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I ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Desoripeién boténica
la planta de Schinus Molle (aguaribay) corresponde a (1)

Tronco -~ Cormophyta

Comprende a organismos siempre pluricelulares, lLas e€lulss de
los estados de desarrollo vegetativo con nicleo y membrana; las cé-
lules asimiladoras del amhidrido carbémico contiemen clorofila. Re-
producoién sexual constente; en las formes filogenéticae inferiores,
diversos tipos de reproduccién vegetativa

Clamse -~ Dicotileddéneas; Grupo - Dilipétalas (2)

Flores poli{gamo-dioicas, pentameras, Pétalos oblongos de pre-
floracién imbricada, Lstambres diplostémonos, Ovario sdpero, uni-
loculer, compuesto de 3 carpelos uniovulados, Ilstilo trifico. Fru-
to, drupa péquefia de epicarpio coriéceo y mesocarpio carnoso, Arbo-
les o arbustos de hojas simples o compuestes, alternas, enteress o
dentadas y floree pequeflas, amarillentas, dispuecstas en panojas col-
gentes, raoimos o glomérulos. Unas 13 a 14 espeeies principelmente
sudamerioanas, IEn la Argentina existen 9 especies distribuidas por
todo el territorio

Orden - Terebinthales (3)

Predominan en este orden las plantas le’iosas con hojas compues-
tes. los Srganos vegetativos muy a menudo poseen recipientes secre-
torios que contienen aceite, bdlsemo o resina, En las flores existe
siempre un disco aperente, I'1 numero de estambres por lo regulaer es
doble del de pétales. In muchas formas los rudimentos seminales es—
tén dispuestos lo mismo que en las gruinales (epitropos), en otras
igual que cn las quelastrales (apéstropos)

Familia - Anacardiaceae (4)
Plantas leflosas con hojas esparcidas, sin estipulas, simples
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o gompuestes. TFlores actinomorfas, con tendencie al zigomorfismo,
he;hafroditaa o unisexuasles, Céligz y oorola pentémeros. Estambres
de 5 a 10,  Ovario de 1 a 5 carpelos y con otros tantos compartimien-
tos, con un s0lo rudimento seminal en ceda uno, Rudimentos semina-
les apStrofos, con la rafe dorsal, Fruto indehiscente, capsulaoceo
o drupdceo; semillas sin tejido nutricio, Poseen siempre canales re-
simfferos esquizolis{igenos,

Schinus: con cdliz y corole y 10 estambres

Molle ;: América central y meridional; ocultivado en las regio=-

nes tropicales y subtropicales como é&rbol de adormo

Descripcién de la planta (5)

Se trata de un 4rbol de gran porte de hoje persistente, que sue-
le superar facilmente los 10 metros., Se conoce con el nombre de a-
guaribay, terebinto o pimentero, Tronco derecho hasta tortuoso y
corteza clara, hundida; copa amplia, tupida, redondeade semi péndula,
Hojas compucstes alternes, con foliolas de borde dentado, lanceola-
dos acuminados, Flores separadas en ambos sexos, pero en un mismo
ejemplar., las mismas son de tameifio pequeiio agrupadas en racimos cor-
tos, los frutos son esféricos con sabor picante y tan grandes como
una arveja. Su florucidn es irregular, pooco intensa y se produce du-
rante los Ultimos meses del aflo, desde el mes de octubre en adelante,
adquiriendo su plena madurez en enero y margzo,

Los autores dan origenes ' diversos paras cste vegetal, General-
mente coinciden en decir que se ocultiva en ruestro pais y paises li-
mitrofes, fructificanto més o menos normalmente desde las provincias
del norte argentinoe hesta el R{o Negro. Ia reproducoidh se realiga
por semillas, de crecimiento rédpido y bastante resistente a bajas
temperaturas, aunque sus tiernos brotes pueden helarse. Generalmente
puede adaptarse a distintos suelos, variando desde los més compactos

hasta los sueltos y salitrosos, siendo notable su resistenciz a las
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sequiqs prolongadas, Puede poderse y la siembra de las semillas tie-
ne que realizarse en pequefles mmcetas, replantando a medida que su
crecimiento lo indique a otras mdés grandes, tratando de no perjudi-
car su sistema radicular, dasda la sensibilidad del mismo.

Se conoce una variedad, llamsda Areira (6) que posee hojas oon
pecidlo de 2 & 3 cm, y raquis de 10 a 14 cm. de largo, Foliélos lan-
ceolados-lineales de 3 a 4 cm. de longitud por 3 a 5 cm, de ancho,
enteras 0 més 0 menos serrados en el margen,

".sta variedad se conoce con los mismos nombres vulgares de la
anterior y su distribucién puede ubicarse en América Central y el nor
ocste de la Republice Argentina,

In general la variedad Areira parece tener mayor nimero de folié
los y més cortos que la especie tipica. Segrega una resina conocide
en las farmacias europeas con el nombre de mastex americens con olor
fuerte y agradable. Posee cilertes virtudecs medicinales como purgante
En el norte argentino la corteza y las hojes se usan para combatir
la hinchezén de los pies y las dlceras, Tomada como infusién se uti-
ligza para el tratamiento del célera, para normalizar la menstruacién
y en los casos de jequeca nerviosa y de bronquitie (7). Sus hojas
sirven también para tefllr de amarillo.

La variedad Areira tiene buenas condiciones ornementales a pesar
de lo cual es poco utilizeda para estos fines (5). Su follaje es de
color verde amsrillento tenue y con sus ramas semi pénd.les forma u-
une atrayente copa, bastante parecida a la que presenta el sauce llo-
rén. Sus flores son de color verde-cremosas, no teniendo mayor velor
decorativo, pero los frutos que pasan del verde inmaduro &l rojo in-
tenso ofrecen una interesante nota de color, contrastando con el res-
to de su follaje.

"'sta planta es indicada para scmbrar en lugares de reposo, ya
sea agrupadas o aisladamente, También es 1itil para alineaciones
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aunque presenta un inconveniente un tanto grave, ya que sus ramss,
sobre todo de los ejJempleres esdultos suelen ser quebradizes. En las
plentes de clerta edad sus troncos se engrosan en forma desmedida en
la base, reduciendo sus efectos ornamentales,

Distribucibén geogrédfica (8)

Tiene un area muy amplia, que abarca gran parte del norte de
nuestro paf{s, habiendo sido hallado en San Iuis, Cérdoba, Tuocumén,
Salta, Jujuy, Corrientes, Misiones y Entre Rfos, donde crece disemi-
nada. s bastante cultivada oon fines ornamentales y por sus ramas
p’ndulas, por su frugalidad y la densidad de su copa, habrd de ser
una de las especies indigenas mds utilizades en las barreras rompe-
vientos que se implantarén en toda la regidén central pampcana de sue-
los sueltos y tan expuestos a la erosidén eblice (desde Bahfa Blanca
en diagonal hasta Sen Iuis).

