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HádüALN DSL TKABAJO D5 TESIS

"COMPOSICiON DJL INdAPOAIFIJABLu DJ LA CERA DE BULJESIA RBTAK

Se realizó el trabajo sobre una muestra de cera extraída del

polvo obtenido por apaleo y sacudimiento de ramas de bulnesia retama,

con tricloroetileno caliente, previamentepurificado por extracción
a lcohólica.

la saponificeción con potnsa alcohólica con el agregado de éter

de petróleo, no produce una buena separación de ácido e insaponifi­

cable en las fases hidrOalcohólicas y etérea respectivamente. El pos­

terior tratamiento de insaponifioable impuro, con sales cálcicas y

luego con báricas, para separarlo de los ácidos, tampocoes de rcsul:

tado efectivo. ¿e obtuvo por este procedimiento un "inseponificable"

que contenía aún 5,45% de ácidos.

Por cromatografía en columna sobre alúnina activada de grado II

de Brockmannse consiguieron separar cinco clases de sustancias: hi­
drocarburos, moncalcoholesalifáticos, sustancias de alto P.F. (no

identificadas), dioles y ácidos. Los ¿creentajes sobre insaponifica­

ble ( 45,3%dc la cera) son: 43,1; 4¿,0; 12,5 y 2,4 respectivamente.
fina fracción de hidrocarburos fué purificada con sulfúrico conc,

y luego por cristalización, reconocióndosela presoncia del n-hentria­
contano y probablemente el n-nonacosano, en baSc al metodo de Piper
et. al.

Por destilaciGn amplificada con un aceite mineral de los aceta­

too de los alcoholes, a presión reducida y utilizando una sencilla

columnade bajo poder fraccionador, se COnSiguióosteblcccr la pre­

sencia dc una serie de monoalconoles alífáticos de númeropar de á­

tomos de carbono, y establecer aproximadamente su composición que
S
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resultó ser: 016: 1,2% - 318: 1,7% —C20: 1,2% - 022: 6,15 - C24:

5,03 —026: 9,9; - 923: 15.4; - 030; 32,65 - 03?: 17.5% - 034: 9.4%.

El n-octacosanol fué aislado y reconocido por sip propiedades.
ue separó una fracción de alto P.F., determinandose algunas

propiedades pero sin llegar a su identificación.
La fracción de la cromatografía que contenía dioles fué aceti­

lada y destilada con un aceite amplificante a presión reducida, con­

firmándose la presencia de dioles y estableciéndose que su ma¿nitud

molecular debe posiblemente estar comprendida entre dioles de 22 a

30 átomos de carbono.

//' _‘/./’
.JofgÉ H. Fiora.
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¿ste trabado i'oruwparte de una serie. k1), (2), (3), destine­

u‘os a estudiar le.-composición y propiedades de la cera de Bulnesia

retama, limitámionos en nuestro caso, a lc; fracción insuponificable.

Las propiedades ce esta cera le pcnuitcn reemplazar en muchos

casos y en (¿le103 con ventaja,a lui: Ceras import¿dcs. De alli su

creciente importancia en ¡met-nromemado,a pesar de ou reciente ap&

rición, lo que justificado estudios. (4), (5). la mayoriade:los
cuales encargadosdcsdc el punto de vista industrial.

La muestra. sobre la que ee realizó el trabajo fué ¡gmporciormd'a

por el ur. uu olovinaky y proviene del polvo obtenido por apaleo y

sacudixniento uc rusas Jóvenes de bulncaias retuna, cortadas en ¿mima­

Vera y Lccadus al ambiente durante '50 d‘iua. El polvo fué tamizudo

para liberarlo ue impurezasgroseras y se gurificó con etanpl cclig

te (50%) (¡140%¿>-e‘Lunul de 96;?11 frío. linealmente se extrajo con
tricloroetiieno en :oxhlet con rendtnientc, sobre el polvo, dc
71:34.

Le '¿JI‘iLüc'I‘ilI¿fue ue- la. investigación, es decir la suponii‘ica­

ción de .Lücel-a, separación ce la fracción etérea e marca-¿1001:611­

Cb, precipitacidn y purificación de las. ac.ch cálcicas, iué reali­

zada conguntaucntc con su. Llovinsayi 1}, quién cstuúidélos tcinioe,

quedmúo la .Lracción insaponii‘icablo u nuestro cun-do.
-o­
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1‘ Brizura swanii'iousidn

de efg-23m6 pribzsara oL.¿¡=‘>¡;LL’icaci.h'-Ji\;-.Li<721¿iola; teéïiea {zm­

p; cai;:.. or ¿array y «¡53110621113ch(<3) para cara comuba.

¿st-JS autores han r-ssuïzado est-Mies muycomplet-as sobre cerré

y azi‘tm‘ ellos hem-JBcuisultado es;_>a3-3::.=l.:3ntcugg,.wllos ¿caca-ios a

camiucs'üouGel hxsaponiïioable, (6). (7). (F3), (9).

La aitada tóC¿;iv3.:acvi'zsiste en .¿aponifimr con IIOKalcol'aólico

agregando éter de»,urs'crólco. ¿il insaponií'icablo cza'ázraddode la. par­

cifin etóï'ea, es! gru‘ii‘iïP‘do can law. P505Eúlïroalcohól'icus.

1:19-...¿e'23tmacaso, los lavados ressul tam-onmuy ¿31311.9505 debi­

:0 a la upaslbilnud do obtunur ucpaï‘udíóflm te. dos 25:24:05lím­

21443 3?se :‘;qz.=:n:.fuótag-bién, que el insuponií'icablo ¿tabla conte­

fila, aut-4103945 ¿ic 10.3 lizvs'zlos, apreciable- cantidaü de ¿abonas.

11-333111103¡entonces efe: tmr ma

semmcidn del insagoxyïgggg
armamos ea’aamgz la técnica <ngrg‘1._3a¡1-apar ¿array y Jc.ï1om1i‘eld

k9) nas ¿.»¿-.."rcidmas 341302.de en a la ex._..«er;0.=1ciu¿L'Áiïitlil'iáa

y; 3'31',130purciom;r un pricipio de separación de 11101.35,¿datos

res ciber.me -.;x.z;:;:>::i:'icacidnen Lulafianza aim-aga. la ¿a descripa

tu. d- reéuperïm la ar parte del ¿Juztponificuble un.11:.capa (¡tir-ca

cm]. ur. librada 3.a los Jabones patásicos 11-2la: ¿1;>;.u'3.iïicam,-con

lava-ima11.;¡«enemiga-4 (de inc-¿Jrqancentraeión alcohólica ¿e los
Kaplan-1:33cn la. primera técnica;

Los acid-as de "¿1,3fracciones hilroalconólioae oe prec’pitan co­
v.){sales de Cn v el insamizifiüxbue ¿mr ellos adsorhiúo se los e32:­r3



un nue-uuu caso Bagoüil‘icgálü ¿34,3 e; de cera. El ¡Sumar 1H­

v:-:dodel líquido etóreo no ofreció diiicultad, no así los siggientes

donde no se obtenía separación neta de dos fases límpidas, lo

que se conslgnó ucrcüando solución acuosa concontradu de han.

üomprobmosque estos Lvadus no eliminaron lu totalidud de

los whom».

nos vimos precisa-¡dos en este pta-¡to a LDdifiCar lu técnica. ele­

gida, precipitando en el seno de L.- faso etérea los Jabones comosa­

los cálcieas. n Bstas, previamente scoudas, so los extrae elíraaponi­

ficable adsorbidu, con benceno en un swflat kiracción 3 = 8,51 g).

L1 Ju: so cel inseponificable obtenido de la solución etéroa así

purLficudu i fracción 2 =-'106,82 g ) dame tró no estar exento de á­

cidos C ixxáice ce aaponificación: 18).

pobre lu fracción hidroalcohüliw original mezcladacon los ln­

Vados hidroalcohólicos, se pI-ecipitqron los ácidos comosales ch].­

ciC'as, las cuales fueron LVuGgS con eumol ue 95'57 luego con meta­

n01.

'Des-¡guésde. camadas on estufa. so oxtrajeron conbenceno en un

Soxhlot. netos extrhctos baxcénicu. Jana-mentecon el inquonifica­

ble recuperado de las laVudOl etanólicos y metunólicoa, Constituyen

la fracción l = 3.17 g.

Como ¿sra ue t¡11-;31¡.1mi.r'de acuerdo u su procwúenciu, le determiz'xa­

ción del rd. reveló que las n'ecciones 2 y 3 fumien prácticamente

dunu‘o del miuno rumbo de te...¡,er¿.turas k ESP-69°C ¿y 7'°.-90’_C rca­

,ectivwx nte ) y por lo tanto su cn'mymsiciún ua p1‘!::.-L¡iuib,.n‘t:;._4;-L1;e¿mi

lada. No así 1:.- iracc. l que funde por nncn'L-ade lUU’C. De acuerdo



con las observaciones oe marruy y bchoenfeld (9) se inliere le po­
sibi¿1dad de existencia de dioles en esta fracción.

pin embargo,no se prefirió hacerle un tratamiento por separa­
do debidu e su escasa cantiocd.

ue mezcluron finalmente ;u8 tres fracciones y el inSuponiÍiCu­

ble así obtenían demostró poeeur un iuuicc CL soponiïicución de 17.

¿e intentó nueVLmenteseparar los ácidos precipitfindolcs esta

vez comosoles béricua. ¿stas últimas prcúuJeron 6,1 5 dc ácidos. ye

insayonificablc bruto se obtuVieron 112,6 g.

L1 cuadro 1 k9á3. 5) resume -o descripto

2) ugtoe analíticos del insugonificable bruto.­
lndicedeScido................: 5,6
Inuice de Suponificación......:10,8

lnCiCC d. ÏlidI‘OXilOoo-¡poc-ocoo¡)6.6(o

lnniceoelodo.................:l4,9
P.F.: comicnzu en.79°u; el punto final es muyindeterminado.

