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RausUiluN Del ToaBAJO Dn TeSIS

"COuPOSICION DiL INSAPQWLFICABL: DS LA CERA Di BULJESIA RETALA™

se realizd el trabajo sobre una muestra de cera extrafda del
polvo obtenido por apaleo y sacudimiento de rawas de bulnesia retaua,
con tricloroetileno caliecnte, previaamente purificado por extraccién
a lcohblicae

Ls saponificzeidn con potusa alcohélica con el azrcisado de Ster
de petrédleo, no produce anz buenn scparacién de £cido e insaponifie
cable en las fzses nidroalconélicas y ctérea respactivamentes Bl pos—
terior tratauicento de iasazponificable impuro, con sales cdlcicas y
luezo con bdricas, pura separarlo de los fcidos, tampoco es dc rosule
tado efectivoe 3¢ obtuvo por este procedimiento un "insaponificable"
que contenfa adn 5,45% de dcidose

Por cromatograffa en colunna sobre aldaina activada de grado II

de Brockmann se consiguleron separar cinco clases de sastanciass hi-
drocarburos, monoalcoholes alifdticos, castaacizs de alto P.Pe (nO

identificadas), dioles y &cidos. Los .orcentajes sobre insaponifica-
ble ( 45,3% dc la cera) sons 43,13 42,03 12,5 § 2,4 respectivamentes

ina fraceibn de idrocarbaros fué purificada con sulfirico cone,
y lzeso por cristalizecidn, reconociéndose la prescancia del a-hentria-
contano y probablemente el n-nonzcosano, ci basc al método de Piper
ete ale.

Por destilacifn cmplificada con un aceite wiveral d&e los aceta-
tos de 1os alconoles, a nresidn reducida y utilizando uaa seacilla
colwana de bajo poder fracclioaaior, se cousizuid asteblecer la pre-
sencia de wna scric de nonoalconoiles alf{ffticos de ndncro par dec é-

toros de carbono, y establecer aproximadanente su composicidn que
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resultd ser: 0163 1,2% = U133 1,7» = 0203 1,25 = C223 G,18 = C24:
5905 = 8268 959,50 = C223 11,40 = 0303 32,65 = 323 17,55 = C342 9,45
81 neoctacosanol fué aislado y reconocido por sﬁs nropicdades,

se separd una frzccidn de ulto P.F,, determinandose algunas
propiedades pero sin llegar a sa identificacidn,

La fraccidan de la cromatograffa que contenfa dioles fué aceti-
lade y destilada con un aceite amplificante a presién reducida, cone
firuindosc lu presencia de dioles y ‘estableciéndoso que su nagnitud
molecular debe posiblemente estar comprendida entre dioles de 22 =

30 &tomos de carbono.

, e —
///' ;'{C - -_/./’
’ Jorge H, Fiora.
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Lste trebuyo furue perte de una scrie, (1), (2), (%), destins-
wos o estudiar le composicidn y propiedades de la cera de Bulnesia
restacna, liwitdndonos eu nuesiro cuso, « le freceidn inssponificeble.

r&s propledeces ce esio cerc ie peruiten reempluzer en nuchos
casos y en ulguwos con ventaje,a lus cerus iuportcGuse e ¢11f su
creciente lupcrtancia en uuesirv mercado,a pesuar de su reclente ape-
ricién, lo que h: justificado estudios, (4), (5), le muyorfa Ge¢ los
cuzles encarados deosde el punto de viste industriule

La awuestra sobre lu que se reelizé el trabajo fué ,.roporcionada
20r el ure we vlovinsky y proviene dsl polvo obtenido por spaleo y
sacudiiiento ue ruins jévenes de bulnesis retuns, cortadas en yrime-
Vvera y wecedus al subiente durante 30 dluse £l poivo fué tamizudo
pele liveraric e inmpurezas groserus y se purificé con etanpl cilien
te (50°C) 0l40% y etunol de 96; en frio. rinalimente se extrajo con
tricloroetiienc en soxhlet con un rendiaients, sobre el polvo, de
Tlie

La priucre erte de lo investijscidén, es decir la ssponifico-
cidn de ia cers, separscidn ce lz iraceién etérea e hidrozcleohéli-
Cu, precipitacién y puriiicecidn de lus svales cflcicus, 1ué recli-
zoda conjunitaacnte con e Llovinsayll), guién estudidclous kei.os,
quedando la lraceidn: insaponiticable o nuestiro Cor 0.

-0 -
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1) Orimers sanonificaci
e elfzctud ung pri are o oodiciczoifn siicado 1 todalea e

PaGALL. 0P JUTTRY Y schoenfeld (4) nara cara cirnoubae

43528 aulores han roalizado 2652iios may coupletos sobre cer:sa
7 ontre ellos nends cunsultedo eupes:cl 2nie wrsaellos dedicwios a
canpaestos del insaponiiiosble, (6), (7), {3)s (D)o

La gitada téc:icz consiste en seponifimr con 10X alcohSiico
arre ndo dter de atrdleoe 1 insaraniliczble cutzuido de la pore
2idn etérea, es pwiifi®™io can law d0s hiiroaleondlicuds

W ouested ceso, 18 lavados resul taron any idic.d wwieos deble
20 & 1la 3 *)Duldlli..“ do obtsaer sepazuci m ta de dos Paces 1lime
2d ey Se cawmorHud tenbiln, que o1 lasasonificevle sivlald contoe
afe, am desyafs ac loa lavodos, aprecicdle cuontidad do jaboie 3.

Lzoldimos antonces cloctuar una

2) .apnda sapouificecd fn y 86; sarecidn del idsaponificable

szsulnne esta vz Lo t"m'cu amclzeda por Arruy ¥y o-chodaleld
19) 1ue 68 saeocid nas adecaada en buse a la experiwicic caguirlda
y oor rosorcions r un priciscio de scoauracidn de diolusy Hgtos mub
res efectuan une wesonifleacidn en una Porca andlage o la ;e descrip-
Tu, roeuperan lu -r sarbe del insasoniflcuble wa 1w cepa cilros
i cael oo libeads Ao Loo jabones sotdsicos jue la Lunari<ican,; con
cveios nioroulevndiicny (de augor concentracidn wlcoadlica e 1os
cpieados en la primera téenicoe
LS Acidos de las fraccioes hldroalcohdliocas se nrecizitan coe

my Gaies de Ca v el lasenaidficeboe vor ellos adsHrrsida a6 163 axe



L0 BUCLL10 Cu8u Buponilicias «34,% g de cerm. El friner i~
vi:do cel 1fquido etéreo no ofrecid diijcuwtad, no asl los siguientes
doude no se chtenfse cepurucidn nets e dos fases limpides, 1lo
Gue se€ cunsi wmé arregendo soiucidn acuosc concentricu de Hlie

Comprobuios que estos luvedus no elimin.ron la totalid:.d de
los jcbones.

hoS Vimoo precisados en ecste puitc o wodificur lu téenice ele -
&ida, precipitando en ol seno de lu fase etérea los jubones como sa-
los cflcisas. » Bstas, previwicnte secudas, se les extrac eliss;oni-
ficable adsorbidu, con benceno en un oSaxilet (fraceidn 3 = 8,51 gle

1l _rwso cel insggonificuble obtenido de la solucidn etérea asi
surificadu \ fryceidn 2 = 106,32 g ) deme trd no ester exento de -
cidos ( hu;lice ce saponificacidén: 18).

~obre la fraccién hidroalcobl¥lica orlginel mezclaeda cocn los la-
vados hidroulcohdlicus, se precipiiuron los dcidos como scles chl-
cicas, lus cuules fueron l.vuGus con etalicl de 95"y luego con meta-
nole

‘Degyués de. wecudus en estuft se extrajeron conbenceno en un
Soxhlet. welos extr.ccics bencénice. Juntwasente con ¢l insciuonifice-
ble rscuperado de lis iavudos etanilicos y mctundlicoa, constituyen
la fraccidn 1 = 3,17 e

Cou usla we plesunir de acuerdou « 8u procwuencic, le determinu-
cidu del iJbe reveld que las irecciones 2 y 3 fu.den ;récticur.ente
dentro del wielc rango de te.jerwturas ( 831°-39°C 3y 7 °-90°C res-
~sectivaente ) y por lo tantc su composielin ws cyecundib. eisite anb

lcgae No asf 1l iruec. 1 que funde por mncima de 1UU®Ce Dle ucuerdo



con las obserwvaciones ce ..urryuy y Schoenfeld (9) se iniiere le po-
sibilidad a¢ existenelia de dioles en esta fraoeidn.

in eaburio, no se prefirié haecerle un trataulento por seperu=-
do debidu e su escese cuntiucde

~e wezclaron Tinaluente lug tres iraccioncs y el insuponificu-
ble wef oblenido dewcsird poseur un fudice do sapomdficucibdn de 17.

e intentd nuevimenie cepuzrar los fciuos precipitfndolus esta
vez como sules bériczse Lstes diti.ce produjercn 6,1 g 6o fcidos. Le
insagonificable bruto se obtuvieron 112,6 ge

Ll cuedro 1 {;85e ) resume .o deseripto

3) begtos wnalfticos del insuponificable brutge-

indice de 4cidOecececescescasees Hy6

Inuice deg suponificucidn eeseee:lD,8

incice dé nidroxiloeessescescceeiH6,0

lnuice ae 10UdCeecssececocscssoeild,9

Pele: coumicnze en 79°¢; el punto final es muy indeterminsdo.

Los valores de los {ndices de scpcnificacidn y de 4cido reve-
lan gque «da no han sice cozpletemente separados los fcidos y ¢l unics
€steres y/o estdlidos.

vebe lle,arse entonces & la conclusién de ue la extraccisn
«térea en medio wlculino de los productos ¢e¢ la saponificucién ce
lc. cera, como as{ también lz precipitacidn de los jobones clcalinos
cowo Gales cilcicas o béricus, no gon wmedios «cecuados jara vl.Lener
el insaponificable libre ce 4cidos graso® y procuctce scponificebles
con las técnicas emplecdiSe

4) separscidn cromsto;réfics o los constituyehtes del insauonifice —

ble brutoe
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sn linecas gencrales se € iguid la téenice indicede por hurrwy
y ochoenteld (9).

&l material disueltc en &ter dc¢ petrdleo fué abscrbidc en una
columna croumatcgrdfica de aldmina, (ectivided IX de Brockiwn) ter-
mostatizada a 50°C y eluldo en forme sudesivua con eluyentes de po-
laridad creciente.

oe obtuvieron 29 frscciones que agrupemos en cuatro categorias
A, By C y D que coiTesponden respectivamenté & los eluyentes utili-
zades:

4: &ter de petrdleo ( fruccicues Al & AS)

B: Benceno (fracciones Bl a Bl4)

C: Benceno-etanol (1:1) ( fracciones Cl &.€£5)

D: eloroformo-acético (19:1) ( frgeciones D1 & D5).

Las frecciones . estén constituldas principalmente or hidro-
curburose Al a A5 reunidas tisnen un P.F.: 662-66,5°C,

Las frescoiines B resultaron cde una elucidn wuy lenta. 4 fin de
acels rar ita murcna de lu crcomatogrofia se fué elevandc la timperetu-
rade la coluuns husta unos 60°C pero como adn en la ifracciédn Ll4 to-
duvfa encontrdbamos una elucién apreciusble, decidimos continuar elu-
yendo con benceno-ctancl (fracciones C) y posteriormente recrceuuto-
grafiar éstus (las C)e.

L.s freccionus Bl & LY tienen un intervualo de fusidn muy suge-
rior & lus restantes wo a bl4 (ver cuadrc II, phg. 34'e Lus wgrupaics
entonces en dos fraccicnes L' (Bl a B5) y B"™ (B6 a Bl4).