Descripcién de la maderm. Caracteres estilicos

la coloracién del duramen es amarillo-pardusco o castailo-amari-
llento, siendo la elbura algo més clara. Tiene veteado suave, insi-
nuado por los elementos vasculares a pesar de sus medidas pequeilas;
textura fina y homogenea y grano oblicuo,

Caracteres fisicos

Es madera semi dure y moderadamente pesada ya que su densidad
es 0,700 & 0,750 secada sl aire. Tl aguaribay presenta leiio de po-
rosidasd difusa, siendo los poros pequeilos apenas perceptibles a sim-
ple vista; los demdéis elementos constitutivos (radios y parenquima le-
fioso) no se los distingue incluesive mirando con lupa.

Al microscoplo manifiesta vasos dispuestos irregularmente con
porosidaed difusa. Fibras dispuestas radieslmente, Radios leifosos de
trayecto sinuoso debido a la gran cantidad de poros. Perénquima le-
noso escasamente paratraqueal, poco abundante. Anillos de crecimien-

to muy poco demarcados. Tn michas células constitutivas de los ra-
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dios leiiomsos Be ven cristales de oxalato de celcio,
Apliocaciones

Este especie no tiene hasta cl prescnte mas que usos locales,
empledndosela para envases., Haciéndola objeto de un buen secado po-
drfie sin embargo ser utiligzada en "parquets" y haste en miebles ar-
ti{sticos, Puede proporcionar buen combustible.

En los Ansles de la Sociedad Rural Argentina (9) del afie 1868
ye se hacf{a referencia a esta planta, aguaribey; diciendo que de sus
hojrs puede cxtraerse un bdlsamo, entre los meses de octubre y no-
viembre, my eficaz y seguro para todo género de heridas,

Algunos datos sobre la esencia

La esencia de las bayes (8)ya fue examinada por Spica en 1884,
después por Gildemeister y Stephan, Wallach y otros. Los datos prin-
cipales consignados por e¢stos sutores son los sigulentes

Densidad a 15°C s 0,832 a 0,866
1,4789 & 1,4818
Desviacién polarimétricao’d s + 26°55' hasta + 42062+
Tl constituyente principal es el felandreno; ademés se comprobéd

Indice de refraccién ‘Z,o.

le presencie de menores cantidades X pineno y carvacrol. lLos carec=
teres de la esencia obtenide a partir de las hojas son muy perecidas,
hebiéndose encontrado asi mismo una elevada ley en felandreno.
Durante la guerras pasade hubo cierto interés en Estados Unidos
de Norte América en la esencia de aguaribay, por faltar la importa-
cin de la pimlenta desde Indonesia. El esceite se elaboraba en par-
te en Centroamérica y México y en parte en N.York a partir de bayas

importadas.
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MUESTRAS ESTUDIADAS

- Origen de las bayas anslizadas

Para realizar este trabajo se procedié a recoger bayas de agua—-

ribay de plantas que se encuentran ubicadas sobre la Avenids General

@‘.

Paz a la alturs de le Ruta Panamexricane y sobre esta misma ruta a la
altura de Florida (Pcia. de Buenos Aires).
la recolecoidn sc efectud cuando el fruto estaba maduro, dentro

de los meses de abril y mayo de 1959, Peralelamente a este trabajo
se analizd el aceite emsencial proveniente de bayas recogidas en la
Pcia, de Cérdobe en el mes de mergzo del mismo ailo, por el Dr. A. P.
Fortunato, del que obtuvimoes algunoes datos analf{ticos que se consig-
narédn més edelante,

Procedimientos utilizados para extraer el aceite esencial

Como primera medida se procedidé a separar los frutos de todo
resto de tallos y hojas, coloocdéndolos luego sobre una superfiicie pla
na y expuestos al asire, para permitir que la cdscaras que recubre a
los mismos e secars e hiclera crocente, In este forma se pudo eli-
minar con clierta facilided esa cascarilla, con 80lo hacer una lige-

£ ra presién con las manos sobre los frutos entre sf{ y arrastrar la
k’ fina corteza por medio de une suave corriente de aire,

Se intenté hacer una extraceidn etérea (eter sulfirico) de les
'. bayes enteras, pero después de 15 hs. de calentamiento y en vista de
| que la operacidén no se realizaba como era de desear se decidié some-
ter a los frutos a un molido previo.

b_' Para ello se utiligd una méquina comin de picar carne con lo
que se consiguié desmenuzar las esferitas y reducirlas a pequefias
partioulas.

Sobre el material as{ preparado se procedid a hacer un arras-

tre con vepor de agua 10 que 418 un rendimiento del 4,8 al 5,1% p/v.
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Sobre otra fraccién de los frutos prepercdos como se indicars
anteriormente se realizé una extraccién etérea (eter sulfirioco) la
que arrojé un rendimiento del 12 %.

Estea misma fraccién se sometié a un errastre de vepor de agua
para separar la parte fija de la voldtil,

Todes nuestras experiencias se hicieron sobre esta fraccién
voldtil, a la que se agregé la proveniente de los errestres direc-
tos con vapor de agus,

71 1fquido recogido por arrestre de vapor de agua sobre las ba-
yas molidas, se compone de una cepe superior de aceite y de una in=-
ferior de agua ligeramente turbia, debido a un pequeiio porcentaje
de acelte emulsionsado,

Para conseguir la completa separacién del aceite esencial y la
recuperacién del emulsionado se procedié de la siguiente forma; se
agregd eter sulfirico como primera medida para poder extraer el ma=
yor pordenteje de aceite posible, se agité la mezcla en un embudo
de decantacidén de tamafio eapropiado y luego de de jar reposar tiempo
suficiente sc¢ separd la parte acuosa inferior, Esta se saturd de
cloruro de sodio y se egregé nuevamente eter sulfirico, repitiendo
la operacién indicada anteriormente 3 8 4 veces y recogilendo todos
los extractos etereos, Reunidos todos ellos se eliminé el pequeilo
porcentaje de agua remanente con sulfato de sodio enhidro, separén-—
dolo posteriormente por filtracién., E1l eter se eveporé por suave ca-—
lentamiento en B, M. bajo campana.

los Yltimos vestigios de eter fueron extreidos al vacfo y lige-
10 calentamiento, con 1o que el aceite esencial de bayas del Schinus

Molle qued$ listo para proceder a su andlieis.




s

T R,

Antecedentes del aceite escncial de Schinus Molle
(Bayes)

los siguientes datos enalfiticos fueron suministrados por
Schimmel and Co. (10) provenientes de los siguientes paises.

