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MULINU.: SPINOSUM PERSOON

" neneo "

descripcidn botanica

>lanta vulgarmente llamada en la Republica Argentina "neneo", recibe

;ambién otros nombres vernaculos generalmente, asi en La Rioja se 1le

_lama "raiz del soldado" a la parte usada y en Chile "yerba negra" se

;in Gay (1). Arbusto semiesférico y semiafilo espinudo, de unos 60-80

;ms. de altura, con las ramas levantadas, tortuosas, desnudas en la bg
se donde tienen apenas el grueso de una pluma de cuervo.

iojas de una pulgada de largo, bi o trifurcadas, con las divisiones
laterales bipartidas, pinchudas y con frecuencia algo mas largas que
>l peciolo, este es filiforme ancho y abrazador. Del apice de cada rg
1a nace una umbela, a veces sésil, pero mas cominmente sustentada por
an pedinculo de ocho a diez y seis lineas.

El involucro tiene muchisimas hojuelas lineares agudas, libres, levan
tadas o abiertas, mas cortas o rara vez mas largas que los pedicelos.
Estos, en nimero de quince a cincuenta, son levantados y sustentan
las Tlores que son pequeflas y de un amarillo rojo.

Esta planta varia mucho en su porte y en la forma de sus hojas, es uno
de los elementos caracteristicos de la asociacidn Stipa speciosa. Su
abundancia en los campos varia enorumemente siendo el elemento dominan-
te en algunos lugares, mientras en otros, aparentemente similares,pue-
de faltar por completo.

Se trata de una planta que aumenta en la estepa a medida que se dete -
riora la vegetacion, a causa de un exceso de pastoreo; Soriamo (1953)
expresa la creencia que esta especie haya ocupado 50 afios atras un area
menor que la actual (2).

Las opiniones contradictorias que existen en la region acerca del va-
lor forrajero del "meneo" han hecho dificil aclarar bien la importan-
cia del mismo para la ganaderia.

Las inflorescencias son bien comidas por los lanares aproximadamente

-1 -



Ze diciembre a febrero.

L

nsonces, la carne de los animales toma un gusto desagradable, que
ruede ser eliminado colocando a dstos por unos 10 dias en pasturas 1i
bres de "neneo'" antes de ser sacrificados.

Sn campos mas pobres que los de la regidén de Bariloche, como lo son
por ejemplo los de la Pampa de alicura, las inflorescencias de "neneo"
constituyen un recurso forrajero importante. En afios normales las ove
jas engordan en base a este alimento durante el verano. En afios muy
secos, en camnbio en que por falta de humedad el "neneo" no llega a flo
recer en foriaa abundante, las ovejas entran flacas al invierno.

Las mismas observaciones se han podido realizar en regiones secas de
Chubut.

Se halla en discusion que grado de ramoneo puede produgirse en el ‘'ne-
neo" fuera del periodo de floracidn.

No se tiene seguridad si las ovejas comen realmente las hojas espines
centes y las ramitas durante el invierno.

No obgtante, como el "neneo" es una de las primeras plantas que apare-
cen debajo de la nieve, por no aplastarse como las gramineas, algunos
ganaderos consideran que la presencia de cierta cantidad de "neneo" en
los potreros, @omstituye un seguro contra pérdidas excesivas de Zanado
a causa de nevazones extraordinarias. Se trata de una planta que re -
verdece temprano en la primavera y hay observaciones sobre algﬁn ramo=-
neo de ramitas tiernas en esta estacidn.

Se puede reconocer facilmente cuando los lanares han estadv comiendo
"neneo" en cierta cantidad, pues entonces presentan la barbilla negra
por los aceites contenidos en las plantas, hecho particularmente nota-
ble durante la floraciodn estival.

Algunos ganaderos mantienen que el "neneo" es comido por los lanares

en campos carentes de mallines mientras otros afirman que fuera de la

época de floracion, los animales practicamente no lo tocan.