B" por los P.Y. ; sus curacterfsticas de eiucidn debe estar

constitufde. principelmente por cicoholes.



in lus irseciones C se hallun recuniblewentis dioles y segu-
roueitte los wlcoholes no eluldus e las frucciones anteriores (B).

Finolmer e las b esturén conctitufdas por &cidoe libres que se
habian figsdo Ifuertemente en lu glumine.

oe recuperd en la cromutograiia el 98,25% del naterial empleado

y de su distribucién cuantitative nce da una idea el siguiente cuadro:

. % 8obre pate Constitufdo prin-
Fracelln  pig1 arufdos edpeloente pur:

fresecsvescsseeBl 2000caeceassssshidrocarburos.
( B'e0eeseeldddeccccccnccess? (alto Pols)
B\
( B"eeeseseelyyBleseceesassscssaicoholes.,

c.-..non-00-0024’3200.ooooo.oa..o&lCOhOl'S (y diOIeS?).

u...ooolcoo.oo 5,43.-.-.------.-.oéCidOSo

5) aislauiento ¢ indentificacidn de hidrocurburog.

Ge tratd de purificer la fraccida 4, crowmatografiindola en una
cclumna de silica gel celite, elyyenco primero con éter de petrdleo y
luego con bencceno-ctanel (lil)e. srécticamente el 985 ded auteriul e-
luyd con el primer disolvente (Dei.:06°-06,5°C). ol 2% restunte estd
constitufdo probuabluiente por alecohicles impurus (P.les 78°=86°G),

Se cfectud wiu posterior purificacidn de lus hidrokurburvs con
LU4H2 conce a 1lU0°Ce krevios luvados acucscs paru elininar le acldez,
se lcs crituiizd en éter de ctrdleo dundc una sustuncia de Poles
65,0°-05,5%Ce

4 ralz de haberce perdidc ucciuuntuliente eustu fruceidn y con
el fin ue ccntinuar el estudiv sobre hidrccurburos,se cfeciué uns
nueva ssponiticacidn sobre 50 g de cera durcnte %6 horss. Le wrecipi-

taron l=8 sales bdricus y ¢l todo se llevd a sequedad @ 70°C &l ve-



3106 LG50 - extrae con M oAcead @il wn Loxildet Juaranits D) ooradge Hl

materiad extractado co zimmavosraffla cobre aldaina de 22do II de

srocicsaan & 90°Ce Bn la elacidn con étcr de petrdico, so Abtuvo an
midimleato de 16,124 relerido < 1la cern (hlirocarLuris).

La suganda de 1as cuatro fracciones elafcas can &t=r de pelirb-
leoy Jué pariticadc se in rfiper @t a le(1)), calontindnla con SO4H2
COnce, lavando luezo coun ajia nasta nzatralldad, disolviondo cn ale
condl y final:ente tratando la cslucibn wlcohdlica con carbdn acti=

vados 1 filtredo se cristalizd succailvauconte cn pejueras cantilades
de &ter de netrdleo=etanol a 4°C,

vomo criterio de pureza, en base a 1os exhaustivos tredbzjos de
Fiper et ale (mnterior) sc utilizd la determinscién de las teopera=
turas de transicién dec una Tora: cristelina en otea (wétodo de Piper
et ale)y cl punto de “usifn y el punto de recristalizacidén,

Jo nicieron 13 recristelizaclones. in base a los recultedss ob-
tenidos (ver cuadro V, pdge 40 ) se¢ lle;a a la conclusién que entre
la nezcla de hidrocarvuros que contiene la cera, puede reconocerse
la presencila de n=Lentriacontano y probablenente el a=n01a20u800e

Je zoniiraan con ¢llo las obgervacienes previzs realizadas por

la Yra., de Badin y el Jre Brenner (11)e

21 gréfico I (page 37 ) denuestro claranente la coaveniencia
de separar el elafdo con beaceno de dos fraociones.

in efecto, Bl a BS m % poscen ua intervalo de fusidn sita.do
& tewperatura miy superior a los puntus de fusidn de lus wonoalcolb=
le9 ali?éticos couwrnienbe eacontrados cn las cereg {auwm a los de pesy
~olzCiila T LayoT)e

ie ) las susinocins roaponcables de estos ¢iltos suntous fe fasiln



se heliun myy prebubleasnte impuritricadus por aubstencius de la irec-
cddfh srececunte 4 (hidrocarburcs) y de lua sigulente BE" (wlcoholes).

oe rocrcnatografia entunces lea iraecidén o' sobre alundns ce gre-
do 11 de brockuxnn a 53°C eluy«ndc primerc ¢&l fter de petrdlec ;ura
separar los hidroczrburcc.

4 continuacidn se e luyd con pegueilus porcicnes de benceno-{ter
da petrdlec (4:1,, controlande e o du une de las frecciones el Pl.k.
pury decidir en yué fraccién coxienzun a pusur los cleoholes. Se agre-
6 algo de éter deé petrdleo al benceno pura tetardsr lu elueidn de los
ascuholes, sicndo estos fincimente eluldos con bencero juro.

ve cromatogrufid a continuesién en lu mioma eolunna y sin cane-
blar ¢l materisl ue rellaw le irsccidén ¢, que segdn vimes estarila
constitufde por slcoholes nc couw letnicnte eluldos por Lenceno en lg
primera cromuto.rufia y presuntivenento por cdloles, los que sepora-
Los con bencenv-etunol (1:1).

Aesuwiindc: en une mla operueidn obteneiace de lus i1x céiores
B' y C (ver cusaro.VI phge ‘1), un poquenv rosto de hidrocarburos
(B'; ¥ B',), les sustuicius de alto koF. cuya naturaleza cebemos adn
investicT (b’ & b'y)mn0dcoholes aliffiicos (C'y y C'5)y dioles
(0'3 v C',) ¥y finalueute L'b de probable natursleze écida.

(P Acgt;lucidb g los glcohclou Y destilaclén, & presidr reduclig,

de gus acetutos.
ve acuerde & su mevilidod sobre alduinag, sus Indices ue hidro-
xiio y suc rele, sec consicera que los menoalcoholes eliféticos estén
contenicos en .e s fracclones L", C'l Y L)'z, les que sc¢ reunen propor

clonuliente o sus priuitivas canticudes en une nueve fruecidn que 1la



- 10-

(xaPil0S 01Cel £ e 0:84,08=04,50; fnuice we iddruxilo: 12%,0 e Indice
de 1odo: 9,9}

Lo weetiloron liecvendo a ebullicidén los alechwles con el doble
de su peso de enhidridc acéiico dur.nte 6 horas y eliidnanao &l exce-
80 de ucétice destilaundeo ¢ 1-2 um Hge

Indice Gu suponificacidn de los uwecetietos: 118,60,

Punto de fusidn cc les acetletos: 67,2°-67,5°C.

wotos vilorés ¢stin enitre lus correspoendientes « los acelates
del n~octacosuncl y n-triecontancl (123,9-116,7 y 64,70-69,1°C).

,Fara cestiler scetoetes de aicclioles e estea negnltud uwlecular
con vaclos del oruen éal.ii g sin observar serie descomposicidn, se
requie ren coluunes con bsje calde de pPresién & lo lurgo de le misng,
lo que peruitc obtencr teuperaturszs nés bejus de calentumiento evi-
tando asil el "cracking" de lus fcterec. Yor estu causa deseciwncs gl
uso de la clésica columa con material de relleno y al no disponer
de una columna rotatorie, tal vez la ufs. piccunda pare ecte f£in, se
utilizd el uilcro vodelo usedo por el Je. lovern Gu TorTy Research
station cuyo lnico, perov grave inconveniente on nuestro ceso, ¢s su
bajo puder de fruccivnamientov, lov qu¢ nos permmite anticiper una po-
bre Sepurucidn de lus acetutus, presuncidn ue se confirud éeg,ﬂin
Verewos.

wstu cviuwnu es de s88lo 10 cu de altura y 8u dnico matericl ce
relienc co wia espiral de elariore ae cobres.

ve electud lu desiilacidn u aproxe C,5ma gy la tem eratura del
baiiv alcanzd hasta 305°Ce Los reculiudos experimentales ses consignan

en €l cuudro Vil (pdged4? ) y los griricos IT y 111 (pdge 54 )e
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Las sicte .riuerus irccciomes destiludes tienen précticemente el
iisme Indice de acetilo (,.row.:115,8), observéndose una ligera dismi-
nucidn eti.las dos Witimas (112,2 y 110,6 respects). 1 residuo no deg
tiludo (Ta del total de acetstos) tiene un bajo Indice de acetilo, dg
to que unido a su aspccto ¥y profundo color neyro nos indice gue se ha
producidc ¢n €1 yrun descomjosicidf. No asi en las frrnccioncs destile-
das Gue son blancas o ligerumente amarillas.

in conclusidn, hemos conseguico destilur el %92% de ios acetatos,
8in procducir un fraceionamiento apreciuble perc los vaslores de los ipn
dicos de umcetilo, los PJe y los Pese a 0,9 om Hg, nos indicen que 1la
megnitud molecular ce la wayor purte de los alcoholes destiladoa debe
estasr couprendida entre los n-slcoholes de C26 y C32.

8) Destilacién emplificada, & presién reducida, de log alcoholes ace~

tilados.

weitkamy (12) utilizd la técnics de la destilacidn umc-lificsada
en la separacién de dcidcas grusos.

Consiste esta en destilur lue &steres metf{licos con un aceite hi
arocurbonudo ael mismo rengo de ebullicidn.

Pero lae 4cldos gruscs tal cunl, aplicéhdoles este prececedimiento,
no consiguen sepurarse en forma satisfuctoria debido a la formucidn de
azedtropos con los hidrocarburos cel zceite. Por analogia csbe pensczr
que no seriag conveniente destilur lcs alcocholes pero si sus acetatos,

rn efecto, el exituso fraccionamiento obtenido por Lurroy y
schoenteld ( 6} aplicando la destilucidn empliiicada & lcs ecetatos de
los aiccholes de la cera curneuba, haciénde use de una columnu giresto

riz, nos inaujo & scyuir el mismo procedimientc, aunque con medics mu



cho iifls mocestoss Utra ventoju de este técnice es que permite treba-
Jur con peguens cuntidad de lwestras

Usaisoo el wisnc operato que en ia Gestllucidn anterior. Ll acei
te am,.lificante se obtuvo destilendo una we2zcla de dos aceites mine-
rules ue bzse purufinica, & U,9 mm Hj y recogiendo el destiludo en-
tre 1688°%y 293°C.

ue destiid una mezcle de 1lus wcotatos ce lue fruccioncs 2 & 6
de la destilacidén anterior (1,400 g} con eproximmdamente 20 veces su
peso de aceite amplificante, recogiéndose 1% frecciloncee. 4 cada une
de eiles se le deternind el fndice de ocetilo.

£l gréfico IV (péye 46) demuestra claremente le existencia de
tres picus y wywy probablemente un cuarto (iraCe 2). l&s tenj.ercturas
coiurevpordientes & log picos concueruun, en forme syroximads, con
108 ,untos de e¢bullicidén a 0,5 mm lig de los scetetos de loe n-aslccho-
les de C26, C28, C20 y C32, respectiv. Las diferencias wnctadss (de
2° a ©°C) cuecen atribuirse, entre otras causes, a que la medide de
lé vresién no fué hecha con suificiente exsctitud. Lata Qltima circuns
tancia intruvdujo la duca de que le supuesta serie de L2 a (%2, podrie
estur ccrrida ¢n unv u otro sentido en un término (de grado por).

se decidid entonces, a fin de edouirir la ¢ ertidumbrz, aislar de
una fraccidén correspoundiente & un pico, el slcoliol que predoming en
ella e identificzrlo. irl se hizoc con la truccidn 6.