Muestra 1 Origen no determinado
Muestra 2 y 3 Origen me jicano
Muestra 4 Origen espafiol
Muestra 1 5 3 4
Peso especifico
a 15°C 0,8500 0,8600 0,8320 0,8561
Rotacién Sptica™ 1l +4694" +42030" +60040" +62042¢
Indice de refrac-
cién a 20°C - -— — 1,47877
Indice de édcido -— - 0,4 -—
Indice de ester —_— 25,2 9,3 -—
Indice de ester des-
pués de acetilar -— 56,5 14,0 -
folubilidad Soluble en Al comienzo Soluble de Soluble ha;
3,3 6 mas goluble en 0,5 § mas ta 4 vol.d
vol.de al- alcohol de vol, de al-= alcohol de
cohol de 90% 984. cohol al 95% 90%.
Turbio por Turbio con Para mayor
agregado de 5 vol, de vol., ligenr
2 vol,6 més mlcohol de turbiedad

de alcohol 90%

La muestra 3 tiene un olor que recuerda al aceite de hinejq, con-

tiene un alto porcentaje de felandreno y trazas de fenoles sin gue

pueda determinarse con precisién si son carvacroles. lLa muestra 4

oonticne también felandreno cn buena proporcidn y trazes de fenoles.
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Las mucstras de aceite esenoial destillados por Fpitzsohe
Brothers Inc. New York de bayas importeadas dieron un 7,2 y 5,5% de
rendimiento en aceite de color pédlido y olor que recuerds a la pi-
mienta, Las propiedades fi{sicas encontracas en estos aceites son las

siguientecs

Peso especifico a 15/15°C 0,856 0,866
Rotacién éptica +41017° +260551
Indice de refraccién a 20°C 1,4790 1,4818
Indice de dcido 2,4 2,5
Indice de ester 10,5 8,3
Indice de ester des,ués de

acetilar 32,3 66,3
Solubilidad Turbiedad en 10 vol. de

alcohol al 90%.

Composicién quimica

Su composieidén quimice fue investigada por Spica y Gildemeister
¥y Stephan quiencs informaron la presencia de los siguientes compuestos
o Pineno. Pasando una corriente de dcido clorhfidrico gascoso a través
de las fracciones de bajo punto de cbullicién del eceite, Spica pudo
obtener un monocloro derivado de punto de fusidén 115°C que indica la
presencia de (Pineno, En opinién de Gildemeister y Stephan, la canti-
dad de pineno presente en la fraceién que destila a 170°C que é1 in-
vestigé podrfe ser més del 0,5% pues este autor solo pudo obtenexr una
pequeiia cantidad de nitrosocloruro.
Felandreno., le fraccién del aceite que destila entre 170 y 174°C, con

una rotacién éptice deXp +60°21' tiene una reaccién fuertemente po-
sitive con nitriio de sodio y dcido moético glacial, Observando los
oristalcs de estos nitritos, parecerfa que el felandreno presente en
el Schinus Molle es una mezcla de 4 y una pequefia cantidad de 1 felen—
dreno. De acuerdo con Wallasch el felandreno presente seria d-- fe-
landreno, pero posiblemente algo de/-z felandreno también se encontrari
Carvacrol. Extrayendo los fenoles del aceite con solucién alcalina
Spica obtuvo un fenol ouyo nitroso derivado dio un punto de fusién de
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156°C, Spica considerd que este fenol era el Timol,

Por otra parte Gildemeister y Stephan no pudieron identificar
fenol en el aceite, pero ellos esteblecieron la presencia de carvea-
crol por medio del derivado del isocienato con un punto de fusién i-
guel a 140°C,

Sobrerol. "n la fraccidén que destila entre 180 y 1859C gque ha sido

expuests a la lug por un largo perfodo de tiempo, Spica observs una
sustencia que funde a 160°C y que é1 pensé que podrfe ser sobrerol,
aunque en rcalidad el punto de fusién de este compuesto es 131°C.

Principales caracteristicas del ¥Felandreno

1l metil 4 1sopropil 1-5 ciclohexadiene

H3

Q—Q

e’ Ncw
HC CH2
e
cH
-
e
CH3 CH3

Férmula C10 Hig P.M. 136,23

Al d X felendreno (22) se lo puede encontrar como constituyente
de los siguilentes aceites esenciales: "cinnamon", "Gingergrass",
"Manila elemi", "bitter Fennel", "Schinus Molle", etc.

Alslamiento. ZEste aceite esencial puede ser aislado del rceite que

lo contenga por medio de una destilacidén fraccionada al vecio. No

obstante su obtencidén al estado puro no se consigue por este método,




1licién cercano.
Identificacidén. Una de las més usuales es la obtencidn de nitrositos,

J" siguiendo la técnica de Vallasch y Gildemeister, usando solucién 8-
cuosa de nitrito de sodio como reactivo, el medio eter de petréleo,
| y acido acetico glacial.
L) P.F = 119°C
;; Indice de refracecibén({20 = .1~ 133948"
D
ii

Usos. Genereslmente es utilizado como componente en esencias artifie
cianles para enmascarar olores desagradables en productos técnicos o
tamtién en la imitacién de ciertos aceltes,

Propiedades. s un aceite no my viscoso, incoloro, poseyendo un o-

£
: lor sul genewis, no desagradable.

? Se puede encontrar con rotaciones Spticas dextro o levo y tam—

E bién en formas inactivas. Is mas blen algo inesteble, pero puede sez
conserv-do el abrigo de la luz y aire. Polimeriza y resinifica fe-
cllmente sobre todo cuando se lo caliente cerca de su punto de ebu-
1llicién a la presién atmosférica,

?




II PARTE EXPERIMENTAL

Caracteristices f£isices de los aceites esenciales obtenidos

Aplicendo los métodos analiticos consignados en los textos es—

Q peocializados (14) (15) (16) (17) se determinaron las caracteristicas
fisicas de los aceites esenciales obtenidos de bayas de los aledafios
7 de Buenos Aires y de Cérdoba procediéndose por duplicado
- l.- Caracteres organolépticos
g Esencia de Buenos Aires Esencia de Cérdoba
Olor Recuerda al pimiento Recuerda al pimiento
Color Amarillo pdlido Amarillo pélide
Aspecto Oleoso, limpide y bri- Oleoso, limpido y bri-
(1lente Picante (1lente

{ Saborxr Picante

2,~ Peso especifico
Se utilizé un matraz aforado de 10 ml, y se apliod la sigulente
£6rmula generel para peso especifico de liquidos

Peso matraz con aoceite -~ Peso matraz vacio
Peso matraz con agua - Peso matraz vacio

P. especifico & % -

L& Deteminacionéa a 20°C
Esencie de Buenos Aires Esenocia de Cérdoba
Peso matraz vacio 9,4920 ; 9,4920 9,4920 ;3 9,4920
!' Peso matraz con agua 19,5098 ;19,5098 19,5098 ;19,5098
Peso matragz con
k esencla 18,0668 ;18,0670 18,6672 ;18,6675

P.especi{fico promedio
(aceite esenciel) 0,8575 0,9175

O
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3.~ Indice de refraccién (Refractémetro de Abbe)
71 refractémetro de Abbe, permite utilizando luz blenca, hacer
la lecturas pera la limea D del espectro, pues elimina la dispersién

de la luz mediante un sistema compensador.

