dicho Indice de sepenifieaeión versur cantidad des

tiladc (Ver Gráfico 1). Se observaron 5 picos bien marcados los que
señalan lu prcuoncia de por lo menos 5 componentoa en oca fracción

y no 2 comosupuainen en la anterior destilación.

Por ello ae realizó una nueva destilación amplitieada

pero sobre 1,6 3 de ¿stores totales de la fracción {Ely} de ¿zjtga
conjuntamente con 58 g dc aceite amplificante, a 100 micrones de
vacio. Se recogieron 29 Iraccionec en lso que se determinaron los

Indiana de aaponificación ( Ver Cuadro IX ). Se obtuvo una curva

con 7 pleOU(Ver Grázioe II ). Para poder identificar cuáles con

10o componentce, 10a ácidos de lee fracciones primeras, l hasta 7



y la 13 fueron separadas del aceite lubricante, luegode determinado
el indico de aaponificación y aoiditieadoa, por fijación on una oo

lnmna de alúnina grado II de Broolman (17) o

Loa ¿oidos recuperados fueron roaueltoa en la columna

"cromatográficaen face invertida de celite-diclerodinetileilano por
elución con cantidadaa creciente. do acatona-agua, aplicando la tdc

niea de Harvard y Martin'(18) aegún directivas de Gnrten (19). so

pudo demontrar que laa traccionoa eran una mezcla de varioa compo
nentes loa cuales fueron estimados cuantitativamente (Ver Grdrioo

3). Se pudo así deducir,a au vea, cuáles eran loa ¿oidos predominan

ten en cada máximode la destilación y calcular aproximadamentela

'oompoaioión en hace a la lupertioie atribuida a cada componente

(Ver Cuadro IX ) considerando que correapondía una curva gauaaiana.

Enhace a loa resultados parciales obtenidos la calcu

16 la componieión aproximada de .loa dcidoa totales de la ceraJaoa
valora: en el cuadro IV están tabuladoat

- p.



CUADRO IV: COHPCSICIGH APHOXIHL

CERA DE BULEEQLg Béïgflh.

Tetradeoanoioo(01¿) ¿astros
noxadeoanoioo(cló} f 2,3

Octoáeuunoiao(018) 1,0
nicoaunoioc(329) 1,3

Docosanoicc(622} 2,8

Tetracooanuioo(324) _1,2 69,9

Bexaooaanoiao(326) 6,3

00t006:4uciCO(C28) 9,2 '

Triaccnt;noico(330) 23.4

Dotriaccntcnoioc(C32) 17,4

Qetxotxiacontnnoico(034) 5,0

Acidos Hidroxlladoa 7.‘ 7:4

¿tros ácidon (prohablonontá similaraa a
los ácidos normales untc- 13 1rioroa y en similar diatri '
bggiónL

Acidos Eeninosos (EQ. Sap.= 365,2) 6,4 .
22,7

Acidos No Investigados (Eq. Sap.- 403,6) 4,8

Acido. Ho Inventigadon (Eu. Sep. - 444,9) 4,4

Los ácidoa do 1a última.rraooión (4,4%) están formados

en gran proporción por ácidos hidroxiluaoo,micntrue los ¿oidos resi
nosos podrian ner producto: de condonznoión de áoidon hidroxiladon.

Entre Gatos ¿oidos existen aparentemente alrodador del

Sí Goácidos :amifioadoo.



III) 2 A a 2 E a x r 3 R I M 3 N r A L . 

A)Eac;;c¿s nrALïmIc¿s.

l)IEDlCE Da AGLDJZ(MicrotócniOa).- N1 lnn Ácidos ni sus thoroa

motílicoo son soliblou en etanol ni aún a la temperatura do abu

llioión (por su elevado poso molecular). El añadido ao toluono

determina le nolubilización total on caliente y con mezcla admi
te una cierta proporción de agua. %¿.