También esta planta se desarrclla en las cordilleras de Santiago,Col-
chagua, etc., a una altura de 5 a 8,000 pies. Los habitantes suelen
emplear sus raices para el corrimiento.

En ciertas zonas de la Patagonia, de escasa capacidad para ovinos por
cada legua se ocupan grandes extensiones de campo para su cria en ple=-
na libertad. Cuando llega el momento de reunirlos para alguna faena,
los pastores, repartiéndose en dercedor de sus prados y perdiéndose

de vista los unos a los otros, apelan a las sefiales por humazon a cu-
yo efecto cuentan como materia prima los arbustos secos del '"neneo",
que aun en tiempo de las altas nevadas, asonan aca y alla las puntas
de sus pajizos tallos. AUn cubiertos parcialmente de nieve, basta sa -
cudirlos para descubrir en su centro la hierba seca que mediante un
fosforo incendia rapidamente; asi el humo noticia a los lejanos jine-
tes, de que ahi van arreando sus compafieros.

Los pobladores, en sus viajes suelen sacar provecho de esta planta a-
miga, pués sintiendo los efectos de los frios patagdonicos en sus miem
bros ateridos, complacense en prenderles fuego & wna de lasmatas de
"neneo", y al calor de su llamarada calientan sus manos y huesos, pa-

ra continuar con nuevo vigor emn sus campeadas.,






SICACION EN LA SISTELATICA

iguiendo la clasificacion de Engler la especie Mulinum spinosum de-

e ser ubicada en la:

Clase : Dicotiledodneas

Sub clase : Arquiclamideas corolianas de ovario unifero.
Orden : Umbeliflorales

Familia : Umbeliferas,

Tribus : Hidrocotiloideas -~ Mulineas - Asteriscineas.
Género : Mulinum

Especie : M. spinosum Persoon (3).



OLEOGOMORESINA DEL "NENEO"

Desde hace muchos afics, diversos autores han puesto en evidencia 1la
posibllidad de ser aprovachadas econdmicamente ciertas especies vege
tales, que se desarrollan en las zonas aridas del territorio argenti-
no; estas plantas podrian tener faciles y miltiples aplicaciones téc-
nicas y asi ampliar el volumen de ciertos rubros forestales como made-
ras, pastas celulésicas, etc.

Observar si alguno de los productos separados puede sustituir por sus
propiedades a los del Galbano(Ferula Galbaniflua), perteneciente como
el "neneo" a la familia de las umbeliferas que nuestro pais importa,
es la razén que nos demanda la realizacidn del estudio de 1la oleogomo-
resina del "neneo".

El "neneo" es un arbusto indigena muy abundapte en la zona patagdnica
y presenta la caracteristica de que casi toda la superficie foliar cau
linar se halla cubierta de una exudacion gomosa, que mediante fisuras

naturales aparece también en las raices en forma de lagrimas.

Extraccion de la muestra :

La muestra en estudio "Oleogomoresina del "meneo" corresponde a la zo-
na de Zapala (Neuquén). Se trata de un exudado provocado por cortes en
el tronco y fué proporcionada por el Dr. Luis Pardo de la Direccitdn de
Bosques. El organismo encargado de realizar tareas de resinacidén en
la zona fué la Direccidén de Investigaciones Forestales, dependiente

i¢ la administracion Nacional de Bosques, y estuvieron a cargo del Sr.
“abian T, Zaya Méndez (4).

Zstos ensayos se realizaron en enero de 1960, aunque en recalidad de -
cieron hacerse en el periodo gctubre-marzo que es la época mas propi -
cig; por tal motivo B8i bien los rendimientos obtenidos no son los rea-
‘es nos dan idea de la posibilidad de su industrializacidén. E1 sistema

iz extraccidén empleado es una adaptacidon del que se utiliza para la ob

-zncidn de las gomoresinas Asafétidas y Galbano. Los trabajos prepara-



tivos consistieron en dejar al desnudo la corona y por nedio de un
corte eliminar la parte aérea efectuando también varias incisiones

en torno al cuello. La superfizie asi expuesta se cubrid coa los res
tos de la planta a fin de cvitar la desecaciodn y proteger.el exudado
de la acciodn del calexr solar. Cada 10 dias se procedia a su recoleoe -
cion.

