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El gresente trabalo na sido realizado con el objeto
de determinar las constantes iísicas y Químicas, e investigar la
gresencia de los componentes que se encueLtran en el aceite esen
0 i l de Citronela de Java, proveniente de América Central (Guatema.a

la) y cultivado en El Sombrero, Provincia de Corrientes, "gentina.

PARTE EXE"RILEITAL:

Se detalla; las técnicas empleadaspara las deter
minaciones siguientes:
a) Físicas: Peso específico, indice de refracción, esviación 90

larirétrica, residuo de evaporación a “año maria, solubilida
en alcohol, destilación fraccionada sobre 300 cm3. de aceite,
cronatoSraÍia directa, absorción en el ultravioleta.

Radiante la "alicación de técnicascrOnatográÍicaS
(chromatoplates), aylicada directamente al aceite esencial, nos
5ernitió reconocer la ¿resenoia de determinados componentes de
la esencia. Se detallan los ensayos efectuados.

Es de nacer notar la imgortancia de estas técni
cas, en lo rue se refiere a la ragidez y sencillez con que seJ.

k!¿ueden determinar, número de componentes con dobles ligaduras,
hidrocarburos y componentesen general gresentes en los aceites
esenciales, da una visión cualitativa, rápida del númeroy tipo

de consuestos de la esencia.

b) Se efectuaron las siguientes determinaciones químicas:
Indice de ácido, índice de ester, indice de ester después de
acetilar (técnica de Fiore) alcoholes primarios por ftaliza
ción, alcoholes sec'idarios yor ftalización, componentescar
bonílicos (Técnica de Bryant y Smith).



c) Exámende las fracciones obtenidas en la destilación analítica.

CONCLUSIONES:

Del análisis de las propiedades físicas y químicas
corresaondientes al aceite esencial de Citronela de Java estudia
do en el presente trabajo, el mismose puede calificar de calidad
buena, teniendo en cuenta la clasificación de Gildemeister y Hoff
mande acuerdo al contenido en citronela1.
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-l
HISTORIA Y DESARROLLO

La industria del aceite de Citrcnela de Java, data de
1890, cuando durante una cacería cerca de Cheribon, A.K.J.Koffer
descubrió a un nativo, que destilaba en un alarubique, pastos de
crecimiento salvaje (citronela).

Interesado en la posibilidad de obtención de semejante a
ceite, cultivó pastos de ese tipo en sus propios campos.

Además de AlK.J.Koffer, M. Treub y P.V. van Romburgb,
también iniciaron la producción de Citronela en Java occidental.
A.W.K. de Jong (2) y luego H.W.Hofstede (3) contribuyeron al des
arrollo de ésta industria.

En 1899 el tipo "Mahapengiri" de citronela introducido de
Ceylan, fué primeramente plantado en Buitenzorg y luego propagado
profusamente. En ese tiempo era extremadamente difícil competir
en el mercado europeo con el bien establecido aceite de citrone
la de Ceylan.

En 1902 habia 2 destilerias de Citronela en Java, una de
ellas "0dorata", situada en TJitJoeroeg de propiedad de ¡after
la otra "Tjikantjana" en TJandJoer.

Entre 1900 y 1910, los consumidores europeos empezaron a
darse cuenta de que el aceite de citronela de Java siendo supe
rior en calidad merecia un precio superior al de citronela de
Deylan.

Ademásse podia usar el aceite de citronela de Java con
muchamás ventaja que el de Ceylan en la nueva industria europea
de productos aromáticos, comoresultado, la industria de la ci
tronela de Java, se expandió y en 1919, ésta sobrepasó por pri
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mera vez a la de Ceylan, en la producción de citronela.

Desde 1920 a 1926 la producción aumento rápidamente, a fi
nes de 1933 durante la gran depresión mundial, los precios deca
yeron pero no la producción.

Este aumentode producción a pesar de los precios decli
nantes fué el resultado de que indujo a muchospequeños cultivap
dores a dedicarse a la citronela debido a que esta industria era
aún relativamente remuneradora.

Es necesario considerar el efecto que tuvo sobre la cali
dad del aceite, el aumento de producción.

En los primeros años de la industria de la citronela, todo
el aceite era obtenido por los mismosmétodos, las plantas eran
cosechadas siempre en las mismascondiciones (consistian exclusi
vamentede "mahapengiri“), idéntico suelo, altitud, etc.

Las únicas destilerias existentes en esa época eran muy
amplias, poseídae y administradas por europeos y las plantas cul
tivadas en sus propias plantaciones.

El pasto cortado fresco de buena calidad era destilada,
por arrastre con vapor y a presión relativamente alta, y en cañ
t-o empoo

En consecuencia los aceites eran de calidad uniforme, y
las propiedades fisicoquimicas de los aceites de citronela de Ja
va variaban dentro de pequeños límites.

En los comienzos del año 1900, la varidad "lenabatu" de
citronela de hojas angostas más vigorosas y de vida más larga,
fué introducida de Ceylan, probablemente con la idea de cultivar
1a experimentalmente en Java. Se pensó que esta variedad a pesar
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de dar un menor rendimiento y una calidad de aceite inferior po
día ofrecer una solución al problema de cultivar terrenos pobres
de Java. Desafortunadamente, al menos durante los años que las
plantaciones de citronela eran expendidas vastamente y la deman
da era grande, la variedad "lenabatu" se mezclaba con la variedad
"mahapengiri" esto traia comoes lógico una disminución de la can
lidad del aceite de Java, el que había ganado una reputación tan
alta en los mercados mundiales.

Noes del interés de Java el producir este tipo de acei
te y aun hoy día deben cuidarse los cultivadores de recoger sus
plantas pequeñas de campos de "lenabatu".

DATOS BOIANICOS

La mayorparte del aceite de citronele, tipo Java es
destilada del Cymbopogonwinterianus Jowitt, mahapengiri (in
dropogon nardus Java de jong) llamado "mahapengiri" en Java.
Las plantas que se reconocen por sus hojas anchas, requieren
tierra buena y muchocuidado en el crecimiento y cultivo.

Deben ser renovadas después de algunos años porque los
rilomas trabajan por si mismosfuera de la tierra.

Los jóvenes renuevos (pinpollos) que crecen de las ho
jas axilares de la planta madre se transforman en grandos gru
pos de hierbas con hojas (3 a 4 pies de alto) que se encurvan
hacia afuera hasta que sus extremos casi tocan 1a tierra.

En el presente la mayorparte de las plantas en Java
son de “mahapengiri” pero todavía hay unas pocas de “1enabatu”.

El "mahapengiri" no es naturalde Java, fué importado
de Ceylan en los primeros años del siglo II.
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La hierba salvaje "mana" Cimbopogcnconfertiflorus Stapt,
que es 1a planta origen de todas las hierbas de citronalas comsru
ciales (cultivadas) no se encuentra en Java.

TIERBA¡ CLIMA Y ALEITUD

Las condiciones de altitud, clima y suelo ofertan profun
damentela vitalidad y el tiempo de vida de las plantas, asi como
el rendimiento y calidad del aceite (particularmente su conteni
do en citronela).

Es decir que no se puede esperar uniformidad en los acei
tes que se originan en zonas productoras diferentes.

La citrcnela fué considerada una planta muyfuerte (resis
tente) que podia desarrollarse aún en tierra pobre. Esta creen
cia causó muchoserrores costosos, porque tales tierras después
de un comienzopromisorio, se agotaron mn; rápidamente; las tie
rras pobres no soportan cultivos de citronela por varios años con
secutivoe, sin rotar las cosechas, sin descansoo sin feritiliza
ción extensa.

Es verdad que aún las plantaciones agotadas (exhaustas)
producenuna cantidad de aceite apreciable si otros factores in!
tervienen comolluvias abundantes.

Comoregla general el rendimiento y calidad del aceite
de plantas que han crecido en tierras pobres son normales solo
en los primeros tres años y declinan rápidamente. Las hierbas
de citronela crecen tanto en altitudes bajas comoen altas (has
ta 2.000 pies y más).
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Toda clase de tierras siempre y cuando sean suficientemsnp
te fértiles, sirven a este propósito.

Tierra aluvial rica a 600 o 700 pies de altura y en un cli
mahúmedocon lluvias regulares, ofrecerán probablemente las con
diciones más favorables para un buen rendimiento y calidad del ap
ceite y garantizaria la longevidadde las plantaciones. En altitu
des mas bajas las plantas crecen muylentamente durante la estación
seca, con el constante peligro de secarse si se cortan en el co
mienzo o durante este periodo.

Los suelds pesados y terrosos, (arena y arcilla) de textu
ra pobre no sirven para citronela, tampocosirven las tierras parb
cialmente sumergidas, parcialmente secas si no son drenadas cuida
dosamente. Los suelos ealoáreos con sólo una pequeña capa de are
na rinden buena hierba y buenos aceites por un tiempo pero se ago
tan rápidamsnte, tan pronto comolas raices alcanzan 1a cal del
subsuelo. el contenido de citronela del aceite empiezaa declinar.

Eischmanndice que las tierras arenosas en las cuales las
hierbas no crecen muyaltas ofrecen 1a natural precondición para
un buen aceite, más aún, tales tierras son menosatacadas por ma
las hierbas.

A pesar del escaso crecimiento de las plantas en esas a
renas, la proporción de aceite en relación con el peso de las ho
Jas es más favorable. Es más ventajosa obtener un porcentaje más
alto de aceite de una cantidad más pequeña de hojas, porque la
cantidad aumentael costo del transporte, trabajo, etc.

Cuandolas plantas crecen muyrapidamente, la formación
de aceite se convierte en función secundaria.
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Las tierras realmente adecuadas para la citronela no son
escasas y no son siempre apreciadas. La mayoría de productoresppg
recen interesarse por un rendimiento abundante de hojas, más que
por un crecimiento menor con mayor rendimiento de aceite.

PLANTACION Y CULTIVO

No hay reglas fijas para disponer plantaciones debido a
las grandes variaciones en la naturaleza del terreno, trabajo
útil y Jornales.

En terrenos ligeramente montañosos, campos cuadrados de
cerca de 4 hectáreas son preparados.

El pasto sereh puede crecer alli muybien, siempre y
cuando el suelo no sea demasiado pobre. La citronela crece en
el sol y en la sombra pero en esta última caso aparecen poros
vástagos nuevos, y el crecimiento es retardado y en consecuen
cia allí habrá una cosecha anual, los tallos se hacen fuertes
y leñoeos, la sombra es desfarorable también en el rendimiento
del aceite y de su contenido total de geraniol.

Dado que la hierba requiere una buena cantidad de hume
dad, el cultivo debe tener lugar solo en los periodos lluviosos;
Asi los nuevos campos son generalmente preparados en diciembre
febrero, durante la primera parte de la estación lluviosa.

Ningúncultivador se atrevería a comenzarla plantación
en abril-octubre por el riesgo de perder su inversión en el pe
riodo seco.

El material para plantar "bibit" para pasto sereh, es ob
tenido dividiendo viejos arbustos, el mejor tipo es el que se
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obtiene de la estación experimental en Buitenzorg.

Apesar de que la hierba sereh florece, es diíicil hacerb
la crecer de semilla cuandose transporta "bibit", las hojas deben
ser arrancadas de antemano, y sus segmentos secados un poco en
la sombra.

En tierra buena las plantas deben ser plantadas de 3 en
3 pies de separación, el intervalo puede ser menoren tierra
más pobre. El periodo entre cosechas debe ser también conside
rado porque un tiempo de crecimiento más largo requiere una plan!
tación más amplia.

El pasto sereh es plantado cavando agujeros con un aza
dón, es necesario plantar los segmentosbastante profundos,por
que sino por sí solos salen a la superficie se ablanda la tio
rra, libre de hierbas.

En la práctica actual, no siempre se toma todo el cuida
do necesario para un buen cultivo de citronela, debido a que
hay periodos en que los precios son bajosá Después del 4to.sflo
el rendimiento de hierbas y aceite disminuye considerablemente,
la plantación deberá ser discontinua, después del 5to. año,
son raramente buenas las plantaciones.

Frecuentemente se encuentran plantaciones que son reno
vadas sólo cuando ya no dan más un rendimiento suficiente y afin
hay campos que son ccsechados hasta el 12° año.

Los nativos que planta pequeñas parcelas, de 1/4 a 2
hectareas, y‘en tierras más pobres, a menudointerrumpen sus
plantaciones después del 3er. año, y rotan la cosecha cultivan
do manies o tapiocas, este metódo es de rendimientos pobres,
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porque este tipo de rotación no mejora el suelo.

Por esta razón los plantios nativos rara vez duran más
de 3 años, mientras que las plantaciones grandes duran de 4 a
5 años y algunas ¡aces más, porque su suelo es generalmente
más fértil y se toma un cuidado mayor en la disposición de los
campos de sereh.

Es difícil establecer longevidad de una plantación de
sereh, en 1939 habia unas pocas plantaciones de 20 años que e
ran todavia buenas.