Sc aighid en todos los casos la siguiente técnica:

no disolvió 0,5 g ae sustancia en 100 ml de ctanol-tbluano«(1a1)

noutxúlizado y ec tituln con Neon0,11 on caliente con tonolrtn
18111.3..

2)INDICE DE SAPONIFICACIOH.-Se siguió Ossa miarotóonica apta pa

ra ácidos de alto poso molecular: 0,5 g de sustancia más 5 m1de

ROE0,53 alcohólico más 5 m1 de prOpilóngliool neutralizado más

2.5 m1 do xileno, so aaponifican durante 1 nora, no añade luego

60 m1de eganol 96f nottralizado hirviento y 1 m1dc tonolftnlcí
na y se titula en caliente con Cln 0,1N para manuznerla sustancia
disuelta.

3)IEDZ"3DE - ' ¡’-.= (Hicrcmótodo).- So siguió la técnioá de

J.Lovern del Terry Research Station,Abordoen (20) n 0,05 5 ae

muoatre fué disuelta en 4 m1 Geclovoformo (calentando si o: nece

sario) y agitada on frasco bion cerrado con 5 ml de solución Ha

nu: y dejada 30 minutos on 1a oscuridad. Para titula: ao agregan

4 ml de IK a1 10%y no titula con 820311320,025N reoiaztcmento
preparado agregando l m1 de almidón al 1%corea del punto final.
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4)IHDICE E HIDROXILO.—Su determinación ac bala on la acctiiación

,"If¿f ao 1a cera con hn czccso de anhídrioo acético I ¿Olaio de °°‘° 91’
’ “¿flïffi’cesoosc utilizó 1a modificación del método 021813314° w°'*"°r°°'

"' {‘13,}5" ¿mi

tuadaa por 055,Porter y w;111tis (21). Sc gfcctüa ;a aaptilaoión

‘**¡{Ï¿;con uoluoión de anhidrico acético cn piridina I le hidfOlila lu°8°

;L¿¿Ï}L cogiendo lá fracción 138-14120)o r?“

cl exceso del primer? poc agua.
Reactivocc- a)Anhídrido acótioo (fraccionado en columna#1grcux rc

_. ’¡v. .¿»,11

'b}-rirld1ha dcnhiáratada azootrópioamanfic (22)

CH; góonica.- Sc posa una cantidad do sustancia que oquivalga aproxima

p¿5_damcntc a 2 m1 de álcali 0.1N 9” un fra°°° a. 5° m1 en forma d. p.

?; ra. Se vierte 0,4 m1del reactivo acetiluntc (1 dc anhídrido acát1-'

“_jfiren 3 dc pitidina) coáhla microburetm "A510" (que puede medir 0,01

cïj'ml con_un error ae 0,0C005 m1) apoyando el capilar contra ol bordo.
_. Sc oiorra.con tapón mojado (condensador de agua a reflujo) cn p1r1

ÁEL}dins y uo_coloca on bano dc agua en el que 1,25 cm de la pera-cctó
' ïf’on cl interior. Se acetilan30 minutos. So agrega 5 nl de ¿sucia c

Itravós del concenquor y‘nc hiúrolimn calentando 30 minutos. sc;g ' '\"I

1 - grasa 1-¡nl-¿e pin-Lunaal tapón y ¡c hace qm Viertn el interior
' latundo ica bcrdcs del tapón v cniriando a1 chorro de agua. Sc a

:Hü'gregalñ m1dc butanol al tapón y luego 3 gotas de’tcnolrtaloína.