Acelte esencial de Buenos Alxes ¢érdoba
Temperaturas lecturas Tempereturas Ileoturas
21,5 1,478 20 1,4895
21,8 1,478 20,3 1,4895
21,8 1,478 20,5 1,4896
21,8 1,4785 20,5 1,4896
Promedio a 2T 22,4781 n 2003 21,4895

4.~ Desviamcién polarimétrica (Polarimetro de Lippisch)

Tubo;: 7,53 om. Temperatura 20°C
Aceite escncial de Buenos Aires cérdodba
lectura + 38 - 3,3

Reduceién a tubo de 10 om. Lectura £ 7,53 X 10

20 20
Xp = 4+50,4 X5 = - 4,4
5.~ 'spectro fotometria - Absorcién en el ultravioleta
la intensidad de un rayo de lug monocromética al pasar a través
de una solucién, sufre una disminucién de intensidad, que se debe a
la absorcidén de intensidad causada por dicha solucién,

Cuando la ebsorciém se produce en deteruinades regiones del es-

pectro se denomina selectiva, siendo éste el caso de la mayor parte
de los aceites esencilales, cuya selectividad se manifiesta en la re-
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. glén del cspcetro que va de 4,000 A & 2.220 A

Si se estudie la curva del poder de absorcién se podréd determi-
nar la pureza del acelte esencial y orientarse sobre su ocomposicién
ya que oada compuesto presenta una absorcién que lo caracteriza.

La forma de representar la curve es la sigulente; en las orde-

nades se representa el coeficiente de extincién E = log Io y en las
I

abascisas las longitudes de ondes en m u (milimicres)

Las determinaciones fueron realizades por el Dr. AJ/L. Montes ¥y
se obtuvieron 3 méximos para el aceite esencial de Buenos Aires, u~
tilizéndose una dilucidén el 5%/000 en etanol.

Longitud de onda en m u = 245 E = 2,8 nédximo
" " " " " = 270 E = 4,0 méximo
" " " " " = 290 E = 0,81 méximo

La table completa de valores es la siguiente:

- : il F Do msewmp: e o ay




| )
=715 <
Longitud de onda Extinciones
\5 en ma (milimicras) log Io = E
I
o 225 0,87
o 230 2,00
~ 235 2,00
*;, 240 2,25
) 245 2,80
250 2945
255 3,00
260 3,60
265 3,80
i’ 270 4,00
; 275 3,40
o 280 2,00
E ‘ 285 0,71
;,’_ 29D 0,81
1 295 0,34
‘ 300 0,15
» 305 0,07
310 0,06
»
- La ocurve completa se consigna a continuacién.
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6.~ Destilacidén analftica a presién reducida
Teniendo en cuenta que los aoeitoa_esencialeseonzmezclas comp le;

de numerosas sustanciaes orgédnicrs se procedid a realizer una destile-
cién fraccionada a presién reducide para separar componentes de dis—
tinto punto de ebullicién y tener asf una orientaciém sobre los dis-
tintoe integrantes posibles., Cade una de estas fraccloncs fue someti
da posteriormente s un andlisis f{sico y quimioco para poder determi-
nar el o los compuestos que en ella se encontraran,

Se utilizé une columea freccionadora de longenecker calculada
por el Dr. A.L. Montes cuyo dibujo y descripcién se hace nés adelante
Tiempo utilizado en la destilacién: 7 hs.

Cantided de emenoia utilizedas 110 ml. equivelente e 94,32 gr.
Muestra de esencia de Schinus Molle provenlentes de bayas recogidss
en Buenos Alres.

Con el propésito de facilitar la destilaoién se agregé a dicha
egencia 50 ml de aceite mineral blanco téenico.

Columa de lLongencocker - Descripecién

Construide en vidrio (Pyrex) permite que la operacién pueda ser
observade en cada uno de sus pasos, teniendo un calentamiento eléc-
trico por medio de una resistencia de elambre micromo de 25 pies de
largo y enroscado a lo largo de la parte empaguetada
Sus medidas son: ealtura 90 cm.

didmetro intermo 17 ma.
los controlcs de temperetura de destilacidén se realizan por me-

dio de térmémetros colocados en lugares estratégicos. Asi por ejem-
plo la temperatura de columma puede leerse en un termémetro colocado
entre la camisa y la propla columna, siendo regulable con resisten~
clas extermas., In ls cabeza de la columna se ha colocado otro ter-

mémetro para poder medir la temperstura de los vapores ascendentes
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que llegan a la misma y pasan luego al condensador., Debajo de este
se ha colocado una llave con el propdsitocde regular la recoleccidn
del destilado, con conexidén separada para permitir el mantenimiento
de bajas presiones, cuando las condiciones de operaciémn asi 1o re-
quieran,
Modo operativo

Es—necesario regular el flujo de destilacién en forma tel que L

temperature de vepor en la cabeza de columna sea aproximadamente i-

gual al punto de ebullicién de la fraccién de la esencia gque se reco-
ge, haciendo excepcidén de lo que podria ocurrir al final de la desti-
lacién,

Pare recoger el destilado se utilizan frascos (6¥dhos intercam-
biables y la eficiencia médxima de la destilacién se obtiene tebrica-
mente por una regulscidi de las temperaturas del bafio y de la columm
de maners que el l{quido destilado no se acumule en la parte rellena
de la columma.

Por medio de una llave en la cabeza de la misma, la que debe pe:
manecer cerrada al comienzo de la destilacién y frecuentemente duran
te la recolecoién de las fracciones intermedias, se controle la velo-
cidad de destilacidén, permitiéndose as{ la obtencifii de un equilibri:
entre las fases vapor-liquido.

la esencia a destilar se coloca en un baldén que se ajusta a 1la
base de la columma. E1 belén va sumergido lo més profundemente posi.
ble en un bafio de aceite, cuya temperatura se controla con un termé-
metro colocado en el fondo del mismo,

Esquema (ver pdgina siguiente)

En la tabla adjunta se han consignado las distintaos temperatura;
de destilacién, la temperstura de la columna, la temperatura del ba-
16n, la presién en mm de Hg, el peso de la fraccibdn recogida, asi co
mo también el Indice de refraccidén y la Desviacién polarimétrica de

cada una de las fracciones obtenidap.
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3.~
40"
5o
6o
7o

8o

Fraccién N°
Temperatura
Temperatura
Temperatura del baldn en °C

de cabeza de destilecién en °C
de la columme en °C

Presién en mm de Hg

Peso de la fraccidn en gr.