COSECHA

La citronela plantada en diciembre o enero puede ser
cosechada por primera vez en septiembre u octubre, los cultiva
dores nativos siguen generalmente este procedimiento. En un
tiempo los cultiVadores esperaban un año entero hasta que la
planta habia desarrollado completamente, lo que es importante
para una vida más larga. Durante el primer año de producción
una plantación de sereh une comouna pradera, a pesar de que
las plantas están separadas 3 pies unas de otras; cada planta
forma un ramo grande, fuerte, del cual las hojas son cortadas
progresivamente. Los cultivadores cortan cada planta separada
mente usando cuchillcs para ello. Es necesario cortar a tiempo
para prevenir que la hierba florezca. Es muyimportante elegirh
la época más oportuna. para cosechar con el objeto de aumentar
el rendimiento de la ppantación. Un periodo de crecimiento muy
corto decrece la productividad y parece afectar las plantas en
tal extensión que un campopuede parecer a corto plazo, si por
el contrario, se abandona el pasto sin cortar por más de 3 me
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ses, las hojas más bajas se marchitan y se perderá muchoaceite,
más aún el contenido de ¿eraniol y citronela decrece, es decir que
debe elegirse un promedio entre los 2 extremos. De todos modos

un periodo de siega definido no siempre puede ser indicado, por
que el clima de Java y las estaciones lluviosas y secas son bas
tantes irregulares, la mejor época para segar parece ser el mo
mento cuando los tallos producen 6 hojas adultas con la 7ma en
posición arrollada.

Java occidental tiene su estación lluviosa de octubre a
febrero y su estación seca de mayoa septiembre, sin embargo
solo julio, agosto y septiembre son realmente secos. Los campos
viejos son cosechados al comienzo de la estación seca y en días
en que no ha habido un previo rocío natural, las plantas sufren
mucho, y lOs campos están pronto en tan pvbre condición en que
es a menudonecesario ararlcs para preparar el suelo para la
siguiente cosecha. La práctica de cortar las plantas demasiado
cortas, especialmente el cortarlas debajo del nudo donde las ho
Jas están implantadas en el tallo, es muyperjudicial, ccrre el
riesgo particularmente durante el tiempo seco, de que los tallo
mueran.

El corte bajo practicado frecuentemente por los cultiva
dores nativos tiene otras desventajas, muchaspartes casi libres
de aceite del tallo son colectadas y cuando se destila disminqp
el rendimiento de aceite.

Después de que la hierba es cortada los cosechadcres re
nuevanlas hojas viejas y secas y atan las hojas frescas en gru
pos (atados) asi puedenser llevadas o arrustradas a la destila
ría.



RENDIMIENTO DE ACEITE

El rendimiento del aceite depende de determinados facto
res, clima, fertilidad del suelo, edad de la plantación y el m6
todo de destilación; Las cifras de rendimiento dadas por de
Jong en 1922 cuando en Java exitian las primeras plantaciones

de citrcnela. Comoproducción en tierra normal durante el 2do.
año de plantación, de Jong indicó cerca de 35 toneladas métri
cas por hectárea, lo que, tomando 0,7% como rendimiento prome
dio de aceite, alcanzó a 247 Kg. de aceite por hectárea.

Beta cifra parece muyalta cuando se la compara con los
rendimientos del aceite de citronela producido durante los años
1932 a 1936, y es probablemente debido al hecho de que en esos
primeros tiempos el precio muyalto del aceite permitió un cui
dado muyespecial de los campos de citronela.

Hischmann (2) en 1939 confirmó tales rendimientos elevap
dos en plantaciones nuevas, durante el segundo año, pero sólo
en 08.808 raros.

Comoregla general, el rendimiento de aceite de hojas
que crecen profusamente en suelo rico es eubstancialmente info
rior a 0,7%; Los campos que dan un rendimiento excepcionalmente
alto de aceite consisten de suelos arenosos, dondela citronc
la, crece no tan alta y másbien lentamente.

Los campos de sereh de 4 a 7 años, no son nada económi
cos, cuandolos precios del aceite eran altos un establecimien
to podia mantener algunos campos viejos, aunque aún entonces
un establecimiento compuestoprincipalmente por camposviejos
no podía ser considerado una proposición conveniente.

Algunos cultiVadores arrancan de raiz sus camposde ci
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tronela al término del tercero año, porque en el cuarto año el
rendimiento es muybajo, así la plantación será productora por un
periodo ligeramente superior a dos años, aunque la mayoría de
los nativ02 tratan de mantener su citronela un poco más de tiemh
po, aunque ésto origine promedios de rendimientos aún más bu
jos.

La hierba citronela que crece en los establecimientos
grandes es casi de la mismacalidad que la cultivada por nati
vos, y contiene aproximadamente el mismoporcentaje de aceite.

COSfiEHAY DEerEACION (3)

Las hojas son generalmente espadas temprano, por la ma
ñana y luego sacadas sobre la tierra fuera de las destilarías.

El secado requiere sólo 3 a 4 horas con sol brillante
pero naturalmente más tiempo durante la estación lluviosa.

Mientras se seoan las hojas deben ser dadas vueltas
de vez en cuando para prevenir la fermentación. Un secado cui
dadosoy corto de las hojas beneficia 1a calidad del aceite,
mientras que un secado más lento, especialmente en 1a lluvia,
es perjudicial para la calidad del aceite.

Se dice que las hojas no deberian exponerse totalmente
al sol o a la lluvia y ¿ue el material deberia ser destilada
el mismo dia en que es cosechado. Si esto no se puede hacer
deberia ser secadoel material cn el interior de le destileria
o en plataformas cercanas a la caldera.
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Los destiladoree prefieren trabajar con hojas secas, porb
que pueden cargar más en un alambique y también porque la desti
lación de hojas secas requieren menosvapor y combustible. Du
rante periodos de lluvias continuas la cosecha tendría que ser
destilada en condición húmeday por esta razón la mayoría de
los destiladores hoy dia no trabajan en tiempos lluviosos. Se
ría conveniente eliminar el sereh grasa, durante el proceso de
secado, pero cuando los precios del aceite son bajos pocos des
tiladores pueden adOptar esta precaución.

Muchosdestiladores no se molestan en cortar las hoja.
en partes pequeñas antes dedbstilar; ellos parecen olvidar que
las hojas enteras ocupan más espacio en la retorta que el ma
terial cortado, y debido a la distribución desigual en el alamh
bique, da comoresultado un menor rendimiento de aceite.

El cortado (tronchado) de las hojas aumenta 1a econo

mia de un alambique. Cuando más rápido pase el vapor a travól
de la carga, menor será el porcentaje por Kg. de vapor conden
sado. Si por otra parte, cl vapor pasa demasiado lentamente a
través de la carga el tiempo ¿e destilación será más largo y el
rendimiento horario del aceite será menor.

La mayor parte de los dcstiladores de hoy usan hojas dqg
tiladas y cxhaustas comocombustible, pues la madera resulta muy
cara.

La destilación comienza rápidamente y se detiene gra
dualmente después que cerca de los dos tercios del aceite han
sido destilados.

El rendimiento promedio de aceite es de cerca de 0,7%
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y disminuye a 0,5% en la estación lluviosa a 1.2% en las épocas
secas. Destilando 1.500 Kg. de hojas secas, de buena calidad
rinde alrededor de 12.5 Kg. de aceite.

Si un aceite con un alto contenido de geraniol y citro
nela no puede ser obtenido en una determinada localidad, con
plantas crecidas de una buena cosecha, otros factores comoel
clima, estación y edad de las plantas son los culpables.

METODOS DE EXTRACCION Y CARACTERISTICAS

Tres tipos son empleados en Java, destiladores con agua
y vapor, a vapor unicamente, y los llamados "godokkans", un
tipo intermedio entre los dos primeros.

1°) Destilad Una de las ventajas que
posee destilar con agua y vapor, sobre destilar con vapor di
rectamente, es que disminuye el peligro de que el vapor canali
ce en la retorta. El vapor se forma sobre toda la superficie del
agua y en consecuencia penetra igualmente sobre la hierba.

Este proceso es ahora muyusado por los productores nap
tivos. Durante los primeros años de la producción del aceite
de citronela en Java, la destilación se llevaba a cabo exclusi
Vamentecon corriente directa, pero después de 1910, cuando los
nativos y los chinos empezarona trabajaren esta industria, fuó
introducido el yrocedo del agua y vapor, puesto que los destila

1 e precio más bajo y el proceso en si,Qdores ¿e este tipo eran
f . ‘vfl.mas Sinple.

Además de ser este proceso más económico, nc está some



-14

tido al reglamento que el gobierno de Java aplica a las caldo
ras a vapor.

Estos destiladores de agua y Vapor están encastrados en
hornos de piedra y están provistos de una criba que provee la
hierba. El agua debajo de la criba es calentada con fuego di
recto, una abertura (por donde puede penetrar un hombre) en
lo alto y otra al costado, permite la carga y descarga del ma
terial. Las hojas son introducidas en el destilador muyJuntas,
para prevenir la formación de canales de vapor, el volumen de
la carga disminuye durante la destilación. Entre las paredes
del destilador y la carga de las hierbas, el enfriamiento y
alguna condensación interna que pueden ocurrir, y el conden
sado que contiene sustancia de extracción no volátil se depo
sita debajo de la criba, en el fondo del destilador y se va
acumulando después de una serie de operaciones. Es por eso a
consejable, sacar el agua en el alambique (debajo de la criba)
después de que cada carga ha sido destilada y reemplazarla con
agua fresca para la siguiente destilación.

La relación del diámetro de una retorta con su altura,
debiera aer por lo menus de l a 1,5 ó 2.

Los canalEJ de vapor se forman más régidamente en re
tortas bajas, anchas ¿ue en las tltaa J angostas.

Este tipo de destilación se acanaliza para pequeñas
cantidades de pasto y cuando el precio del combustible es
bajo. La destilación de citronela con a¿uu y vapor donde el
vapor debe recorrer un trecho largo para penetrar toda la
masa del pasto, no da un rendimiento mejor que la destilación
con vapor directa.
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2°) Destilación en Godoggggea

La destilación en los llamados Godokkans,representa
una modificación de la destilación por agua y vapor.

El quemadory la caldera están separados de la retorta.
La capacidad de estos tipos de destiladores, varian de 400 a
4.000 Kg. de hierbas. Se acostumbra a destilar una carga de
1.000 a 2.000 Kg. en un tiempo de 5 a 6 horas; despuóe de una
rápida separación de unos pocos aldehidoe volátiles, sin imporb
tancia ee destila el oitronelal y geraniol, el rendimiento de
geraniol total, particularmente citronelal, disminuyedespués de
unas pocas horas, desde alli en adelante sólo los compuestos
menos deseados comoseequiterpenoe y alcoholes sesquiterpónicoe
pueden ser colectados. En condiciones normales la composición
del aceite después de ¿Hide destilación alcanza apenas una
proproción de contenido total de geraniol (se entiende por
"geraniol total" 1a cantidad de elementos acetilableal geraniol
nerol, citronelal, citronelcl, borneol) del 85%y 35%de citro
nelal, evidentemente entonces una destilación de 5 a 6 horas
originaria un aceite que no cumpleestos requisitos.

3°) Destilación con vapor directo.

En sus trabajos sobre la producción de aceite de ci
tronele. DeJong (5) y Hofstede (6) se refieren a la destila
ción a vapor, durante esta época las destilaciones a vapor eran
efectuadas únicamente por grandes establecimientos. En este
tipo de destilación el vapor era generado en una caldera ae
parada, calentada por madera. En lo que concierne a la presión
ee creía al principio que una presión de vapor alta daba ¡eng
ree resultados. De Jong,por ejemplo, recomendabauna presión
de 3 a 4 atmósferas, pero ae observó que una presión tan alta
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nentras daba una mayorrendimiento afectaba la calidad del acei
te, disminuyendoel contenido en geraniol total.

7)- Propiedades fisicas X guimicae
de los componentes hallados en
el aceite esencial de citrone
la de Java.

El aceite esencial de Oitronela de Java, comola casi
totalidad de las esencias, está contituiido por una mezcla de
varios componentes.

La compusiciónquimicay las caracteristicas fisicas
del aceite de citronela de Java suele permanecer aproximada
mente constante, aunque pueden producirse modificaciones den
tro de limites más o menosestrechos, bajo la influencia de
diversos factores.

Aún para una misma región se ha prdido comprobar va
riaciones en las caracteristicas de la esencia, con la época
de la recolección debido muyprobablemente a variaciones en
las condiciones climáticas.

Ademásde todos los factores señalados influyen en
la compsosición de la esencia, el métodoutilizado en la
extracción y el tiempo transcurrido entre el corte y la des
tilación.

Todos estos factores introducen modificaciones en el
producto final y variaciones en el rendimiento.
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Las primeras investigaciones realizadas sobre aceite
de citronela de Java, se deben a Schinmsl y Cia. (7)

Trabajos efectuados sobre ésta ssencia demostraron la
presencia de los siguientes componentes: (8)

Alcoholeg:

Isobutilico.
Isoenilico.
3-hexen-l-cl.
l-3-metil-l-pentanol.
npl-hexanol
Mstil-eugenol.
Elenol..
dpcitronelol
Geraniol.
Chaviool.

Eugenol.

Cadinol.
Cymbopol.’

Cetonas:
d-l-mstil-3-ciclohezanona
Metilheptenona.

Aldehidog:
Isovaleraldehidc
rurfursl
Benzaldohido
Citral
Citrcnelal
Vinillina



gidroggrbggog ¡eggónioogn

L-limoneno
d-l-limoneno

En el aceite esencial de citronela de Java estudiado.
fueron identificados los siguientes compuestos:

Alggholgg prigggioga

GERAIIQQ

[:Ï\L42fl+
/\\

Es uno de los principales componentes del aceite do
citronela, también se lo encuentra en el de palmarona (95%).
de geranio(40-50%). lemongras, rosa, lavanda, etc.

Es un liquido olooao de olor parecido a rosas y a go

Tiene la propiedad no presentada por el oitronelol y
otros compuestosterpéniaoa, de unirse al cloruro de calcio
anhidro, dando un compuestocristalino insolublo en atar.