Parg ello, d=l1 material proveniente de la determinacidn del In-
gice de acetilo, en donde l¢s elcolivlis ce encuentran como tales co-
wo resultady de le saponiiicucidn, mezelados con el ceeite amplifican

te y los disolventes, se aislurun 1los alcoholes, previa separacién de



los disolvanties, por crvmutogreifs sobre slfminue te sepurd primero los
tddrcearburcs con éter ae petrdlec y lus slculwles, u ecountinuucidn, can
bencelwe -1 Pel ¢ del zlecohol obtenide lue; o de tres cristulizsciocnes
en éter ce .etrélsc y unea en pectuto deetilo fué de 8%, =63,000 y el
Pede &5,0°C.

51 conparaccs cutes uotus c.on los de la literctura (13 pura C28
(83%,29=83,4%C y 82,08°C, reupective) lle wwos a lua corciuud dn de yue
tal alconol‘ es ¢l n—-octucusulwol.

Podeuws, por loc tento, con cierta legitimidsd, stribuir lu serie
observaia, a lue acetutos de lus n—alcolioles deo 62(), C28, C30 y C32.

Con el vbjeto de aumentar la certidubre respecto de lu asevero—
cidn anterior, se traturun de uislur e identificsr por el procediuien
to descripto, los alcoholes de las friccionies 9y 12 (C30 y C32)e lo
pudo hacerse lo mismo con la 2 (C26) porque aceidentaliiente ce perdiée
sn ninguno de los dos cusos se coisigai8 por sucesivus cris tulizeclo-
nes aislsr al costaw de pureza los alcoholes esperados .

8 Wy probable que ello se dcbe a4 que las fracclones debajo Ge
1o levs no estaft conotitufuss por un dnico eleohol, sino por verios,
pero predouinendco ligercaente el que correcionude el punto de ebuili-
cidn del ;ico.

4l encuntrerse dos ¢ mfs wlcoholes en cuntidudes sproxirwmdamente
igunles, se explica ue no haye podide sislurse por aicesivas criste-
lizyciuiies el que seo uucontraba e¢n ligerc exceso scbre los devdes L1
glglauienty del m-octucues.uicl nos indica que en ese Unlco cuso, tul o

cohol predomine netauiehte sobie lus jue lo accipaiaban en lu iraeccidn 6.



ventro 3rivoris, 99 ocoueme hen coniritalio mincip.. wnse 21
noelo de nd obiveder s predo o Lalo de an alcolnl e 1is Sragsioacs
deb:du de los picoss 1) <l bujo pad:or fraceionsdHr de 1= eoliwa y 2)
el nesdy relativecenss jornde, de csda fraccién,

woosicado, polenng Cazir gue a posar de ade no u. ha osaseafdo
zislar on Dorze de eopecie yuifales caln 210 de 1os nealcoholes slifée
ticas de la serie pur da C20 o 332, creenns r2ber damstrelo 5u pree-
seacia, nasdniongs pera decidir el aticro y la meitid moleculer de

lus alcoho.csd en la ciistancia e caetbro nicos en la curva de le deow
tilacldn emplificada, los puntou de cbullicidn de los niomos Yy ¢l ais=
laniento ¢ identificacidn de un alcohol, el a=sctacoscaole

sreemos tasbidn isoorianie awndliesier aue la deatiiceidn amplifi-
cada no3 ha permltido llapr & iatentifice r (y anroxicadw cate ovalagr
s2in vorends) ana serie de alcohoniss, atillzando une wodesta edrlwna
de 3ajo poder geparnior. Jegdn 1o indice ia lliieraturs ello ¢z nuy di=
TMcil de reaclizar eon lua destilecidn directz, z2un usands colwaana: de ale
to nodor fracclxiadore

tiede interturse . cdlculo cuantitative aproa-imaie, wuponisnde
que 21 dree :ncerrude dcb:jo de cadu coavenidad de la curve de la dee-
tilacisn 2unlificeds ( rdlico IV) es proporcionnl ol adero de roles
del corresponiicste acetetoe an nuestro caso, la swas de los =l de
Hos N/10 consarddas ea sapoailigar los :cetubos destlludds, es infce
iar a4 196 4ue se gastan en samiflcar ol thtal o odestiicre la difcrole=

N

ciz la atribaimos a 1los n:zhabos saperiores & §32 y lo caloulanos como

vide
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-1 célculo did lu siguiente composicidni
scetato de C26: 0,111y - 8,0%
" " C28: 0,28%5 - 20,4%
“ U%0: 0,265 - 1v,1%
" 32t 0,452 - 32,%

" " més
de C32(comoC34); 0,278g -~ 20,0%

Total: 1,389g -100,0%

La recomstruccidn es bastunte perfecta puss lu cantidad a destilar

como lu mezcla destilaca no es representutiva del total de los &k

coholes, se decidid hacer una destilucién smplificuda que cumpliera e

sa condicién, a fin de tenor una estimacién cuantitativa de los alcohg

les presentes en la Ceru.

&8 de prever que esta estlmucién serd sdlo aproximada pues o te-

nemod en cuents los compuestos ( probublewenie alcoholes) con lijuduras

miltiples (Indice de iodo de ilce: 9,5).

9) Destilucidén emplificuda de los acetutos de los ulcoholes totales,

a presidn rgdugic_xg‘ .

5@ electucron tres destiluciones en la columna anterior, bujo las

siguientes ccndiciones:

Acetatos hceiias am Relacién

a destiler plificunte acetuims saceite
lueclioute 3.1235 43.95 1:14
2al.beet. 2,513g 49,5¢ 1:20

3a.De8t. 1,545y 56,08 1:40

ldnero de irec
civues reccyldas

24
25
50
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Le primers y segunds destil:cién dieron précticumente los mismos
resultados.

«n la tercerz, purz obtencr un wuyor poder sepurador, se ciluyd
wés la muestrs con el aceite euplificente y se recogieron fraccicnes
de mRNOX @80,

La comparucidn de lue gréficos Vv y VI (pdge49 y 51), nos mueetra
de que tal efecto se corciguid.

sn el Wltimo podemos sprecier la apurieidn de nuevos picos que no
1.8 revels, o0 spenus los insinda, el anterior.

Los picos observados, los atribuimos a le serie de acetatos de
alcoholes alifiticos de grwdo par de Cl6 a C34. iLegin vimos, el onsa-
y0 de destilacidn uwmplificade no reveld lu presencia ce 1a serie de
Cl6 a C24.

Podemos explicarlo teniondo en cuente que los acets tos destiledos,
no corres,ondian e la totulided d¢ los elcoholes, sino e una mezcla,
en cuntidades srbitrarius, de lus fruccliones centrules de la destile-
cidn directa ue los scetutos.

£l cflculo cuslititativo,em base a lx Ultime destilscidn, nos con

duce a lus siguie¢ntes porcentajea:

Alcohol Aleohol
C %
16 1,2
18 1,7
20 1,2
22 6,1
24 9,0
26 92,9
24 15,4
30 22,6
32 17,5

54

-
b
©



o8 aleoholes destiludos (sus ecetatos) reprecentan ol 954 del
totul y su fndice de ucetilo recoustrufdo teniendo en cuents lu com-
sosieidn caleulada, o8 de 123,2, valor perfectuuente compurable al ex
periuental (118,6) deteruinado sobre la mucstra a destilar.

10) Investiacidn ae dioles.

focus untecedentes bibliogrificos existen sobre la investigmseidn
Ge dlcles en lus cerase Ln c6ré Carnauba Ltlircke (1884) infomd so-
bre el aislwuiento de un glicol de FPolo 103-5°C; wés recientemente
Murrcy y ochoenfeld (6) y (9), dcmostrarun la mresencia dc cuuatre

dioles en la mismu CeTe

LN nuestiro cusc, €8 probable su @ esencis en lus frzeclones C°3
¥ C'4 (ver cuudro VII pége 47) por lus siguientes rmzones: 1°) su
elucidn con beacenw-etanol nos incdics que s=on :mnd,amentaknen'te dio-
les y/o wonoles; 2°) su wlto Peoi'e revela que son dioles y/o monoles
de elevado peso molecular; ) el fidice de acetilo dc 193%,0, dcter—
sinado en lu fraccidn C'%, exciyye la posibiiidad de un nredominio
de moroalcolwles de el vado jjeso molocululs

ve intenté su aislemiento e ia entific.cién efectuzndo una des-
tilucidn am.lificuda & presién recucida de la fruceidn C*'3 acetilude,
sepurcndo el wuceite amplificunte de ius frucciones sapcnificadis que
corresponuen a pziccs em ladestil:s eidn, por cromelogreff en aldming y
finaimente puriiicando por crdstasiz.cidne

Las técnicus empleadas fueron unfloges & las ya descri tas pa-
ra wenoeicoholes,

on el cuadro X y gréfico VII pueden asprociurse 1os rasultadose

Lea tTuecidn 1 no se pudo hucer cristulizare. La 7 did, luego ce

cristelizar en benceno y poctérioruenie en acetons:bencerio, un produc-
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to cristulino de roJF. 98,1%- 99,1°C y F.oe 98,329,

&l relk tivounente grande intc.I'VulO e fusidén cbienidc demuestre
que no se ha aleludo una especie quianlca, pero essas teiperuturas des-
cartsn lua cosibilidad de que en su composicidn predominen monouslecho-
les, ya gue tencrfan que scr de wuy ele vado peso molccular (superior
a C36), suposicidn incomputible con el runge de ebullicidn de le frug
cién 7.

vebe conciuirse, por lo tentu, de que en diche frzccidn .recdomi-
nan los dioles,premncién reforzada or lus tres propiedades enun-
ciedes el principio de eote cupitulo.

wn 1o que res;ecta & lu negnitud moleculur pueden s:icarse pocas
conclusiones. wn efecto, el grdfico VII pone en evidencia dos zonas
perfectacente diferenciudus. La que destila a menor tempersture ( frac
clones 1 y <) probablemente esté formuuda por woncalcohcliec (inferio-
res a C28, teniendo cn cuenta sus puntos de ebullicién. lLa segundz 29
nu, cuantitetivemente mucho wayor que je primers, segin hewmos visto,
todo cunduce & penser que estd ferusca predocninantemente pjor diolec.
La forme de 1lu misma (no tiene verics picos y estd extoncics en un &k
plio mwargen de lemg raturas: 232° a 30C°C) noe permite hacer dos supo-
siciones: a) existen varioc dioles (mnpiio rungo de ebuilicidén) y b)
predowina un diol} (no hay varius picos).

Ve wcuerdo « 1us Pebe cabrie suponer lu jresencia de dioles de
C2c¢ a C3J0 Ch y la zusencia de los correspondicntes pices se dete =
ria a que Las ifracciones no son 1o suficl:ntemunte pegucilas y/o0 que la
columne tlene un bejo podxr fraccionudor como pera ponerlos en evidon-

ciee Lin embargo, «in acertando euwalguiers de lus dos cu.ccicicnes,



el iefe du li fraccibin 7 \centro Ge la uggunda zona) esté uy por de-
Dagv el wspercdi de tcuelto &d Feke

ssta circunsvancie, juw.tauenie con ia ppreciveidn del fndice de
acotiic (193,0) de l&a mucstra priultive, el cusl es relutivemente ba-
JO couperado con el Ge los cioles esperacos e acuerdo al k.L., nos
lleva & le conclusidn de gue lce monoalcoholes no colamente estén en
la primera gons, &6inc teaublén que lapurificen los dicles de la se-
Hunda zonpe

io exigldsd del muterial noe im;:idié hacer una investigacidn née
exhausiivae

e yes.mend en la fraeceldn C'% se ha devostrado le vresoncle de
Giolese La megdtud woleculur de los mismoa estd comprendide entre
dioles de C22 & C30, sin poderse usegurer cual de ellos predemina y
si cads uno de sllos estd presents.