Los Valores de los Indices de SapCflifiChCiÓn y de ácido rOVe­

lan que aún no han sido completamente separados los ácidos y algunos

ésteres y/o estólidos.
uebe llegarse entonces a la conclusión de que la extracción

etérea en medio ¿lculino de los productos de la saponificqción de

la cera, comoasí también la precipltación de los jabones alcalinos

como cdles cálcicas o báricus, no son medios ccGCuadospara uhtencr

el insupcnificable libre de ácidos grasos y productos SupouifiCubles

con las técnicas empleadas.
se aracibn cromato

ble bruto.
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¿n lineas ¿encrales se siguió la técnica indicedc por Lurrny

y ¿choenihld (9).
nl material disuelto en étcr dc petróleo fué absorbido en una

columna cromatográfica de alümina, (actividad II de Brockmun)ter­

mostatizada a 50°Cy eluído en forma sucesiva con eluyentes dc po­

laridad creciente.

be obtuvieron 29 fracciones que agrupamos en cuatro Cayegorías

A, B, C y D que corresponden respectivamento a los eluyentes utili­
zadca:

A: éter de petróleo (fracciones A1 a A5)

B: Bencono (fracciones B1 a 314)

C: Benceno-etanol (1:1) (fracciones Cïl 5.35)

D: cloroformo-acético (19:1) (fracciones D1 a D5).

Las fracciones n están constituidas principalmente por hidro­

carburos. Al a A5 reunidas ticnen un P.F.: 661-66,5°C.

Las irchicnes B resultaron de una alución muylenta. A iin de

acelsrar ia marcha de lc cromatOgrafie se Ihé elevando 1a temperatu­

ra'de lu colunna hasta unos 60°C pero comoaún en la fracción bl4 to­

davía encontrábamosuna elución apreciable, decidimos continuar elu­

ycndo con benceno-etanol (fracciones C) y posteriormente recrcucto­

¿rafiar éstas (las C).
Lns fraccionus Bl a DDtienen un interVulo de fusión muysupe­

rior a los restantes nó a bl4 (ver cuadro II, pág. 54‘. Las agrupanas

entonces en dos fracciones u' (El a 55) y b“ (B6 a B14).

B“ por los P.E. a sus características de ciución debe estar
constituida. principalmcntc Por alcoholes.



;n las Iraccioncs U se hallan ¿renunibleMCnte¿ioles y segu­

ramente los alcoholes no eluídus eLias fracciones anteriüres (B).
Finalmente las D estarán conatituidas por ácidos libres que se

habían fiJado inertemente en la Glúmina.

be recuperó en la cromatografía el 98,25%del material empleado

y d; su distribución cuantitativa nea da una idea el siguiente cuadra
. % sobre I tg Constituído prin­

¡ra°°ión rial al do: cipalmentepor:
A.............41,20..............hidrocarburoe.

t B'........13,44.............? (altoP.F.)
B í

c B"........15,61..............alcoholea.
C.............24,32..............alcoholes (y dioles?).
u............. 5,45..............ácidos.

5) Aislamiento e indentificacidn de hidrocarburog.

be trató de purificar la fraccián A, cromatografiándola en una

eulumnaa; sílica gel celite, eluuendo primero con éter de petróleo y
luego con benceno-etanol (1:1). krácticamcnte el 98%delantariul e­

luyó con el primer disolvente P.1.:66°-66,5‘C). bl 22 restante está
constituido probablementepor alcohples imyuros(P.l.: 78’-86°C).

¿e efectuó un; posterior purificación de loa hidrobarburoa con

¿U4H2Conc. a 100°C. krevios lavados acucsos paru elimznar la acidez,

se los crixalizó en éter de petróleo dandouna sustancia de P.k.:

65,0°-65,5°u.

A raíz de haberse perdido acciuuntulmente esta írhcción y con

el fin uk continuar el estudio sobre hidrCCurbuxos,se uibctuá una

nueva sayoniiicación sobre 50 g de cera durante 56 horas. Se precipi­

taron 1:3 sales báricas y c1 todo se llevó a seguedad a 70’C al va­



cio. L¿c¿o sr extrae con 6.103n0 :ü un uoxnlet ¿“rante ¿a ¿oras. El

matsrial e; :actado se :rbmatogrufia sobre alúnina de ¿raáo II de

uracknann a 50°C. En la alusión can éter de petrólea, sc ñbtuvo un
:renflimlantode 16,12Á'referido a la cera (hiir earbaras).

La avgandude las cuatro fracciones eluïdan can éter de petró­

leo. fué purificada üüjin fiper et a 1.(lü). calentándüla con 80432

conc., lavando lue¿o con agga hasta náutralidad, disalvinndo en al­
cohfil y finalmente tratando la solución alcohólica con carbón acti­

vado. ¿L ïiltrado se cristalizó sucesivamente en pequeuaacantiiades

de éter de petróleo-etanol a 4°Co

Gomacriterio de pureza, en base a los exhaustivos trabajos de

Hiper et al. (anterior) se utilizó la determinación de las tempera­
turas de transición de una forma cristalina en otra (métodode Piper

et alo). el punto de fxsión y el punto de recristalïzacidn.

Qehicieron 13 recriatalizaciones. En base a'los resultadJs ub­
tenidos (ver cuadro V, pág. 4o ) se llega a la conclusión que entre

la mezcla de hidrocarburos que contiene la cera. puede reconocerse

la presencia de n-hentriacontano y probablemente el nan vasos” o.
Se confirman con ello las observaciones previas realizadas par

la Dra. de Badin_y el Dr. Brennar (ll).

¿1 gráfico I (pag. 37 ) demuestra claramente la convenLencia

de separar el elaido con benceno de dos fracciones.
fin efecto, El a BBn 3', pasean un intervalo de fusión aitugdo

tauparatura mJy superior a los puntos de fusión de las moncalcohó­fi

lea aliíáticos comunuenteencontrados en las Ceras (aun a los de pero

hulecala r ¿ayor).
La ) las ¿Éstüflúiad responsables de estos altos puntos ie 543153



ae hallan probablementeimpuriflcaúas por substancia-.9de la frac­

ción preCeante A khidrocarbums) y dc lu {siguiente B“ (alcoholes).

ae rocrcmatografia entuuces la fracción “:3’.-sobre alúmina de gra­

do ll de bmcmnn a 50°C elmundo primero C531Gter de petróleo ¡ura

separar los hidrocarburos.

A continuación se eluyó con puc-¿utflus porciones de benCcm-¿ter

da petróleo (421;, controlando en 1.:,di:-una de las fI-accioms 91131".

para decidir cn qué.fracción condenan: a pasar los nlcoknlcs. Se agre­

¿ú algo de éter de petróleo al bencenopara retardar lu olución de lc:

asco-boleta, siendo estos finalmente eluídos con benceno yuro.

¿e cromatobrufió a contimación en lu misma eolmnnay sin carn­

biar el material ue relleno la {mación U, quo según vimos estaría

constituida por alcoholes n; Congslctamcnteeluídos por benceno en lq

primara cmmutogwfïa y presuntígamente por (110195,los que separa­
me con bencem-etunol klzl).

¿Lea-.uuúcnuc:en una mla operación obtengas de las ¡”Lacéiones

B' y L.’(ver cuu'clïro.v..VIplug. sil ), un pequeno resto de lúdrocarburos

(B'l y B’z). las sustuaei us de alto ‘rJ‘. cwa naturaleza debemosmín

1nVestiaL=r(5'3 a 5'5),nnï>'ánokmleaalifáticos (c'l y ua), dioles

(C'3 y 0'4) .y finalmame L'b de probable naturaleza ácida.
7) ¿c t '­ _ " destilación, g presión reducig ,

dg gus gcetatoa.

ue acuerdoa su m\.-vilid¿.u.30er sus Indices ue hidro­
xilo y su: xml" se consiCu-raque log malwalcoholes alii'áticoe estén

contenidos en Las fracciones u", C’l y U’g, las que se munon prop-0;;
ciorulmunte o. primitivas cantidades en una meva trucción que 11-3­



.. 10­

¿"gramosulc.(¿-'.i.:84,0°-o4,5°c; índice oe ¿ddmxilm 125,0 e Indice

de iodo: 9,9).
oc coctiloron llCVcndua ebullición los alcolmles con el doble

de su peso de anhídrido acético ¿ur-cute 6 mms y elizllinanoo el exce­

so de ucé'tiCodestiluudo 1-2 Hg.

Indice cie.-Suponii‘icación de los ocetctos: ,118,b.

Punto de fusión dc lcfi acentos: our-67,5%.

¿actosvclor'és cstún entre los correSpcndicntes o los acetatos

del rr-octacouu'sol y n-triacontmwl (123,94116,7 y 64,7“-69,1°C).

,Para ocstilcr acentos de alcoholes dc esta nzgnitud molecular

con vacios dcl orden ¿climas sin obSearVarserie descomposición, se

requieren columnas con bea-¿jacaída de firesidn a lo largo de le misma,

lo que peralta: obtener temperaturas más bajos de calontumiento evi­

tando asi el "cracking" de los éctereu. Por cota causa desechamoael

uso de la clásica columnacon material dc relleno y al no disponer

dc una columna rotatorio, tal vez la más"¿:oecuadapara este fin, se

utilizó el micro modelo usado por el d. LOVomde. Tony Research

otation cuyo (mico, pero grave inconveniente on nuestro caso, es su

bajo ¡:0ch de fraccionamiento, lo quo nos permite anticipar una po­

bre separo-ción de los acentos, yrcuunción Hue se confirmó Según

veremos.

Justo colime es de sólo 10 cm de altura ¿yau único materia]. cc

relleno una espiral de alambre ae cobre.

oe cicctuó la: destilacLÓn a aprox. 0,5¡mnHoy la tcm;eraturu del

bailo alcanzó hasta 365%}.Los resultados exyerimcntulec se consimx

en el cuudro 'vll (pág. 43 ) y los gról‘icos II y IlI (pág. 44 ).
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Las.sicte priocrus irtccionoo destiladcs tienen prácticamente el

mismoIndice do ucetilo (from.:llb,ó), observándose una ligera dismi­

nución sullas dos últimos (112,2 y 110,6 respect.). ol residuo no dog

tilado (7» del total de acetatos) tiene un bajo Indice de acetilo, dg

to quo unido a su aspecto y profundo color negro nos indico que se ha

producid0¡uiól ¿ran descompoaicidfi.No asi en las fracciones destila­
das que son blancas o ligeramente amarillas.

En conclusión, hemosconscguiüo dostilur el 92%de los acetatoa,

sin producir un fraccionamiento apreciable pero los Valores de los 19

dices de acotilo, los P.E. y los B.E, a 0,5 mmHg,-nos indican quo la

magnitud molecular ¿e la mayor parto de los alcoholes dostiladoa debe

esta: comprendidaentre los n-alcoholca de 026 y 032.

a) Dggtilggión galii‘iCada. a presión reducida, de los alcoholes aco­
tilados.

ueitkamp(12) utilizó la técnica de la destilación amplificada

en la separación de ácidos grasos.