'-í*L¿ s. titula con barata quo pala por un orificio dc tapón do somacon

,:IÏ¿? acidez para 10c.cdloulca.- É;
"imaon acuoao 0,13. Sc hacc blanco y no debo determinar cl índice de

.i

¿pgj ,5)gggro DEFUSIONo-Se siguió 01 métódo del capilar cerred°.

h _V¿[;ï'6)m1cnonnALISIs CROMATOGEAFICOEN PASE INVERÉI .— Se utilizó cl

Et_í¿:. ¿atado da Horvnrd y Martin (18) según indicacioncs dc Gurton (19)
"Ï‘i para 1a resolución dc mezclas ( dc 1 c 60 m8) de ‘Oidós aatuïad°°

i "33 ¿e 12 a 24 átomo. do carbono. Se amplcd una columna tcrmoctatinadc

"HEQa ¿ogó d. 1,5 on de diámetro y 36 om de alto conteniendo como race

..¿; rriia 20 8 d. 00119. 503 ( a. Johns Hancville) cnbebido cn dicloro

‘ i; d1mot11c11anc ( 3.3.3.) y 16 s_de parafina líquida “Silk ï Kahn

_ ¿L H “¿CJ‘IH n k"



(23)-. Los ¿oidos granos introducidos en la columnafueron clu‘t
daa con volúmenes previamente determinados do masolaa do aootonn

agua de concentraciones orooiunteo: 55%. 63%, 68%. 75%, 80%y 85%

(í en volumen/volumen),saturadas con parafina líquida do tal noo

do que onda ácido es separado 1nd1v1dua1mante.El eluído o. roco

sido automáticamente con un aifón un porciones de 2 m1y titulado

con una gran microbureta con solución de NaOB(indicador: azul no

bromctimolj en atmósfera de nitrógeno.

rn
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.B) FRACCIONAMIENTODE gg g!!9 .

1) EAPOKIFgcágIOH DE La OBRAY SEPARÁCIONDE LES ACIQQS egásos.

Ver CuadroII. ¡ud realizada por Slovinsky (4)..

2) "003oszgmn DELAFggccmn ¿1... ¡ua investigada por novia-¡q

(4).

.3) composgqlouDEm gmccmg hifi.

a)gagoriricgción.- 34,88 3 do 1a fracción 32 y 28,!5 g de

J¡Ï1a tracción A3fueron entoritiouaon respéotlvamunte con untanol
:aogfin técnica de Clark ot a1 (24) y nuria: yiaohoonrcla (a) s oo

pmpleó 400 f 320 m1,ízospaotivamnntn, de benceno-notunol (1:1)
(matanol}tfatádo durante 24 haran con cal viva y doqjilndo posto

ziormanto)ïoph'1% en peso de SO4H2Concentrado un nn'Soihlot'on'

.Ïouyo dodal sé agrega una mezcla do so4ng anhidro (ocleinádo) y a-r

c .._¿ ;ana (laïngaqy ouloinada), ¡y ester;ric6 á rerlpjo ¿i hayan Cronp

¿imientoáá 95.4%y 93,3%respectivananto). En iá'puzitinggidh da
ios éstoieshmetíliooa para eliminar 10a ¿cidoa ¿o catorifidndoa

¡o lavnron repetidamente con solución a1 Si de 00312 on metannl
>'Ï a1_46%on calienió.-Se prefirió 1; Ioluoidn motanfilioa en voz dc
I: la acuosa para evitar un gran parto lá formación de emulsionos.
“'“Al ddtormiáarno la. oonctanttn de ambastraccionoa motiladao (Yo:

. ' ' '' - a .'

Cuaaro III) ¡o observa su gran similitud lo gun está indicando

similitud en 1a composición quimica por 10 que se 23301116noi

“e1gr A2 y A} en 1a mismaproporción quo en la Que aparecierón.WWW
« 2:e¡uraci6na Se puririoó urea diaolvidndolu cn etanol hirviento,

filtrado. cristalización a OROy Iiltrad9,sc repite nucvamonto

y no aeca’a la bomba (500 g de urea en 856 ml de etanol). Se pul

verisa y no recoge lo quo pala a travda ad un tamiz loo-mqnh y no.
coloca On 1a columna fuertemente oqpaqucáadn. Según Canon (9) pa

ra 300 moles da área debo agregaron 1 n01 de ¿c1do,nonot;oa hcmol
di;'

‘ ¡uploado 120 s do urna (2 molan) y 3,028 g do ¡»tdi (apráximnda

- 21 



mento 1/150 n01).