' tre los principales comguutos que sirven para su
caracterización se encuentran:

3-5 dinitro benzoato de geranilo P.E. 62°C
ftalato ¿oido de geranilo P.F. 47°C
difenil carbamato de geranilo P.F.82°G
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C T NE

CHE

\C.CÁL-QH¿.QH¿_CH -cH¡,cH¿_n4//
Ch; ¿”a

2-6-d1nat11-l-ootcn 8-01
cha

\C: CHL.ehl_cH¿-cJ;-cH¿.cu¿_og
Cúa CH3

2-6 dimntiL-z-ooten 8 ol

Se encuentra en la naturaleza, en las formas (1),
(d) Y (dl).

El (d) se encuentra an el aceite de citrOnola de Java,
goranio. euoalyptua oitrlodora. etc.

tos!

Es un aceite incoloro. con agradablo olor a rosa.

El oitronelol da un ¡until derlvldo con estas can-tan

P.Ebo a 120°C a 15 un.

an . 0.8928 g a? .. 1,4455.

Tambiénpuede oaraoterizarna por oxidación a oitrono
131 y luego como aenioarbazana do P.F n 820-8400.

¿H3/\ fio/L4“
“¿ie/V“



c’204

En unn metan ¿o dos túnel-'00!
,14

¿{43- C -e14,,.eu¿.a14., .eu- “41-0.
¡I I eO
CH” CH3

namas-comme
[14

c143- c=<3u —Cl4z-OH.-.,.cl41c141- 0:0
‘ I

CHE, CHS

¡“manana-¡a
¡cummmwwmdomunm aatmanmomu-um. mamaMWhhmMuhon-saadoutm

lol-doun. on01MakedeLumpur-n¡toman ha
a“ “muy onctm pocos“¡tiene

antrolo. W amantesdo).atun-m qu.
favorecensu ¿dmtlnonuidn tenue:

3mm’bflm.d3 P020B 53°-
2-4mmmmmamms PJ. o 76's a-7600.
01W dm n Pol”.I 77.n 79'0

CH ¡4
3m“- el4¿.0'_0

OHv'b ‘Jonu-bum.
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Se lo encuentra en el aceite de Eucalyptus Globulus,
oitronela de Java, y en otros pocos aceites esenciales.

Puede ser identifcado mediante la preparación de los
siguientes derivados:

2-4-dinitrofenil hidrazona P.F. 123°C.
p-yodobenzoil-hidrazona P.F. 218°-219°C.

BENZALDEHIDO

_/¿;?’ €i5\ ____CE:O

En la naturaleza se encuentra este aldehido aromático,
el más sencillo, en las almendras amargas y en las semillas de
muchosotros frutos (melocotón, albaricoque, etc.), en forma
de un gluoósido cianogenético, la amigdalina. Es un liquido
celoso, incoloro, de olor característico a almendras amargas.

Se encuentra en numerososaceites esenciales, neroli,
cajuput, niaali, citronela, etc.

Puede ser identificado mediante la preparación de los
siguientes derivados cristalinas!

p-yodobenzoilhidrazona P.F. a 2300-23100.
2-4 dinitrofenilhidrazona 2.1. - 23700.

Cetonas

Hetil heptenogg
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METIL HEPTENONL

0’11
x
\Q -C:.}1-CHZ_CI41.CO- CH3

cug

dï- metilheptenona

2 metil-l-hepten-6 ona

CH3
\¿ :e H-cua, muito. QH3CHe’

,4
p_- metilheptenona

2 metil-Z-heptenpó ona

Barbier y Bouveault han encontrado esta cetona alifáti
ca en numerososaceites esenciales: limón, lemongrase, citrone
la, palmaroea, en cantidades pequeñas, y a menudo acompañado de
linalol, geraniol y citral.

Es un liquido incoloro aceitoeo opticamente inactivo,
con olor a flores.

Fácilmente reconocible por su olor agradable a frutas,
que recuerda al acetato de amilo.

Se caracteriza mediante la obtención de los siguienp
tee compuestos:

Semicarbazona, de P.F. = 1360-13700
2-4 dinitrofenilhidrazona P.F. g 81°C.
p-nitrofenilhidrazona P.F. a 103°5-104°C.
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arb e oo z

; - LIMONENO

——————————-\\\ ¿1H¿

UC? /;¿;::/ \\\Ñ I <íííjí’
3 \\\\__________////

\
CMB

Ee uno de los terpenoa más abundantes y más frecuenp
tea en los aceites esenciales, especialmenteen loa cítrico. y
ae presenta en tres modificaciones: d-linoneno, l-limoneno y
dplnlimeneno (este último llamado racémioo o dipenteno).

dplimoneno se halla en un 90%en la esencia de marea
Ja, además en las de limón, mandarina, pomelo, comino, ete.

l-limoneno se encuentra en las esencias de oitrone
la, pino, yerba buena, etc.

Es un líquido incoloro con un agradable olor a naranp
Ja o limón. En inestable frente al aire y a la luz.

Se puedeaislar por destilación fraccionada, radeatip
lación Sobre sodio metálico.

Para su identiïicacióu el deriVado más frecuentemen
te obtenido, es al tütrabromado da P.F. a lO3°-104'0.

d-l-L MONENO

En la forma ópticamante inactiva del linoneno y no
está tan ampliamentedistribuido en la naturaleza comoGate.



..24 

Aúncuando se informa de su presencia en un aceite
esencial puede ser que en realidad se trate de la forma ópti
camente actiVa del limoneno o pineno, de los cuales se ha fc;
madopor calentamiento o por la acción de los reactivos.

Se encuentra efectivamente en las siguientes esenp
cias: trementina rusa, lemongras, citronela, palmarosa, anis
estrellado, alcanfor, etc.

Las prepiedades difieren de las del limoneno única!
mente por su inactividad óptica, su olor también recuerda a
naranja o limón.

Se puede aislar por destilación fraccionada.

Se identifica mediante la obtención del derivado te
trabromado inactivo que funde a 124° - 12500.

El nitroeocloruro funde a 78° pero si se continúa
calentando puede solidificar, volviendo a fundir a 1030-10400.

Fenoles
EUGENOL

IDH»

/\Í,_MH3\
¿H1.QuzeHb

p-alil-guayacol
2-metoxi-4-alil-fenol
2-oxi-S-alil-anieol
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-26

ANTECEDENTES

DEL ACEITE ESENCIAL DE CITBDNELI DE JAVA

El aceite esencial de Citronela de Java estudiado,
procede de América Central (Guatemala), y cultivado en El Som
brero (Provincia de Corrientes) y cosechado en el año 1958; du
rante el mes de Enero.

Fué destilada por Cominoo,s.R.L., utilizándose el
metodo de destilación por arrastrecon vapor de agua, con un
rendimiento de 70 Kg. por hectárea.

El equipo de destilación consta de:

a) una caldera generadora de vapor, el que llega al
alambique donde se halla el material a destilar.

b) Una cúpula por donde se carga el alambiqae.

c) Un "cuello de cisne" y

d) un condensador provisto de un serpentin enfriado
con agua.

Estos aparatos son de hierro.

Es importante mantener fria el agua del refrigerante,
pues puede perderse los componentesvolátiles.
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II - PARTE EXPERIMHITAL

Caracteres organol‘pticoso
Peso específico a 20°.

20
D

Poder rotatorio (rotación óptica o desviación po
larimétrioa) a?

Indico de refracción a 20°, n

Residuo de corporación.
Solubilidad a 20°C.
Destilación fraccionada.
a) Presión reducida (destilación analítica).
Espactrofotometría (absorción en el ultravioleta).
Cromatografía.
a) Ensayos en papel.
b) Preyaración de los chromatoplates.
c) Investigación de compuestos con dobles ligaduras.
d) Investigación de hidrocarburos.
e) Investigación con ácidos sulfúrico y rusoico.



1 Caracteres or 016 ticos

ASPECTO:Producto oleoso.

COLOR: ambar claro.

OLOR: pronunciado, característico.

22 Pesq_espgcifico a 20°

Se usó pmrnómetro, determinándose a 20°C, con res
pecto al agua a 20°C.

1ra. Determinación.

peso pdcríáaetro + esencia: 22,9104 g.

tara: - 12,6200 g.
peso esencia: 10,2904 g.

peso picnómetro + agua: 24,0750 g.

tara: 12,6200 g.
peso del agua: 11,4550 g.

peso específico: 20°C 10.2205 _
20°C = 11,4550 - 0,8982

2da. Determinación.

peso pionómetro + esencia: 22,9106 g.
tara: 12,6200 g.

peso esencial 10,2906 g.
peso picnómetro + agua: 24,0752 g.
tara ’ 12,6200 g.

poso agua: 11,4552 g.

peso específico: 20°C 10,2206 a 0898220°C ' 11,4552
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Promedio: Peso especifico z 20°C
— n 0,8982
20°C

¡02 Indico do refracción a 20°C.

Para esta determinación eo empleó el retractómetro
de Abba, que elimina la dispersión de la luz mediante un sis
tema compensador, que permite hacer la lectura para la linea
D del espectro, utilizando directamente la luz blanca.

La determinación fué efectuada a la temperatura de
20°C.

1ra. Determinación 2da. Determinación

n 21,0s 1,4755 n 2; ; 1.4756

Promedio: 1,47555

4) Poder rotatorio (rotaci ón ógtica o desviación
polarimótrica).

Se determinó a 20° con el polarimetro do Lippisch
y luz de sodio.

La esencia se coloró en tubo de 2 cm. do largo,

20
D en tubo de 2 om. de largo: -O,50

que corresponde en tubo dos
20

10 cm. de largos D z -2,5
La literatura refiere valores que oscilan entre -3 y

lo y 470
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2) Residuo de evaporación

Determinó el porcentaje de componentesno volátiles, a
la temperatura de lOO°C,que existe en el aceite esencial.

Es un dato importante, por cuanto sirve para dar una
idea del grado de polimerización de la esencia, comoasi también
sirVe para Juzgar sobre la presencia de adulterantes (aceites
fijas, resinas,,6steres, sesquiterpenos,etc.)

Un Valor bajo puede indicar que en la esencia se ha a
gregado terpenou, fracciones volátiles de petróleo, alcohol,
etc.

TECNICA

"Pesar en mg. en un cristalizador Eirex, que se ha man
tenido en disecador por 30 minutos, péses en él, al cg., una
cantidad conveniente de aceite (alrededor de 5 g. para los
muyvolátiles, 2 g. para los pesados y 100 g. para las aguas
florales) y caliéntese sobre baño de agua en ebullición el
tiempo conveniente (2 a 3 horas). Se recomienda cristalizado
res de 8 cm. de diámetro por 4,; cm. de alto. Para productos
fácilmente polimerizables se recomienda la evaporación al
vacio (por ej. diacetilo)".

Fué empleado un cristalizador de 8 cm. de diámetro por
4 cm. de alto, evaporando hasta constancia de peso. La operación
duró 16 horas pesándose cada 3 horas, enfriando previamente el
cristalizador en el deáÉdor.

1ra. Determinación:
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Peso del eristalizador + esencias 32,0060 g.
tarat 21.0160 g.

peso de la esencia: 4,9900 g.

Después de 14 horas, peaándoee cada 3 horas, previamen
te enfriado en doseoador.

Peso cristalizadcr + residuos 27.5164 g.
Tara: ' 21, 0160 g.

peso residuo 0,5004 g.

4. 000 100
X

= X=
2da. Determinación:

Peso del cristalizador + esencia: 38,2350 g.
Tara! go

paso de la esencia: 4,9950 g.

Después de 14 horas, pesándose cada 3 horas, previa
mente enfriado en desecador.

Peso oristalizador + residuo: 33,7410 g.
Tara: En

peso residuo: 0,5010 g.

0 00
32% L; x = 1003*

Promedio: 10,025%
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62 Solubilidad a 20°C.

Casi todas las esencias son insolubles en agua, pero
se disuelven en mayor o menor grado en disolvente orgánicos
como:eter, eter de petróleo, cloroformc, bencina, tetraclo
ruro de carbono, acetona, alcohol, vaselina, 9to., pero ¡u so
lubilidad en alcohol se encuentra influida por su composición
quimica, así los terpenos bajan la solubilidad y en cambio los
compuestos oxigenados la aumenta.

La solubilidad en alcohol se expresa comoel volumen
de alcohol de una determinada dilución, necesaria para disol
ver un volumendado de esencia a cierta temperatura, (general
mente a 20°C).

TECNICA

"Se coloca en un tubo de ensayo limpio y seco un ml.
de esencia y se mantiene a 20°C. en baño de agua; se agrega con
una bureta alcohol de la graïuación elegida hasta solución link
pida, anotafido el volumen gastado. Se sigue auregando alcohol
hasta completar los 10 m1., anotando si apareció opalescencia,
y a que volumen".

Solubilid d en alcohol de 96°: En todas preporciones
n u n n 90° : n n n

Ii u ¡3 ti 80° z 1, 50 ‘

n Il n Il 70° g 2 ,

Para preparar el alcohol a 70°, 80', 90°. se empleó
la siguiente dilución:
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Mezclas (partes, en peso) (9)

graduación Alcohol 22° AguaDestilada
70° 65,50 32,50
80° 79,60 20,40
90° 92,70 7;30

7) DESTILACION FRACCIONADA:

a) Presión reducida
Destilación analítica

Por ser las esencias mezclas complejas de numerosas
sustancias orgánicas, la destilación fraccionada aplicada a las
mismas es un medio muy importante para separar cada uno de los
componentes; en nuestro caso la destilación ha tenido un fin de
orientación, estudiando cada una de las distintas fracciones so
bre las cuales se realizó determinaciones fisicas y químicas con
el fin de conocer la composición química de la esencia.