Le froceidn C'4 (4,50 en jeso de le cnterior) es de noturslesza
anflogs \ver cucdro Vi, p&ie4l), posiblenente nenos impurificada por
monocalcoholes (Peles 1U0° =10U6%C) .

id ccciones de alto ; w3180

11l) lpvest ¢ lus

~8tus fracciones (b'3, b'4 y 5'5), ver cuudro V1, estén carzcte-
rizadas por une woviliaud sobre eléndina wucho meyor que la de los al-
colwles al eluir con bencence.

sus amplios rangos de fusidn nos indican que se trats e una ries
clae.

A priori puedo estoblecerse gue la o las sustancins responsavles
del clto Febe estln ipurificadus entre otrvas, por wonoalcoholes y

poquelias cantldades < hidrocurburos no coupletancnte elufdos por 8-



ter de petrélco.
Lus investiguciones se tdcieron sovre L*3 por ger B'4 y U'5 de
escess cantidud de wateriel,
<@ dcterminaron sobre b'3 los siguientes Indices:
Indice de saponificucidne.es 12,7
Inuice de hidroxilOesseeseei 95,2
Indice de 10d0eescssscssees 33,1
Lo intenté puriricar EB'% saponificando y extrayendc en medio ale-
calino con bencenoe. Le esta solucién bencknice purificada por lavedas
hidroslcohdlicos y acuosossse obtuve w: producto ue se soretid a dos
cristslizeciones nbs con benceno y iinalmente en acetuto de etilo.
Los cristales obtenidos (aciculoxres, eb manojos) tienen las si-
gulentes ceracteristicas:
PoeFossosossesceseses 80 4%°=61,6%C0
PeSeeecessensescese: 752°C,
Indice de hidroexile: 90,2
wlean la otencidn el bajo Peke (compurvble al de los elcoholes
de iu ceru) col respecto al producto oriinel (F.le.:;114°=165°C). Lin
embar.0 el Ind ce de hidroxilo es mw buyo pura pensar dnicahente en
culguestos Lidroxiludos de cadent abierta y ce mugnitud nmolecudar del
orden d¢ l1los encontrados en las cerusSe.
wuecs eln por investi ar su naturzlezae.
12) compogicidn de la Irsaccidn U.
Lo ciferencis entre los lndices de suponificecién y hcide (129,4
Y 90,2 respects) licleron suponcr la presencia de ésteres ; proovgule-
mente alcoholcs liires y/o hidroxikeiracs (Ynalce as niarcxnlo:43,5).

Algunos de estos conpuestos son noe seturedos (indice ce iodod 2C,1).



ton el iin e purificur los fcidcs se saponiricéd y se treté con

Clzice il touo llevedc & seyuedad se extruy o cen benceno en doxhlet

Yy se abtuvo del exirscto bencénico un uélido que aln posefa un Inci-

ce de saporificacidén de 48,%. in Lase a este dato y tomando un

-

.ans

445 param los 4cidos, se calculd quo este ueteriul contenie V,3%Ue de

fcidos (referido @l inseponificable brutv total).

il grueso dc los ficidos se extrajo de lus sales béricas (4,64%).

Consideramws entonces la traccién D compuesta asi:

(D1= 4,64% )

Fraceién L ) Acldos (4,94%)
(L2= 0,305 )

(554%) ( |
(D3= 0,49 4lcoholes.

13) composicidn del insapomificable.

Ln el inssjponificetle bruto encontramos C*5 y U cuyos 4cidos re-

presentcn €l 5,4% del ..ismo. vesconténdolo,
del inssponificable real:
HidrocarburoSesccecccet 43,1%
MonoalcohoOleBecssscssed 42,00
Sustancia de alto PeFes 12,50
DivleBecssescssencccselt 2,4%

Yy refiriendo lcs porcentajes a cera:
11drocarburogessceseses 1900
[ionoalcoholeSesessosvee: 19,00
Sustancia de alto Pete: 5H,6%

010168escccccscccesveei__1,10

Insaponificdbleeseccee: 45,%%

calculamos la composicidh

La proporcién de hidrocarburos es probablemente 2izo clta ya que

consiusraaws comu toles las elucionss con éter de petrdleo en las



croustogrefins sobre sldmine y sflice gel-celite, ain purificacién
posterior. Ln cambio considerzsos el date de rionoalcoholes algo bee
JOy ya Gue parciasliuente izpwriiican lag otras ifracciones.

For lo tanto, los porcentajes de las doe fracciones restantes
son ligeramante erronsos por  execesoOs

=0UQo=
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Indice de_ecidez.

wetsridn:co subre (,5 g de proaucto en 50 wl de ww:. nszelu de
etancl (Y6w)-toluens (i:1) previaaencte neutr:lizszde cncueliente.

indice de siponificucidne.

0y5 g de 1uest=a se sqonifican eon Y ml de hUs alcchlico (96%)
0,9 N con el ugregaedo e 5 ml de pro,ilengiicol y 2,9 ml de xilcl neu
tros, en un erlenueyer con reiriger:nte de @ ire .rote;ido en su extre
mo con cui-sodadn durwnte 1 L. e sgregan 6v ml de etunol (96%, neu-
tro y celientes we titu.a inmedistomeaie con HCL N/10 cun fenolftalel
na cowo inddc::.dor.

ice ¢z tidroxilo.

ndtodo de Uy, iorter y »illitis (14).
Regagtivos:

Agente egcetiimnte: un volusien de anhidride peético més tres vo-
lGuenes de piridinu.

Butunol neutit.izudo o« la tenolftzlelnu.

wolucidn acuose N/10 de HUNa.

wolucidn de fenolfteleinu a2l 1%.
Técnice:

ve pusi una cantidad de muustre cuys weetilacidsy consu.a wmelwu de
la Lited del anhddrico acético gprugscy, el un recipiente de vidrio

en forae de pexy de unos 50 ml de capacidad, con tapa esreriloda.



- 24 -

oe agréga 0,4000 ml1 de regetivo accetilunte eon una uicroupipeta
"Agla" ¥y se tupa immediatusente. Lo topa eswerilada uede introdu-
cirge profuncomente en la boca dejando un es;pacio que permite sgre-
gar unus gotas de piridins lo que eviti.rd pérdides de anhidrido a-
cédtico.

He acetila durunte 30 minutos en bulio de sgua hirviente,

Se retira deldbero y una ve: frio (parz evitar pérdida de ucé-
tico) se szpege 3 ml de agua, volviendo a tgpur se hidroliza duran
te 30 minutos colicandolo nuevamente en €. baioe

Volver & enfrisr, agregar % il dc butanol, % gotus de solucidn
de indicadvr y tituler con-el dlc .l vaelorauo.

ve lleve paraleluaente un ensayc en blanco.

tn los cusus en que lua muestru tenga acidez heoy que tener en
cuenta el fndice de scidez pura celcular el de hidroxilo (mg de HOK
consunidos pura neutrulizsr el dcido aecftico proveniente de 1la hi-
drélisis de una centicad de producto acetiludo correspondiente a 1 g
de producto original).

Indice de iodo.

wétodc de Hanus (AsUehieCa)e

Punto de iusidén.

Par:s las muestras cris telinas o fdciluente recucibles = polvo
se utilizaron caplleres cerradocs en Wl extremo. inlos dends casos,

se intr.dujo un cepidar abierto en elproducto calenicdo unos pocos

grados por encima de su PeF., de manera que por c.pllaridad ascendig
ra aproximucaccenie 1 em de producto en el capilure L1 FPole se deter-
ming a1 dla siguiente intrccuciendo €l capilar abicrtc en otro cerrz-

do en unextrcro.
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Zn todos lue caeos se utilizd un builo de glicerina provisto de
un sgitacor mecénicu que nos permitiec estabillizur lo tew erc turae dep

tro del O, 1°C,

b) LuCRIFCIUN il IRBAJC ANALITICU

1) Priuwera gsponificacidén.

250 g de cera se ssponificen con 55 g de HOK.(8%%) disuelto en
1 1t de ulcohol de 96%(destiludo sobre Al y HUK) y 500ml de éter de
petrdleo (Y0°~ 110°C),

Se hirvid « r;eflujo, conccts ndo el extremo libre deli reirigerante
con un tubo que contenia cul sodada, utilizandc un bufic de¢ aceite mine
ral culeniudo entre 100? y 11C°C durunte 22 horas.

iranscurrido e.te iapso s\e s gregaron 3 1t de agua y se muniuvo
en un baui de agua a 65%C, sgiténdolo uccénicumente, durante 10 minu-
tos y luexo se lu dejs em.reposo unue 20 minutos, &l cubo de los cus-~
les se notd la _secarsacién neta de dos fases liguiduse

Se trasvesé Lor succldn iu cu.e etérea (lluw lv gteuciln su
ofan volumen, amuy superior al ssperade de aproxe. 60U ml).

Ce cfectuarun & continuecidn 6 luvades de la fase hidroelcohde
lica e 200 ml de éter de petrdleo cada vez, muntenicndo siem re el
balo a unve 65%C y a.itando wocénicamente durunte 10 miiuto s.

Los lavad‘cs etéreos combinumdus conn la fise ctéreu original fue—
ron conceniradoc por destiiacién con ligero vacio hests reducir su

voluuen a uncs 5C0 ml. ~e lavd verius veces con aicohocl do 40% en

calientes Lstos luvados fuercn sy laborivsce e imperfectos por 1la



dificultad dc poder obtener dos capas netuse

Los lavados hidroalcohélicos del inscponificable se luovaron tres
veces con 200 ml de éter de petrdéleo (90°-110°C) cada vez, of eupre
en callente (65%) a4 fin Ge exiruerles loe rea.tus de insaponificuble
Que pudiera con}.ener. tetas fracciones etéress se unieron & lia freo-
cién etéreun originsl.

de tratd infructuosanente de lavar con slcohol de 30% el 1liqui-
do etéreo que contiene el inssponiticable debido a la imp0oaibilided

de poder obtener separaciones netas de fusea.

4 esta eliura dael trabsyo nos vimos Iforzedos & abandoner este

téenica por ser iipructicable en nuestro caso y ser imperfecta la se-

paracién de &cidos e insaponificable.

‘).JnEEQélﬁl_JﬂLIEEELQEQBJLJL_Bﬁ

Se utilizé el miamo apurato @e en la priuera saponiiicacién pe-

ro con las sijulentes cantidedus de cera y resctivoat
254,9 ‘g de cera,
60 g de HOK
1250 ml de etanol SGa,
625 ml de éter de petréleo (90°-110°C).
ve hirvié o reflujo durante 25‘ horus.
b) Separgcidn de les cepas stéres p hidroelcohbljcs.
Se agregaron luego 759 ul de agus y despuéds de agltur mecénice
mente y posterlor repos. (t;ieup;ne & unos 65°C) ee retinrd por succidn
la capa etérea.

c)Lgvada de los extractos e}éngg con plgohol ol S0,

w6 realizaron cineo lavados de 200 ml c/u con slcohol al 50%.
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£n el priuer lavzdo no hubo di{icultud pero en ioe:siguientes ful
necescerio &gregar 2 @l de HUk al SUx par: obtomr doe cupes liupi-
dus y perfeclirchie «paredass LG layuiio hidaroslcechélices se reu-
nieron a la iase scuose=slconélice ,riuditiva y los juhohes potégi-
cos se precipiturcn co.. ClCa2e il pouterior trutumiento de ectes
8ules cdlcicus serd descripto mis amdelante (h)e.

d) Linseyo pere verificur la presencia de fcidos ;rusos en

da froccidn etdrea.