Sonnración: 3,028 g do ¿stores mctílicon A2-+A3, disuelto: en iso
octnno conteniendo 1%de motanol fueron porcoladoo a través do una

columna de 120 g de urea de 2,5 cm do diámetro y 20 om de altura

termostatizaáa a 4590. El material fué oluíao ouantitat1vamento

con 540 m1del mismodisolvente obteniéndose loa resultado: anota

dos cn el Cuadro V.La recuperación totul fué 95,6%.

t 1,722 g do 1a fracción no retenida fueron porcela

aii nuCVamenteen otra columna contoniondb 100 g de urea (2,5 on

de diámetro y 17 cmde alto) obtenióndoso loa resultados anotados
en c1 cuadro Vh22Porcolnc16n.

Finalmente ae disolvió 01 material de 1a columna en

agua con lo que los ¿states retenidos por la urna so liberan y se
extraen con benceno:

CUADROv¡gggagACIcn ng Los 3312325 DE ¿2-+¿3 Pïá ISRCOLAGION
SH GOL”LEA DE 3234.

Praoción uyonto tidad 2.2.
nl ., -/\b ¡U

59.3-70, ' ' 122,1 459.5
12

Pcrco- 69,2-70.
1

-uoión 69’5_71’

Rotenida 69,2-71,
22

. Poxoo- ' 01,3-62,
lación 61 ,

- 23 
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e) Separación de ¿stereo hidroxiladoe.

grgparaoiónz Se empleó alúmina 'Riedel-de leen" comomaterial de re

lleno, l; que previancntc ¡nó trutaau con W033al 2%en caliente,
luVudu a neutralidad, nocuáu en sutura a losac activada por 5 hore

ee oalmitumlento a 500-20y deautimau e grado III/IV,ueg‘ín Brockman

(17) muntoniéndolu 26 horas cn atmósfera saturada de agua.La activi

dad de coutroló con una szcla de andén rojo y euúán amarillo en 6
ter ¿o petróleo-benceno (1:1) (17) .

Lo: eolvantee utilizados fueron purificados provinnente.31

éter de petróleo iuó Cruzado repetidamente con 8041:2concentrado
hasta que el ácido porn¿ueuc; incoloro después dc un tratamiento y

Iinllmente ¿o uugbilb sobre KDEÏCCOJiÓhÉOUOla erCCión que pasa

entre ec y 7020. 31 benceno no purificó Goetilfindoeo aohre KDE.

e trabajá con una columnade las siguientea caracteristiU)

can:

Altura eioe?ivaa 25 cm

Diluctre electivas 3 cu

Ci‘üiïilltd 5.0 LílkfklilïiIIII/I‘73 287 g

reaperutura baño termostatizaaor: 5083

Sonartoión .—43,038 g de 10o estereo metílieoo de A24-Aáfueren
freccioandos oromotográfieamente liguiendo la tóeniea de Murray y

Schoentled (10). Para ello ee lOe dieolvión en 295 ml de ¿ter de

petróleo y se lo vertió en la columna, previamente saturada del
mismosolvente. El cromatograma fué revelado agregando porciones

medianade solventes de polaridad creciente, según ee indica en el

CuadroVI.La última fracción, le g, arrastró alfiuina por lo que eo

trató con Clfl concentraoo (para liberar los ¿oidos de los jabones
co aluminio que eventualmente pudieran formarse), te lavó hnetu

neutralidad, eztrayóndoee lee áeidoa y óatcree granos con benceno
caliente.

El colorante de la aora ruó retenido por la ¿lámina en

largurto superior de la columnay al oluir con cloroforuo-fieido a
eütieo pasó en su mayorparte a la trucción g.

Las cluoionea fueron rápidas ealvo las de le tracción.3

que fueron aeoleraáa: een vacío
no.