Indice de refraceién r1°g _

a.= ,Lﬁo

bo- 0420
D

Desviacién polarimétrica

2,5 on,

1 dm,

- 20 -
1 2 3 4 5 6 7 8
°C a b
1| 37/45 42/60 | 100 29 | 1,3574 | 1,4695 | 19. -.3,08|-12,32
2| 52/60 60 104 29 | 1,1750 | 1,4700 | 19,5 | = 3,05|-12,20
3| 60/63 62 104 29 | 1,1614 |1,4718| 19,5 | - 1,75\~ 7,0
4| 53,5 64 106 29 | 12,7250 | 1,4722| 20 : +12,5 |+50,0
5| 63,5 64 108 29 | 13,0778 | 1,4727 | 20 +10,75| +43
6| 63,5 64 114 29 | 12,5150 | 1,4731 ;| 20 + 8,63|+34,52
T| 63,5 66 115 29| 7,2924 |1,4738 | 20 + 0,33 + 1,32
8 63,5 68 115 29 | 1,1490 | 1,4726 | 20 - 5,10/ =20,4
9| 64/66 70 115 |29 0,8760 |1,4735]| 20,5 | - 5,5 =-22,0
10| 66,5/T0 76 126 29 | 0,9544 | 1,4742 21 - 5,25 -28,0
lli 71/72 76 147/155|22 | 2,5750 ' 1,4725 | 21 - 3,9 -15,6
12| 72,5 80 165/182{18 | 2,5338 | 1,4703 21 - 0,37|+ 1,48
13; 73 82 186 17| 2,1174 | 1,4828| 21,5 | - 3,37!-13,48
14 |Residuo de columna 9,2900 | 1,4890 | 21,5 | + 0,64 + 2,54
Residuo en el balén 13,5300 l
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III PART" EXPERIMENTAL
Determinaciones Quimicas

l,~ Indice de écildo: es el nimero de miligremos de K,OH necesarios
para neutralizar los &cidos grasos libres en un gramo de eceite

esencial

Esencia de Buenos Aires sencia de Cérdoba

112,6030 102,2576 84,2174 117,4630
110,5594 100,2504 82,2880 115,3110
Gremos de espencia 2,0436 2,0072 1,9954 2,1520

pesados

ml de Na,OH O0,1N gastados en la titulacién (f = 1,0309) indicador
fenolftaleina

0yl ml Oyl ml 0,05 ml 0,05 ml

Férmula TA = 5,61 x N® ml Soluc, Na,.0OH O, N x f -~
Peso de la miestra en gramos

IA = 0,282 0,288 0,144 0,134

2.~ Indice de ester; es el nfiero de mgr. de K.OH necesario paras
esterificar los esteres de un gr. de esencila.
a) en caliente
Utilizendo las miamas pesadas de esencia y a continuacién de
determinar el fndice de dcido se procedié e titular con HCl
0,5K (f=1) pars hallar el fndice de ester, previo agregedo de un
exceso de soluc. de K.OH alcohélica 0O,5N

Esenclia de Bs. As. Esencia de Cérdobe Testigo
1) 22,05m1 2) 22ml 3) 22,8m1 4) 21,97ml 5) 23,5ml

28,05 x ml elcall 0,5N

Férmla general aplicada I E = o oa= e en Zramos
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£ Esencia de Buenos Alres
" 3
2,0436 ’

@

o Esencia de CSrdoba
- 28,05 X 1,42 _ _
* IE = 79954 19,5 1 E
|~ Promedio I E = 20,4
e

£
A

Indice de saponificacién

b) en frio

Los formiatos se esterifican en frio, razén por la cual se rea-
1lizé una esterificacién a temperatura ambiente (aproximedemente 20°0)

“sencla de Buenoa Alires

63,4520 Peso erlenmeyer mas aceite
61,6300 Tara erlenmeyer
1,8200

Se agregaron 20 ml de alcohol et{lico neutralizedo a la fenolf=-
taleina y se titulé con HC1l 0,5 N (£ = 1,01), sobre un exceso de sol,
ae K'%E gastados; esencia = 6,5 ml Testigo = 7,05

IS8 .w - 8'55
1,82

3.~ Alcoholes libres totales: NMétodo de Fiore
Esencla acetilasde (Buanos Alres)

77,6840 Peso erlenmsyer mas aceite
- Q,_g%% Tara erlenmeyer
1,
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Se colocé en B,M, durente 2 hs,.
Titulacién con HC1 0,5 N (f = 1)

ml gastados: esencia = 17,8 ml Testigo = 20,7 ml

28,05 X 2,9

I E después de acetilar = EQLQQJ&JE = 43,5
S 1,866
e = N° ml de alcall 0,5 N necesario para saponificar el eceite

acetilado
S = Peso del aceite acetilado en la detexrminacién en ;;rs,

% de alcoholcs libres
totales expresados en 4 X - (43,5-20,4).154,24 . ,
Terpineol ™561,04-0,42.4 531,04-10,42::’::"73, ’

P M Terpineol = 154,24

d = Diferencia entre I E después de acetilar y I E sobre esencia
tal cusl

M = Peso molecular del alcohol en que desea expresarse el resultado.

4 de alcoholes libres totales
expresados en OH

-3x 17 - 23,1 x 17
561,04-0,42.4 = 561,04~0,42x23,1

% de alcoholes libres totales expresados en OH = 0,71

4.~ Fenoles

Un método rdpido y sencillo para su separucién se besa en la
transformasoién de los mismos en fenatos solubles en agua, tratando
el aceite esenoiml con una solucién de K,0H al 5%.
Téonica: en una bureta de 50 ml se colocaron aproximadamente 10 ml
de esencia y 40 ml de solucién acuosa de K.OH. Tapada conveniente-
mente la bureta, se invirtié repetides veces tratando de no egitar
para evitar emulsiones, pero haciendo ir y venir el liquido con cui-
dado de manerma de facilitar el contacto intimo de la esencia con el
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K.OH. Iuego se dejé descansar hasta la separacién completa de las

2 fases, Deapués se retiré de la bureta el K.OH reemplagéndolo por
una nueva cantidad, pero midiendo antes el volumen de aceite remanen-
te., Este operscién se repitid tantas veces como fuera necesario,
hasta notar que el volumen de aceite permaenecia conutante. El pox-
centa je de fenoles puede calocularse teniendo en cuenta la reduccién
del volumen inicial del aceite, o bien tratando los fenatos solubles
con dcido con lo que se transforman en fenoles y extrayéndolos de

la soluoidén acuosa con eter en un embudo de decantaocidén y luege

separando este por evaporacidn, con lo que se pueden pesar los fe-
noles extreidos,

Resultadoss Sobre 9,8 ml de muestre

: Tsencia de Bs,As, Esencia de Cérdoba
la. extraccidn, 1eotura 9,7 ml lectura 9,6 ml
2&. " 9 6 " " 9 5 "
la. " " 9,55 " 9.0 "
430 " " 9.50 " " 9’0 "
580 " [} 9’50 " ] 9.0 "

Diferencie de volumen 9,8-9,5=0,3 ml 9,8-9,0=0,8 ml1

0,3m1x0,857(P.e)=0,2571 gr 0,8mlx0,917(P,.e)=0,734 &

Peso de los fenoles separados por extraceién

63,7650 60,4800

63,5394 39,7700

0,22%3 0,71
Fenoles % 68 P\/P 7,88~ p/p

Indice de refraccién (refractGmetro de Abbe) determinado sobro
estos fenoles: IR a 20°C = 1,5020.
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5.- Curva de absorcién en el ultra violeta