A 8wl de la wiueidn eildrew se cyiresdron 10 ml de agw: (en

caliente)s La ccpa acuose resuitd alculine a lu fenolitaleina. A
£fin dc¢ cescoaponer los posibles jabones potésicos y nsutralizeaer .

alcalinid:zd existente se acidificS con LCl 0,5N ¥y lavé posteriormen-
te con u_ us hzsta eliminucidn de lis iones Cl Se elimdnd el disol-
vente al vaclos il resiauc se disoivid en S5v ml de tolueno-etunol
(141l) y se tituld con HONe O,1N us:ndo femolftaleinu como indicadur
Se gocten 21,4 ml,

El contenido d.l enseyo se vuelfa al erlenmeyer ue coartiene la
fraccidn etérea.

o« impone entonces sepurur estos Sicidos, pure lu cucl sc eiec-
tda uns

e) Precipitecidn con stles de calcio en el seno de 1g solucidn

etérea gue contiene el insaponificable.

Ll extr: cto etéreo se diluye a unos 2 1t ccn éter de petnfleo
(90°-110°C), 8e calienta y sgltendo se sygregan lentznente 1%0 wl de
solﬁcidn «leohdlica de Cl2Ca anhicru sl 30%. se muontiene la egitacibne
durante 1 horce 4l dejar en reposo se obuerva une capu inferior lim

pldc de olor rojo y de uproxe 1 1t (capa hidrouleohdlicu), una inter
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fase sdlids (grénddos de jebones éde Ce) y unu fase supcrior ccelor
rojo unurunjisdo tembién llupidi. y de cproxe. 1 1lte

oe succiond primero lu cepa hidroslcohdlica (su volumen, mucho
meyor ue el'd_e la solucidn egregudu, demuesire lu gren cantidud de
alcohol miscible en l« cupa etérec ¢ue contiene el insaponiiicable).
Luego se succiona le cup& sobrenadinte, aungue bastunte incompleto-
mente (unos 250 l) a fin dc no arm.etrur precipitadBes Se eyregon
400 wl de benceno culierte se aglte sueveunerte, se deja repos.r y
el 1{yuiuo sobrenadunte se filtru por bushner en culiente. 4 lus 8g
les célcicus se les huacen dos nuevos lavados con benceno caliente
de 200 ml ceadu uno y finmlwenie 8@ pusen el Buclier donde se com-
pletd el Livado ccn 50 w1l dc bencenc y luegzo 50 ml de éter de pe-
trélec, siempre en caliente. 8e elimind la meyor parte del lIquido
por succidn prolon.ade y finmluente lus seles cflcices se secaron
en estufa a 60°C durante 4 horus. Ll posterior. tratamiento de es-
tas sales célc:icas con benceno, corel fin de extrceries el insapo-
nificeble que adn ,udicren tener sdsorbidosee describird mfs sde-
lantetver 1).

f) Lavedos de lu 8 olucidn etéreo-bencénica.
La sclucidn etéreo-bencénica,gue ¢ontienw la meyor parte del

insapuniticuble y que se supuso libre ya de¢ deidos gresos (lo que
posteriormente se comprobd ere fulsc), se a.itd en culiente con 200
ml de aguae Lecpudés de repusar, se sitond la cusi totglided cde 1lu
Ccap& a cuosa yue tituladu con KC1 N/10, a la fenolftalefnu, ccnsumid
1,2 od.

in dgusl Torma se continuarcn lwe levedos titulando le wleulini-

dad de los mlamos,



rn viste de la gran cuntidod de lavados practicados sin conseguir
la neutr.lidad,se decildid e re_.r 590 1l de uguu y HC1 6N agiltando
heuste conseuir ligere «C¢luez. e dejé reposur y sesifend la cg, 2 &=
cuoste Tres posteriores luvados de 200 ml cada uno con agua, elimina-
ron la scidez clorhidricu (reaccién negative de C17).

&) Liiudnacidp de los disolventes.

La solucidn etérc-bencénica se destilu primero & p esidn utmos-
férica, luego buajo ligerc vacY¥o (bamba de agum) y finalmente u 1-2
mm hg, calentsndo siemgre con bafio de tgua hirviente.

se obtuvieron F 2 = 106,82 g de insupomificuble.

h) sxtraccidn del inscponitficuble gdsorbldo por lus seles cél-
ciges pregizitedos en ol-.gﬂn de ls solucién hidrvalcohdiice.

i los lavados hidrocleohdlicos al 50% (ver ¢) combinudos con la
solucién hidroalcohdlica ;rimitiva, calentsdos & baio-murfa, se les
agTegd, gota a gote y ugitando, u.a solucidn de 50 g de Cl2Ca en S0
ml de etanol 50%. Se malituvo en digestidn a beiw-meri. dum nte 8;
horas, cunel ©in de producir un estddo de granulacidn que £ceilite la
filtrecidn, lu cuel fué hecha con un Buchner acel erdndols con lige-
ro vacfo. &l filirado no contenfe wateria insupyoniiicsble pues no
pudo extruerse wuterial con benceno-éter de petrdéleo en medic alce-
lino. Pusteriormente se loviron lue sazles célcicas conlSO uwl de etg
nol du 96% y luego con 100 ml de metenol, tratundo mef de extroerles
la muyor purte de in humedad.

ve compBtd el secudo de lus sales cdlcicse en estuia a 70°C (6
horus), se redujeron a polvo fino con mortero y mezcludas con urens

calclnada se extrajeron en Soxhlet coun benceno durente 20 horose.



ue obtuvo .c¢ astes extrictics bencénicos, por eifndnscidi wsl discl-
vente, Nl = 2444 .g dc¢ inscponificibles

Los luvados etandiiccs y uctindlicos Ge Les seles cdlcicus Se
wez@&n con los lavades con BC1l dol erlenneyer en que se hizo la pre-
cipitacidn cuil2Ca (pure recuperur los peGudias ceniidades de Jabgo
nes de culcio edherddss a la jared)s e calentd y a re 6 LIOK li.ste
hecer zlcalinu la solucidn. oo produce un precipituedo coposo. Le
concentra ée 600 ml & 200 mle ve filirea, luvunde el precipitudo con
Lol caliente y se 1o seca posteriormente en estui'z a 100°C (72 h).

Ll {iltrado se concentrd a barw-ouric y luego se 1llevd a ceco
en eatufa. &l residuo seco se extrejo con benceno ¢n un Loxhlet y
estos extructcs (h2) se mezelun con (hl).

ol precipiltudo seco y molido sc extr:sjo en un Soxhlet con ben-
ceno (8 h) y la sciucién bencénicu se mezeld con lus dos unteriores
thl y h2) lavéndose 10 veces con wguu céliente.

e obtuvieron 3,17 x de inscyonificoble, que llemames Fl.

i) hecwerueidn del insuponific.ble egsorbido por les syles

cflcices precipitucas enle solucidn etéreu.(ver o).

Lee sales secas y uolidzs, mozcludr: cax.arena se extn jeron en
soxlilet con benceno cdurcnte 25 horcc. ior evaporacién de los éiscle-
venies se cbluvo la iraccidn &3 £ 6,51 ge

J) beterwinaciones ansiiticas sobre l.e fracciones obtenidis.

bioo  lndtes do o
F1o o0 3,17 & > 100 —e=
F2 (106,82 ¢) &1 - Sy 18
i3 { 8,91 g4 78 - 90 -

Total: 118,50 g
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k) Precipitacidn d¢ saies bér;cas.

Lps tres frucciones, 1, F2, y i3, se wezcluron en cuntidudes
pruporcionales a sus , es0:.

107,8 g de materiul se hirvieron a reflujo durunte 30 horas con
12 4 dc HOK €5% disuelto en 300 ml deé etunol 96° y 400 ml éter de pg
tréleo (60°~110°C). e precipitd en caliente y ;ngitando, agregcndo
23 g de ulzsaaaéo disueltos en 300 ml de azua y 50 ml de¢ etenol 96°C.

e mantuvo endigestidn unus 2 hores y el dejar en reposo (en ca
liente) se formsron 3 capus: una hidroalcohdlica inferior, una inter
fose de Jubonss biricoe y une superior etéreas

be suceiond la mayor parte de le cupa etérea, 8¢ apregd lue;o
100 ml de éter de petrdleo y después de suave aglitacién y pusterior
reposo 8e succiond la capa superior. e hizo igual truatuwientc con
120 ml de benceno. Todos estos extractus fueron reunidos.

ves;ués de s epursn por succidn, la mayor purte de la fase hi-
droalcohélicu, lus @eles bfricas se secsron priwero ealentdndoles
& bafiowneriu bajo ligers succidn ( tromue de sgus) y luego en esty
fa 8l vacfo (1 em hg) a 60°=-T0°C durante 3 dius.

ves ués de wolidus y mezcladus con un volumen igusl de arens
culcinada, 8e volvieron a secar durunte otrcs 24 horuse.

ve extrajeron en un Soxhlet con benceno durunte 20 horase

Los extractos bencénicous reunidce conlos anteriores lueyo dc
lavados y llevudos & sequedud dieron 101,5 g de insg;ponificuble.

Las sules birices tratedes cun HCl liberwrun los dcidos que
fueron extraidos con bencenv, levados con ague, y al elininar los

disolventes dieromn 5,5 g de dcidos.



kefiriendy estos dutos a ia cwntidad de imsuponificurie ordiginml
(118,% &) y teniendo en cuente el  Indice de ssponificucidn de éstos
dltimos 4dcicow (139), 1o quo nwse permite )rever que los producics de
la sgponificacién deberdn repeesentur 11&,7 5, resultams
Ineuponificuble..: 112,6 g

AClAdOBecsvcosaceel 6.1 8

Vs ucuerdo con lus ténicus descriptas se obtuvieron los sigulep
tec datos:
P.}‘.-.oooo.o.coo.b.o..i".‘ C(.)m.i.ma en 790(-:; .l pmto
final es muy indeterminudo
lndice de saponificacidn..: 10,8
Indice de Acid0s.eccessees H46
Indice de hidroxilcsee.se.: 56,6

indice de 10d0eccccococcess 14.9

4) sepuaracidn cromuto;rdfica de lus co t tes del inss;onifi-
gable bruto.

Aparatp: consiste en un tubo de vidrio de 45 om de largd eon
comiss de vidrio pata termustatizerlo.

an la prte superior vaacoplcu una ampolla de deecantaucidn de
1l 1t de papacided jor medio de una unidn ecmeriluds.

Le purte inlerior termine en un tubo wés an.vsto, con llave ey
merilacu.

La coluna se teruostotize llenanco con sgua el sistema y calep
téndola en un crlenmeyer sepuredo, unide por tubos a la cunise de la
coluanea, de funerc que el agua circula por convexidn naturul.

ve controla por medio de terwdmelros colucadus & le entrsda y



S8ailue del oguu e la cudes, lu tei erctwe de la Jdsmi. Lo uiferepn
cla entre u—bas, une ver estebilizido ¢l sistomn y pure laus tempora-
turus & ue 3¢ efectuarcn lie expericucius, fué de unvs 8°-10°C,
c B:

addaine wro ecroaatugrutia de gredo 11 de uctividad (bBreekmwam)

ce usd aldnln «re cromato reffa de Rledcl de iilen A:G.

ce uciivé ce ia nuners sigulente: 9500 g d¢ alduinu se tratan
con 700 ol de NUSH &l 2% en caliente (uyitendo durconte 10 minutod)e
we deje ITeposBire @ eliudna cor decintucidn €l ifquido sobrenadente
Yy ee lave lue,o repetidsmente con ajue devtilude (agitecidn y decen
tacién) husta libercrla cel KU3H (5 lavados de 200 ml cacn unol oe
S6Cu priuverv u befw-uurfa, y lueg;o en ewtula & 100°C y finalucnte
se col.ca en mufla a 500%2C¢ Qurante 5 horuve. Le degd enfricr en de-
secadorue vidrio y se deiaimind'su uctividud se;in el u.éivdo de
broekiwain (15) resultenco ser de greco 1i.

ster de petrdleg (60°=80°C) libre ce erométicos y olefinas

we traté éter de perdleo cun LO4H2 cong lavd con agus y des-
t11d entre 60°-80°C,

Bencelo destiludo sobre LUK sdlido.

co - ot co abeoluto.