Consiste esta en destilar los ¿stores metílicoo con un aceite h;
arOCurbonudo oel mismo rango de ebullición.

Pero las ácidos ¿rusos tal cual, aplicáhdolee este prCCedimientq

no conai¿uen separarse en iorma satiofnctoria debido a la Ibrmoción de

uzeótIOpos con los hidrocarburos oel aceite. Por analogía cabe pensar
que no seria conveniente acotilur los alcoholes pero si sus acetatos.

nn efecto, el exitoso.fraccionamiento obtenido por murrny y

uchoenïeld (6) apliCanuo la destilación ampliilcoda a los ecetatos de

los alcoholes de la cera curnouba, haciéndo uso de una columna giratg

ria, nos influjo a sc5uir el mismoprocedimiento, aunque con medios mg



cho más moúeutos. Otra vcnthu do esta técnica es que permite traba­

Jar con puqüfifluCantidad ce nuectru.

Usamosel mismoaparato que en la destilación anterior. L1 ace;

te amyliÍiCante 50 obtuvo destilendo una mezcla de dos aceites mino­

ralos ue base purufínica, a U.5 mmuH3y recogiendo el destilodo on­

tre 188°y 293°U.

no destiló una mezcle de los ccotatos de lun iïaccioncs 2 a 6

de la dostilación anterior (1,400 g) con aproximadamente20 Veces au

peso de aceite amplificunte, recogiéndose 15 fracciones. A cada una

de ellas se le determinó el Indice de ccetilo.
El gráfico IV tpég. 46) demuestra claramente le existencia de

tres picos y muyprobablemente un cuarto (iraO. 2). Las temperaturas

carreupoxfiicnies a los picos concuerdan, en forma aproximada, con

los “untos de ebullición a 0,5 mmug de los acetatos dc los nralcoho­

las de C26, C28.VC5Oy C32. reapectiv. Las diferencias anotadas (de

2° a 690) gueocn atribuirse, entre otras causas, a que la medida de

15 preaión no fué hecha con suficiente exactitud. Lata última circung

tancia introdujo la duna de que la SUpuesta serie de 626 a 052, podrdé

estar Corrida cn uno u otro sentido en un término (de grado por).

¿e decidió entonces, a fin de adquirir la.certidumbr:, aislar de

una fracción correspondiente a un pico, el alcohol que predomina en
olla e identificarlo. lvl se hizo con la iTuCCiÓn6.

Para ello, del material proveniente de la determinación del In,

dice dc acctilo, en donde lts alcoholcs ¿e encuentran comotales co­

moresultado dc la aaponiïicación, mezclados con el ¿suite amplificag

te y los disolventes, ae aislaron los alcoholes, previa separación de



los disolventeu, por cmmtograiía sobre alúninu. La separó primero los

¡rial-ceurbums con éter m3petróleo y las alemana, u continuación, cm

benceno. _.l PJ . del alcohol obtenida luego de tres cristalizaciones

en éter ue retróleo y una en aca-tuto de stilo fué cie 83,2"-83,6‘L. y 91

2.3. ¿35.090.

Si conparauus cotos c..tcm cm los de la literatura (l’j) para C28

(83,2°-63,4°L y 82,u°u, ¡“camectivd 1165811108a la muciuui (Sn uc- que

tal alcohol es el n-octeacusanol.

Podema, por lo tanto, con ciearta legitimidad, atribuir lu serie

observada, a las acetatos de los ¡'x-alcolplea dv.-¿26, C28, (230y 032.

Con el objeto de aun-sentarla cortidwabre respecto dc la aneveru­

ción anterior, se trataron de aislar e identificar por el procedimieu

to descripto, los alcoholes de: las fracciones 9 y 12 (030 y C232). No

pudo hacerse lo mismocon la 2 (026) porque accidentahaeute se perdió.

un ninguno de los dos casos se consignó por sucesivas cris talizacio­
nee aislar al estaca de puncza los alcoholes esperada .

¿.8 una; probable que ello su daba a que las fracciones (¿abajo de

los ricos no «¡un conutituïuau por un único alcohol, sino por varios,

pero predomhmnuoligeramnte el que COITeupmldeel punto de ebulli­

ción del ¿,.ico.

¿sl encontrarse dos o más ulcuholeb en Cantidades aproxiïtuaduunnte

iguales, se (aplica que no haya podido aialurse por mecenas-crista­
lizaciones el que su uhcontruba en ligero exceso sobre los danés. L1

aislamiento del n-octucuu...uol nos indica que er. Emeúnico Cut-JO,tol el

cohol predomma notammte SOblc los que lo acazpaí'zabanen lu irseción 6.



J._ ..‘‘., .' 1! 'I'¿Ju U...O 31. a. i. si), ¿93 azgvïm kms;¿zona-india 1311:1019».-.mae

nacho «.10no obtener 5:4; ;_).:'r.2d..)...i:14'.ode un alamo]. (en las fraccmgaes

¡labs-.30 las picos” l) 4-21bajo ;3¿J<.ï..:r.fLfil‘diüMiü)? de la 053133.43y 8)

el 30233, reïaüivtmnte 3.17‘rnrie,de. «4:1 fracción.

«.camiguito, 3.1-).!:2t.;1»8(¿acia? pasar de que no 3;, ha. 30.‘1l35_}lïd0

aislar em farsa de (3.:.¿wciq¿11122-1103emm una de 1-33 n-alc-zmoles alifá­

tio-Ja de la serie par de G26a 332, CIE!¿ms mb desmsü'eflo su pm­

ganaría, bazsáurionospara decidir el númeroy la manual molesqlar de

las nlcohmca en la asistencia ¿e entra picas en la carm de la clea­
tiluclón caphi‘icada. los puntos de ebullición de los 25425535y el ais­

Lmiento 'e identificadidn de un ¿392101. el ¡4-98‘tacxnesoglolo

Jreemos 1519-3131leamnii‘aaü-zrque la destilación amplifi­
eufia nos ha pu- 211310.0llegar a. 'Lïmentifica r (y ayeremiszziïa':‘311‘60evaluar

sagún variadas) una serie de aioMmes, utilizando una modesta 931mm

dc bajo padez-"separador. ¿egin lo índice. la liberatura ello muydi­
fícil de realizar een la destilación directa, aun usandoaolmmasde al­
to podar haccianador.

3.-};5Rede intentara-:- m cálculo cuantitativo apra) í'naio, :-.u_r»oni=*:nd0

¡53
3lc el área :¿ncer'¿de ¿atrajo ¿le c la canveusidad de la curva de la dee­

aci-in 2.:'.;plií‘icaas (¿rá-¿"ica IV) es ¿'mpurcionnl ¿7.1número de rurales

del c:=:>rrcspon.‘zieateacetato. m me ¿tro caso, le. 39,119.de 1m 211ie

1192:.2/10 COi'lúLE'dd‘JL-Sen :uapuairiour los ¿ice tamos destilzaz-DB, aa infe­

riur ¿1los quese en ¡sag-mii’icarel tata]. a:ciestilcz'.La
cia: la. atributnos a los maratón) s-¿períores a. 6'53 y 1:; calculamam cano

934.
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-1 cálculo dió la siguente composición:
Acetato 026:

” " 028:

" 0‘50:

" C32:

" " más

8,0%

0,2835 ' 20,4fi
"

0.4523 - 32,5%

de CBZKWCW: O¡g185 - 20.033"

Total: 1,3893 400.0%

La reconstrucción es bastante perfecta ¡mas la cantidad a desfilar

fué de 1,400380

Comola mzcla destilada no es representativa del total de 1__oaal­

coholes, ao decidió hacer una ¿{emulaciónamplificáda que cumpliera o­

3a condición, a fin de tener una estimación cuantitativa de los alcohg

lea presentes en la cera.
¡Sede prever que esta estimación será sólo aproximada pues no to­

nemosen cuenta los canpueatoe (probablemente alcoholes) con ligaduras

múltiples (Indico ds iodo de ¿10.: 9,9).

9) Destilacgón amplificug de ¿es acotgtos de.-lgg alcoholes“1591:8108.

g presión rgdugigg‘.

se eiectuaron tros deducciones en la columnaanterior, bajo las
sigpientes condiciones:

Acetatos Aceite ag
a desfilar plificante

la.Uosto 3.1235 43.95

23.1)0612. 2,5133 49.55

BaoDeato1'.

Relación Númerode i‘m;
acetutca :acoito ciones recogidas

1:14 24

1:20 25

1:40 50
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La prianxz¡y segunda dostilucidn dieron práctiCamente los mismos

resultados.

¿n la tercera, para obtener un mayorpoder separador, se ailuyd

más la muestra con el aceite amplificunte y se recogieron fracciones

de manor poso.

La comparación de lLe gráficas V y VI (pág.49 y 51). nos muestra

de que tal erecto se consiguió.

un el último podemosapreciar la aparición de nuevos picos que no

los revela, o apenas los insinúa, el anterior.

Los picos obserVados, los atribuimos a la serie de ¿estatoe de

oleoholes alifáticos de ¿rado par de 016 a C34. ¿egún vimos, el ensa­

yo de destilación amplificade no reveló la pxesancia de la serie de
016 a 624.

Podemosexplicarlo teniendo en cuenta que los acetatoa destilados,

no correspondían a la totalidad de los alcoholes, sino a una mezcla,

en cantidades arbitrarias. de los fracciones centrales de la destila­
ción directa oe los acetatos.

bl cálculo cuantitativo,eq¿base sola última destilación, nos cqg
duce a los siguientes porcentajes:

Alcohol Alcohol
C %

16 1,2
18 1.7
20 1,2
22 6,1
24 5,0
26 9,9
28 15,4
30 32.6
32 17,5
54 ___2.d_

100,0



Los' alcoholes düütiludüfl (sus acetato-.3) repreaentmi al 95:6 del

total y su Indice de ¿metilo reconstmído teniendo an cuenta la com­

posición calculada, us de 123.2, valor perfectmuente comparable al e¿€_

perimental (118,6) detemixmdo sobre la muestra a desfilar.

lO) Investkución ce dioles.
focus antecedentes bibliográficos existen sobre la investigación

de dioles en las ceras. luncera carnauba btürcke (1884) informó so­

bre el aislamiento de un ¿licol de PJ. 103-76; más recientemente

kim y achoenfeld (6) y (9), dcmastramnla ¡rescncía de cuatro

dioles en la_m15mucera.