Para la caracterizacién del aceite esencial y de sus componen~
tes se determiné la curva de absorcién en el ultra violeta del acei-
te esencial entero y libre de fenoles, obteniéndose los detos si-
guientes para la proveniente de Buenos Aires, en soluocidén al
3 9/0000 en etanol,

se utilizé un espectro fotémetro de Beckman y las determinacilo-
nes fueron realizadas por le Dra. J. P. de Albineti, dando como re-
sultedo una curve con un miximo de extincién e 222 m u (E = 1,42)
y una leve inflexién a 265 m u (& = 0,22)
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Longitud de onda T'xtinciones

. en m u (milimicres) log %gf’ E
:: 220 1,432
225 1,420
L 230 1,284
& 235 1,071
240 0,614
Q 245 0,432
L 250 0,273
S 255 0,237
= 260 0,228
: 265 0,222
270 0,191
275 0,161
k 280 0,116
E 285 0,079
E 290 0,046
295 0,022
300 0,011
305 0,009
. 310 0,007
315 0,006
320 0,004
325 0,004
330 0,004
335 0,003
40 0,002
345 0,003
- 350 0,003

» lLa ourva completa se consignas a continuacién.
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IV AISLAMIENTO E INVESTIGACION DE
10S PRINCIPALES COMPONENTES

Eete examen se realizé con la finalidad de identificar los com-
ponentes del aceite esencial de bayas de Schinus Molle de acuerdo
con su funeién quimica,

l.- Hidrocarburss

a) Pineno

Conforme oon los antecedentes bibliogréficoe (18) (19) s=e
trat§ de caracterizar la presencia de pineno en aquellas frace
ciones que por su punto de destilacién indiceran la probable
presencia de este hidrocarburo, Para identificar el mismo se
traté de preparar su #erivado més caracteristico, el nitroso
cloruro, siguiendo la técnica de Wallasch, modificada por el
Dr. A,L. Montcs, (20) pero a pesar de haberse obtenido una
coloracién verdosa con las fracciones Nos. 3, 4, 5, 6, Ty 11
no se llegé a la precipitacién de cristales, razén por la
ocual se traté de identificar pinéno por medio de placas cro-
metograficas,

Cromatografia sobre placas (Chromatoplates)

Se siguid la técnica aconsc jade y ajusteda por los Dres.
A.L. Montes, Frydman y Troparevsky (2l). Para el caso de hi-
drocarburos se usé como solvente saturzdor de ambiecnte una so-

lucién al 3% de acetato de etilo en eter de petréleo com un
punto de ebullicidn entre 60 y 70°C de este Yltimo,

la fraccién N°® 2, se diluyé con eter etflico (0,1 ml en 5 ml)
lo que equivale: al 2%, usdndose como testigo una solucién de
pineno en el mismo solvente y concentracidn,

Los resultaedos obtenidos fueron los siguientes.
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No de : Conponente

menchas Bf x 10 identificado
Fraccién Ne 2 1 50 }bineno
Testigo: ﬂpineno 1 50

%rﬁ -
Y o

b) Felandreno .:

Otro de los hidrocarburos indicados por la bibliograffa (22)
como componcnte de esta esencia es el felandreno, Su iden-
tificaeldén se buscéd en les primeras fracciones destiladas
(23) recurriéndose a los siguientes derivados.

Derivados bromados. °Se sigulé la técnica indicada por
Wellasch (24) y sc intent$ obtener estos derivados en las
fraeciones Nos, 4, 5, 6, 7, 12, 13 y 14, pero solamente con
resultados positivos en la fraccidn N° 7 donde los cristales
obtenidos dieron un punto de fusién igual a 118/119°C, lo
que indicarfa la presencia de 1 o d ptelandreno (25)
Nitrositos. ' stos derivados se trataron de obtener en las
fracciones Nos., 3, 4, 6 y 14, siguiendo le técnica de
Bournot, con ligeres variantes (26) llegendo a feliz térmi-
no con la fraccién R°® 4, donde los cristales obtenidos des—
pués de 5 recristalizaciones arrojaron el sigulente punto

de fusidén.

P.F = 112/116°C
Este punto de fusién indicaria la presencia de of felandreno
(27)
Aductos con anhidrido maleico..Finanlmente se traté de com=-
probar la presencia de felandreno mediante la preparacién
de un derivado obtenido por adicién de anhidrido maleico,
siguiendo el método de Goodway y Vest en las fracciones 5,
6, ¥ 7.
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No se pudieron separar cristales puros de lae fiwmcciones 6 y
7, pcro 81 se pudo hacerlo con 1la fracoidén 5, cuyos cristeles
después de variams recristelisaciones dieron el siguientc punte
de fusidén

Pindd ARmaatA o

P.F = 123,5°C
lo que corresponder{a ald0(?felandreno, Teniendo en cuenta
la deaviaoién.pohnmétrioa de 1ls fraccidén N°. 5 nos inoline-~
mos a pensar de gue se trata de d4,(felandreno

2.~ nateres

Tare ubloar las fraocciones en que los estercs se encuen~

t:an en mcyor proporeidn se procedio de la siguionte forme:

en un tubo pequeilo de ensayo de 5 ml de oapaoidad seco y lim=
plo se colocaron 2 ml de alcohol desnstureliszedo a ls fenolf-
taleina, 2 gotas de la frauccién de la esencia en ensayo y por
dltino se fue agregendo gote a gota y calenteando & B.M. sua=
vemente, solucion de ¥X.0H sloohélica N/2, Este agregado se hi-
2o hastn persistencia ds color rojo violdcco. Aquel tubo que
requiriera mayor cantidead de gotas de K.OH pars denotar su vi-

'y

reje seria el que contengs mayor .orcventaje de esteres.

Frecciones |[N°® de gotas de sol.| Blanco
F T de X.0H agregadas
2
‘2 3 3 Vire
8 3 2 con
‘ 9 4 una
10 4 sola
b0} 2 gota
. 12 3
. 13 3
» 14 1




oY Décacuerdo con los resultados obtenidos los esteres po-
L dri{an estar concentrados en las fracciones Kos. 1, 2, 9 y 10.
- Por lo tanto y de acuerdo al volumen disponible de cedea frac-

cién para realizar cnsayos se eligié a las fraecciones Nos., 1
y 8.
Indice de ester sobre las fracciones 1y 8

1
i Fraceién 1 Praccién 8 Testigo
R 72,43 62,11
d 5% "o
ii% Se agregaron 5 ml. de alcohol neutralizado a la fenolftaleina,
titulando la acidez libre, para la que se consumieron los si-
guientes ml. de K.OH O0,5N
0,3 ml 0y3 ml
Indice de dcido = 21 IA=3
Se agregaron luego 10 ml. més de solucidn elcohdliea de X,OH
0,5 N, se seponific6 4 hs. a B.M. y #6 tituld la alcelinided
remanente con HC1 0,5 N (f = 1,01), consumiéndose las si-
guientes centidades.
3,6 ml 4 ml 5,9 ml
I E = 164 IE=190
Investigacién de dcidos y alcoholes sobre las fracciomes 1 y &