La destilación fué efectuada a presión reducida con
300 ml. de esencia (269.40 g.), en una columna de fraccionamien
to calculada y construida por el Dr. A.L.Montes.

El tiempo dectinado al fraccionamiento analítico fué
de 7 horas.

Descripción somera de la columna:

ESQUEMA

Longeneckeraplicó a la destilación fraccionada de mez
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olas de ésteres grasos, una columnacalentada eláctricamente y
rellena (E.H.P.), con un dispositivo para reflujo total y recoa
lección del liquido destilada.

La columna es enteramente de vidrio (Pyrex), permitien
do que la operación sea visible en su totalidad. Tiene 90 cm.
de altura y su diámetro interno es de 17 mm.Está empaquetada
con hélices de una vuelta en una longitud de 60 en.

Para reducir pérdidas de calor y mantener el control
de las condiciones de destilación, 1a columnase calienta elec
tricamente con 15 pies de alambre nicromo (N0 22) arrollado en
un tubo Pyrex, de 25 mm. todo a lo largo de la parte empaque
tada.

Esta camisa de calentamiento se protege y aisla con un
tubo Pyrex de 33 mm. de diámetro.

Un control exacto de la temperatura de la columna (2u4
se lee en un termometro colocado entre la columna y la camisa
de calentamiento) es fácilmente regulable con resistencias ex
termas.

En el extremo se encuentra la cabeza de columna con

un termómetro adosado. Los vapores ascendentes, llegan al bulbo
del termómetro y pasan luego a un condensador.

La recolección del destilado se regula con una llave de
2 nm. colocada debajo del condensador, con una conexión sepap
rada para permitir el mantenimientode bajas presiones (o la
caida de presión, dependiendo de las condiciones) cuando la
llave está cerrada.
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La temperatura del vapor en la cabeza de la columna debo
ser siempre, excepto hacia el final de la destiladión, aproxima
damente igual al punto de ebullición del material que se recoge.

En condiciones ideales de operación, esta temperatura es
un indice exacto de la eficiencia del método de fraccionamiento.

Por comodidadse usan frascos de destilación cambiables.
Cordhos de buena calidad son los más convenientes para la desti
lación de ésteres.

La eficiencia máximase obtiene por una regulación de las
temperaturas del baño y de la columna, de manera tal que nunca
exista una acumulaciónvisible de liquido en la parte rellena de
la columna.

La velocidad de destilación (recolección del condensado)
se controla con una llave en la cabeza de columna, llave que está
cerrada al comienzode la destilación y frecuentemente durante la
recolección dc las Iracciones intermedias (lo que está indicado
por las fluctuaciones de temperatura en la cabeza de columna) pa
ra permitir la obtención del equilibrio entre las fases vaporbli
quido.

1Una mezcla de ósteres obtenioa en cl curso de un análisis

de una ¿rasa relativa ente simple, puede ser eficientemente sepa
rada en el término de 4 a 5 horas (unos SC g. de ésteres). una
mezcla más compleja (leche, grasas de pescado) puede requerir de
7 a 8 horas para la destilación de 50 a 60 g. de estaras.

A pesar del prolongado período de calentamiento no hay evi
dencia de que los ósteres no saturados residuales sufran una des
composición mayor que cuando se utiliza un simple bulbo de Wi
llstatter.
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La base de 1a columna está conectada a un frasco de fondo

redondo. Este se sumerge, lo más profundo posible en un baño de
aceite. El calentamiento del mismose controla mediante un termó
metro colocado en el fondo del baño.

A continuación se ilustra un esquema de 1a columna y cabeza
de reflujo:
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MERATURA TWMURA MIRAMA PES) DI INDICE PRESION DESVIACION
POLIBDIEmc- m‘.cm m LA00- nn. u me m nn

eIon. msnmlon mm 1311.02: CION mac. TRICA

IO co 6| 09 g. n É? mm,“ ng. 28

1 37 44 14o 0,2590 .— 4o .._

2 45 58 141 1,0723 — 4o —

3 51 66 141 1,3626 1,4669 40 ._

4 51 76 141 2,6570 1,467.2 40 - 60

5 52 79 141 6,4944 1,4603 40/30 -

6 53 a2 145 o ,4818 1 , 4572 36 .

7 72 90 150 1,0210 1,4558 35 -

3 76 90 152 1,2592 1,4492 35 8,40

9 9o 90 153 2,4-28 1,4492 35 8,25

10 94 94 153 2,4624 1,4490 35 9,25

11 97 98 153 13,6243 1,4490 33 9,30

12 98 9:; 153 11,1817; 1,4490 34/33 8,2

13 98 9:: 155 10,3216 1,4490 34/33 8,25

14 99 100 155 5,4304 1,4505 34/33 8,25

15 99 llo 155 7,3684 1,4560 34/33 5,20

16 104 110 162 2,9204 1,4561 35 5,60

17 113 120 17o 3.5424 1,4590 35 4,05

18 120 120 173 10,5474 1,4680 35 o

19 120 120 173 11,4782 1,4700 35 -o,85

20 120 120 17o 11,4934 1,4672 36 -o,ao

21 120 128 185 12,6124 1,4700 36 -0,80

22 128 128 185 14,5414 1,4715 36 -0,ao

23 123 13o 193 12,4640 1,4730 38 -0,30

24 128 130 196 13,2370 1, 4740 33 -0 ,80

25 130 130 200 15,1700 1,4740 38 -0,ao
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8) ESPECTRO FOTONETBIA

ABSORCION EN EL ULTRAVIOLETA

(10) Mediante el estudio de los espectros de absorción ha
sido posible dilucidar la estructura de numerososcompuestos.

Se basa en la disminución de intensidad de un rayo de luz
monocromáticoal pasar a través de una solución, se debe a la ab
sorción de la luz por la solución.

Si esta absorción es producida ea forma más intensa en cie;
tas regiones del espectro, se llama selectiva; la mayoria de los
aceites muestranuna absorción selectiva de luz ultravioleta, por
eso se estudian en la región del espectro que va de 4.000 A a
2.200 A.

Debido a que cada componentedel aceite esencial presenta
una absorción caracteristica, es posible estudiar su composición
y Juzgar su pureza, mediante el estudio de la curva dada por el
poder de absorción, respecto de las diferentes longitudes de onda.

Pare registrar y compararlos espectros de absorción de li
quidos puros y de disoluciones en general se representan en una
curva el coeficiente de extinción frente a la longitud de onda
o númerode ondas, ésta curva es caracteristica de la sustancia
absorvente de la luz.

El fundamentodel espectrofotometro es el siguiente:

Se pasa la luz a través del liquido contenido en un reci
piente con paredes de cuarzo, y se hace que el haz emergente enp
tre en un prisma de cuarzo o en un espectrófinafo de red. mediante
un análisis fotomótrico adecuado del espectro resultante se puede
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determinar el grado de transmisión luminosa para cada longitud
de onda o frecuencia.

La disminución del haz de luz monocromática que pasa a
través del medio absorbente depende de la concentración de la sus
tancia del espesor a través del cual se transmite la luz, del po
der de absorción de la sustancia o solución a una determinada
longitud de onda, las relaciones cuantitativas de estos factores
están expresados en las leyes de Lambert y de Beer.

LEY DE BEER!

Establece que si I es la intensidad de la luz transmitida
a una longitud de onda dada, Io la correspondiente luz incidente,
c la concentración de la disolución en moles por litro y d el
espesor a través del cual se transmite la luz; es el coefi
ciente de extinción molecular del scluto para esa longitud de
(nda, su relación será:

I . Io 10 - ¿0d

Algunas veces se utiliza la ley de Beer en la forma
I a I ol ‘ °d donde es el coeficiente de absorción molar.

LEY DE LAMBERT:

Para un liquido puro se emplea de "Lambert"
I 8 IO 1° ' kd siendo k el coeficiente de

extinción de la sustancia.

Trazando el diagrama del coeficiente de extinción con res
pecto a la longitud de onda se tendrá una "curva de absorción",
caracteristica de cada sustancia.
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APAgéTO USADO:

Los espectrofotómetros constan, esencialmente de:

a) Unprisma para dipersar la luz en sus ondas (producir espec
tros).

b) Uh sistema óptico que incluye los recipientes con la solución
absorbente y con el solvente puro.

c) Un sistema para comparar las intensidades (Io) de 1a luz tra;
mitida por el solvente y (1) trasmitida por 1a solución.

Al trabajar con luz ultravioleta, todo el sistema óptico
debe ser de cuarzo.

En nuestro caso, se utilizó un espectrofotómetro Beckmann,
modelo D.U. fotoeléctrico, con equipo de cuarzo y fuente luminosa
(lámpara de hidrógeno) para determinación en el ultravioleta, cu
yo funcionamiento es el sig:

Unrayo de una fuente continua de luz ultravioleta produce
un espectro en haces monocromaticos mediante un prisma. Se efec
túa el pasaje de un haz de longitud de onda dada por el disolven
te puro y también por 1a solución de la sustancia absorbente. En
amboscasos el rayo llega a una célula fotoeléctrica donde un
galvanómetro indica directamente Lg .I

Los datos para la curVa de absorción se obtienen repitien
do estas medidas para la longitud de onda deseada.

VALORES OBTENIDOS PARA EL ACEITE ESENCIAL DE CITRONELA DE JAVA.

Las determinaciones fueron efectuadas por el Dr. Adolfo E.
Montes.
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Se disolvió el aceite esencial de citronela en etanol,
en la proporción de1310.000

LONGITUD DE EXTINCIONES
ONDA

mu (milimicrag) long‘%?g E

230 0,365
235 0,342
24o 0,311
245 0,275
250 0,249
255 0,223
260 0,200
265 0,155
270 0,152
275 0,133
280 0,117
285 0,104
290 0,095
295 0,076
300 0,067
305 0,063
310 0.057
315 0,054
325 0,052
330 0.050

Gráfico: Se trazó representando en ordenadas los valores de log.
1° E y en obscisas , las longitudes de onda corres

pondientes, en milimicras (mn).

Conclusión:

La curva era bastante regular (ausencia de máximas). Sig
nifica que los componentesdel aceite de citronela son poco absor
bentes.
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a) CROMATOGRAFIA:a) Antecedentes.

(11) La utilización de las propiedades de absorción y
distribución de sistemas complejos y su resolución en los di
versos componentes que los constituyen ha adquirido un ímpetu
extraordinario en los últimos veinte años. En el año 1861 el
físico alemánScthbein fue el primero en reconocer la posibi
lidad de aplicar ¿1 principio de la absorción selectiva con
fines separativos, ¿1 usó tiras de papel de filtro inpregnadas
de almidón con ioduro de potasio hasta detectar el ozono y ob
servó que cuando un extremo del papel era sumergido en una solu
ción, los diversos componentesde la mismaascendían por capi
laridad alcanzandoalturas diferentes sobre la tira de papel,
Schünbein subrayó entonces "que este fenómeno puede auxiliar
al analista en forma cualitativa en los casos en que otros má
todos resulten ineficaces, por'Qemplo, para la separación de cg
lorantes orgánicos disueltos".

El botánico ruso M. Tswett, desarrolló el método llamado
"Análisis cromatográfico de adsorción" (12) Aplicó también el
método cromatográfico para el caso de sustancias no coloreadas,
en el año 1910, publicó en ruso un extenso trabajo "sobre pig
mentos negetales y animales". el método original de TsIett
consistía en hacer pasar una solución que contenía diferentes
solutos coloreados a través de un tubo de vidrio vertical que
habia sido llevado con un material absorbente finamente dividi
do aparecían sobre la columna diversas zonas coloreadas, más o
menosbien definidas, ló;que indicaba la separación parcial o
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total de los componentesde la solución, ‘ste conjunto de bandas
oonstituíd el "cromatograma', luego habia que revelar el croma
tograma por pasaje a través de la columna de un solvente adecua
do, las bandas se desplazarán sobre la columna en el mismosentido
que el solvente con diferente velocidad para cada uno de los comp
ponentes de la solución.

Este método de separación en columna no encontró rápida a
plicación, a pesar del éxito obtenido por Tswett, a ésta demora
contribuyeron (ver Strain "Ghromatographieedsortion Analysis"
(13) la ciencia de la escuela alemana que la adsorción podía des
componer compuestos lábiles, las necesidades de 7WUCN>cantida

des no siempre obtenidas y la guerra de 1914 que no permitió la
difusión de la obra de Tswett escrita en ruso.

Hasta el año 1931 rué prácticamente ignorada las múltiples
posibilidades de este métodopor los quimicos, a partir de esa
fecha tomó impulso cuando Kuhn y Lederer (14) publican sus tra
bajos sobre el desdoblamiento del oaroteno ordinario en 04 y/ï
caroteno.

A partir de entonces se comienzaa utilizar las técnicas
cromatográficas para resolver problemas relacionados a la separa
ción de sistemas complejos, quimica de los hidratos de carbono,
de los lípidos y de las proteinas.

b) Aplicación de la cromatografía al estudio delgggeite esencial
gg citroggla de Java.

El objeto de la investigación efectuada mediante la aplicap
ción de la cromatografía directa, utilizando a tal efecto las téc
nicas ajustadas por los Dres. Adolfo Montes, Benjamin Frydmany
Alejandro TropareVSky,nos sirvió de orientación sobre la calidad
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de algunos de los componentes.

b) Thromatoplatee

Este métodoen el que se utilizan tiras de vidrio recubier
tae con un material adeorbente, presenta muchasventajas con ree
pecto a la cromatografía en columna, en la que materiales incoloros
comoser los terpenoe son dificiles de localizar, ademásde necesi
tar mayor cantidad de aceite, y requiere además una preparación mn
cho más cuidadosa de lee oolumneie Ademásel chomatoplatee no nece
sita la aplicación de succión y por lo tanto su desarrollo es más
rápido y fácil.