¿unnuestro caso, es probable su 1:1"esencia en las fracciones (P3

y 0’4 (ver cuadro VII pág. 4:") por las si¿*uienies razonea: l?) su
(¿lución con benceno-etanol nos indica. que son inndamenteknen-te dio­

les y/o monoles; 2°) su alto PJ‘. reVula que son cuales y/o momles

de elaVado peso molecular; 3°) el Indice de acetilo de 195,0, deten­

mime en lu 1racción 0’3, exclwe la posibilidad de un predominio

de momalcolmles de els-Vado peso molecular.

¡Je intentó su aislamiento e ici unificación efectuando una des­

tilación amylificuda a. presión mcücida de la fracción C’3 ucetiludc,
seyarmdo el aceite amplificünto de las fracciones saponificmae que

corresponuen u picos enladestila ción, por cromatograft; en alúminz;y

finalmente purii‘icancio por C‘I'iStQiizt‘JCióllo

Las técnicas empleadas fueron análos-as a 1da ya descrigtas pa­
ra monoalcoholcs.

bn el cuadro i. y gráfico VII pueden apreciarse los I‘üSUltEIÓOS-o

La “¡acción 1 no se pudo bucer cristalizar. La 7 did, luego de

cristalizar en bencenoy poatbrioruente en acetonuzbenceno, un produc­
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to cristalino de EJ. 98,15%99,1°C y 1%.}.98,3-2°L.

.51 re}; tikuente grande Lntcñulo cc fimión obtenido demuestra

que no se ha sia].ng una especie química, pero esas tanpemturas des­

cartan la ,aosibilidad de que en su composición predominen monoulcoho­

las, ya que tendrian que Sur de muy ele Vado peso molucul-nr (superior

a 036), suposición inocmputible con el ¡1.11160de ebullición de le. frog

ción 7.

bebeconmuime,por lo tanto, de queen dichafiección
nan los dioles,p;vmnción reforzada por las tres pmpiedades enun­

ciades al principio de este capítulo.
un lo que rasa-secta a la magnitud molecular pueden sacarse pocas

conclusiones. efecto, el gráfico VII pone en evidencia dos zonas

perfectamente diferenciadas. La que destila a menor temperatura (flag

ciones l y 2} probablemente esté forum-¿dapor monoalcoholes (inferio­

res a C28; teniendo cn cuenta sus puntos de ebullición. La scannda zg

nu, cuax'ititctivamuzte muchomayor que hprimcra, según hemos.visto,

todo conduce a pensar que está :í'ozr'rJoa predonfiuar-xtemcnte ¿'¡OI‘diolcs.

La forma l; misma(no tiene varios ,¡icoa y está extendida en un eng

plio mar¿cn de tem; raturas: 232° a 300%) n08 permite hacer dos supo­

siciones: a) exioten varios dioles (mnpíio rancgode ebullición) y b)

predomina un diol (no hay Varios picos).

De ¿acuerdoa los 9.1:. cabría suponer la pronuncia de dioles de

(32};a 6500 0'52 y la ausencia- de 10.3correspondientes picos se debe­

ria a que las fracciones no Bonlo suficientemente pequeñas y/o que la

columna tiene un bajo podsr .fracciozmdor como para ponerlos.) en ovni-on­

cia. ¿sin embargo, aún aceptando cualquiera de 1La dos au¿,c.ciciones,



el P.F. du la frmcción 7 keentro de la segunda zona) está muypor de­

badu ¿el separada de ¿cuerno al P.L.

¿3ta CiPCURSEuHCia.¿untamente cun la apreciación del indice de

acatilo (193,0) de la muestra primit1Va. el cual es relativamente ba­

¿o camperado con el ce los dioles esperado» de acuerdo al P.L., nos

lleva a la conclusión de que los monoalcoholes no solamente están en

la primera zona, sino también que impurifican los dioles de la se­

gunda zona.

La exigüidnd del material nos lapidió hacer una investigación.nmb
exhaustiva.

nn rearmens en la fruccibn C'3 se ha demostrado la presencia de

diolea. La magnitud molecular de los mismos eatá comprendida entre

diolea de C22 a CSO,sin poderse asegurar cual de ellos predomina.y

si cada uno de ellos está presente.

La fracción C34 (4.5% en peso de la anterior) es de naturaleza

análoga &Vercuadr¿ V1. páüi4l). posiblemente menos impurificada por

monoalcoholes (P.k.: 100°-106°C).

ll) 1 Vest

¿stas fracciones (B'ñ, 5'4 y 8'5), ver cuadro V1, están caracte­
rizadas por una movilidad sobre alflmina muchomayor que la de los al­
coholes al eluir con benceno.

¿us amplios rangos de {Unión nos indican que se trata de una mos­
ela.

A priori puede estableCerBo que la o las sustanqias responsables

del alto E.F. están Lgpuriiïcadus entro otros, por monoalcoholeay

pequeñas cantidades Gt hidIOCurburOGno completamente uluidos por é­



ter de petróleo.
Las invest15aciones se hicieron sobre p’S por ser B'4 y b'5 de

escasa cantidad de material.

¿e determinaronsobre b’} los siguientes índices:

Indice de saponificación..z 12.7

Indice de hidroxilo.......: 95,2
Indicede iodo............: 35,1
be intentó purificar b'3 Saponiílcuzdo y extrayendo en medio al­

calina con benceno. De esta solución benchnica purificada por lavados

hidroalcohólicos y acuososoee obtuvo un producto que se sometió a dos

Cristalizeciones más con bencenoy finalmente en acetato de etilo.

Loa cristales obtenidos (aciculares, en manoJos)tienen las si­

guientes caracteristicas:
P.E................: 80,4°-81,6°U.
P.S................: 75,2’6.
Indice de hidroxilo: 90,2

Llamala atención el ba¿o P.E. (comparable al de los alcoholes

de la cera) con respecto el producto oriúinal (P.F.:ll4°-165°C). sin

embargo el Indice de hidroxilo es muyhago pura pensar dnicahente en

cou;uestoa hidroxilados de cadenh abierta y de magnitud molecular del
orden de los encontradoa en las ceras.

“naaa afin por investigar su naturaleza.

12) Qogpgggción dg lg iraccibg D.

La diferencia entre los indices de suponificución y hcido (129,4

y 90,2 respect.) hicieron suponer la presencia de ¿aterea y probable­

mente alcoholes libres y/o hidroxihc1qoe (inolce un n1crcfilo:43,5).

Algunos de estos compuestos son no saturados (Indice de iodo 26,1}.



con el 1‘11;ue purificar los ácidos se saponizicó y se trató con

Glam. nl tOdOlleve-do a sequedad se extrad'o con benceno en Soxhlet

y se obtuvo del extracto bencéniqo un sólido que aún poseía un Indi­

ce de eaponificación de 48,5. ¿unbase a este dato y tomando un PI:an

445 para los ácidos, se calculó que)este material contenía 0,30}: de

ácidos (referido al insaponii’icable bruto total).

¿al grueso de; loa ácidos ae extraJO de las sales báricas (4.64%).

Ccnaicíerams entonces la fracción D compuesta así:

(Dl= 4,64% )
Fraccian C ) Acidos (4,94%)

Dt 0,3052; )
t 5,43%) (

(D3= 0,4939 Alcoholes.

13) gomgosición del ima-gonificable.

un el insamnificgble bruto encontramos C'S y D cuyos ácidos re­

presentan el 5,45% del Llamo. Descontándolo, cñlculamoa la composicidz

del insupmdficable real:

llidrocarbtn'os. . .. . . . . .1 43.1%

Moncalcoholes. . . . . . . . . 3 42,0%

Sustancia de alto PJo: 12, 53-";

Diales" oaoaOooooooooo‘ 2.4%

y refiri ando los porcentajes a cera:

hidrocarburos. . . . . . . . . : 19.6%

I-¿onoalcoholes. . . . . . . . .z 19,056

busttmcia de alto P.I".: 5, 6%

Dioles................:_l¿.fi
lmzapo’nifiéáble. . . . . . .: 45. 3%

La proporción de hidrocarburos es probablemente algo alta ya qua

considsrwws comutales las eluciones con éter de petróleo en las



cromatog'afias sobre alúmina y 81110€:¿el-celite, sin purificación

posterior. ¿yncambio comsiderumonel dato de monoalcoholes algo ba­

Jo, ya que parcialmente impmirican las otras fracciones.

Por lo tanto, los porcentajes de las dos fiaccioncs restantes
son ligeramente erroneos por exceso.

-oUo­
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Lmico de; gcidgz.

yetaruflmdo sobre 0,5 de producto. en 50 de una.mezcla de

etanol (BÓM-‘wlucnü(1:1) previwnen'w neutI-¿izauc-z enculiente.

¿nd;ce dg snaonificug‘ ón.

0,5 ,5 de nuestra se “certifica: cun b m1 de ¡dunalcohólico (9655)

0,5 N con el age-bado de 5 ml de pm,ilem;;lic01 y 2,5 ml de X1101no};

tms, en un erlemeyer con refriwrzznte de a ire J¿cotzeb'iclcaen su extrg

mo Con Cal-sodadu duruúe 1 h. pe amgan óu m1 de etanol (96%) neu­

tro y caliente. 9€ titu..a inmediatamente con HC].92/10eun fenolftale;
na como indic:.-doz'.

1C 'nidmxil o

¡“todo de Ugg,Porter y nillitis (14).

Roggtivoa:

Agenteucetilunte: un Volumende anhídrido acético tres vo­
lúmenes da piridinu.

Batanol neutn412udo u lu I‘enolftxúeína.
colución acuosa N/lO de HUIwa.

bolución de fenolftaleínu al 1%.

Z-écggcgz

pe ¿Juanuna cmtidud de uuustra eno-a cceulacióry cone-amamenos de

la nitad del madrina acético aüruuacc, en un I‘vCiPiOIL'U}de vidrio

en forma de pez-a de uma 50 m1 de capacidad, Con tapa asn'xerilumao
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Se agréga 0,4000 ml de reactivo acetilanto con una micropipetu

"A¿la" y se tuya inmediatamente. Ld tapa esmeriluua ¿uede introduP

cirse profunaomonte en la boca dejando un espacio que permita agre­

gar unos gotas de piridina lo que evitará pérdidas de anhídrido a­
cético.

bo acetila durante 30 minutos en bano de agua hirviente.