Después de terminada la saponificacién anterior, se llevé a
franca alcalinidad ocon solucién de Ne.0OH K/1, se extrajeron
los mlcoholes por 3 veces conseoutives con eter de petrdleo

en una ampolla de decantacién, rcservindose los mismos para

su estudio posterior, procediéndose primero a investigar los

dcidos.
- Acidos. los écidos, transformados en sus salcs de Na corres—
R pondientes se llevaron a sequedad a B,M. Iuego se traté con
> S04 H2 1N hasta franca acidegz, calentando suavemente para di-

solver le mayor cantidad powsible de residuo y liberer los é-

cidos corresbondiente-. A pesar de ello quedé un insoluble
que se separé por filtracién. E1 filtrado se extrajo con e-

T ) —
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ter sulfirico, luezo se evaporé cste a B.M, casi a sequedad,
agregando en este momento una pequeila eantidad de agua, y
evaporando después el eter a B.M.en su totalidad,

Se traté de identificar la presencie de dcido acético
siguiendo el método de Deniges (29), y haciendo paralelamente
un patrén positivo con una soiucién =21 5% de dcido aeético
con el que no‘obtuvigggg}%iggoa y alargados caracteri{sticos
al microscopio,

En la fraceién 1 y 8 no fue posible observar este tipo
de cristales, observédndose solamente al mieroscopio pequeiios
eristales similares a los que podria producir el dcido férmico
por lo que se decidid dirigir la investigacidn en ese sentido,
Acido férmico. Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto

.8e traté de investigar la presencia de este dcido siguiendo el

método de la A.0.A.C. (3p) obteniéndose resultados positivos
para smbas fracciones outudiadnﬁ, previo calentamiento a B.NM.
Praccién 1 g écido fédrmico positivo
Fraccidn 8 : dcido férmico positivo
Para comprobar definitivamente la presencia de estoes écidos se
llevé a cabo un blanco utiligando todos los reactivos en can-
tidsdcs proporcioneles al ensayo, dando resultado:negativo
Blanco = negativo
Alcoholes., En la fraccidn reservada anteriormente para el es—
tudio de los alooholes, se traté de identificar a estos por
medlio de los derivados del cloruro de 3-5 Dinitro benzoilo si-
guiendo la técnicea de Reichstein (31) con ligeras modificacio-
nes introducidas por el Dr. Clavet (32)
Se obtuvieron cristales los que después de varias recris-
talizaciones dieron los siguientes puntos de fusidn:
" Fraccién 1 : derivado del 3-5 D.N.B P F=95°C
corresponde a 3} metil pentanol
Fraccién 8 ;3 derivedo del 35 D.N.B. P P=T8eC
corresponde a o/ Terpineol

PN P O P
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En estas reacciones se sustituyé la piridina anhidra por di-
metil anilina pura,

3.~ Componentes carbonilicos

Estos componentes se trataron de ubicar dentro de las
distintas fraccionee de la destilacidén al vacio por medio de
su reaccién de precipitacién con una solueién hidro alcohbélica
de sulfato de 2-4 dinitro fenil hidracina.

Los resultados obtenidos en las fracociones estudiades

fueron los siguilentes

P ngecoién Ne Resultado
1 |se obtuvo precipitado aparentemente de 2 clases

Se obtuvo precipitado color amarillo anaranjado

No se obtuvo precipitado

L] " L]

Se obtuvo precipitado color amarillo anaranjado

L}
W 0O~ O i & W N
2

No se obtuvo precipitado

=
(o
a2

¥
=

"

(=]
N
3

ﬁs 13 Se obtuvo precipitado color anaranjado
i 14 N " " "
(Residuo de
columna
v Residuo de | " " " " "

balén
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En las freaeciones que acusaron reaocién mds ihtenss se pro-
cedi e 1la investigacién de aldehidos y oetonas mediante el
Reaetivo de Girart T que permite la separacién entre si de es-

tos carbonflicos.
¥éruule del reactivo: (CH3)3 -~ N - CH2 - CO - NH - KHp
1

cl

Derivedos de cetonas se hidrolizan
Separacién de com- con acides mineral

puestos carbonilicos Derivados de aldehidos no se hidreli-
zan con acideg mineral

Téonica. Disolver la muestra en alcohol absoluto y agregar 10%
de ¢ste (en peso) de acético glacial y luego ligero exceso

de reactivo T. Reflujer 1 1/2 hs., enfriar. Volcar sobre hie.
lo més agua que contenga algunos ml de COyNa> para neutrali-
gar las 9/10 del dcido acético. la concentrecién final del
alcohol serd no mayor del 10 4, Extraer los compuestos no car
bonf{licos eon éisolventes no polar como por ejemplo eter,

Para regenerar luego las cetonas, se lleve la solucién a
normalidad ocon édcido mineral., Después de 1 a 4 hs. a tempera-
tura ambiente se pueden recuperar las cetonas por extraccién
con eter. A veces debido a2 que algunas cetonas dan emulsiones
el extreer, conviene al former el derivado agregar iguasl volu-
men de glicol y luego eliminar éste por destilacién al vacio
(el derivado de las cetonas e¢s soluble en glicol)., las hidra-
zonas obtenidas con reactivo T forman compuestos muy insoluble:
con algunos reactivos inorganicos tales como IoHg (se agrega
a la solucién de hidrazona solutién al 1 ¥ de IpHg que conten-
ga 2 % de I K. Ios derivados solubles pueden dar precipitados
por adicién (eliminando el eter) de reactivos yodomercuriato
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de. potasio (1 gr de IoK + 2 gr de IK en 100 ml de agua)

Obtenido el derivedo conjunto con Girard T, se procedié
a la hidrélisis o separacién de la cetona por accidn del é4ci-
do mineral diluido y el ulterior reconoeimiento de este median
te la preparacién del 2-4 dinitrofenil hidrazona.

En cuento al aldehido que permanece combinado con el
Reactivo de Girard T se precipité con I, Hg en solueién acuosa
determinando su punto de fusién para su caracterigaecién,
Resultados
Fraccién Ne 1
8e obtuvo una acetone cuyo 2-4 dinitro fenil hidracins deri-
vado tiene color rojo anaranjado de P.P=82¢C. Este punto de
fusién podria corresponder a la metil heptenona*-

Se obtuve un aldehido cuyo complejo con reactivo de Girard T

y IoHg da color pardusco claro de P.F = 152/153°C

Fraccién Ne 8

Se obtuvo una acetona guyo derivado del 2-4 dinitro fenil hi-
dracina tiene un colorfrojo amarillento de P.F = 152/153°C

Se obtuvo un aldehido ¢uyo comple jo con el Reactivo de Girard
T da un color rosado y{un punto de fusiémn = 113/115°C

Fraccién 14
La oetona obtenida dié{un derivado con le 2-4 dinitro fenil
hidracina de color rodp ¥y P.F = 105/107°C

'l aldehido con el regotivo de Girard T da un comple jo de co-
lor amarillo y P.F = }28/130°C

4.- Fenoles
En la parte expe ntal, determinaciones quimicas, se
dijo que en la esencig total se habfe encontrsdo un porcenta-
Je de 2,68 p/p en 1a Fsencia proveniente de las cercanfas de

la Capital Federal y 7,88 p/p en la proveniente de la provin-
cia de Cérdoba.

e A
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Teniendo en cuenta este antecedente se traté de identi-
ficar esos fenoles en las fracciones 12, 13 y 14 (residuo de
columne), previo sislamiento del mismo mediante solucién e-
cuosa de X.0H N, los fenatos solubles separados se trataron
con écido mineral para liberar los fenoles y estos fueron i-
dentificados como 35 Dinitrobenzoatos., Se usé como reactivo
cloruro de 3=5 Dinitrobenzoile B.D.H., purificado eon bengol
en caliente, En la obtenclén de los derivados correspondien-
tes se siguid ¢l método de Reichstein (31) modificado por
Clavet (32), usando dimetil anilina pura en lugar de piridina
y la recristalizacién se hizo por disolucién en peguedo volu~
men de benzol y dilucién con 10 8 més volumenes de eter de
petréleo liviano.