En razdén de que por este método el rendimiento ers muy ¢:wcaso, se al-
teré el procedimiento, se practicd el desrame de las plantas y el des-
cortezado parcial de la raiz.

Una vez iniciada la secrecidn se procedio a la extraccioa del exudado
cada dia o dia por medio, siendo su rendimiento por unidad superior al
anterior,

Los ensayos se llevaron a cabo sobre 680 ejemplares, obtzniendose 5,5
xilogramos de gomoresina. Un obrer»s puede preparar 70 a 80 plantas dia
riamente,

La exudacién es mayor durante los dias calurosos, mientras gue el frio
la reduce casi por completo.

la gomoresina se presenta como una masa semiliquida, mezclada con res-
tos vegetales, conteniendo grumos o légrimas, que con el tiempo va ad-
juiriendo una coloracidn castafio claro o ambar, y tornindose mas con -

sistente, pastosa, de olor fuertemente aromatico y de un aspecto opaco,



ESTUDIOS REALIZADOS FOR LA DIRECCION DE CULTIVOS ESPECIALES (MINISTE-
RIO DE AGRIZULYURA DE LA LACION) SOBRE EL CORTENIDO DE RESINA DE LA

RAIZ DEL "HENZ0" (M. Spinosum).

Téenica utilizada: (5)

Previa limpieza para separacidén de tierra adherida y eliminacidén ds
partes en condiciones no utiles para el analisis, la muestra fué des-
menuzada en trozos pequefios y pulverizada con el molino Max Perplex,
Al material asi preparado, previa disminucidn de su tenor de agua por
secado a la temperatura ambiente, fué extraido en Sohlet utilizando
acetona rectificada como solvente.

La solucion resinosa se¢ evaporo lograndose como residuo la resina que
se presenta en esas condiciones como un producto plastico aromatico,
adhesivo al tacto y de color muy oscuro.

Sobre una parte alicuota de la muestra se dosaron aceites esenciales,
los que son responsables, en su mayor parte, del sroma de la resina,
7 el contenido analitico de la misma.

Una porcidn de la resina fué lavada con agua en ebullicion y secada al
vacio, Se obtuvo asi un producto duro, quebradizo, con leve aroma.

Sobre otra porcidn de resina se determinaron las principales constantes

:cteniéndose los siguientes datos:

Extracto aceténico (ref. a material seco): 14,2 %
"  alcohdlico ( " " & "o): 15,8 %
Ae2ite esencial ( w » " LI 0,3 %




Avalicis de la resing total:

Peso especifico . . . . .
Indice de Saponificacién .

Indice de TSsteres . . . .
Indice de Acidez (directo)
Indice de Iodo (Wijs) . .
Acidos fijos . . .

Insaponificable . . . . .

Pérdidas y no dosado {solubic en H20,etc)...



RESINAS NATURALES (6)

Bajo el nombre general de resinas se conocen ciertos productos orga -
nicos, transparentes, insolubles en el agua, muchas veces dotados de
plasticidad y solubles en diversos solventes organicos.

El hecho de que estas sustancias han encontrado una vasta aplicacion
en la industria ya sea en la fabricacion de objetos moldeados, barni-
ces, aislantes eléctricos, plasticos, jabones de baja calidad, tintas
y linoleos, etc., han impulsado a los hombres de ciencia a la buasqueda
de otras nuevas ya sea naturales, por tratamiento especial de éstas o
sintéticas cuyas propiedades a veces muy diferentes a las originales
han resultado de un amplio campo de utilizacion de los productos resi-
nosos.