TECNICA:

Se ha seguido la técnica aconsejada y ajustada por Montes,
Freydman y Troparevaky (15).

"En placas o láninas ac vidrio de 20 cms. de largo por 11
cms. de ancho y 3 mm. de espesor, se secubren en un espesor de
0,5 mm.con una pasta preparada de la siguiente manera: ee mezcla
ban 30 gramos de ácido silicico puro y seco, tamizado por 200 ma
llas (partículas de 74 micrones o menores) con 3 gramos de almidón

bien molido; se agregaban en frio 54 ml. de agua y empastaba bien;
se colocaba la pasta en baño de agua a 85°C agitando hasta que ee
pesara (lleva unos dos minutos); se retiraba del baño agitando pa
ra enfriarla y agregaban luego otros lO ml. de agua, continuando
la agitación, luego se extendía la pasta sobre las placas. Las ple
cae recubiertas con esta pasta se colocaban en estufa a 11000 por
30 minutos.

Retiradae de la estufa y aún calientes ee procedía a su
activación al vacio, en presencia de 0H.Ksólido.
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Se usó un vacío de 5 nm. de Hg. por una hora. Luegp se romp

pia el vacio con aire seco y usaban las placas tratando de que no
transcurriesen más de lO minutos entre el momentode retirarlae de
la cámarade vacío, hasta pasar a las cubas de desarrollo.

En las oubas el disolvente se colocaba dos horas antes para
lograr la saturación de la atmósfera con el mismo.Al retirar las
placas de la estufa se deben hacer las marcas y anotaciones que se
estimen necesarias con un lápiz negro común.

Los disolventes usados fueron: eter etílico para disolver
los productos a cromatografiar y depositarlos sobre la placa. Se
usaron micropipetas, empleando cantidades muypequeñas".

Para efectuar la cromatografía, se tomanlas placas prepa
radas comose ha exïlicado, y se aplica con una micropipeta unas
gotas de la solución eterea del producto (que contenga aproxima
damente de 25 a 50 microgramos) a unos dos cm. del borde inferior
de la placa.

Se pueden colocar hasta cuatro ¿otas por placa, separadas
dos om. una de otra. En nuestro caso colocábamos 3 gotas. Se deja
evaporar el éter y lleva la placa a la cubeta donde previamente,
2 horas antes comomínimo, se ha colocado el disolvente adecuado eg
gún el caso, hexano normal o éter de petróleo para el caso de in
vestigar lidrocarburos, y un destilada de éter de petróleo (temp.
de ebullición entre 60° y 70°C) adicionado de 15%de acetato de
etilo para los componentesoxigenados. Usando estos disolventes una
cromatografía de 15 cm. de desarrollo, dura aproximadamente 90 mi
nutos.

La parte inferior de la placa, próxima a donde se ha fijado
el producto queda en contacto con el disolvente y la placa se mantiene
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vertical mediante soporte adecuado o suspendida de la tapa de la
cubeta, el despositivo usado por nosotros fué el siguiente: fig.1

El desarrollo es ascendente y se conduce hasta que se obser
va que el disolvente ha recorrido 15 cm. o más (marcando previamen
te con una línea de 15312 el limite). Se sacan luego las placas de
la cubeta y dejan secar al aire, procediendo luego a la aplicación
del reactivo.

una vez revelada. las manchas se procede a determinar sus Rf.

c) Valores de R I .

"La relación entre 1a distancia de migración de soluto en un
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un sistema cromatográfioo y la distancia de migración del solvente
da el valor de R que es muyusado en la descripción de las sustan
cias comomedida de su adsorción. Este valor depende de muchas con
diciones que deben ser controladas y descriptas. Estas incluyen:
tiempo y distancia de migración, naturaleza, descomposición y par;
za de los liquidos de lavado, temperatura y actividad del adsorben
te.

Desde el punto de vista teórico la migración de una zona de
soluto debe ser referida a la región de máximaconcentración. Como
esta región es dificilmente detectable en general, el limite fron
tal de la zona es dejado comoreferencia y el valor correspondien
te de R se denomina RI. k16)

d) Investigación de comnuestos con dobles ligaduras

"Reactivo usado: Fluoresceina bromo. Se usa para identifi
car compuestos con dobles ligaduras.

Para aplicarlo se pulveriza la placa seca con una solución
diluida de fluoresceina en agua y luego expone a Vapores de bromo.

Dondehay complestos con dobles ligaduras, éstas absorben
el bromo y la mancha permanece amarilla; donde no hay el bromo se
combina con la fluoresceína para dar eosina, de color rojo. Queda
la placa de color rosado rojizo con manchas de color amarillo donp
de hubo absorción de bromo. A la luz ultravioleta resalta aún más
la diferencia".

De modoque para investigar compuestos con dobles ligaduras
se procede de la siguiente manera:
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1°) Se prepara la placa seghn b).
2°) Se desarrolla en una cuba saturada 2 horas antes con eter de

petróleo 60-7000, con 15%de acetato de etilo.
3°) Revela con fluoresceina bromo según d).
4°) Se observan el número de manchas y determina el Rf.

Resultados obtenidos:

Se hicieron cuatro determinaciones con el aceite esencial
diluido con eter etílico, depositando con una micropipeta de 30
a 50

El desarrollo duró 90 minutos hasta una extensión de 17 cm.

N° de Componentes idénticos
Eugenol-benzaldehido

manChas RI x 100 geraniol- citronelal

La. Det. 4 57-77-84-98 Idem
2a. Det. 4 58-76-84-98 Idem
3a. Det. 4 56-77-84-93 Idem
4a. Det. 4 57-76-84-98 Idem

Debido a que por la gran variedad de componentes que se
encuentran en la esencia a pesar de la amplitud de desarrollo
del cromatograma hay coincidendia de Rf para componentes de com
posición distinta, y se encuentran presente compuestosque tienen
Ef muy aproximados como ser: limoneno y ¿eraniol con Ría 84

oitraïl Ef: 97 Citronelal: 98 fué
necesario para guiarse conducir un aomatogramaparalelo con un
testigo conocido.
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Para obviar el inconveniente de coincidencia de Rf, fué
necesario aplicar algunas reacciones de diferenciación.

e) Investigación de hidrocarburos.

1° Preparación de la placa según b)
2° Desarrollo de la misma en una cuba saturada por lo menos

2 horas antes con eter de petróleo de 60-7000 solamente.
3° Revelado con fluoresceina bromo según d).

Resultados obtenidos:

33113239. fo 10° ÍZÏÏÉÏÉÏÏZM

Testigo sd
de limoneno 1 84 limoneno
la. Det. l 84 limoneno
2a. Det. l 84 limoneno
3a. Det. 1 84 limoneno

Estas determinaciones se hicieron la la. y 2a. en la esen
cia diluída con cter etílico y la tercera con la fracción cuarta
obtenida en la destilación fraccionada, diluida con eter etílico;
se tomó esta Iracción debido a que las propiedades de la misma

comosu desviación polarimétrica negativa evidenciaba la posible
presencia de hidrocarburos terpénicos.
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f) Investigación de compuestos poco reactivos.

"Acido sulfúrico concentrado o su mezcla con 10%de ácido
nítrico, se usa comorevelador de compuestosdifícilmente detecta
bles.

La pulverización debe hacerse con un aparato construido to
talmente de vidrio para evitar asi que estos ácidos tomencolor al
atacar tapones, gomas etc. Asi mismodebido a la gran causticidad
de sus vapores es necesario eefectuar esta pulverización bajo una
vitrina de buen tiraje".

Parte experimental

1° Preparación de la placa según b)
2° Desarrollo de l. misma en una cuba saturada previamente

(2 horas antes) con eter de petróleo de 60-7000, con
15%de acetato de etilo.

3° Reveladocon pulverización sulfúrica nitrica.

Número de n _
Manchas Rf x lOO componentes

la. Det. 4 0-55-76—34-98— Vainillina-eugg
nol-benzaldehido
geraniol-citro
nelal.

3a. Det. 4 0-56-75-83-98 Idem.
4a. Det. 4 0-56-76-84-96 Idem.

Las cuatro determinaciones se hicieron con la esencia di
luída en eter etílico.
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Para la mejor apreciación de las manchas, se calentaba las
placas después de ser pulverizadas, con la mezcla sulfúrica nitri
ca durante unos diez minutos en 1100.

g) Investigación de componentescarbonílicosl mediante la aglicación
del reactivo clorhidrato de 2-4 dinitrofenilhidrazina.

"Es un reactivo efectivo para componentescarbonilicos. Se
pulveriza el cromatograma desarrollado y seco con una solución de
2-4 dinitrofenilhidrazina disuelta en H al 2 .

Donde hay comyonentes carbonilicos se forman manchas de
distinto color según la naturaleza quimica del aldehido o cetona,
desde amarillo claro (por ejemplo la fencona) al rojo oscuro (piperona
permitiendo determinar perfectamente los Rf. Si luego se calienta
la placa a llO°C por 15 minutos, se observa: a) oscurecimiento en
general de las manchas donde se habían formado las 2-4 dinitrofe
nilhidrazonas.

b) Aparición de nuevas manchas, debidas a formación de
hidrazonas de compuestos presentes en muypequeñas cantidadesr>que
no se formaban en frío (en general son manchasamarillas) a torpe
nos que reaccionan en medio ácido y en caliente (dan manchas ma
rrones, verdes, violetas, etc.) e alcoholes terpénicos, sensibles
al calor (lihulol yor ej.) dan manchasmarrón violáceas".

Parte experimental

1° Preparación de las placas según b)
2° Desarrollo con ete? de petróleo 60-”O°, con 15%de ace

tdto de ctilo.
3° Rchlado con pulverización del reactivo: 2-4 dinitro

fenilhidrazona disuelta en
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1°) Indice de acido.

" Es el número de mg. de OH.Knecesario para neu
tralizar los ‘oidcs grasos libres de un gramode aceite e
sencial'.

TECNICA:

" Se pesan exactamente alrededor de 25. de acei
te esencial en un erlenmeyer o en un matraz de sapcnifica
ción (si se ve luego a seguir con la determinación del ín
dice de ester) y ee disuelven en 15 6 20 ml. de alcohol e
tílico de 95°¡ neutralizada su acidez a la fenolrtaleínaa
se agregan unas gotas de eoluci6n alcohólica al 1%de fe
nclfteleína.- Agitando continuamente se valora con solución
acuosa o, 1 a de OHsNa.desde Luretag hasta aparición de cg
lor rosado persiatente.- Si ae gasta más de lo ml. de la eg
lución alcalina, conviene repetir pesando sólo un gramo del
aceite, o bien usar solución 0,5 r de ¿lcali'

El indice de ácido se calcule así:

LA... 5.6; g; on. lg. g.“ _ 28.0: .9; 011.11;0.51€
peso aceite (g) K” peso aceite (g)

Puedecalculurse el porcentaje de ácido libre;e¿
presando en un determinado ácido, de peso molecular M. con
ésta fórmula:

fid.‘01‘0libre,Ihr?Maule . Meg
100. peso aceite ' 20. peso aceite

Para ¡oidos bib‘eicos, se divide por 2, etc.



Peso muestra 0H.Na 0,1N Indice de
g. r = 0.98 ácido.

ml.
5.6000 3.38 3.31
5.4440 3,14 3,23
5.2002 3.- 3,36
4.8000 2¿90 3.32

Cá;oulosz Promedio: 3.30

61 x 5.6goglé.x 0 8 3’31

5,6; z ;¿1¿ ml. z 0.28 .
5.4440 g;‘ 3'23

61 x ml. x 0 8go
2,61 x 2,20 ml. x 0.28 3,32go
Hemosusado alrededor de Sg. de muestra, por su

baja acidez. y no se ha expresado en ningún ácido.

2°) Indice de estar.

" Ea el número de miligramos de 0H.K necesario
para eaponificar los ésterea de un gramo de esencia".m

" En un matraz de saponificaoión de 250 m1. con
boca eamerilada para adaptar tubo refrigerante de un metro,



ee coloca una cantidad exactamente peeada del aceite eeen
cial (de l 6 5 g. aegún el contenido en fieterea) y ae di
auelve en alcohol neutro (5 6 10 ml) y ee agregan 20 ml.de
solución alcohólica 0.53 de OH.Kexactanonte nedidca.- s.
adapta el tubo refrigerante y hace hervir aobre bano de a
sua. a reflujo, por una hora c máa.- Se enfría a temperatn
ra ambiente y valora el ezoeao de (lcali con Hal OQSN.-Se
lleva una detenninación paralela en "blanco" para conocer
el conauno de ¡cido para el vcluaon de ¡lcali ueado y cal
culer exactamente 1a cantidad de alcali empleada en la aa
ponificación de loa 6aterea"

Conloa datce cbtenidca ae calcula el indice de
enter ali!

IeEa- el
S

a a nl OH.Kn/z neceaarica para aapcnificar el aceite.

aa peac del aceite cn granoa.

Suele capraaaraa el contenido en laterea. para
el predominanteen el aceite. por cien gramoadel nieto.
En tal caao ee aplica la fórmula:

f6ater,M9.lL.__I_E_-.=_g
561.04 20.a

(Si fuera da ácido bib‘aicc, ae divide por 2, etc.)
donde!

l n peec molecular del leter predominante.

a: númeroa. m1. de ¡lcali o;sn ueadc en la sapo;



nifioaoión.

e n peso de la muestre, en gramo-.