Se retira delbano y una vez frio (para evitar pérdida de acé­

tico) so 8528583 ml de agua, volviendo a tapar se hidroliza durag

te 50 minutos colocañdolo nueVamente oneg bano.

Volvor a enfriar, aéregar 5 ml de butanol, 5 gotas uessolución

de indicador y titular con el áqulí vulorauo.

oe lleve paralelamente un ensayo en blanco.

nn los Cuüoa en que la muestro tumba acidez has que tener en

cuenta el índice de acidez para calcular el de hidroxilo (mg de HOK

consumidospara neutralizar el ácido acftico proveniente de la hi­

drólisis de una cantidad de producto acetilado correspondiente a l g

de producto orioinal).
Indice de iodo.

Método de hanus (A.U.A.L.)o

Punto de iusión.

Para las muestres crkatalinas o fácilmente reuucibles a polvo
se utilizaron capilares cerrados en un OXÏTemooLnlos demás 08805.
se introdujo un capilar abierto en elproducto culentado unos pocos

grados por encima de su P.F., de manera que por chpilaridad ascendig

ra aproximaouuonLel cm dc producto en el capilar. nl P.I. se detorb

minazfl.dia siguiente introuuciendo el capilar abierto en otro cerra­
do en unextremo.
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En todos las canoa be utilizó un baño dc ¿glicerina provisto de

un ¿:¿itau'or mecánicoque nos ¡Jenni'tiu estabilin lu temen tura (leg

tro del 0, lÓCo

1) Pg‘merg gamnig'igacióg.

250 g de cera se saponifican con 55 g, de HOL;(85%)disuelto en

l lt de alcohol de 96%destilada sobre AJ.y HUK)y 500m1de éter de

petróleo (BW-110%).

Se hirvió a reflujo, conectando el epctromolibre del reír-igor:th

con un tubo que contenía cul sodada, utilizando un baño de aceite mir!

ral Calende entre 100’ y 110°Cdurante 22 horas.

Transcurrido acto íapso se agregaron 3 lt de agua y se mmmvo

cn un bene"de agua a 65°C, egiténdolo mecánicamente, durante 10' minu­

tos y luego se lo dejó m.npoeo unos '20 minutos, el Cabode los cus­

les se notó la _separación neta de dos fases líquidas.

Se trasvasó por succión la capa etérea (llum; la ateuci Cnsu

Jan volumen,muysuperior al esperado de aprox. ml).
¿e efectuaron a cominueción 8 JaVadcnde la fase lúdroelcohó­

lica emz200ml de éter de petróleo cada vez, mtenicndo siempre el

baño a unos 65°C y agitando mecánicamente durante 10 minuto a.

Los lavadcs etéteOs combinadoscon la fase etérea original fue­

ron concmztrado;por destilación con libero vacío hasta. reducir au

volumen a unos 560 m1. “e lsvó Val‘iue Veces con alcohol de 4033 en

caliente. ¿datosluVadOufueron laborioaos e imperfecton por la
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dificultad de poder obtener dos capos netas.

Los lavados kúdroalcohóïicoa do]. insaponii'icablc ac lavaron tres

vecca con 200 ¡al de éter de petróleo (.90°-110°C) cada Voz, aleman

en caliente (65°) a fin dc extmerles los rectos de huaponificuble

que pudiera coniencr. ¿stas fracciones etíreas se unicron a 1a frac­

ción etércu original.
¿ie trató inhuctuosamentc de lavar con alcohol dc 30%c1 liquip

do curso que contiene el imaponii‘iïcable debido a la imposibilidad

de podar obtener separaciones netas de fases.

A esta altura del trabado nos mas forzados a abandonaresta
técnica por ur :anructicable‘ en nuestro caso y ser imperfecta la ao­

paración de ácidos e inaaponificablc.

‘) 5 l ' Ci t 1C c

Se utilizó el ¡ni-moaparato ap en la primra-saponificación po­

ro con las ai¿;uientee cantidades de cara y reactivos:

234.9 {g do cara.

60 g do HDI".

1250 ml de etanol 96h.

625ml de éter de petróleo menuda).
"ochirvid a reflujo durante 25.horas.

b) 522245462 dg ¿ag cggas '23.¿reg g MQQQQcohbngg.

Se wega-cn luego 759 ml de agua y despu‘a de agitar mecánica­
mente y pocteriór reposo (ciempne e unos 65°C) ae retiró por succión

la capa etérea.

¡.36real].ng cinco laVudos dc 200 m1 c/u Con alcohol al 50%.
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En el primer lavado no hubo dificultad pero en ¿cabciguientes fué

neccSLrio aérc¿ur v2 m1 de Huh al 50k par: obtenr dos Capas limpi­

dias y peri‘ectuucmc cep¿.;rada:s.Los lagaccc hiuroalCchfilicc-s sc ren­

nieron a la {cae acuosa-alcohólica Vrimitiva y los ¿uhünuflpotási­

coa se precipitaron con CICOZ.L1 pouteriór trctumiento de catas

sales cálcicas será descripto másadelante (h).
d) finas o are Verificar 1

la fracción etórea.

A 6 ml de la colación eLéI-ca se cacüárun 10 ml de agua (en

caliente). La capa acuosa resultó alcalina a lu fenoli‘taleina. A

fin dc descomponerlos posibles ¿ahondapotásicos y nsutrclizar le.

alcalinidad existente ae .acidificó con HCl0.5Ny Javó poateriomen­

te con nom. hasta eliminación de les iones Cl’. b'e eliminó el disol­

vente al Vacio. L1 resiouc se disolvió en 5u ml de tolueno-etuml

(111) y se tituló con Home0,123 usando femlftaleinu comoindíCador.

b‘e gustan 21,4 ml.

El contenido dul ensayo' se vuelta al erlenmeyer quecartiene la
fracción etérea.

oh- impone entonces separar estos flcidoa, parc lu cual se ei’ec­
túa una

e) Precipitación cop sales de calcio en gl seno de la solución

etérea gue contiene el imamnificablo.
1.-.1extra cto etéreo se diluye a unos 2 11'.con éter de petróleo

(90°-llO°C), se calienta y agitando se agregan lentamente 130 ul de

aolizción alcohólica de ClZCaanhidro ¿al 305. ¿semantiene la agitación

durante 1 hora. A1 dejar en reposo se obuerva una capa inferior lira­

pida de color rojo y de aprox. l lt (caixa hidroulcohólicu), una integ;
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fase sólida (gránuloe LibJabones de Cn) y una fase superior color

rojo anaranjado también limpian y de aprox. 1 lt.

oe nuccionó primero ln Capa hidroalcohólica (su volumen, mucho

mayor nue el de la uolución agregada, Gennestrb ln ¿run cantidad de
alcohol miscible en la cupa etérec quacontiene el inaaponificabld.

Lueáo se succionu le capa aobrenadante, aunque bastante inaumpleto­

mente (unos 250 nl) a fin de no axïaatrur precipitadBr Se agregan

40v ml de benceno Caliente se aéita suavemente, se deja rchsor y

el líquiuo sobrenadunte se filtra poz‘bunhnoren caliente. A loa eg
les cálcicas se les hacen dos nuevos 1aVadoacon benceno Caliente

de 200 ml cndu uno y finalmenLe se pasan al Buchner donde se com­

pletó el laVado con 50 ml de benceno y luego 50 ml de éter de pe­

tróleo, siempre en caliente. ae eliminó la mayorparto del líquido

por aucción prolonbadu y finalmente laa sales cálcicaa se secaron

en estufa a 60°Cdurante 4 horas. L1 poeteriorxtratamiento de es­

tas sales cálcícas con benceno, conel fin de cxtraerlea el insapo­

Hificable que aún yudicran tener adsorbidOoae describirá más ade­
lunxetver 1).

f) ¿fijados de le. s glgión gtgrgo-bencénicg.

La solución etéreo-bencénica.que Contienn la mayorparte del

insapunificuble y que se supuso libre ya de ácidos ¿rasca (lo que
posteriormente se comprobóera falso), ac agitó'en caliente con 200

ml de agua. Después de reposar, se siiond la casi totalidad de la

capa¿=cuosaque titulada con ¡Cl N/lO,.a la fenolftaleinn, consumió

1,2 m1.

nn igual forma se CURtIHUhTGHlxs laVudos titulando le ulcalini­

dad de los mismos.



1mvista de la Cantidaddc.vaados practicados sin conseguir

la neutralidadfie decidió aureugr 550 ml de y HClGNagitando

hasta consebmir ligera acidez. ¿»edejó reposar y sesifcnó ln es;le a­

cuosa. Tres posteriores lavados de 200 ml cada uno con agua, eliman­

ron la ¿cinc-z clorhidI‘iCu (reacción negatinz de Cl').

a)
La solución etéro-bencénica se destila primera a pasión atmos­

féI'iCa, luego bajo ligero vacïo (bcnba de agua) y finalmente u 1-2

m hg, calentando siempre con baño de ¿aguahiniento.

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

h) atracción del mugonificable gdSorbidonor las 88188cál­
ci s re hi - a el" d 1' solución hidro cohóli .

i“.los laVados hidroelcohdlicos al 50%(Ver c) combimdos con la

solución hidroulcohólica primitiva, calentados a bazo-maría, se los

agregó, ¿0ta a ¿0ta y agitando, the solución de 50 g de 01203 en 50

ml de 0123110150%. be mal'ituvo en digestión a baño-maría dm nte 8;

horas, cunel fin de producir un estddo de anulación que inilite Jn

filtración, la cual fué hecha con un Buchner ncelerándola con lige­

ro Vacio. 1.1filtrado no contenía ¡materia insayoniiïceble pues no

pudo axtraerae material con benceno-éter de petróleo en medio alca­

lina. Posteriormente se LVaron La nales cálcicas con150m1de etg

no]. du 96%y luego con 100 m1 de metanol, tratando así de extroerles

.La mayor ¡»me de la humedad.

ue comphó el secado de las nales cálcicaa en estufa a 70°C(6

horas), se reduJeron a polvo fino con mortero y mezcladas con arena

cacha-da se extrajeron en Boxhlet cun benceno durante 20 horas.