Gran numero de especies vegetales segregan productos resinosos cuando
se hacen incisiones en sus tallos, segin el estado de agregacion reci-
ben diferente denominacidn: resinas cuando son sdlidae @j. coloforna o
la sandaraca, oleoresina cuando es blanda ej. la extraida del pino, ©
fluida como la trementina de Venecisa.

Balsamos son productos liquidos 0 pastosos caracterizados por tener en
su composicion un tenor alto en constituyentes aromaticos: ac.benzoico,
cinamico, vainillina etc. que le confieren un aroma que encuentra apli-
cacidn en Medicina y Farmacia.

En la generalidad de los casos las oleoresinas y los balsamos estan
formados por soluciones de un aceite esencial y de una resina no vola-
til, el primero de los cuales puede ser separado por tratamiento com
vapor de agua, encontrando como constituyentes del mismo a los terpe-
nos, sesquiterpenos y politerpenos,

Reciben el nombre de Gomoresinas a las resinas asociadas a proporcio-
nes mas o menos elevadas de gomas y son facilmente emulsionables en el
agua.

Segiun la variedad de plantas as{ también lo es las secreciones resino-

-9 -



sas, algunas son duras con poca cantidad de aceite esencial. Ej.: las

Copals y Damar, otras producen balsamos, oleoresinas U oleogomoresinas
(famila de las umbeliferas).
Los latex son elaborados por una variedad grande de plantas. Ej.: las

~uta-pcrchas y las Buforviaceas.

Propicdades fisicas: Tres son las propiedades que deben tenerse en

cuenta en las resinas por ser productos que intervienen en la prepara-

¢idén de btarnices: la dureza, la solubilidad y el color.

Por la dureza se clasifican en:

s

a) muy duras: Ambar o succin

i b) duras: Copals de Zanzibar, ladagascar.
1) Ambas Copals

ST

c) semi-duras: Xami

- ———

d) blandas: Lanila, Borneo, Copals de América
L del Sud.

2) Resinas diversas ; Damar, Mastic, Sandaraque, Sangdragon, goma-

P
AN

para barnices . laca, lacas de Japon y de la China
3) Goma-resinas  Goma-Amoniacal, Galbano, goma-guta.
4) Oleo-resinas _ Trementinas diversas
4 :’
5) Balsamos - Balsamos de la Meca, de Told, benjui, Storax.

LY

De acuerdo a la solubilidad Keyes (7) las clasifica:

ler. Grupo

Copals de Zanzibar

esteres
" " Madagascar : Insolubles en los i hidrocarburos
" " Angola i cetonas
< \

n "

Bengala ' los alcoholes
" " Farcialmente

Congo

solubles en

" " Manila del alcoholes y esteres.

:
[
Z las mezclas de
|
, |
Sud .\ l\

La solubilidad de las resinas de ese grupo son considerablemente aumen-

tadas por pirogenacidn.

- 10 -



2°. Grupo

Kamis insolubles en : esteres, hidrocarburos.
Pontianac parcialmente solubles en : cetonas,
Manilas solubles en : | Alcoholes

. Mezcla de un alcohol e hidrocar-
3 l buro.

3r. Grupo

Goma-laca insoluble en ¢ esteres - hidrocarburos.

Alcohol
Alcohol + ester
j cetonas -

Sandaraca solubles en I

.~

“E S
soluble en . stere

Damar . alcohol + hidrocarburos o esteres

parcialmente “ Alcoholes
soluble en

e N

ﬂ cetonas
g

Yastic ' [esteres

- . Solubles en } alcoholes
=lemi _

hidrocarburos
calofonia
valo | | cetonas

Zos puntos de fusidn de las resinas son poco definidos, no son netos.
Son amorfas, generalmente la fusion es acompafiada de deecomposicion.
Ires puntos caracteristicos pueden observarse operando sobre las resi-.
zas pulverizadas:

) Punto de ablandamiento en el cual el polvo se aglutina.