Algunos ¿stereo necesitan más de una hora de ee
ponifioación: silicatos, 2 horas; acetato de mentilo, 2 hg
ras; acetato de oedrilo, 4 horas; isovalerianatoa, 6 horno;

En nuestro cano hemossepanificho durante 1; 2,
y 4 horas, además, no lo expresamos en ningún áster.

Tiempo de Peso del OH.K0,5N Indice dei Promedio
saponifi- aceite consumidos ¿star
Gaeiéne

1 5.1010 4Q69 25;29

1 5.0820 4;67 25;).6 25;22

5.1710 4;67 25;52
5.1000 4, 60 25;3o 250,1

4 5.1410 ¡481 26;24

4 5.0650 4Jo 36.'02 26....y._

3°) Indice de sgponifioaoión.

” Es el número de mg. de 0B)! necesario para nou
trolizar los ácidos grasos libres y soponificar los ¿stereo
de l gramode aceite esencial".

Asi para el aceite de citrgneü,de Jove, y tenien
do presente el tiempo de eaponifioaoión, se tiene:



Tiempo de Indice de
eaponificaoión saponificación

Horas IS a IA + IE

1 28;52 a 3,30 + 25;22
2 28,70 a 3.30 i 25;41
4 29;43 a 3;3o l 2313

4°) Determingcién de alcoholes.

Loe alcoholes presente a en laa esencias pueden
aer: primarios, secundariosy terciarios.

El fundamento de loa métodos de valoración ea
la eeterificaoión mediantedistintos radicales ácido; 6
sus derivados. anhídridoa, cloruroa, variando laa condié
ciOnel y el catalizador usado.

a) Determinación de glooholee totg;ea prigggioe.
secundarios 1 terciarios; libres 1 combinados.

Mátodode aoetilaoión descrito por Fiore y adon
tado por 1a "Essential Oil Aaa. of U.S.A.

TECNICA:

" En un erlenmeyer de 125 m1 con tapa eameril ae

colocan, sufriendo con hielo, 10 ml. de aceite esencial
(secado previamente con sulfato de eodic anhidrO) y una
vez bien frio se agregan 20 ml. de dimetilamilina (libre
de menonetilamilina. susceptible de acetilarae), ae mezcla
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bien y agregan 8 ml. de cloruro de acetilo y 5 ml. de anhá
drido acético (sirve comodisolvente, para evitar la cris
talización de la masa reacciOnante).- Se enfría unos minu
tos y deja luego a temperatura ambiente por media hora; se
sumerge en baño de agua a 40°C + 1°C, por tres horas.

Luego el aceite acetilado se lava con 75 ml. de
agua helada por tres veces, y después cOn porciones de 25
ml. de 80432 al 5*, para eliminar 1a dimetilanilina y con
solución de CO3Na2al 10%para eliminar el ácido y final
mente ocn agua destilada, hasta neutralidad.

El aceite se seca ccn sulfato de sodiowanhidro,
y determina su indice de éster, según procedimiento indi
cado para los estores".

Fórmulapara calcular fi de alcoholes totales,e¿
presindolo en el predominante:

fi alcoholes totales, expresado en M= g. M.
20 ( 54,021.8)

a s númerode ml. de alcali 0;5N. Necesario para saponifi
car el aceite acetilado.

Ma peso molecular del alcohol predominante.

S a peso del aceite acetilado empleadoen la determinación.
expresado en gramos.

0;021: peso que se incorpora al aceite durante la acetilae
ción, por ml. de solución de álcali 0;5N gastado
(es decir; peso de radical acetilo, menosun hidróe
genc que pierde el alcohol. por ml.de solución 0;5N)



Cuandolos alcoholes presentes san varios, el re
sultado se expresa comoindice de éster después de acetilar:

I.E. después de acetilar n 28,02 o g
8

Taflbién se puede eXpresar en porcentaje de hidroxilo
alcohólico:

OH.fi II .0
20 (s-o,021. a)

Peso de 0H,K N/2 Indice de ¿g Hidroxilo Guraniol
aceite 5 consuni- ter aceite g alcohó
oetilgdo dos. cetilgdo. lico.

g; g;¿ 2 hs. sgpon. t t

1,5870 aglo 143.10 4,86 46,06
1,5650 8,00 143.40 4;86 46,00

Promedio 143.25 4;86 46;o3

CALCULOS:

la. Determinaciáa.

Esencia acstilada
+tara s. 53.4230 g

tara t 21.8360 g
esencia acetiladaa 1,5870 g

Blanco: se gastó 19,1 ml. de Hal 0,5N. f: 0,99
19,1 x 0,99 a 18.91.

HOl0,5N I 0,99 gastados para valorar el exceso



de 610311 = 10,81 m1.

0H.K N/2 consumidos 18,91 - 10,81 = 8,10 ml.

25. Determinación.

Esencia acetilada: l;5650 g.
n01 0;5N f. 0,99 gastados para valorar el exceso
de álcali ; 10,91
0H.K consumidos: 18,91 - 10;91 a 8 m1.

la. Determinación
fi alcohol total expresado en el alcohol predomi
nante , geraniol . 

Peso molecular del geraniol = 154.24

{18.21 - 10,81). 154.24 = 46m“
20 (15870 - o;ozne.1)

I.E. después da acetilar a 28,05 x 8.1 =
195870

143.10

7‘ OH. alcohólico y 8.1 x 17
= 4.86

2a. Determinación
fi alcohol total expresado en el alcohol predomi
nante, geraniol, de peso molecular 154.24

180 1 " lo. 1 o 02 =20 (1,5650 - 0,021 x 8.00

I.E. después de acetilar a 28,02 x 8.oo
1,5650 B 14304
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“ OH.[1001161100I 8 I a
20 (1,5650 - o;021. 8.oo)

DETERMIEACION DE ALCOHOLES LIBRES:

Priggrios z Secggdggiog.

Para dosar alcoholes primarios y secundarios,
por separados entre si, y de los terciarios, se aplicó
la ftalización.

b) Determinacién de alcoholes libres primarios.

TECNICA!

" En un baloncito adecuado con boca esmeril y
refrigerante a reflujo, se calientan 2g. del aceite esen
cial, previamente secado con sulfato de sodio anhidro,
con 23. de anhídrido ftfilico puro (bien pulverizado) y 2
ml. de disolvente adecuado (benzol).- Se calienta sobre
baño_de agua, a 100°C. durante 2 horas, agitando frecusn
tamente.- Se deja enfriar a temperaturarambiente por me
dia hora.- Se agregan 70 ml. de solución acuosa de OH.K
OQ5N., exactamente medidos.- Se tapa y agita por lO mina
tos para llevar el anhídrido ftálico no combinadoa fta
lato de potasio (debe disolverse todo el anhídrido rtíli
co en exceso; en caso contrario, seguir agitando, ayudan
dose ocn una varilla de vidrio).- Se titula el exceso de
alcali ocn HCl 0.5N. empleandocomoindicador la fenolitg
leina.- Se lleva un ensayo en "blanco", con anhídrido ftfi
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lico, para determinar su título" (17)

El cálculo se hace asi:

f alcohol la, m = m (b-g)
20.:

I z peso molecular del alcohol primario.

s a peso de 1a muestra, on gramos.

b z número de ml. de OH.KN/2 requerido para la cantidad
de anhídrido ftálico agregado.

a z número de ml. de 0H.K N/2 utilizado realmente.

cg;ou1oga 1g. Determinaci6n.

?eao aceite l 1,8540 g.
pelo anhoftilico 9 1.9980 g.
peso anh.ftílioo blanco 3 2.0030 g.

Titulacido: ml. Hfll 0.5 N f = l, gastados: 33.5 ml.
para el blanco se gastó 23.5 ml. de HCl f: 1, O.5N.

El factor de le solución de OH.K0,53 . 0,997
2.0030 g. anhid.ft . "blanco" 7o x O,997»23.5¡1 = 46.29
1.9980 g. " " ensayo 1 _¿b = 46;174 ml. OH.Kn/z

Para calcular el valor de a fué necesario doeoon
tar los ml. de sol. ¿e 0H.KN/2 consumidos por los ácido
grasos libres que contenía la eaenoia.- Se determúnóasí:

Según el índice de ácido, su valor promedio era: 3;30
l g. esencia _____ 3,30 mg. OH.K(Por dof.I.A.)
1,85403. " x = 5,11 mg. OH.K
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28,05 mg. OH.K 1 ml. sol. 03.1 N/2

6,11 mg. 0H.K__“____ x a 0,21 m1. sol. 0H.K N/2
7o x 0.997 - 0,21 ; 69.790 - 0,21 a 69,58 m1. sol.

a a 69.58 - 33.5 x 1 . 36,08 ml. sol. OH.KN/2
b - a - 46.174 - 36,08 a 10.094
fi alcohol, M= M (b-g)

20,5

fi seraniol a 1 .24 z 6.1 - 5 08 = 41.98%20 I 1,8540

2a. Determinacién:

peso aceite : 1,9520 g.
peso anhídrido ftálico: 1,9510g.
El mismo "blanco" que en la la. determinación.
Titulación: ml. 301 0.5N r a 1 gastados: 34,6 ml.

Qá¿221211
factor de 1a ael de 0H.K 0,5N = 0,997

20030 g. anhid.ftálico "blanco" 7020.997-23.5x1 = 46;29 ml.
1.95103. " " b = 45,088 m1. OH.K N/2

cálculo de a:
1 g. esencia 3.30 mg. 0H.K (Por def. I.A.)
1,95203. " ____ x = 6,438 mg. OH.K
28,35 mg.0H.K 1 m1. sol. OH.Kn/2

6,438 mg.OH.K_____x = 0,219 m1. sol. 0H.K N/2
luego:

a = 69.571 - 34,60 = 34.971 ml. 0H.K N/2

fi alcohol la. = 1 2 088 ’ ' l = 40,220 X 1,9510



¡remedio I 41.28 g 40.20 a 41,04

o) Determinación de alcoholes libres Briggriog z
secundarios.

TECNIcgz

" Se oonduoela ftalizaoión sin disolvente y a
125 - 130°O., sobre baño de aceite mineral durante 2 ho
ras.- En este caso, suele observarse que sublime anhidrl
do ftálioo y se deposita alrededor de 1a boca del balon
cito y comienzodel tubo refrigerante, por lo cual con
viene agregar el 610.11 por la parte superior del tubo,
de modoque a1 caer arrastre y disuelve el anhídrido Ítá
lico; luego se hace caer algo de agua destilada para ll;
var todo el álcali sl balón.- Se hace la valoración del
exceso de áloali y cálculo comoantes.- Conalcoholes l;
bres secundarios se determinan por diferencia entre ésta
determinaci6n y la anterior"

c lculos 19. Determinación

peso del aceite: 1;9960 g.
peso del anhid.ftálioot 1,9970 g.
El mismoblanco que en la determinación de alcoholes pri
marica.
ml. de HCl f = l gastados: 29.2 m1.
2.0030 g. anhdtilico "blanco"______7010,997-23.511:46,29 m1.
1.9970 g. " " b = 51,14 ml.0H.K n/z

Cálculo de "a" .



El aceite de citrcnelo de Java no poseo alcoholes libres
secundarios.

5) Determinación de gldahidoe 1 cetonae.

Técnica de Bryant y Smith, modificada por el Dr.
Adolfo O. Mbntea (18)

TECNICA

"Reactivos:

a) Solución 0;5N de clorhidrato de hidroxilamina puro, en
alcohol de 80°C., neutralizado al azul de bromofenol,a
color verde azul;
Solucián 0,5N de 0H.Na en alcohol de 90°, libre de alde
hidca; que se titularé en el momentode uso;

b v

o) Solución de indicador preparada ron 20 ml. fie piridina y
10 ml. de solución al 1%0de aZul de bromofenol, llevada
a un litro con alcohol de 95°, libre de aldehidos.

Procedimiento:
En un erlenmeyer común o de boca esmerilada ( ai

eo va a calentar a reflujo). se coloca una cantidad adecua
da (0.5 í 1.o g. de componentecarbOnilico o cantidad oo
rreapondiente del aceite esencial) del producto, con 100ml.
de solución indicadora. ajustando el pH al "blanco" parale
lo; luego, ae agrega a cada uno 35 ml. del reactivo.- Se ti
tula a temperatura ambiente el H01liberado, con la solu
ción alcohólica 0,58 de OH.Na,hasta obtener el color del
"blanco".- Se debe calcular de modoque el reactivo eat‘
en fuerte exceso, preferible el doble de lo necesario; y



1g. esencia 3,30 mg. 03.: (por dor. I.A.
1,997080" I B mg.
28,05 mg. 0H.K 1 m1. sol. 03.: n/z
6,59 " " 1 a 0,234 ml. sol. 0H.K n/2
luego:

7o x o,997—o,234 a 69,566 m1. 03.: 1/2
a g 69,566 —29,2 . 40,36 ml. sol. on. K n/z

fi alcohol = 154.22 g21,14 - 40,36) _20X - 41,4fi

2;. Determ¿ggoiónt
peso aceite z 2.0210 g.
peso del anhídrido ftálicot 1,9970 g.
El mismoblanco que en las determinaciones anteriores.
ml. de H01f a l gastados a 29,32 ml.
2.0030 g. anhid.ftálico “blanoofi___70106997-23651= 46,29 ml.
1,9970 g. " " b = 51,14 ml. 03.: N/2

cálculo de "a"
l g. esencia 3,30 mg. 0H.K(por def. 1.a.)
2,02108.n I = mg.
28,05 mg. OH.K 1 m1. sol. 0H.K n/z

6,67 " " x = 0,237 m1. sol. 0H.K N/2
luego:

7o: 0,997 - 0.237 = 69.553 m1. oH.K n/z
a = 69.553 _ 29,32 = 40,23 m1. OH. K N/Z

fi alcohol = 154.24 ( 51,14 - 40.23)
20 x 2,0210

Promedio: 41,50 fi

41,60%
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la valoración es necesario hacerla con luz natural"

El calculo se hace así:

f producto carbonílico. M= g. M
2008

donde:

a a número de m1. de OH.NaN/Z necesarios para neutralizar
a1 301 liberado en 1a oxinaoión, hasta color del "blan
co";

H = peso molecular del compuesto carbonílicos
s = peso de la muestra, en gramos.