LNBobtuvo ¿e ostcs extr;.ctca bcncénicos, ¿lor olimirmcíói. o-¿l disol­

vente, hl = 2.44 de insayonii‘iuble.

Los lLNaÓOSetanólicca y octumíliccs de Las sales cálcicoa se

mazda: con los laVadoa con BCI dol orlemeyer en que se hizo la; pre­

cipitación conClaUa(para recuperar los pequa‘mscurtidades de jabg

nos de Calcio adherida-s a la paren). be Calentó y agregó 110Kh..sta

nacer alcalina la solución. oo produce un precipitado capoao. be

concentra de 600 ¡al e 200 ml. be filtra, luvmdo el precipitado con

(Law-.1caliente y se lo seca posteriormente en estufa a 10000 (72 h).

¿.1 i'iltrauo se concentró a baño-qu y luego se llevó a seco

en estufa. L1 residuo seco se extrLJo con benceno en un ¿»oxhlet y

estos extractos (112)se mezclan con (hl').

bl precipitado seco y molido se extrano en un Soxhlet con ben­

cena (U h) y la solución bencénica ee mezcló Con las dos anteriores

khl y h2) lavándo:se 10 Veces con agua caliente.

be obtuvieron 5,17 5 de im¿.iJOX11ÏIC¿-;ble,que llamanos El.

cgcicas ¡:recirgitaúasenla solución aérea-(Ver e).

Las sales secas y molida, m'BZCludZ-‘tcamarena se extn Jeron en

ooxhlet con benceno durante 25 horos. ¿or evaporación de 10:3disol­

ventes ¡se obtuvo la fracción :3 fi 8,51 ¿o

j) Detonuinaciones ¿muii icaa sob e_1¿,e fruaccggpouobtenidas.

o , Indice de ag
¡“Í ° ‘ C“ ponii’icación

r 1 t 3,17 ¡5) >lOO -.­

E 2 (106,82 ¿J 81 - 89 18

l- } s 8,21 ¿1 75 - 90 -.­

Total: 118,50 6
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k) Precipitación ge gg¿es bárgcas.
Las tres fracciones, k1, F2, y E3, se mezcluron en cantidades

preporcionales a áus ,esoa.

107¡8 g de material se hirvieron a reflujo durante ig horas con

12 5' m,- HOK25% diauelto en 300 m1 de etanol 96° .y 400 ml éter de pg

tróleo (90°-110°C). ¿o precipitó en caliente y ágitando. agregando

23 g de UlZBuZl-¿ZOdisueltoe en 100 ml de y 50 m1 de etanol 96"C.

Se mantuvo endigostión unas 2 haran y al dejar en reposo (en gg

lienta) se formaron3 Capas: una hidroalcohólica inferiorl una intq;

fase de Jabones búricoe y una Súperior etéreaq

Se sancionó.la mayorparte de la capa etéraa, ae a¿re¿ó luego

100 m1de éter de petróleo y después de BUflVoagitación y posterior

reposo se succionó la capa superior. be hizo igual tramumiento con

100 ml de benceno. Todos estos extractos fueron_reunidos.

Después de a opa-manpor succión, la mayor parte de la fase hi­

droalcohóiica, las nales bfiridea se sacaron primero calentánuolaa

a bañOámarIubajo ligera succión t trompa de agua) y luego en eatg

fa al Vacío (1 cmbg) a 60'-70°C durante '5 días.

Deayuéa de molidas y mezcladas con un volumen igual de arena

calcinada, se volvieron a secar durante otras 24 hores.

be extrujeron en un Soxhlet con benceno durante 20 horas._
Loa extractos boncénicos reunidos conlos anteriores luego de

laVados y lleVUdoa a acquedad dieron 101,5 3 de inaapon1f1Cuble.

Las sales báricas tratadas eun HClliberaron loa ácidoe que

fueron extraídos con benceno, laVados con agua, y al eliminar los

disolVentes dieron 5.5 a de ácidos.



iiei‘iriendo estos datos a la cantidad de iPfiJJE)OIúÍ'iC¿Able01'1ng

(118,5 5) y teniendo en cuenta el kindice de suponificmión de éstos

últimos ácido» (139), lo que nos ¡.erznite ¿»rover que los productos de

la aeponificación deberán representar 118,7 5, resultan:

InnaponifiCuble..: 112,6 g

ÁCiÓOflooooooooooo:

De acuerdo con lun ténicas doxscriptas se obtuvieron los siguen
tes datoo:

POI‘OooooO-voooooooooollioo‘ m .1
fimal es mw indeterminado

Indice de oaponii’icación. . s 10,8

Indicede ácido...........: 5,6
Indice de hidroxilo . . . . . . .: 56,6

Indice de iOdOOOOOOOOOOOOC:

4) paración croggtoggáficgdg los ooggfltgxgtes del inogponig­
gablg bggtg.

Apmtg: consiste en un tubo de vidrio de 45 omde largo con

camisa.de vidrio para termostatizarlo.

¡m lu ¡.urto superior vame da una ampolla de decantación de

l lt de papacidad "pormedio de una unión esmorilada.

La parte ini'orior termina en un tubo más augusto, con llave og
merilaüu.

La columna se tormostctiza llenando con enemael ¡315th y caleg

tándolu en un erlemneyer separado, unido por tubos a la camisa de la

columna, de manera que el nana circula por convuidn natural.

pe CCILtI'Ülapor medio de termómetros colocados a la entrada y



aa4iua del u¿uu de la ohmios, la teu¿eraturn de lo uiuma. La Qiíbrgn

cia entre hTDüS,una vez estabilizado el aiutqmn,y para las tempora­
turas a<¿ue se efectuaron lce experiencias, fué de unos B°-10°C.

c e:

¿;gg¿gg guru cromatografía ¿e grado Il de actividad (urucknzanu

be usó alúminn yhrfl cromato¿rafía de Riadml de unen Azü.

pe uctivó ce la manera bisuiente: 500 g do alúmina se tratan

con 700 m1 da RUSHal 2%en caliente (agitando durante 10 minutou).

ge deJa reposar. ue elimina ;or decpnzación el líquido sobrenadunie

y ae laws lucho repetidamente cpn a¿ua destilada (agitación y decag

tación) hasta liberarla del NUBE(5 lavadoa de 200 m1 cada uno) bo

used priummu u baño-maria, y luego en-eutuih u IUOPCy finalmunte

se coluca en mnfla a 50020 durante 5 horas. ha deaó enfriar en de­

aecadorúe vidrio y se doiaiminó'au actividad según el kétvdo de

broekmann(15) resultando ser de ¿rado II.

usar de ggggg;gg (60°-80”C) libre de aromáticoa y olefinas

ue trató éter de pexxüleo cun.LO4H2conc.1avd con agua y des­

tiló entre 60°-80°C.

Qggggggdestilada sobre hük sólido.

g;coggL-gtgl¿co absoluto.

¡ic —"ac r a

rrocg“;ggentgz
batanUOtermostatizauo e unos 50°C (t 5°u) todo el sietema se

aore¿an 370 5 de alúmina suspendida en éter de petróleo Caliente, por

pequouca porciones, superando entre un agregado y otro a que sedimalte

la alúmina y fluya todo el líwuido sobrenadLnte, el que es recibido
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en un balón ¿u L lt. de capacide unido por un tapón tu; corcho ol tg

bo terminal de 1.4 columna. dicho corcho también está atrBVesoclo por

otro tubo mxmctudu a mu; trompa de obuu, la que ¡.crmitc rc-¿ular la

presión on cLbulóny un! adecuar el róbmen de caida do los aim/entes.
La altura emotiva de la columnade alfilme resultó cer (¡o 37cm.

Se disolvió 79.72 ¿5de insopomficcble un 200 ml do éter de po­

tróloo c unos 55°C .y se agregó por pegueñoo porciones e lu columm.

oc terminó el trasvase cuantitativm con otros 50 ml de éter de po­
trólco.

oe eluyo primero con éter de potróleo (fracciones A), luego con

benceno (Irhcciones B). después con hermano-etanol \1+1)(fraccionos

C) 3| finalmente con (2130116 acético (19*1) (fracciones L').

La elución se hizo a razón de una 2-3 ¿gotas por aegmdo.

Cadafracción rocobidu, fué filtrado, destilada y el residuo cg

lentndo a 100% a presión reducida (finalmente a 1-2 nmHg) hasta

peso constantc.

A las fracciones D, disueltua “¡CINE-acético (19+l), se los

eliminó la war parto del disolVente ¡Sordestilación, se diltwcmn
con benceno, se trataron con HCZLdiluido y finalmente oe lanzaron ccn

agua hasta eliminación del ión cloruro. Luegose eliminaron los di­
aolventee.

“¿miento cuadro resumeloa datos obtenidas.

¡.0l!gi [n
l:rec alWÓhte aluldo cluídO' Tanperát‘ Lo).or del P.1"odel
ción ¡al 5 ¿I ente Colgma. Lluído ngido

r 00ml o _ C
¡1 600 31,535 5.26 50 ¿8688 -..
A2 500 o, 322 o, 11 " 1=arde ­
¿3 300 O, 278 C,U9 " claro ­
A4 300 0,09 5 o, 03 " Idem ­
¡15 200 o.056 o. o; " Idem ­A "'"



C U - D O con

¡mg Llwente Lluido Enlúegg.¿fimn 033337.1P
“6” “1 3 ¿auge m1 90 ¿c

m 9oo 3.500 0.39 50 P0323: 140-145
32 300 1,286 0.43 " 1615-187
33 600 2.285 0.38 " Aclarán- 137-166
B4 600 1,712 9,29 " dose bag 133-141
B? 600_ l, 747 0, 29 " ta ser 1115-115
¡36 600 1.555 0,26 - las últ; .82- 82,5
a7 600 2.755 0,46 55 mas tras 83- 84
BB 600 1.902 0,52 " ciones. 82- 84
B9 600 1,258. 0.21 " blancas 83,5- 83,8
1310 600 1.034 0.17 " "I 85,5- 85,0
311 600 0,987 0,16 60 - 83.5- 85,0
312 600 1,951 0,17 " " 83,5- 84,5
¡513 600 1,087 ¡0,18 " ' 33.5.. 34.5
Eli 6_oo 04514 ollo " " 3545- 85,5
B 3.400 22.753 0.27 - - - ­

c1 350 17.751 5.07 eo p 1128 82.5- 83.5
02 600 0.730 0,12 " oscar?) 81.5- 83.5
cs 600 0,306 0.05 -‘ " ' 81 - 81.5
c4 0,169 0.03 " " 81 - 81.5
c5 ¿og 0% 0.016 - ' 81 - 81,5
c 27750 19.050 0,69 - - - -­

m 900 3.197 0,36 so Pardo 71,5- 77
D2 600 0,536 0,09 " Dim; 71.5- 72
»3 600 0.247» 0.04 " n! 71.5- 72.5
D4 600 0.113 0,02 " yendo 71,5- 72
175 6'00 0,156 0.02 ' o 72 —74

D 3.500 4,249 0.13 - - - ­



Comopuede apreciarse en ol camara enterior,el material no ha

sido completamente eluído con benceno. Se comenzóa eluir con ben­

ceno-etanol (lol) gorque la clución con benceno era muylenta. Se

prefirió, por lo tanto, dcsdoblar en otra columna, la fracción C.
hesuanos loa datos anteriores en el cuadro III.