) Punto de transparencia en el cual la resina molida pierde su opaci-

dad.

Punto de efervescencia en que la resina pierde su transparencia.



JARACTERISTICAS DE ALGUNAS RESINAS NATURALES

La mayoria de las resinas naturales del comercio son de origen arboreo

> de insectos.

esinas de origen arboreo:(8).

1) Resinas Dammar: Obtenidas por recoleccidn sistematica por tajeado

ie arboles en las Indias Holandesas. Estas son denominadas resinas de
Batavia y Singapur Dammar. Entran en su composicidén los acidos resini-
cos, resenes y un aceite esencial terpénico, sus acidos son del tipo no
reactivo, de ahi que puedan utilizarse con pigmentos basicos sin ser
previamente esterificados.

Se caracterizan por su débil color, su solubilidad en petrdleo y naf -
tas derivadas del alquitran.

Su principal aplicacidn comprende esuzltes de mucho brillo y buena re-
tencion de color y lacas a la nitrocelulosa. Los resenes son extraidos
por precipitacién con alcohpl de una solucidn de la resina en tolueno.,

El procedimiento se denomina "descerado".

Copal Marila: Son resinas naturales de origen reciente, recogidas por

una incision natural o por una incision provocada en los troncos o ra-
ras de arboles en las Islas del Facifico Sur.

Las resinas Manila pueden ser clasificadas como exudaciones recientes,
las cuales se dejan afiejar en el arbol y luezo se rccolectzn, y fdsiles.
Los Copales fésiles son mas duros que los de reccoleccidn, los Copales
claros son mas buscados que los oscurcs.

Z1l Copal Manila esta compuesto princiralacntc por@ y ﬁ i'amopalolie
(ac., monobasico de formula Clo H18 02), ioncopal recenes y un aceite e-
sencial. Los acidos representan del 70 al 80% de la resina.

Z1 Copal Manila se caracteriza por su debil color y buena retencidn del
zismo, indice de acido alto, solubilidad en alcohol y alcalis, insolubi
lidad en petroleo y nafta de alquitran.

las aplicaciones principales de esta resina son: fabricacion de barni -
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ces, para ello deben ser disueltas en aceites secativos como el de 1%
no y diluidos en solventes como la trementina y spiritu white. También

se utiliza para pinturas comerciales, sustituto de goma laca, cera pa

ra pisos y moblajes.

Colofonia: Es una resina natural actual, obtenida por recolecciodn sis
tematica de coniferas tajeadas (colofonia-goma) o por extraccion por
disolventes, de sobrantes de madera de pino (colofonia de madera). An
tiguanente la colofonia-goma era considerada como un importante sub-
producto de la obtencion de trementina.

Estas resinas contienen aproximadanente 85% de acidos libres, 5% de
anhidridos y 10% de resenes insaponificables.

Bl componente principal es el acido abiético, un producto de transfor
macion de los acidos resénicos primarios y naturales,

Los otros acidos mas comunes son l-Pimdrico y éac. d-Pimarico.

H.C COOH

H.C COCH 3N/
30 . .
N/ \

N U\

N CH ~

~ i CH
Clly e 3 003

A T

~ o AN

N\ g CHy

Ac.Abiético Vi 1.3 N
) v l-pimarico

H4& COOH 3\\9003 P

/)K\"\\KCHt: CH, \?//\\
i\c [\ \ \C}L\/ k- CH _ CHp

s \\ /- cHy
Ac. d-Pimarico

O~

La colofonia es barata y abundante, Sc usa nmucho como cola para el pa-
pel, como integrante de los jabones ararillos para lavar, cono compo-
rente de las resinas alquidicas modificadas, como fluido de coldadura