En vez de expresar los resultados en un solo co!
ponente carbonílioo, conviene, cuando son Varios los pre
sentes, calcular el porcentaje en grupo carbonilico (:co)

9‘ de zoo: m1. alcali 0,31€ x 28
20. s

En nuestro caso se hicieran dos determinacionOO.
dejando las sustancias reaccionantes en contacto durante
24 horas.

lg. Determinación:

esencia + tara = 67,8140 g.
- tara: ¿5.

esencia: 1,0090 g.
Sa determinó a un pH 6, con potenciómetro.—
Se gastó: 4,3 m1. da 0H.Na 0,5 N.
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fimduto carbonato. a- “¿ms-sam
mas“ en«amm PJ a 154.24mmm
90011010l- tu'l I- 93.2640 3.

' un amuy.»
001101.! 1.0130 g.

80 Mao1. autom-cun en una... oo'ndhionooqu- 1a Into
mr.
So guió 4.2 m1. a. ona. 0.5 n

SII-Mm.
ha x ¡21.21 _ 32.05fi 6-1 productoemin

20 x 1.01.30 co expresado en citro

md n91“.

mm- - 32.22%
2
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2) Imagentón dealaska» y Gsm.

5) lnvaatgfloxán ¿o «¿09.1511an

4) ¡mssumfin detemas.
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12 MARCHAANALITICA SEGUIDA

Se disolvió 50 ml. de esencia en 100 ml. de eter, luego
se trató con 50 ml. de solución de OH.Kal 5%, en una ampolla de
de decantación. El extracto acuoeo podria contener fenolos (eup
genol, vainillina), se aeidificó con H 4L¿ al 20%v/v , hasta
ligera acidez, y luego de extrajo los fenolea liberados con eter
etílico, el residuo etáreo tenia un olor a esencia de cloro,
característico del eugenol.

Reacciones de caracterización
Reacción coloreada con ‘ífsíi (19)

TECNICA:

Solución alcohólica de ïu3/É
(1:10) solución amarilla.
Solución alcohfidica del fenol.

Poner unas gotas de la la. solución en un tubo de ensayo,
y agregar 1-2 ml..de la 2da. solución. Si hay eugenol, da una co
loración azul.

La reacción dió una coloración verde azulada, lo que indi
. — \caba la presencia de fenol (eugenolz.

Separación de componentes carboniliggg. ___

En la esencia de citronela de JaVa existe comouno de los

principales constituyentes el citronelol, el que puede ser aislado
y purificado (20 y (21) a través de su compuestobisulfítico cris
talino normal obtenido por la acción del bisulfito de sodio sobre



el aceite esencial que lo contiene. Pero debido a la poca estabili
dad del citronelal debe tenerse muchocuidado en la descomposición
de este compuestobisulfitioo.

En el citronelal se observa la existencia de una ligadura
etilánica y un grupo carbónilico, este compuestopuede generar
tres formas diferentes de compuestosbieulfítioo teóricamente po
sible y que actualmente han sido preparados.

yaa 0/4\\ /
I) a- CHz-CHz_Cuz_e -QH¿_QH\S

¡136/ H3 Oak/A.

¡JC ¡IL
II) 3>e-cu- GH;-€N¿-F“‘e“¿_6¿b

"¿o Song CH3

Il
e“3 -cu -CH 1 _cu..eu¿-eu/°

III) cua) e z Lau n ‘303NLI

503m C‘Ila

Tiemann demostró que el compuesto normal I, es formado cuanp
do el citronelal es mezclado con hielo machadadoy una solución fría
al 35%de bisulfito de sodio, donde el exceso de anhídrido sulfurt
so ha sido eliminado previamente en corriente de aire.

El derivado sulfonado ill se forma por tratamiento del ci
tronelal con un exceso de solución de bisulfito de sodio que contie
ne edemás sulfito de sodio. Este compuesto cristalino puede ser dad
lado. Tratando éste compuestocon alcali diluido se convierte en el
monoderivadoII del cual el citronelal no puede ser regenerado ni
aún con solución de OH.



Consulfito de sodio neutro gran cantidad del citronelal
formalos derivados hidrosultos II y III a partir de los cuales,
el citronelal no puede regenerarse.

Esta reacción del citronelal con sulfito de sodio neutro
puede servir para la separación del citral el cual reacciona ra
pidamente con el suflfito de sodio. Solo es necesario en este cap
sc neutralizar el OH.Naa medida que se va liberando en el curso
de la reacción.

Tiemann también demostró que su método puede aplicarse a
la separación del citronelal de pequeñas cantidades de metil hep
tenona. Esta cetona no reacciona con solución concentrada y neu
tra de bisulfito de sodio y bicarbonato de sodio.

Zimmermansugiere otro metodopara aislar el citronelal
que consiste en utilizar una solución al 35%de sulfitc de sodio
anhidro que ha sido neutralizada en presencia de fenolftaleina
con ¿cido sulfúrico diluido y añadido de 2%de sulfato de sodio.

Después de enfriar y agitandose añade lentamente el acei
te. El compuestobisulritioc que se forma luego ee separado.
La temperatura deberá siempre mantenerse por debajo de 20° a 21°C.

El líquido alcalino se neutraliza con ácido acético al
10%, pero teniendo cuidado de que la masa remanente quede ligera
mente alcalina.

Después que el resto de la esencia ha sido añadida se agi
ta la mezcla por espacio de media hora. El precipitado se libra
del resto de esencia por lavado con eter.

En el presente trabajo hemosverificado la separación del
citronelal mediante la técnica de Tiemann.
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TECNICA:

El aceite residual, libre de fenoles, ee trata con una
solución de bisulfito de sodio al 35%,previamente liberada de
anhídrido sulfuroso mediante corriente de aire, y conveniente;
mente enfriada, la esencia también debe ser enfriada, iediante
el agregado de trocitos de hielo, y la mezcla se agita.

una vez separados los compuestoscarbcnílicos, fuí en
traida la esencia con eter, caracterizándose en esta solución li
bre de compuestoscarbonilicos y renales, la presencia de alcoho
les primarios y terciarios. dado que en 1a determinación de alco
holes se llegó a la conclusión de que no habia alcholos secundaé
rios.

Eeta determinación fué realiada basándose en la propie
dad que tiene el anhídrido ftálico de reaccionar con los alco
les formadolos mono-esteros respectivos.

Esta esterifioación constituye un mediopara separar los
alcoholes primarios de los secundarios y terciarios, los prima
rios reaccionan cuantitatiVamente aún con soluciones diluidas en
benceno y a la temperatura de baño maria, los secundarios requie
ren en general temperaturas de 120° a 130° sin disolvente y los
terciarios no reaccionan en éstas condiciones.

Unavez separados los alcoholes primarios mediante la
ftalización, en la esencia residual se verifico la presencia de
alcoholes terciarios mediantela siguiente técnicas

La esencia residual, libre de compuestoscarbonilicos,
fenoles, alcoholes primarios, fue extraída con eter de petróleo,
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en el residuo por evaporación ee procedió a caracterizar alcoholes
terciarios.

Se deshidrató con ¿%&W«uanhidro,disolvió en eter de
petróleo y pasó a un tubo de ensayo seco, ee agregó incitanate
de fenilo, ee calentó sobre baño de agua, filtró en caliente y
ee dejó en el tubo tapado en la heladera durante dos diaa,e1
precipitado obtenido se recristalizó en eter de petróleo y do
terminó el punto de fusión del feniluretano obtenido P.F. a

114°C., correspondiendo al alcohol eeequiterpénico monocidico.
elemol.
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CUADRO SINOPTICO DE LA MARCHA ANALITICA
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2) INVESTIGACION DE ALDHIDOS Y

CETONAS EN LAS DISTINTAS Fgggf

CIONEso

a) Precipitación a la gota con 2-4-dinitrofenilhidracina
en las fracciones obtenidas por destilación analítica,
para determinar en cuales habia aldehidoe cetones.

Estas reacciones se lícioron sobre parta objetos, oo
lorando 3 gotas de cada fracción y 3 gotas del reactivo.

REACTIVO

Preparación de la 2-4 dinitrotenilhidrazona de aldohido:
Método de Shriner y Iuson (22).

Hacer una pasta con 0,4 g. de sulfato de 2-4 dinitro
fenilhidracina, más 2 ml. detüWiLoonoentrado, se hace una pasta
y se agregan 3 ml. de agua, gota a gota, agitando, hasta solución
completa. A la mismaaún caliente se adicionan 10 ml. de alcohol
de 95° libre de alde idos. Si no ¿ueda completamente limpida, la
solución se filtra antes de usarla.

Bol. de ádehidot 0,5 g. del compuesto carbonilico se
disuelven en 20 ml. de alcohol de 95°, libre de aldehidos.

A la solución del aldehidc se le agrega la solución del
reactivo y se deja a temperatura ambiente. En general la cristali
zación se produce entre 5 y 10 minutos. Si asi no ocurriese se
deja estar una noche. Excepcionalmentees necesario calentar a
reflujo por unos minutos. Se recristaliza en alcohol etílico o
acetato de otilocóen fi‘io o en caliente).



-76..

FRACCION Precipitadoa color y cantidad

HIJ+JFJK;F‘PHO(n-JOHMJbUJNDH
mmhuHo

Hldand

19
20/25

negativo
negativo
negativo
negativo
anaranjado;
anaranjado;
anaranjado;
naranja;
naranja;
naranja;
naranja;
naranja;
naranja;
naranja;

muy pequeño
muy pequeño
muy pequeño

abundante
muy abundante
muy abundante
abundante.
abundante
abundante
abundante

anaranjado rojizo; abundante
anaranjado rojizo; regular cantidad
anaranjado; muy pequeño
negativo
negativo
negativo

B) Precipitación de los aldehidos o catonoa con sulfato
de 2-4 dinitrofenilhidracina, usando un ml. de las
fracciones que dieron positivo a la gota.

Todas las reacciones se hicieron por duplicado.

Fracción N°
Y

Punto de Fusión°0 Observaciones
6
7
8
9
10ll
12
13
14
15
16

II

ll

II

Il

Recristaliz.en:
ale.etílico 3 v. 81° - 82°

" " 4 v. 122° - 121°
" 3 v. 195° - 196°
“ 3 v. 196° - 200°
" 3 v. 200° - 198°
" 3 Vo 76° - 77°
n 3 Ve 76° " 76°
n 3 Vo 77° - 76°
” 3 v- 77 - 78°
' 3 v. 76° - 78°
" 3 V- 76°- 77°

franca
franca
franca
franca
franca
franca
franca
franca
franca
franca
franca

fusión
fusión
fusión
fusión
fusión
fusión
fusión
fusión
fusión
fusión
fusión
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Parecen existir 4 aldehidos: El primero correspondiente
a la fracción 6, el segundo a la fracción 7, una mezcla correspon
diendo a las fracciones 8, 9 y 10, y el último a las fracciones
ll a 16.

e) PRECIPITACION DE DAS SEMICARBAZONAS CORRESPONDIENTE

a aldehidos o cetonas de 1ad distintas fracciones.

Todaslas precipitaciones se hicieron por duplicado.

Fracción Reoristalizado en: P.Íusi6n °C.

6 en alcohol etílico 3 v. 135° 136°
7 en alcohol etílico 3 v. 118° 120°
8 en alcohol metílido 2 v. 200ñ 198°
9 Alcohol metílioo 2 v. 188° 200°
10 Alcohol metílico 2 v. 201° 204°
11 Alcohol metilico 2 v. 82° 81°

12 Alcohol metilico 3 v. 83° 82°
13 Alcohol etílico 3 v. 84° 83°
14 Alcohol etílico 3 v. 84o 82°
15 Alcohol etílico 3 v. 83° 84°
16 Alcohol etílico 3 v. 84° 82°

TECNICA

Precipitación de semicarbazonds:

Método de Suenther {2})

"A una solución acuosa de clorhidrato de semicarbanido,
se agrega una cantidad equinslar de acetato de Sodio, y a esta so
lución se añade una cantidad ligeramente menor que la equimoleoup
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lar del aldehido (o cetona); agitar; suele ser necesario agregar al
cohol para obtener una solución clara (Si el compuesto carbónfco ee
ineoluble en agua, conviene disolverlo previamente en 5-10 ml. de
alcohol etílico libre de aldehidoe). En general, la eemicarbazona
cristaliza en pocos minutoe.

Otras veces tarda más tiempo. A veces ee requiere calentar.
Para una purificasión final, ee recristaliza en un disolvente adecua
do, tal comoel agua, alcohol o acetona.

Cromatografía de las 2-5 dinitrofenilhidrazonae
obtenidas de las distintas fracciones de la destilación
212.1222

Fracción Desarrollo en: N° de componentes

eter de petróleo 
6 eter de petróleo l 
8 eter de petróleo y luego

en acetato ae etilo 2 - 2
9 eter de petróleo y luego

en acetato de etilo 3 - 3
lO eter de petróleo y luego

acctato de etilo 2 - 2
ll eter de petróleo l - l
12 eter de petróleo l - l
13 eter de petróleo l - l
14 eter de petróleo l - l
15 eter de petróleo l - l
16 eter de petróleo l - l
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La cromatografía fuó hecha con papel watmanN° 1, la 2-4
dinitrofenilhidrazcnas se disolvian en oetor etílico, y se deposi
taban con una micropipeta cena de un extremo del papel que se su

mergia en el solvente, la cromatografía en papel fue solo una orion
tación con el fin de observar si se trataba de un solo componente
o mezclas.