CLoTuLormo «

AC 21aCihgd o
z#roce.igientos

~stando terwetoitizaco & unos 90°C (L 9°C) todo el sistows se
colegan 370 g Ge aldmina suspendide en éter de petréleo c:illente, por
peyueinus porcliones, esperundo entre un ugrexado y otro a gue sedinmante

la aldaine y flyyc todo el 1f uido sobrenadunte, el que us recibido
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en un buldén do 1 1t de cupacided unido por un tupén de corchio ol tu
bo teruinal de lu coluunue ~icho cuircho tawbidn estéd atravesaco por
otru tubo «iwciudu 8 uwnc troapa de &guu, le GUe peImiite rogular le
presidn en el buldli y us8f adecusr el rdoiven de cafde de los eluyentes.

La alturs elective de la columne de aldmina resultdé ser de 37 cme

se Gisoivid 79,72 & de insuponificeble en 200 ml do éter de pe-
trdleo = uiios 55°C y se g regd por pevuefliug porciones & ld columnae
ve terwind el traevase cusntitutivo con otros 50 ml de éter de pe-—
tréleo.

ve eluye primero con éter de petrdéleo ( frucciores 4), luego con
benceno (iracciones B), des;ués con benceno—etunol (1+1) (fracciones
C) ¥ finalmente con Cl%H & ecético (19e1) (fracciones U).

La elucidn se hizo a rezdn de unu 2-3 pgotas por segundoe.

Cadu fraceidn recosids, fué filtrgda, destilsda y el residuo ce
lentsdo & 100°C a presidn reducida ({inuluente a 1-2 mm Hg) hasta
peso cowtant;.

h lus frucciones U, disueltus enCl3CH-acético (19+1), ce les
eliwind la mayor perte del disolvente jSor destilucidén, se diluyeron
con benceno, se trataron con HCl dilufdo y finmlmente ee lavaron cwmn
ague husta eliminacidn del idn cloruro. Luego se eliminaron los di-
solvantese

Ll elguiente cuudro resume los detos obtenidoa.

g-tl! ﬁ l! EI,Q ;I .

krac slwente wlufdo wlufdo Teuperat’ Color del Pll.del
cién v & Iyyente Colgana.  klufde Llyfdo

oy, firehs C C
AL 600 31,535 5,26 50 obEh8 -
A2 300 0,322 0,11 " Fardo -
&) 300 0,27¢ Cy09 " clero -
A4 300 0,095 0,03 ) 1den -

A 1,7(” 32,266 1-90 - - 66“66.5



CUALADRO con
Frog Lluyente Llufdo Ealuieg:. g:;ipu;rngt. Lgig}r dgt.l P h.‘l"&l::
ciéa  m & gom S &
BL 900 3,500 0,3 50 Pardo  140-145
B2 300 1,286 0,43 " fUREMAg  16>-187
B3 600 2,285 0,38 " Aclarén- 13%7-166
B4 600 1,712 0,29 " dose hag  13>-141
B5 600 1,747 0,29 . ta eexr 2135-115
136 600 1,555 0,26 " las §ltl  82- 82,5
B7 600 2,755 0,46 55 uzs frec 83 84
B8 600 1,902 Q0,32 . cionee 82- 84
B9 600 1,258 0,2 . blancas 835~ 83,8
Bl0 600 1,034 0,17 " " &,5- 85,0
B11 600 0,987 0,16 60 " 8%,5- 85,0
Bl2 600 1,051 0,17 " " 83,5~ 84,5
13 600 1,087 0,18 . " 83,5~ 84,5
Bl4 600 0,614 0,10 n " 83,5 85,5
B 8.400 22,753 0,27 - - - -
c1 350 17,751 5,07 60 A ate 82,5~ 83,5
c2 600 0,730 0,12 " osoune 81,5~ 83,5
¢3 600 0,306 0405 " . 81 - 81,5
C4 600, 0,169 0,03 " d 81 - 81,5
c5 £00 0,094 0,016 - " 8l =~ 81,5
C 24750 19,050 0,69 - - - -
Nl 900 39197 0,36 50 Pardo 71,5~ 77
D2 600 0,536 0,09 - Dismi- 71,5 72
V3 600 04247 0,04 " nu Ty 5= 72,5
D4 600 0,113 0,02 " yendo  T1,5- 72
D5 630 0,156 0,02 " A% 72 - 74

U 34300 45249 0,13 - - - -




Como »ucde apreciarse en cl cunaro =zaterior,el waiterial no ha

sido coupletancnte elufdo con ocuceno. Se coucnz8 a eluir con ben-

ceno—-ctanol (lel) sorque 1la clucifn con venceno era aay lenta. Se

prefirif, por lo tanto, desdoblar en otra coluwana, la fraccién C.

fesundlaos los datos anteriores en el cuadro III,

CUADEKO III

Frac. Volunen slafdo % gobre sobre
) de eluyente agterial aaterial

cidn Eluyente ml g a eluir elufdo

A Eter de 1,700 32,266 40,48 41,20
petréleo . ’ ’ ’

B Benceno 8.400 22,753 28,54 29,05
Benceno . yx

c etanol 2.750 19,050 235,90 24,32
(1lel)
C13CH - . :
(19¢1)

Bél‘(.Lid-& bl S b R 1.400 1,75 bl el

El gr%fico I (p%g. 37) registra los ¥,F. de las distintas frace

ciones en fuancién Je sus pesos,

La 8 fracciones A se reunieron en anas sola fraccién (hidrocarburos).

Las B fueron desdobladus ens B' (de BlaB5) (sustancia desconoci=-

da)y B" (dc B6 a E14) (alcoholes).

Cl a C5 reunidas constituyen C (ualcoholes y dioles) y D1 a D5, D

( e'q.Cide) °
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5) aislamiento e identificacidn Ge hidrocuyburose

« £in de puritficar 1. hidroc:roburos se ciomaivgrefiun enuns co=-
lums de sflica gel (Luvidson) y celite ( pnhs wanville) de 21 cm de
sltupma efective y 3 em de didmetro, a 55%C.

e eluye¢ primero con éter de petrdleo (608C-T708C) libre dv ole-
finas y arométicos y lue,o con benceno-etunol (1+41).

Loe resultados ve resunen en el

CU&sn b i C 1V

trac ol de kluido
zluyente , Pere % de 4
cidén eluyentie &
Lter )
L' de 400 29,270 66-66,5 97,8%
h'2 petrdleo 1350 0.017 - 0’06
Banceno
s'3 etznol 300 0,631 73-86 2,11
L1+1) , i
TOTAL - 800 294918  =,~- 100,00

La A'l 'ge jurificé con £04ii2 conce y lueso cristslizd en éter de
petréleo dando un F.Fe de 65,0-65,7%C. Lpmenteblemente esta fraccion
se perdid.

Pare continuar el ectudio s0bre hidrocarburos se suponificu-
ron 50 g de ¢ era ccn 13 g de LUk en 266 ml deetenol (96w) y 133 ml
de dter de petrfleso (80-1108C) durante 36 horase.

Sc precipitaron las seles de Ba de los fcicos , con 25 g de
Cl2Bu2li20 ensolucidn hidroalcohdlica y se lle vé & seqguedad, primero
en buno-nuria y luego &l vacfo a T52C durcnte 24 horase E1 meterial

seco se extrajo con benceno 5C horas enun soxhlete



~@ obtuvieron 14,736 g d¢ inagponificuble de Indice de iodo 2G, 0.

12,61 o se cromatugrufian en una columia de 500 g de alumins de
srado 11 ae brocksenn a S08C.

Altupe dtils: 37 cum.

Lifmetro: 4 cine

Retencién ae lu coluans: 300 ud.

Pricero se elyd el muterial con éter de petrdleo(T0-800C) y

luego con bencsnoe Con éter de petrdleo se obtuvisron custrc frac-

clome s:
rseeidn Tanel Srecoiin
1 400 1,5349 60,0-62,3
2 100 4,858% 61,0-61,2
3 100 0,5755 56,7-60

£l rendimiento de¢ hidrocurburcs fué 54,29% referido al insapo-
nificusble y 16,12% referido a lu cera total,

La sepunde freccibn tué purificude s egun Piper et al. (10) por
culentmicnto varius veces con 2C ;urtes de 5042 concentrade a 1008C
¥ hasta que el w042 no sc ennesreciersa. e lavd con egua caliente
hasta neutr.lided y lue,c se discivid en alcchol caliente y se £il-

trd tratiandolo con carbdn activedo.

La solucidn clure aff obtenida se eristulizdé sucesivumerte en



- 40 -

equenas cantid.des de éter de petrdleo-etunul a 48C.
$Se determinaron lus temperaturas de transicidén de una forme
cristulina en otra, el P.F. y elputo der ecristulizecidn.

Los vzlorss obtenidos fueron:

CUADRO V
] L Compoaicidn
Recris FPrimsra Segunda Punto de re : s 2
taliza tragsicidn trensicién Pag‘ cristelizea piﬁzgxéidgi
c{oncs C ac . ac (anterior)
lra. 56,7-57,2 63,1 65,5-65,7 64,8 ZO-BO%hig;gc.
2dae  58,43-58,7 64,1 64,9-~65,5 64,8
7mao %.6—59.4 66.0 66.2-66.7 66.1 65‘7%“%.
913&0 59.8"’&.3 66.2 66.7-67.0 66.4 70—75%1‘!1d1;i¢.
C
1>ra. 61,8-62,3 67,2 67,6-68,1 6742 95=-59%hidroc.
g31
batos de
Piper €t62,0-62,5 67,2=67,4 ©67,6-67,8 6743 100% hentris-
ale. contano.

Todas las tempergturas fueron corregidas por columna emergente.
6) Recrouatbzrafifa de lps fracciones B' y C.

SQ‘utilizO la columna en la cuzl se hizo 1lua primers cromatogre-
ffa pero cull 100 g de alfimina de &rado I1 de Brockmamn ( al tura efec -
tive de la columna: 15 cm).

Tembién los eluyentes utilizados respondfsn a lus mismns curac-
teristicas que lcs usados en aquella ocasidn.

Ll cuadro VI resume las condi ciones de operacién y los resulte-

dos obtenidos,.
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No se esperd « eluir com;le tamente ls fraccidén B'e. Una veg
recogida la B'S se asregd @ le mismu colunna la C, disuelim en ben-
Cenode

A las fracciones B' y C, se les determind, previo a la croma-
to.rutfa, los sigulentes dutos: g c

Indice ue saponificicidne......: 8,4 -

Indice de hidroxilOeesseeessseesTl,9  126,0

CULDRO VI
B' = 9.660 g € =.18.690 & Total = 28,350 g
PR T Teny o _— | -
Frag Lluyente Lluido Co&gmna Paz. Lluyente
cidén ml & C
B'1 300 0,189 50 71,5-° 76 ) Lter de pe-
- ) tréleu (6C-709C)
B'2 100 0,132 50 4 =78 ) 400 ml
B'3 20U 8,428 50 114 - 165 ) Benceno-éter de
B4 100 0,183 50 150 - 163 ) ToSia)
- +1).
’ 3054m1)
B'S 10G 0,054 55 115 -121 )
) Denceno
) 600 ml
c'2 100 0,061 55 83,2~ 84,5)
L3 400 1,618 5% 80,5~ 92 g Ben(c;ng—;etanol
C'4 200 0,073 55 ~100 - 106 ) 600 wml
| )}  Cl3Cli-acético
C*'S 300 0,376 5% =72 -10% ) (19+1)
) 300 ml
'I\J'J'.AL 20200 27.7” —e ™ bl Sad - o -

pérdida : 0,620 & = 2,2 %.
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7) acetilacidn de los elcoholes y destilacidn, a presidén redu-

cida, de lo# ucetsatos.