'UADBDVI!SEPARACIONCROHATUHRÁFIu‘EN

Fracción

Eluycnto

¡K

PoF.

LC

EsterasA2+A3

{,9,171,0

———

Etcrde
Petróleo

¡(ec-7LSC)

Blanca

Cristalina

Bcnoono

Etanol

1:1

í’

Ñ
U)»..
C3

Amarilla

LoCrista

linu

Clo:oforn:4

Aa.Acétioo;.500

19:1

PárdoLa

cquNo

Cristalino

(1):Corregido=



dJCompoaiciónde la tracción cromatcgrftica (¿,b)

Prepagggggg.- So prepazó unos 155 al lo acta; nood (29,73 de Bb,

13,3% do_8n,10=;5 de Cd y 50% ¿e 31) ¿le punta de main-Sn. II 76%,un

Sirvió 06m6baño de calentnnicnto ¿01 balón ás dontildción.

2955¿1e016nfraccionada: 9,325 g ao éntcron motílicoa Ge le trac

016n(._1_¿p_)tual-on destilada: a 0,5 nm de ug en una. momcolumna de

125 nl de ¿apnoidad y lo cmde altura con una espiral ¿e cobre do

7 amde alto, obtenicfidosc fracciones y un residuo en lo: que eo

determinaron lo: índice: de sapCAifioaoión y loa puntos do Iusión.

En hacé é los equivelentcz de uaponiiic;ción IO resolvió nada frac

=016n came conpnerta de mezcla: binariu: du ¿uterea de número par de

¿tomo- do carbono. Lou resultados halladoa están en el Cuadro VII.

Destilación angliticedá dc la'frucción 2 de (a,b;: Esta fracción _
de la destilación anterior fué Ecsuelta por la técnica amplificada '

do Woitkamp«(16) aplicada ventajoaumonto u coruz por Hurray y

Sohoentold (8).

1,367 3 ce ¿stores de u frtoción 2 con una temperatu

ra ¿e destilación ¿e 207 e 25320 fueron mezclado: cpn 29,49 g do u

na mezcla 9:1 de lo; uccitoc lubricantcí de Shell "Neutral 120"

(que destila entre 23 y 33620) y "Valvata 79h (que deutila desde

515 a 36080), que son totalmente parcfínicon, lc que evita posibles

polimorizaoiones do los miumon.

En las 23 fracciones recogida:,penaden, ¡e determinó

los índices de :qpaniíicaoión de anda una de ella. y so construyó

"ungráfico do índicaa de saponiriaaoión veran: cantidad destilada
(Ver Gráfico 1 y Cuadro VIII)

ggptilaoiágfiggplit¿gpdu de (nglz 1,6 g de 192 ¿stereá Lg¿yl de

¿3¿¿¿3 fueron a ah vez daatiladou por ol método de Weitkamp.1unto
a 58 g de mezcla de 7:3 do aceites Shell “Neutral 120" y "Vulveta

79". Bo utilizó la miorocolumnaanterior a un vacío de 100 nieto

noa de Hg. Se separaron 29 fracciones un 1g: que ao determinaron
loa Indiana do aaponifiaación que te encuentran detallados en ol

Cuadro IX y Gráfico 2.

¿gélicia cromatográfico en raso invertida de alguna: fraccione
C" c



CUADROVII!EST

-5tei‘..11“

'FracciónrocaEquipoBañoLS.313111.5“.atede¿0140”"‘thPJ.20

Ec“9.aUm319

11,241¿465-287123,4454,7I0,532c,74962,7-65,4
22.521r287-293123,2455,e0,9911,590BóJS-G'ILZ31,734293-298122,0439.30.11121,32267,2-691340.984293-31512€.,9464,10,9890,523568,9-6919s0.754315-315119,5469,40,6800,3469.1-701961,221315-349118,0474,90.0520.36969.4.1105