C U A D H 0 III

Frac. Volumen ¿luído % sobre sobre
, de eluyente material material

ción hluyente ml g a eluir elufdo

A Eter de 1 700 32 266 4o 4a 41 20petróleo ’ ' ’ ’

B Benceno 8.400 22.753 28.54 29.05

Benceno , ,w
C etanol ¿.750 19,050 ¿9.90 24,32

(1+1)

ClEH - . ‘

(1901)

TOTAL -.- 16.150 78,318 98,25 lU0,00

-o- -0- -0­
21 gráfico I (pág. 37) registra los P.P. de las distintas frac­

ciones en función de sus pesos.

La s fracciones A se reunieron en una sola fracción (hidrocarburos).

Las b fueron dcsdobladas en: B' (de BIaBS) (sustancia desconoci­

da)y B" (de B6 a 314) (alcoholes).

Cl a C5 reunidas constituyen C (alcoholes y dioles) y D1 a D5, D( o
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5) Aislamiento e identificación de {gurocurbtn‘om

r. de purificar La hidromrburoa se m'omatoürafi-anenuna co­

lumna de silica gel (Davidson) y cellte (,Jmhs ¡nanvillej de 21 cm de

altura efectivza y 3 cm de diámetro. a 5590.

¿»oelwe primero con éter de petróleo (WC-709G) libre dr ole­

finas y aromáticos y lucho con benceno-etanol (1+1).
Los repulbalos be resumen en el

CUnLLL} 1V

Eras ml de kluido
blwenta _ PJ. ¡ú de A

ción elqyento 8'.

n.th _
¿'1 de 400 29,270 66-66,5 97,83¡1.2 -|"

Benceno

(1+1) ­

TOTAL -.- 800 29,918 -.- 100,00

La A'I 'a"'e¡Surifioó con 304112conc. y luego cristalizó en éter de

petróleo dando un PJ. de GSM-65,390. Lamentablemente:esta fracci‘on

se perdió.

Para continuar ‘el estudio sobre, hidrocarburos se Suponificu­

ron 50 g de c era con 13 5 de ho}. en 266 ml de etanol (96%) y 133 m1

de ¿ter de petróleo (BO-110%) durante 36 horas.

5:: precipitaron las sales de Ba de los ácidos ,i con 25 g de

cl2Ba21i20ensolución hidroalcohólica y se llevó a sequedad, primero

en bano-maría y lue-¿o el Vacío u 7590 durante 24 horas. El material

seco se extrajo con benceno 50 horas ¿nun boxhlet.



-03obtuvieron 14,786 g dc imapunificuble de indice de iodo 20,0.

12,61 a se cmmatogrufian en una column-ade 500 g, de alúmina de

e¿rado ll de brocmnann a 50°C.

Altuna útil: 57 cm.

Diámetro; 4 cm.

Retención oe ln columna: 300 wl­

‘z’rimerose eluyó el material con éter de petróleoí7O-BODC)y

luego con hermano. Con éter de petróleo se o'ptuvie'mn cuatro frac­

010m5:

‘i‘ïvíïátz'3:25:23
1 400 1.3349 60.042,3

2 100 4.8583 61.0-61,2

5 100 0.5755 56,7-60

L1 rendimiento dc túdrocwburvs fué 54.2976referido al insapo­

nificable y 16,12%referido a lu cera total.

La sean-1dafracción m6 purifiCada según Piper et al. (10) por

calenuniento Varias veces con 20 partes de 504112concentrado a 1009€

y hasta que el ¿0452 no se ennebreciera. be lavó con agua caliente

hasta neutralidad y luebo se disolvió en alcohol caliente y se fil­

tró tratándolo con carbón activado.

La solución claro. aéí obtenida se cristalizó sucesivamente en
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pOQueflaScantidees de éter de petrúlooietanul a 490.

Se determinaron las temperaturas de transición de fina forma

crían-11m en otra, el PJ". y olpunto derecristulización.

Los Valores obtaxúdoa fueron:

g y A Q R Q y

n .V - CompoaiciónRecrig Primera bag.de Punto de r3 é . a r
talizg trassnión transición PJ ‘ cristalizaa Égxïdgï
ciones L nC . 0C ( mt erior)

1ra. 56,7-57,2 63,1 65,3-65.'7 64,8 20-30%higgïc.
2da. 58,3-58,7 64,1 64,9-65,5 64,8

7:030 66.066.2-“.766.1
9m. 59.840,3 66,2 66.7-67,0 66,4 70-75%h1dgïc.C

13m. GLS-62,3 67,2 67.6-68,1 67.2 95-9959h181'0c.51
Datos do
Piper 31:62,0-62, 5 67.2.67 .4 67. 6-67.8 67,3 100%hentria ­

. contano.

Todas las temperaturas fueron comgidas por columnamagenta.
6) Wibaan gg¿a fmcc¿oneaE' x C.

:5. {utilizó 1a columna en la cual se hizo la primera cmmatogzn­

ría pero eun 100 g de alúmina de ¿gradoII de Brockmann(altura efec­

tiva do la columna: 15 cm).

Tambiénlos elwentos utilizados rospondían a las mismascarac­

teristicas que los usados en aquella ocasión.

L1 cuadro VI resume las condiciones de operación y los resulta­
dos obtenidos.
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He's. esperó a oluir comgkstnmentela frucción'B'. Unavez

recogida la B'5 se agregó a la. misma columna la C, disuelta en ben­
cano.

A las fraéciones B' y C, se los determinó, previo a la croma­

tobrui‘ía, 103.815111811t98datos;
B' C

Indico de Suporúi‘iczción. . . . _.. . : 8,4 ­

India) de hidI'OXilOoooocoootnoogn’g

C U A D E 0
B' = 9.660 g mi} ?._1-18,o,690._,23ñ Total": 23-350 S

. _ g »
Ira; Lluyente pluido (¿Dim Pabc. Llwenteción ml g '

sil 300 0,189 50 71,5-9 76 ) Lter de pe»
_ ) tráloo (GO-709€)

B'2 100 0,132 50 74 -v 7a ) 400 ml

B’3 200 8,428 50 114 —165 ) Benceno-éter de

3:4 100 o 183 50 150 163 3 901‘60.o — 4+ .
’ 303) m1)

B'5 100 0,054 55 115 -’ 121 )
) Benceno

c'1 400 16,616 55 83,2- 84.5)
) 600 m1

C'2 100 0,061 55 83.2- 84.5)

u; 400 1.618 55 80,5- 92 BenÏLnÏ-Setaml
0'4 200 0,073 55 2100 - 106 ) 600 ml

. ) Cl’jCli-acético
0'5 300 0,376 50 372 - 105 ) (19+).)

) 500 ml“o- ’o- "o"
: =2,2%o
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7) acetilación de los alcoholes y destilación, a presión redu­

Qida, de los ucet'atgs .

be considera que loa alcoholes están contenidos en las frac­

ciones B", c'l y 0'2, las que se reunen en una nueva fracción que

llamaremosAlo. (P.k. 84,0-84.53 indice de icdo: 9,9, Indice de hi­
dr’oxilo 123.6).

Para la acctilación de actos alcoholes se siguió la técnica

indicada por “mw y Schoenfeld(6).

A 24,675 g de Alc., colocados en un math dc 250 ml de cer­

pacidad con boca esmeriludu, se agregan 50,2 .g de anhidrido acé­

tico Marcial. Se adapta inmediatámento un tubo con extremo cameri­
lado de 1,80 m de largo que lleva en el extremo libre una protec­
ción con cal eodada.

bo,lleva e ebullición durante 6 horas.

A1 término de este periodo se procede a destil'ar para: elimi­

nar el acático (ácido y ermidrido), primero a presión atmosférica

y luego reduciendo la presiión hasta 1-2 mmHg. Una pequeña pérdida

por sobre ebullición no nos permitió determinar cuantitativamente
al coholes

la relución _______
acets toa .

¿aeobtuvieron 25,376 g de acetatos.

La destilación se llevó a cabo en un apamto que consiste en
un balón de vidrio "Pyrex" de 100 ml de capacidad, de cuello largo

(155 mm)y diámetro interior de 15 mm.La tubuladuru lateral sale a

50 nm del extremo delcuello. Tiene 4 m1 de diámetro interno y 175

mmde largo, teniendo una pequeña /curve hacia abajo a los 105 m

a partir del cuello delbalón.
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be llenó el bbluít 1to con de vidrio y se colocó en el ig
terior dul cuello una aspirar desflumbrede cobre de 0,7 mmde difi­

matro. La esgiral tenía un 12139 de 5 cmy un diámetzn externo de

12mm.

nl cuello está enVueltü por un cordón de amianto de unos 3

mmde diámetro. Un termómetro de O a 36090 qua atraviese un tapbn

de bom: que cierra elcuellodulibulón peamzte medir la temperatuna

de los vapores (bulbo a ln altura de la tubuüadura lateral).
nl matraz está conectado a un triángulo de ferkina y éste a

a una bombade Vacío. Lnxre estas dos últimas está intercaludo el

manómstro.

4 culentamienio dplbalón se mee ¡radiante un baño de clea­
ción metálica du bajo P.F.