Cada uno de los precipitados alcalinos obtenidos se re-
cristalizé el nimero de veces neceserio como para obtener

cristales Suficientemente puros que dieran un punto de fusién

constante,
[ Fraccidn N°[P.F del 3-5 dinitro benzollo
12 108eC corresponderia a
orto etil fenol
13 94/95°¢C
14 85e¢

En esta Ultima fraccibén investigada, la 14, se sospechd
la existencie de mezcla de slooholes y fenoles, por lo que
se procedil a una segunda separamocién siguiendo la técnice que
se detalla.

Se traté la fraceidn con solucidén acuosa de XK.OH al 5%

con lo que los fenoles pesaron a fenatos solubles.
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Se extrajo la fraccién que no habia reaccionado con eter de

"

petréleo. Se acidificé com SO4H2 al 5:) para transformar los

-

fenstos en fenoles.,

]

Se extrajeron los fenoles con cter de petréleo y luego se e-
liminé este por evaeporacién a B.M.

H‘g Se procedidé a obtemer los 3~5 dinitro benzo derivados si-
guiendo le técnice de Reichstein,

i P.F obtenido = 121/122¢C

ﬁ" Por recristalizaciones sucesivas se llegd a un punto de fu-

ﬁ; 8ién algo superior, 130°C

5.~ Componentes alilicos

Fn la fraccién 14 (residuo de columna) se investigaron
componentes alflicos por formaciédn de un comple jo oxicloruro
mercirico de acuerdo a2 la técnica general aplicada princi-
palmente a la separacifén de safrol del aceite e¢sencial, mé-
todo de Ikeda Takeda (33). Se obtuvo un precipitado que se
redisolvié en gran volumen de agua a ebullicién, s€ filtré en

b, caliente y dejé enfriar agregendo solucién de cloruro de so-
dio para favorecer la recristalizacién del complejo. Este
é’ tiene un punto de fusién alto préximo a 157°C. Se destruyé
’ el complejo con HC1l diluido, recuperdé el componcmte alilico

por extraocién con eter sulfiirico y usé esa solucidén para

L3 preparar un derivado bromado con fines de identificacién de
aguel. E1 derivado bromado obtenido funde a 105/108ecC.
“i Los componentes alflico- son en su mayor parte fenoles

o eteres de fenoles. Tn este caso se trata posiblemente de
un eter de fenol ya que es insoluble en écido. E1 eter de
v fenol cuyo derivado bromado tiene un punto de fusién més pré-
- ximo al hallado (108°C) es la crowecacina (“croweacin") (34)
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V RESUMEN Y CUNCLUSIONES

l,- Resumen

Antecedentes
Iugar de cultivo Provinecies de Bs.!/s. y Cérdoba
Método de obtencidén Destilacibén por arrastre con vapor de
agua,
Extraccidn con eter sulfirico
Rendimiento 4,8 % p/v

Caracteristicas fislcas

caracteres organolépticos

Olor Recuerda al pimiento

Color Anarille pédlido

Aspecto 0leoso 1limpido y trillante

Sabor Picante

Peso especifico a 20°C = 0,8572

Indice de refraccién (Abbe) n 21,7

D
Desviacidén polarimétrica (polarim.Lippisch)y 20 = + 50,4

Absorcién en el ultravioleta
(sol. al 5°/coo0 en etanol)

Absoreidn en el ultravioleta
(sol. el 3°/0oocco en etanol
sobre esencie desfenolada)

1,4781

Presenta 3 méximos de extincidn

285 mu

270 m u
290 m u

% = 2,8
E = 4'0
E = 0,81

Prcsente 1 midximo de extincién

225 m u

E = 1’42

ILeve extincidn

265 m u

.
.

L = 0.22
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Destilacién enelftica a presidn reducida;: 5¢ obtuvieron 13 Lraceiomec
un residuo do coluzme (frncei’n ii° 14) y un residuo de belén oporen=
do entre 37 y 73°C de tomperatuma y una presidén emtye 29 y 17 mm e
- Hg.

| Determimagiones quimieans
S Indice de £cido = 0,28

Indice ds ester = 20,96
Indice 48 se_onifiseidn (en £rfo) = 8,55

M. llooholess libros totales expressados en

G 2lconoles libres totnles expresecios em
Oxhidyrilo elcohélico = 0,71 %

Fenoles = 2,68 p/p
Indice 48 refraccién ds los fenoles totales (Abbe)
IE @& 20°C = 1,5020

Conponsntes identificsdog
Hidrocarburos
/5 Mineno
d<Felandreno
v Tosible presencia ds Afclandreno

# I'stores
' Formistos de¢ 3 metil pentancl
For-iastos de terpineol
L. 2lcohol libxe
Texrpinecl
Compuestos earbonflicos

E Cetonas: 9osible presencis 4 metil heptenona em
freccidn 1

Tosible presencia 48 metil nonil eetone em
] freceién 8

Posible presencie d® otrn cetons en
fraecién M4
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Aldehidos: Iresentes en fracciones Nos. 1, 8 y 14

Fenoles
Orto etil fenol (como fenol principal)
Otro fenol no identificado en menor proporecién
Compuestos alflicos
Podria tratarse, por ¢l derivado bromedo obtenido, de
croweacine (en fraccién N° 14)
No se ha podido identificer la presencia de carvacrol que se

‘menciona en estudios anteriores de esencle de bayas.
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VI CONCLUSIONES

El estudio realizado sobre el amceite esencial de bayas de
Schinus Molle cultivado en los aledafios de la Capital Federal con-
~firme la existencia de componentes identificados anteriormente por
otros autores, en especial el felandreno,

Tn camblio no se ha encontrado carvacrol pero ee ha podido iden-
tificer la presencla de otro componente fenélioo;prinbipal, el oxto
etil fenol. Ademés contiene otro fenol en menor preoporcién no iden-
tificedo,

Se han identificedo esteres y terpineol, as{ como también de-
mostrede la presencie de varios componentes carbon{licos y un compo-
nente alilico que otros autores no mencionan

..-ooooooo-_- }éi:f:ggiﬂzzadbeééf;ﬁ
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