Le considers que los alcoholes estéin contenidos en las frge-

ciones B", C'1 y C'2, las que se reunen en una nueva fraccién que
llumaremos Alce (P.}. 84,0-84,5; Indice de icdo: 9,9, Indice de hi-
droxilo 123,6).

Pura la scelilacidén de estos alcoholes ee sigufé la técnica
indiceda por Lurryy y Schoenfeld (6).

A 24,675 g de Alc., colocudos en un mutraz de 250 wl de ce-
pacidad con boca esmeriludu, se a resun 50,2 g de anhidrido acé-
tico #uerck®, Se adeta inmedistamente un tubo con extrewo esmeri-
lado de 1,80 m de lurgo que lleva en el extremo libre una protec-
cidn con cal sodads.

ve lleva & ebullicidén durante 6 horus.

Al término de este perfodo se procede a destilar pers elimi-
ner el acético (dcido y anhidrido), primero a presidn atmosférica
Y luego reduciendo la jreslidén hasta 1-2 mm Hg. Una peyuefia pérdida
por sobre ebullicién mno nos permitid determinar cuuntitativamente

al coholes
la relucidn
acets tos.

o€ obtuvieron 25,376 g de acetatos.

La destilecidén se 1levé a cabo en un apareto que consiste en
un baldén de vidrio "Pyrex" de 100 ml de capacided, de cuello largo
(155 mm) y didmetro interior de 19 mm. lLa tubuladuru latersl sule a
50 mm del extremo delcuello. Tiene 4 mm de didmetro interno y 175
mn de largo, teniendo una pequefla /curve hacie abujo & los 105 mm

a partir del cuello delbslén.
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ve 11sud el beleic ito cun lona de vidrio Y ge colocd en el ip
terior d.l cuello uné eupirur dealuwbre de cobre de 0,7 um de dif-
Letroe ia espiral tenda un lur.0 de 9 cii y un didmetrov externo ée
12iue

Ll cuello estd envucltc por un corddn de emianto de unos 3
un de didmetro. Un termdmetro de O a 360MC gue atraviess un tapbn
de ,om que cierra elcuellodulibelén pein:te medir la teoperzturwm
de los vepores (bulbo a lu altura de la tubuladura lateral).

el natraz esté conectade & un tridngulo de rerkins y ¢ste a
a una bumba de vacio. intre estus dos ditimus esté intercaludo el
mandize tro.

-1 cdentamienio dilbaldn s@ huce me diunte we baiio de elea-
cidn metélice du bajo Pl

La dev:illuacidn esté recunidaa en el si uiente cuudr®d:

CUAVDRO VII

(ind.de wcetilo: 118,6
acetatos a destilar: 12,3844 g

Pr.eidn 0’5 nn 1'18 (PoFo . 67,2—57.50(3
Frac ieso irac. Semp.buiio c§§?9°, P.F.  Ind. de
cidn 8 gc =C T acetilo
1 0,2565 264 -284  182-238 64,0~64,5 115,7 )
2 1,8%02 284 =284  2%8-240 66,9-67,5 116,1 )
3 1,2028 284 -285  240-242 66,5-67,5 115,9 j
4 1,602% 2685 ~284  242-240 66,5-67,5 115,8
5 1,0095 284 -285,5 240-243 66,5-68,0 115,4 jDestil: 92,17%
6 1,5007  2855-293  243-847 66,8-68,0 115,9 o dest: 7,0
7 1,5567  29% =313 247-254 67,5-68,0 115,5 jiecup.:99.20%
& 1,283 313 =348 254-264 67,5-68,7 112,z )pPérdids 0,80%
9 0,226 48 -365  264-267 67,5-66,9 110,6
g
Resice 0,8710 -.- —e- 71 -_80 46,8 *
IU'L\J‘AL 12.2852 ~e~ — ™ bt At hatl 2o 3
E"I‘uiu. 0,0'7‘12 -—e= ~—e™ —e™ ek Lond

Lstos resultudos hen sido trasludados & los gréficos 11 y Ili.
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8) wnsuyo de destilecidén aw,lificods, o presidn re-ncidu, de los
alecohouies weetilgdos (Sryccilones 2 & 6.

ve usd el miamo aparato que en la destilsciln antericr.

L1 eceite an . lificinte utilizeco se cbtuwo destilendo una meg
cla de dou sceites minercles de Liune parafinics, proporcionudos
por shell sargeuting, a 0,9 wm de presidn y recogiendo el destila—
do entre 185 y 29%%C,

Se mezclan en cantidades arbltrarics lcs ecetatoes de las frac
2 a6y 1,4003 4 de elloe se a.regun sl valdn de destilacidn conjup
tamente con 23,3 g de sceite wi lificunte.

Ln los miswos beloncitvs en yue se recogid cadz una de las 15
fracciolgs se detaxuind el “indice de ncetilo.

Loe recultacus figuran en el cuadro VIII y estos dutoe fuercn
trasisdados sl grafico Ive

C U bk w it Q@ Vild

kreg SESU 1 Xac Ty oDl Teizp. indice
columng de

eidn & o a4 scetilo
1l 07039 205-274 188-215 0,4
e Uy 1434 274=-279 215-218 6,7
3 U, 8190 279=-281 218=222 6,5
4 G,8018 28l=-2ts1 222=22% 6,3
5 1,4440 2Bs-258  223-225 Gy
6 1,5279 286-294 225=-221 7,6
7 1,6813 294~-295 227-228 999
8 1,6542 259-303 236~-2%8 9,9
9 2,016 0%~315 258-244 6,0
a0 1,4488 215-324 244-247 6,7
11 1,5275 324~327 247=249 ()
12 1,7337 327=3535 249-255 8,0
13 1,0668 335-350 255=2T4 6,6
14 1,5415 250-360 274=2T7 4,6
15 1,60425 360-375 2T7-284 4,0
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Paru eislur e lduntificar el alcolhiol que predomina en la frao=
oién 6, utilizemos la siguiente técnica:

El total del material contenido en el balén donde se deteruwi-
né el Indice de acetilo, se calienta a baiio-nurfa y se trasvasa a
una ampolla de dicantacidn. Con ayuda de 20-3) ml de benceno ca=
liente se trata de hacer el trasvase lo mds cuantitativamente po-
sible. Se agregan 50 ul do agua caliente hasta eliminacién dc¢ la
alcalinidad. Finslmente la capa bencénica se filtra y se destilu.
£l residuo es calentado a 1008C bsjo 1 mm de Hg.

Para separar el aceite amplificunte del alcohol se utlliza en
lineas generalee la técnica crom togréfica indicada por Wurray y
Schoenfeld (6);

Kl residuo se disuelve en étser de petréleo ( tratado con SO4H2
conc. y destilado) y se cromatograefis en una columna con altmina de
grado II a 508C.

Didmetro de la columna: 11 mm

Altura efectiva " " : 14 em

Se eluye el aceite amplificante (hidrocarburcs)econ 100 ml de
étexr de petréleo y luego el alcohol eon benceno (70 ml). Como Aa
eluocién dc este dltimo ee wés lenta con benceno se termina con 50
ml de benceno-etanol (1+1).

be evaporan los disolventes, se disuelve el residuo en 5 ml de
éter dec petrfleo csliente, se filtra y se deja cristalizar por en-
frisdbnto. Por centrifugucién se sepera el 1lfquido sobrere dante. Se
hacen dos oristalizaciones m4s en éter de petrdleo y finalmente en
acetato de¢ etilo.

Se obtlicne una masa cristalina blanca de aspeeto nacarado y



Seiost 8 Gictie WWbervative &l .doivbcy i lug Cilsteics sSul plsest
o latstum de lone Akdice, Wy parfzctos.
& detarmind el Kete de fusidn y solidillcwoilin i cepller og

rrados

P enes 83,0 = 32,0

wd s trevesadunio ee cuiicd @ lue frsocienes Y oy 12 (s 2
e porddd accicertaluuiite/, con lue sigMisutes rusul tuuos:
rebe (B e (R
rraceddan Y B4,5~05,1 8441-84,0
Fraccidu 12: 54,9-09,1  84,1-34,0

ioe procedinientos efpletdon son coupletznente enflogos = los
utiitiedos en la destilacidn entericr.

‘e Gestiiurau 5,243 g de wleohules aCetlinuos mewelados can
43,5 & Jo acelle mpiilicuiite, 8 1-1,9 g i, reecgiénioss 27 frug
cloies.

ios resultudoe loB aypeciwmcs w1 @l géfico V.

N W segrda destilecidn ue utilizawovu 2,513 g deo woetatos
Y 49,9 g de ereite muplifiocwunie. (e recogioron 2% fracetonee. 'T6g
ticemente 108 resul ludos fuuron 108 Kisuos (U6 en lu prizeru.

Lk taroeru Jea.ti.ms..xcn e ruaiizd e¢n las 2igulenics eondicioness

Adcwe-les CoLiionioses i 1,4 4
sCedie S8LalilCHIteereesHG 0
EXVSL0Me s ncscessaneveas Uph ki Lig
Frecclienss reCuygivsBeces:s S50
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sl gréfico VI muestra los resultudos, y nus sirve de base pera
el cdlculo ocuantitetive eapruxiivdo del contenido de alcolwles.

Considucrumus como acetato del alcohol de Cl6 eldestiledo en la
fraceidn 1, 2 y mitad de 3, de Cld de mitad de 3 u mitad dc 6, etc.,
sexin se indica en elgrdfico.

La curva de C28 la prolongaiks hasts la freccién 30 porque se-
gin se observa en el grdfico se produyjo una discontinuidad en el ca
lentamiento de la co.uma y al recuperur sus valores nurmeles vemos
Que la curva correspondicnte a C3) cohienza en la fraccién 3l.

kn base al peso y al Indice de acetilo de cuda fraccién calcu~
lamos los g de HUk consumidos por cada una do ellans en les dutermi-
nacidn de Indice de acetilo. Sumando estos dutus para ceda Irupo
d¢ fracciones, multiplicando por el peso molecular gramo dcl corres
pondiente acetato y dividiendo por 56,100 obtenemos los gramos des
tilados dcl acetato considerado.

hesultun as{:

:;lcqhol scetato Bestilado 4lcohol

C g % %
16 0,016 1,2 1,2
18 0,023 1,8 1,7
20 0,016 1,2 1,2
22 0,083 6,3 6,1
24 0,067 5,1 540
26 0,171 10,0 9,9
28 0,209 15,5 15,4
30 0,426 32,4 32,6
32 0,227 17,3 17,5
34 0,121 9,42 9,4

Total: 1,%13 100,0 100,0

Segin este cflculo ha destilado el 94,8% de los scetatos y ung
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nszela de le compusicidn hellad. debe tener tebSricmmente un Indice

de acetllo do 123, (fidice de acetilo experiuantal sobre los sce=
tatos originales: 118,9).

10) Investismeién de dioles.

oe investigd su .reseucia en lua fraccidn C'J.

Las etapas del proceso son las (que siguen:

a) Acetilacidn.

Lo téenice es la misua yue pars la acetilucidn de los alcoholes.

1,070 ¢4 de la fraccidén C'3 ce ecetilin con 3 ml de anhidrido

acético durante 6 horase.
b) stilacién i o

bDe gcusrdo a la técnica descripta se deetilan 1,204 g de acete~-
tos y 20,76 g de aceite amplificente (190-3008C a 1 mwm Hg).
£l cuadro 1X y el gréfico VII muestran los resultados.