La demailación eaté reuumioa en el ui¿uiente cuadra:

C U A D R Ü VII
Llnd.de ucetilo: 118,6

Acetatos a destilar: 12,5844 5 K
Presión 0,5 mmHg (P.F. : 67,2-67,b°C

Eras yeso trae. ïemp.Buño CÏSÉP'r P.F. Ind. de
ción _ g 90 -C Dc acetilo

1 0,2565 264 -284 182-238 64,0-64,5 115,7 )
2 1,6302 284 -284 238-240 66,5-67.5 116,1 )
3 1,2028 284 -285 240-242 66,5-67.3 115.9 3
4 1,902; 285 -2u4 _242-24o 66.5-67.5 115,8
5 1.909s 284 42235.5 240-243 66,5-68,0 115,4 bestia.- 92,17%
6 1,9097 28h5-293 243-347 66,8-68,0 115,9 )No desk o
7 1,5997 293 -313 247-254 67,5-68,0 115.5 )kecup.: . 0%
b 1,28d5 315 -348 254-264 67,5-68,7 112,? )Pérdid: 0.80%
9 0,2269 348 -3o5 264-267 67,5-68,9 110,6 g

y

Resia. 0.5710 -.- -.- 71 -_eo 46,8 i

"o" "o" -0“ "o"3-0‘ 'o" -o" "o­
Estoa resultados han sido trasladados a los gráficos II y Ill.



-44-,
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8) nnsgïo de destilación amyLáficaúu¡ qagggpíón reuucidu de os

alcoggles 5933;;3609 sigqccionag 2 a 62.

be usó el mismoaparato que an la destilación anterior.

ul acaite aufliiic¿nte utilizaaa se obtain destilando una ug;
cl. de dos acaites mhuarules de bano ¡»míïzácm prepurcionadou

por shell ¿ramntina, a 0,5 mmde prosión.y recogiendo el destila­

do entre 188 y 2939€.

ue mezclanen Cantidades arbitrarias los acetatoe de laa tbqg

2 a b y 1,4003 5 de ellos se a¿regan al balón de destilación conjqn

tamente con 28,3 5 de aceite ¿mgújïucante.

nn los mismasbalcncitos en qua ao reco¿ió cada una de las 15

fracciones ¡e determinó el 'indice de acetilo.

Los resultados fi5uran en el cuadro VIII y entes datos fueron

trasladadas al gráfico IV.

c U‘h u u 0 V11;
'J:reg ¡eso l-rac. Ten, .bu‘uu Temp. indice

columna de
eión 5 a“ 90 acctilu

1 0,7039 263-274 188-215 6,4
2 0,7484 274-279 215-218 6,7
j u.8190 279-281 218-222 6,3
4 0,8018 281-261 222-223 6,3
5 1,4440 285-258 223-225 6,3
6 1,5279 286-294 225-227 7,6
7 1,6813 294-299 227-238 5.9
8 1,6542 299-303 238-238 5,9
9 2,0168 303-515 258-244 8,0

lo 1,4488 315-324 244-247 6,5
11 1,5875 324-327 247-249 7,6
12 1,7337 327-335 249-255 8.0
13 1,0668 335-350 255-274 6,6
14 1,5418 350-360 274-277 4,6
15 1,6425 360-373 277-284 4,0
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GRAFICO Iv
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Para aislar e identificar el alcohol que predominaen la frac­

ción 6, utilizamos lo siguiente técnica:
El total del material contenido en el balón donde se determi­

nó el indice de acetilo, ee calienta a baño-maríay se trasvaaa a

una ampolla de decantación. Con ayuda de 20-30 ml de benceno ca­

liente ae trata do hacer el trasvase lo más cuantitatiVamente po­

sible. Se agregan 50 m1do agua caliente hasta eliminación de la

alcalinidad. Finalmentela capa bencónicaee filtra y ae destila.

El residuo es calentado a 10090 bajo l mmde Hg.

Para separar el aceite amplifiCunte del alcohol se utiliza en

líneas generales la técnica cronotográfica indicada por'Murray y

Schoeníeld (6):

El residuo se disuelve en éter de petróleo (tratado oon.So4H2

conc. y destilado) y ee cromatografía en una columna con alúmina de

grado II a 50°C.

Diámetro de la columna: ll mm

Altura efectiVa " " : 14 cm

be eluNe el aceite amplifioante (hidrocarburoa)con 100 ml de

éter de petróleo y luego el alcohol con benceno (70 m1). Como la

eluoión de este último es más lenta con benceno se termina con 30

ml de benceno-etanol (1+1).

be eVaporanlos disolventes, se disuelve el residuo en 5 ml de

áter de petróleo caliente, se filtra y se deja cristalizar por en­
friaúnto. Por centrifuganión se separa el líquido sobrenadante. Se

hacen dos cristalizaciones más en ¿ter de petróleo y finalmente en
acetato de etilo.

Se obtiene una masa cristalina blanca de aspecto nacarado y
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ul gráfico V1munstra los resultados, y nos sirve de base para

el cálculo cuantitativo aproximadodel contenido de alcoholes.
Consideramuecomoacetato del alcohol de c16 cldoatilado en la

fracción 1, 2 y mitad da 3, de 015 de mitad d. 5 u mitad de 6, ctc..

según ac indica en elgráfico.

La curva do C28 la prolongan“ hasta la fracción 30 porque sc­

gún se observa en el gráfico ao produjo una discontinuidad on el cg

lentamiento de la co;umnay al recuperar aus valores nurnnlea vemos

quo la curva correspondiente a 030 canicnza cn la fracción 31.

En base al poso y al indico do acetilo do cada tracción calcu­

lamos loa mg de Han consumidos por cada una de ellas cn la determi­

nación de indico de acetilo. amando catan datos para cada ¿two

de fracciones, multiplicando por el peüo molecular gramodel corrcg

pendiente acetato y dividiendo por 56.100 obtenemos los gramos dcg
tiladoa del acetato considarndo.

Rcaultan asi:

nlcghol acetato lesáilado Alcgnola

16 0,016 1,2 1,2
18 0.023 1,8 1,7
20 0,016 1,2 1,2
22 0.085 6.5 6.1
24 0.067 5,1 5,0
26 0,131 10.0 9.9
28 0,205 15.5 15.4
30 0.426. 32.4 32,6
32 0.227 17.5 17.5
34 0,121 9,2 9.4

Total: 1.313 100,0 100.0

Según esta cálculo ha destilada el 94,8%de los acotatoa y un.
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mezcla de le. composición hallad; debe tener teóricamente un hldice

de metilo de 123,2 (Indice de acetilo experimental sobre los ace­

tatoo originales: 118.9).
lu) Investiga ión de diolce.

ge investich su ¡arÉBEIICi-aen la fracción 0‘3.

Las etapas del proccco son las que siguen:

a) Acetglacigg.

Lu técnica es la mismaquo para la acetilación de loa alcoholes.

1,070 g de la fracción 0‘3 se acatilan con 3 ml de anhídrido
acético durante 6 horas.b)mmm.

Dc acmrdo a la técnica doscriptc se deatilan 1,204 g de acota­

tos y 20.76 g de aceite amplificante (190-3009!)a 1 m Hg).

El cuadm IX y cl gráfico VII montt-an loa reguladas.
C U ¿-. b li (J 1A

' p. Indice
Je‘rag Peso-Free. Tmïbaño calma dcción g, 0L acatilo

1 1,6349 258-264 194-226 10, 3
2 2,1494 264-270 226-232 4.5
3 2,2383 270-275 232-236 4,2
4 2,0127 275-282 256-239 5.5
5 1,9650 282-297 239-248 7.7
6 2,6865 297-319 248-259 8,7
7 1,6848 319-330 259-261 10,7
8 1,8189 330-345 261-269 9.5
9 1.7662 345-350 269-275 9.0

10 1,4360 350-370 275-282 7. 5
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c) o ggnción c293}togáfica 1 cris Eizución.
Las fracciones l y 7 fueron cromatoeg’afiadm sobre alúnina de

¿pradoIl 01Wme primero con ¿ter de petróleo y lue¿,o con benceno­

etanol (1+1) para separar los alcoholes. La fracción 1 no pudo ha­

cerse cris talizar. La tracción 7 Se cris tewlizóprimero en éter de

petróleo y luego 2 voces en acotona-boncem (1+1).

d) voÏo 3011111in 1 o

(Bakio3 "
tracción 7 k(POS.3' "

11) I vent -' ión las fiaccio s to .F. Free ' B’ B

Las investigaciones s. hacen sobre 3'3 por ser B'4 y B") do
escasa cantidad do material.

bo detomixmron sobre B’3 los siguientes indices:

Indico do saponiflcación...: 12,7

Indice dohidroxilo........: 95,2Indicoa. 33,1
¿»eintth purificar 8'3 do la siguiente manera:

4 g do B’} ¡se saponifinam con 30 m1 de benceno y 50 ml de Hua

0,5Nalcohólico dtn'ante 4 horasmhpu‘e de este tiempo no aman 30

ml de agua y 70 m1de benceno. Se “para la capa acuosa y la bencé­

nica oe lava dos "con cpn 50 m1de alcohol al 5056caliente cada vu,

y finalmente tros vacas con 50 m1c/u. de agua caliente. La noluoiáx

benclnica se 11mmcasi hasta sequedad.ao cristaliza dos veces en

benceno(previa filtración) y una vez en acetato de stilo. La deten

minación del punto de fusión y aolidiflcnoibn dió por resultado:

PJ. : 83,4 - 81,690

fui-i. :75.2&:
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Los¿comun ugvaetiwna¡fracciones-u",U1 y «¿'2)
«¡wlanel Sini-Ade lun ¿echale-¡3town-.2;-mo no quw
¡reacciones.2") a3).

m terceradestilaciónauran ae-¡“1126 cunur.Mmmm
LuCucuta:de94.8iademm y ¡sobreout.¡num
la.comunión de lao definía ¡WLM Wwo ii).

estaexposiciónesWmum dal91.bñ dolosal.
comico tot-les, ¡Jampara al oficina mm la i'm-cm cata-¿aima
la totalidad.sin mas Más:mw.

Shawn 219mb“ ¿3m
‘ c' aide ficawa “m

16 1,2 ¿2,5 0.2
18 1,? 0.7 0.3
au 1,2 0,5 0.2
22 6.1 2,6 1.2
24 5.o 2.1 9.95
26 9.9 4.2 1.9
26 15.4 6.5 2,9
50 32.6 15.7 6,2
32 17.5 7.3- 3.35
34 9.4 5.9 1,8

w; 190.0 «¿,0 19.0

«nao­
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