En la investigación de aldohidoa y cetonao se
efectuaron las siguientes determinaciones.

l
v Cromatografía sobre placas de vidrio (chronotoplates).

2) Cromatografía con papel watman N9 1.
3) Precipitación a la gota con sulfato de 2-4 dinitrofenilhidracina,

en las fracciones obtenidas por destilación analítica, para de
terminar en cuales habia aldehidos y cetonas.

V4

hidracinn usando

a la gota.
5) Investigación de
6) Precipitación de

Precipitación de los alaeiidos con sulfato de 2-4 dinitrofenil
un ml. de las fracciones que dieron positivo

aldehidos en distintas fracciones.
las semicqrbazonascorrespondientes a aldehi

dos y cetonas de las distintas fracciones.
V7 Todas las determinaciones se hicieron por duplicado.

CONCLUSIOhES

De ¿oierdo a los resultados obtenidos fueron identifica»
dos los siguientes aldenidos y cstonas.

Comouegto
metilheptenona.
isovaleraldehido
citronelal

DINITROFENILHIDRA ONAS

P. F. obtenido P.F. correspondiente
81,500 81°C

121,500 12300
77.5°C 73°C
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En las fracciones 8, 9 y lO, parecen existir mezclas
de aldehidos, cuyos der1Vados obtenidos no fué posible estudiar
se trató de purificar en distintos disolventes. 1°) en alcohol
etílico sin obtenerse derivados cristalinos, lo mismoen eter
de petróleo y acetato de etilo.

Las caracteristicas que presentaban los derivados de
estes 3 fracciones eran semejantes, el color anaranjado; presen
taban una fusión pastosa, lo que mehizo necesario utilizar 2 ca
pilares para poder determinar su punto de fusión, un capilar más
fino y abierto que debia ser introducido dentro de otro más grueso
y cerrado.

SEMICARBAZOAAQ

Comouesto P.F. obtenido P.F. correSROnd.
metilheptenone— 135,5°C 136-13800
isovaleraldehido 11900 119-120°C
citronelal 83,500 84°C

En las fracciones 8, 9 y 10 parecen existir mezclas de
aldehidos, cuyos P.F., son másaltos que en las fracciones anteriore

r’posteriores, podrían ser mezclas de benzaluehido y citral.

3) Identificación de alcoholes

Se verififi la presencia de geraniol y d-citronelol, en
la fracción_N° 23 obtenida de la destilación analítica. La pre;
sencia de estos alcoholes de acuerdo a la temperatura de destila
ción calculada, a 35 mm. de Hg. deben de ponerse en evidencia en
las fracciones comprendidasentre 18 y 25.-,



TECNICA

La fracción obtenida de 1a destilación analítica fu‘ so
metida a un tratamiento con anhídrido ftalico, con el objeto de se
parar los alcoholes primarios.

Este proceso de italizaoión puede servir para la separa
ción del geraniol en presencia de oitronelol según el métodode Fla
tan y Labbe (24).

El proceso descripto por estos autores se basa en la di
ferente solubilidad de losznalatos ácidos de estos alcoholes en éter
de petróleo.

La fracción conteniendo ambosalcoholes es nervida en un

aparato a reflujo con una cantidad adecuada de anhídrido ftálioo di
suelto en benceno. Después de hervir la mezcln.el benceno es evapora
do y el residuo tratado don 0h.Na, formándose en consecuencia los
ftalatos dobles de sodio y alcohol respectivo.

La masagelatinosa Obtehli; es disuelta cn agua, y la so
lución acuosa conteniendo los ftalztos dobles, es lavada con eter Pa!
ra eliminar impurezas.

Los extractos etércos contiene: el resto de la esencia
que por evaporación del etc: gucdulista rara efectuar las investi
gaciones correspondientes.

La capa acuosa purificada es acidificala CON‘HZZdiluido
formándosenuevamenteel geranil y citronelil ftalato acidos que son
extraídos con eter de getróleo.

Esquemátioamontepuede :egresentarse así!
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La solución en eter de petróleo conteniendo los ftalatoe
ácidos ee enfría a -5°C dondela caai totalidad del geranil ftalato
¿oido cristalina quedandoen solución el compuestodel citronelol.

En esta forma hemoeooneeguido la eeparación gel gera
niol de citronelol, procediendoeeahora a la caracterización me
diante la formación de algún compuesto, de PD. definido.

Igongifioaoión de; fiGTBhiOl.

Se caracterizó mediante la formación del gcranil ftalan

tqhde plata (25).

El geranil ftalato ácido obtenido por el métodoanteriorh
mente descripto fué adicionado de varios centímetros cúbicos de
OH.NHázconel objeto de iormar el italato doble de amonio y gerani-'
lo, adicionándose luego 10 cm.3. de H¿uu para aumentar su volumen.
Se diluye luego toda la solución con 25 cm3. de alcohol y se añaden
varios cm3. de solución 0.1N de HO}A5.

¿e forma un erCipitadO blanco cristalino que es filtra->
do y lavado con alcohol y luego con atar dejándose secar al aire.

Este precipitado puede ser purificado por disolución en
benceno puro.

A esta solución se le añade luego dos voces su volumen
de alcohol metílico. Sc mojaenfriar, ee precipitan cristales prie
máticos cuyo punto ae fución establecido fué de 13100.

Coniirmamosla existencia del geraniol puesto que eu ge
ranil ftalato de plata funde a 133°C.

Identigicaoidn del citronelol.

Después de la eepraoión del ftalato ácido de geranilo
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la solución enexer de petróleo debe contener en nuestro caso puram
te citronelil ftalato ácido gue no precipita por enfriamiento.

BV"ponndo lu solución etérea se obtiene un líquido ama
rillento viscoso que no cristaliza. Característica esta que coin
cide con la del igual compuestodel citronelol.

Se caracteriza mediante la formación de citronelil ftg
lato ácido siguiendo 1o técnica utilizada para la obtención del ge
ranil ftalato de plata.

El citronelilftulato de plata obtenido fundió a 124°C.

4) Ieentificación de renales

(Ver página N067 )

5) Identificación de hidrocarburos
terpénicos.

En los aceites esenciales pueden haber varios tipos de
hidrocarburos:
a) Hidrocarburos terpénicos: Son los más importantes y comunes: av

lifáticos o cíclicos; monoterpénicos¡sesquiterpónicos y diter
pénicosg mono, bi y triciclicos, siendo los más numerosos, los
ciclo monoy sesquiterpenos.

b) Hidrocarburos aromáticos: En menor cantidad. aunque a veces co:
tituyontes de importancia en ciertos aceites como61 Po°inian0
(en aceites de trementina sueco y ruso; esencias de limón, etc.)



o) Hidrocarburosalifáticoe, de cadena recta: (parafinae y olofi
nas) ¡alimento escasos, asi Gildemeieter y Hoffman(26) descu

brieron el n-heptano (c7 líló) en los aceites esenciales de un
pequeño grupo de pinochas (hojas de pino).

las parafinae superiores raras voces oe presentan en
las esencias. debido a eu baja volatilidad, siendo. mi. bien, comp
ponentes de concretos y reeinoidos.

LPLIMONENO Y DIPENTENQI

Antes de preparar el decivado cromado, gue es el más
característico, y comohabía un antecedente ibliogfáfico que in
dicaba la presencia de limoneno (27) se hizo con la esencia total
y la fracción H, ¿de probablemente, de acuerdo a sus propiedades,
comoser, temperatura de destilación en una presión correspondienp
te, desviación polarimétriea negativa, debía contener hidrocarburos
terpánieos, una cronatopofíd sobre placas de vidrio, (chromatopla
tes) ver resultados y conclusiones en la parte correspondiente a
cromatografía 41'1nveetigación de hidrocarburos" Pag N0

En cuanto a la investigación cualitativa podría efectuarh

ee con el reactivo de Bezssonoff; Mo03. JD3 ( P205)17. 2H 0, disuel
to en.SWAzal 5% (28) que produce un color azul con muy pequeñas aaa

tidadeo de limonenoy sirve para diferenciarlos ie otros terpenoe.

Iamentablemenbela revista citada en (28): Riechstoff Ind.
13. 84 (1938) No se halla en ninguna biblioteca pfitüica del pais(29)
de modoque fué imposible preparar dicho reactivo.

Preparaci5n de; derivado bromado

Se siguió la técnica recomendada por Wallach (30) con
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algunos variantes. en 1a fracción N° 4 de la destilación analítica.

TECNICA

"Unaparte de la fracción en estudio, previamente deshidra
tada con.54#hz, se disuelve en cuatro partes de éter etílico; se en
fría con mezcla frigorífica. Se agrega bromoanhidro (enfriada con la
mismamezcla), gota a gota, agitando hasta color rojo persistente.
Se deja evaporar el eter al aire. Conviene trabajar bajo campanas.
Luegose lava con alcohol etílico frío, hasta eliminar el exceso de
bromo,y se recristaliza de acetato de etilo caliente".

El derivado tetrabromado no precipitó rapidamente, se de
jó 3 dias en 1a heladera.

El punto de fusión del derivado obtenido fue de 11100.
Siendo el punto de fusión del derivado tetrabromado del

l-limoneno de: 103 a 104°, y el del dipenteno (d-l-limoneno) de:
124° a 1259, probablemente el punto de fusión del derivado tetrabro
mado obtenido, corresponde a una mezcla de ambos, ya que de acuerdo
a los antecedentes bibliográficos (19) en el aceite esencial de ci
tronela de Java se encuentran los 2 hidrocarburos terpénicoe, y ade
más la presencia del limoneno fue confirmada en la cromatografía he
cha sobre placas de vidrio (chromatoplates).
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Y

1) Resumende las características y composición
del aceite esencial de oitronela estudiado.

2) Componentesidentificados.

3) Conclusiones.
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l) Resumende las caracteristicas 1 composicióndel
aceite esencial de citronela de Javal estudiado

ANTECEDENTES

Lugar de cultivo: Corrientes
Epoca de cosecha: ¿hera
método de obtención: Destilación por arrastre con Vapor de agua.

Rendimiento: ,‘íá' k? r ¿ga/aka

CARACTERESFISICQE

Caracteres organoléptioos

Aspecto: Producto oleoso.
Colors Ambarclaro.

Olor: Bronunciado,característico.
Sabor: Amargoy picante.

Peso especifico a 20°C/20°C s 0,8982
20

Indice de refracción n D n 1,47555
Poder rotatorio a 20°C: —2,5
Residuo de evaporación: 10,025%
Solubilidad: en alcohol etílico a 20°C
96° s soluble en todas proporciones
90° s soluble en todas proporciones
80° a 1,50

70° z 2,40

Destilación fraccionada, a presión reducida.
Destilación analítica: se obtuvieron 25 fracciones dostiladas entre

3o y 4o mm. de Hg.



Absorciónen el ultravioleta:
solución en alcohol la 10.000

no se observa máximo(curva regular, componentes poco absorbentee).
Cromatografía.
En papel watman N° 1

ChromatoPlates.

CARACTERES QUIMICOS

Indice de estar:
l hora de calentamiento t 25,22
2 horas de calentamiento I 25,41
4 horas de calentamiento: 26,13
Indice de saponificación:
1 hora de calentamiento: 28,52
2 horas de calentamientoa 28,70
4 horas de calentamiento: 29,43
Alcoholes totales (Fiore)
Comoindice de estar, desp. acetilar: 143,25
Comohidroxilb alcohólico %t 4,86
Alcoholes totales, expresado en el alcohol
predomiante (veraniol): fl 46,03
Determinación de alcoholes libres, prima

rias y secundarios fit 41,59
Alcoholes libres secundarios: -no ha:b
Aldehidos:

Expresados en el compuesto carbonilico
predominante (citronelal) fi: 32,22
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2) Componentesidentificados

Alcoholea primarios: geraniol
citronelol.

Alcohol terciario
sesquiterpénicoa elemol.
Aldehidos: citronelal

isoraleraldehido.
Cetona: metilheptenona.
Hidrocarburo terpénico: l-limoneno.
Fenol: Eugenol.

Com onent ob b .

Aldehidoz benzaldehido

Hidrocarburo terpénico: dipenteno.
Fenol: venillina.

C 0 N C L U S I 0 N E S

El aceite esencial de Citronela de Java estudiado, proce
dente de América Central (Guatemala) y cultivado en Corrientes, com
parado con la esencia de otros países, consignados en la bibliogra
fía, y teniendo en cuenta la clasificación hecha por Gildemeister y
Hoffman (31) de acuerdo al contenido en citronnññl, que considera
de inferior calidad cuando este aldehido está en una concentración
por debajo del 25%, calidad buena si no contiene menos de 35%de ci
tronelal y muy buena cuando está por encima del 35%.

El aceite estudiado en el presente trabajo teniendo en
cuenta el contenido en oitronelal, asi comolas demáspropiedades
fisicas y químicas puede considerarse dn aceite de calidad buena.



Ea de hacer notar que los valores obtenidos, le pueden mo
dificar, comoestá claramente expresado en los antecedentes consigna
dos.

Segúnla naturaleza del suelo, procedimiento de extracción,
época de cosecha y muchos otros factores que es necesario tener en
cuenta.

ji mmm.f
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