70.356349-360116,3432,30,154Q420270.1-Ïl.0Residuo0.414-103,6541,5‘36? (“23570.9-76.7

Totales(8)9,3252,0246,4210,880,

mmsf¡asuma21,7068,869,44¿emos1ACIDCS21,6668,839,46nousACIDOssnous¿omo22.9068.298.81

kL

(1):80calculótomandoo].1.3.delafracciónanterior.

oo'Ü
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CUADROVIII:

,.‘|In\ ." ‘- _ ¡nu ---.- l.. —: 9- v_—. - - V xREAL-111 4 .10 L. .1..._.-1La-.:.-. ._..C'.__m':1.. ¿.1 L3 abuelosÑ
caoumcc. «nos. (2,0; 1:6¿.7¿13.‘

Fraccj Peso (cz) “upon mm. ‘ . 1.3.
52.10 (1'01 JJ: '.:_. (2,3;

1 0,710 220-245 162-176 2,6

2 0,644 245-249 176-178 ' 5.a

3 0,666 249-250 178-179 4,1

4 0,658 250-250 179-180 4,0

5 1,116 230-250 180-185 3,5

6 1,049 250-253 195-187 4,0

7 1,333 253-261 187-191 5,1

'a 1,409 261-266 131-197 7,2

9 1,634 266-268 197-201 6,3

10 1,438 260-273 ' 201-201 4,4

11 1,330 273-275 201-204 4,6

12 1,036 275-276 224-205 6,0

13 0,719 276-277 205-174 ' 7,3

14 0,741 277-¿93 174-203 7,9

15 0.973 290-301 209-212 .9,7

16 1,369 301-304 216-237 8,2

17 1,286 304-307 237-231 7,0

-18 1,122 307-315 231-221 9,5

19 1,001 315-323 - 221-239 5,6

20 1,088 323-333 239-252 7,6

21 1,050 333-552 252-203 3,6

22 .. 1.508 352-356 223-203 1,7

23 2 , 182 356-391 293-293 c , 6
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emananIIsDEBIILAcIOR-AIPLIÏICADAnnLOSEamznzsnEmILIcosna

12100103OROMAIOGRAPIGA(¡,b)nsA¡A,

Cantidaddestiladatotalxl5843

LA

Temporatu1l(kc)

BañoCabe

226-280-6

Entero-doAcido.Saturndo.

FrPong

LS.

O01110O0052

Totalol.04480,0134

2,830'352’770,84

0,01860,05950,0270

1,173.761:153,73

0,14560,1877o,

9,19917
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IV) C 0 N C L U S I 0 H E S e 

So estudió le composición do los ácidos presentes en la
cera sanjuaninn de Bulnesie retoma estableciéndose que:

12) La aplicación de 1a cromatografía en columna de alfi

minay en fase inyortifia. ani comola destilación fraccioana e

Vacío y l adestilación ampliticada permitió separar y nenalars

a)Un predominio marcado (69.9%) de ¿cinos soturadosz palmiticc,

ostoárico, arequidico, behdnioo, lignocdrioo, hozscoaanoico, oo
tocosanoico, triacontanoico, dotriacontanoico y totratriaconta
noico. Doentre estos ¿oidos el triaoontanoico (23,4%), dotria

contanoico (17,4%), y ootscosanoico (9,2%) son los más abundan
ten.

b)La criotoncts de ácidos hidrorilaaos de elevado poco! molecu

lar on una prOporción minima do 7,4%

c)La oxiotcncia dc 22,7% do ácidos no alizados cn les que los

dato: obtenidos nos sugieren una composición similar s los

77,35anteriores.
2i)Por el comportamientorrcnto a la urea, entre los d

cidos de 1a cera parece existir un 5* de Ácidos ramiticados.

p 32)Entre los ácidos estudiados no pudo reconocerse le

presencia de ácido oleioo u otros ¿oidos no saturados normales

de menea de 24 átomos dc carbono.
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