C UL it C 1k
Tenmp, Indice
IFrac P eaofi‘rac . Tem&:baﬁo colunna de
cién & eC acetilo
1 1,6%49 258-264 194-226 10,3
2 2,1494 264-270 226=232 4,5
P 2,2383% 270=275 232-23%6 4,2
4 2,0127 275-282 236~239 595
5 1,9650 282-297 239-248 Te7
6 2,6865 297=319 248-259 8,7
7 1,6848 319-330 259-261 10,7
8 1,6189 230-345 261-269 9¢5
9 1,7662 345=350 269-275 9,0
0 1,4360 350~370 275-282 7,5
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¢) veparacién crountosréfica y cris teliz.cién,
Las frecciones 1 y 7 fueruvn cromatosrafiadus scbre aldmina de

&redo I1 eluyendo priuero con &ter de petréleo y lueso con benceno-
etanol (1+1l) para separsr los alcoholes. La fraccién 1 no pudo he-
cerse cristelizar. La fracoién 7 se cris telizd primero en étcr de
petrfleo y lue o 2 veces en acetona-benceno (1+1).

d) P ok e solidificeci °

(Pob‘os 98.1 - 99,1“.‘
rraceidn 7 (
(PSe: 98,3 - 98,28C

11) Investiggcién las fracciongs to P.Fe (}rac.B'3,B* B%)e
Las investigaciones ce hacen sobre B'3 por ser B'4 y B'5 de
escasa cantidad de material.
Se determinaron sobre B'3 los siguientes {ndices:
Indice de saponificacifén...: 12,7
Indice de hidroxiloe.cce..es 95,2
Indice de 10G0cccececccceces 33,1
ve intenté purificar 5°'% de ls siguiente vanera:
4 4 de B'S ©e saponiﬁéam can 30 mul de bencemo y 30 ml de HOk
0,5N alcohdlico durante 4 horss.Diepuée de este tiempo se agregan 30
nl de agua y 70 ul de bencenc. e separa la capa acuosa y la bencé-
nica ss lava dos vecesz cpn 50 ml de alcohol al 50% caliente cada vee,
¥ finaluiente tres veces con 50 ml c/u. de agua camliente. la solucidn
bencénica se lleva casi hasta sequedad,se cristuliza dos veces e¢n
benceno (previa filtracién) y una vez en acetato de etilo. La deter
winacién del punto de fusidn y solidificacidn &ié por resultado:
FeFoe : 80,4 - 81,68
Fose 379,28C
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La: dotedvdnecionee del fndice d¢ Liuruxilo errojeron ios 8i-

@alentes resultadcss 9,7 y 9U,0; prebedio = 90,2
12) coppesiciln Gu ln LNscilneD.
e determitiszon loe si ulentes Inxdcas:
indice de BGouiiicwCifn...; 129,48
Inaice de aCidPevocncroceaas g2
indice o MIAroRilOecececcost 49,5
Indice 3¢ 10G0escseccrcacsef 20,1

ie froceidn oe szpomiiictd en lo forue hodbitual con hik. lcobf-
1100 cwrante 17 orus. ¢ precipitd oon (1dia y ¢l tod ee llews «
Seueidad, TAuero & Rawo-naris y flslioente € vacic dumnte 24 ho-

a3 J #0 Ludtiujo 60h Deucedd en Ul Loxidele

el exiructo bancéhice ve recu.sd @l inesponificuble ¥ du lus

vales bérices 1los &idccs.
ios reuud tedts Tipgrsd o) 6l sigalelte cundro:

& 3 Fokol &v; fece

» seldeg

Lloweponi Sieahlee « 2y J970 314,80 TeeH 4345
. .ci(hﬂ. samcsococrae ‘1’7415 %.4‘:} 72.4 12b.1

44449

Sy 0
4,64

0@l 2,09 10U,

im0, CunaldsTuass ik IYecciln i corpupele sals
iveecidn L . 494 & &ids

)
\:’*.4:&‘9: ; U.d"l ~ alCutiulivi,

13 ficdde G4 ie Cumopicidn dul juseDeunilicable.

cameino la cumpiouicién del Uwiorificolle baute e loc sie

el elitod Cuhille
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CUauviRiv a

» 1 laturalezs 1
} 4 a'l 40.)1 J
4 a ) hidreearburvs 40,33
-)A ¥ ‘l'z 0.02 )
) 41.20m T ~
) ) '3 237 alccholes 0,87
‘; ), " 19,01 alcohules 15,61
1 ) - N
; ; f b1 0,26 3 hiidrocarbwos 0,44
;B . .
) 29,09% ) ) B2 08
J .
) J t B'S 11,48 j austoncle
Insaponi j ] i b4 0,25 de 11,80
ficuble ; ) ; 55 0,07 ; alto Pod'e
bmo i ;D""CJ o
(1) ) ) f L' 22,63 )
10C . v ) J ] ) alecholoes 22, T}
) o] ) ) 2 0,08 )
J 24.321“ J ; o - "
? } S Y- 2920 )
) J : " ) dioles 2,30
) ) i C'4 01U )
; )
1) ) ) 0,91 écidos 0,51
'y 7 Tttt T
)) Y i »1 4,64 ; £e
- eidos 4,94
3 5.4% ) u2 0’30 ) ]
o 0,49 alcoliulen 0,49

r\,.
-

I1drveurburus.e e o 40,77 »
Aleoh0leBeasncoseel 53,68 4
vustarw. de altonwsf: 11,80 %
WOl eveaseaceasd 2,30 %

HCld0S e v nusecces 5.452}



vescentaisw 1os fuicus, cwlciaxs 1o cumpeuicidn dal esic-
dficanle puide
L AGIGCEIOEIN A v s anesscrei 4Fdi » = 43,1
~lOOl0laBes . cocnscenvessi 4hg97T 2 & 42,0 &
Sustenclan Go Alto Veree: 12,46 % = 12,5

Jlolﬁ.'...b0....‘0-.'..-5 d.“t‘j v = 2.4 s}

L3 pompodicibn de la ocera resul td:

(mlw.......-...o-..-.‘.; sl.‘)s"m.l 6)
Cexa (

( Insspordiicsnie brutc.... 47,9 & (112,6 gi

NS
<Dy i

-

\
L honloud resinoet Leidvee: A,0 & (0 4,20 )

lotal:l0l,2 & 57,9 ¢

Contandenco ol imsaponificeble bruto 5,494 de £0idus relurinos
este porcaiitije a cers, lo descontsuoe dal inssonificsble byutc y
1o sdiciocnxaoe & 1loe dcivva, con Lo cunl, & Ct=posieidn de 1 ¢RIy 66
HCAAUB s eecaecees Y4, &
lnssponificsllec.: 45,9
Hsoligis Joidas..ed 1,0 %

olondo el Indice de auporificueifn de 1z cede 92,6, al saponds)
car 100 g de ocere debemcs cLtoner tedriceteaiv en base & dicho Indl-
ce 102,9 g de provactos de la saponiflcasidn. Lo ohtuviervn 101,2.
Loeye, nubo unk péroiic deé 1,7 e

i lrediente gQuiculuass lod porcentijes del insaponificsble eon
respectc & la gex.

\ AArOCLurDUMIBesseeveesi 1Dy0 w

lnsapord ficedble : IACUDOL80e ceeeneesonaei 19,0 &
(45,5%) { vustaneds d0 wlio iefel 5,0 »

:‘ BlOlEBieicnntcornsrens 11 %
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108 aleololeob luves tiyats \ Irecciones sy C'1 y C'2) Pe. 1=
Gentan 8l UGl o do leB aicclwics totadés (R0 oo invesiigaron e
iraceiones L'0 y #3ie

1 torcer: destilecifn wmlificixe ec Iealdizd eon w. rendidieg
Lo Qideiunau G8 94,8 & d¢ desiilado y sobre cute Wltizw calculesms
1o cogosicidn de lue aicoltles (duaiilado = 100 @)

ey &sta comporicidn o6 representutive del Y1, % de los Wi~
coiwies totales, jerv paru el céicule finyd lx lwcence extelulive @
ls totalidad, eiu cOWies 3eT10 WTOr.

4 aolae % uobre “
iAcohol aloddolos insopami- 7 Fobre

c totades  ficables eare
16 1,2 39 02
18 iy 0y7 043
20 1,2 0,5 Dy
22 6,1 2,6 1,2
24 5,0 2,1 095
26 9,9 4,¢ 1,9
20 15,4 6,5 2,9
30 32,6 13,7 6,2
932 17,5 [y 393%
4 9,4 549 1,8

Potals 100,0 42,0 19,0
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19)— WG Sapondficd w.e iucetyn de core we Lul..esic retona prove-
nieunte de wauiplCliley FrOvViaCLll AC will CUlile
Le saponificacibiy coir potite ticondlica ¢oi €L L Yo O GC
ier Gc petrblceo, N0 ploulCe wia vuclia sepiicc.dn (e £cldos
e insepoudificclle cn lus ziocs iurocleounblica [ cidici we
pectivaentes E1l posterior trcicmicnto del insaponilicc.bie
impuro, don sclces cdlcicac y lucg,o co:i béiricas pure seporal
le los dcicduc tumpoco es de resultadGo cieciivo. wc obtuvo
2or este procedigicnto un "inccponilicable" (uc continia edn
5,45 w de dcidos.
29)- Por croucitugrailcs en coiumna sobre aldwmina activada de gra
" do II de Brockuenn se concijuleron sepurur cinco claéses Ge
sustencies:
L1GDOCLLUUTOS s evnonoessoeses 4033 w
Lonoalconoles aliidiicosee.s 59,7 »

vustancics de alto Pe.i's (nO
luelltific&d;ﬁ).a.--e......i 11,8 %

DiOlCSao..o...............03 2,3/\/
i;CiCOS.-.......n..a...q...a; )’410

w?
IC
s

wl insaponixsicavle reproscnic ¢l 45,5 » ae lu cerc y Su COLL

posicidn ev 1l cijuicntes

o o 1S5, o Gl
kllu.n.‘Ocal"bUI‘OL S8 0eee 000000 ‘;—)’1 19 ,0
woncalcviicles eliféiices 42,0 1.,C

wustLncius Ge alto PoJF..o 12,5

2
Ui01CGerranonnrnnenennee 2,4 1,1
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Lt o aerels 6 i -ewvualive St conties 1o ceyn palo
recawcarue la presenclu del meientrisccutine y probatde-
et la dul O-LOBBCHMEIK.

+ o1 Seutilecldn eyiificiun o 10 zewistos de los alcoto-
1es u presidn reuamids,ss 5 Cwaugulin esteblocer la pPe-
atia 46 i wwhiades ulirftic s de 1&ere par de dtax’
de caTbone de C106 § L M. a2 Droctacocdnl fud atelaic § ¥R
cuosidy pUl S P Ludadens La culpsiciin eproxizeds de
ios aloccles @8t A0 i Ay = 1B 1,70 - C20 1 12 ¥ -
L2 i Bgli = €26 : Hy0E ~ U206 3 Jgie — LB & 15,48 — C30:
Degtitn = L32 3 AT5m = L34 & Ypdve

we ha dossgotiedo la precsencis de dloles. La asgniiud pole-
cular de los ole0o debu esiar caprendida posiblemstite oy
tre dioles do Gl a CXe~

OO0
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Slovinsky, we Je9is. face de Be Xe § winte o8. 480 (1277 ).
Liading Le Dede,le2iBs vitCe de CBe Xey -iate 08..48s (18%7).

23z, de LGBLiBe- iCe vBo iXe y --ate Z%e aSe (1J93),

linto, Je Le g AT .0y .sele, fadastria y .afide:, 17, 41 (125€),
LD ICLLe e e Y ~AT A Ue ey 13, 2.3 (1357).

APray, e e § ocnoenfelds fed,-we il Lneis o0C., 20,461 (1251),
sumray, . e ¥ dcnocnfelg Hogd o e ULl LaC s 20Cey £2,4CL \13922),

-

SUTTAYy tne we ¥ SCnOeniclde be, 2ATTe Je UnCide, 3, 424 (1:°%).

Urriy, e e y oCtoenfcld, ASle de < 21€De, 2y 432 (LD ).
Jiser, Chibnall, rele, .iOonina, Sedey -OLlard, 2., altn,
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