7 cn la preparacidn de secantes para pinturas (jabones retdlicos).
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Sin exbargo, el producto bruto adolece de ciertos defectos que limitan
su uso: es blando y regajoso, bajo punto de fusidén (80° C), elevado in
dice de acidez (alrededor de 160), inestabilidad del color, pobre re-

sistencia al agua y a la electricidad, tendencia a cristalizar, amplia
solubilidad y compatiblidad, se envejece rapidamente por oxidacidén al

aire de 1los acidos resinicos no saturados que la integrane

Todos estos defectos pueden corregirse modificando la colofonia en va-
rios sentidos: por esterificacidn, isomerizacidn, tratamiento térmico,
hidrogenacidén o formacidén de sales para eliminar selectivamente las
propiedades indeseables y se conservan o aumentan las excelentes carac-
teristicas de formacidén de films.

Cuando el ac, abiético se calienta simplenente, se produce ya una con-
siderable estabilizaciodn, pues la sustancia se desproporciona dando
ac."piroabiético" que es una mezcla de dc. dehidroabiético y ac. tetra
hidro-abiético, ambos derivados son quimicamente inertes y resisten a
la oxidacion.

Los principales productos obtenidos por modificacién de la Colofonia
son: gora ester, Albalyn, Flexalyn, Pentalyn, Galex, Staybelite, Vin-

sol, Polypale, Hercolyn, jabones, etc.

Resinas de origen de insectos:

Una resina muy comin que no tiene origen vegetal es la goma laca, se-
gregada por el insecto de la laca; encontrandose principalmente en la
India.

Las lacas naturales estan compuestas por un 70 a 90% de cuerpos xgoi-
rnosos, mezclados con substancias tales como ceras y colorantes.

La goma laca es la mas conocida y se la encuentra en el comercio bajo
la variedad blanqueada, con un indice de acido ligeramente mayor que la
gona laca anaranjada.

las lacas naturales se caracterizan por ser solubles en soluciones a-

czosas de alcalis, alcoholes, acidos organicos y cetonas; parcialmente



solubles o insolubles en otros colventes organicos y ademds por tener
un alto indice de saponificacion.
Tienen aplicaciones en barnices, lacas, tintas, tintoreria, rellenos

de madera y también como lacre.



CARACTERISTICAS DE ALGUNAS GOLO-RESINAS (9)

Toma-—amoniaco: LEsta goua es la savia desecada obtenida de una planta

2 la familia de las umbeliferas: Dorema Ammoniacum, que se desarrolla
en Persia. Estd constituida por 69% de una resina, ac.salicilico libre,
una goma y agua.

Zs parcialmente soluble en el agua, se utiliza para la preparacidn d=

ragilla para cl vidrio y la porcelana.

453 £étida: Is obitenida del latex de la raiz de diversas Ferulas que
crecen c¢n Persia,
EZsta resing se enmulsifica con el agua, gracias al 25% de gona que ella

contiene. Es utilizada en lledicina,

Galbano: ZEZs el latex de Ferula Galbaniflua que se desarrolla en Per -
sia. Contiene de 50 a 60% de resina, 3 a 10% de aceite escncial y 18%
de goma. La resina es un éter de umbeliferona y de un resinoctanol amor
fo.

Tiene utilidad por su empleo en liedicina y para la confcccidén de perlas

de joyeria.

Gema-gutta: Es obtenida por secrecion de diversas guttifercs del género

Garcinia, que crecen en Siam y Ceylan, Contiene de 70 a 80% de acidos
resénicos y 18 a 24% de goma.

Su color amarillo rojizo intenso hace que sea utilizada como colorante
para barnices y para el agua gracias a su solubilidad en alcali débil.

También tiene aplicacion en la industria Tarmacéutica.

Resina de Gaiac: Extraida de ciertos arboles del tipo Gayacum, crece en

Antillas y en América. Contiene 73 % de dcidos resinicos y 10% de gomas.

Presenta una composicidn muy comple ja.

Tiene aplicacion en ledicina.
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GOMAS VEGETALES (10) (11)

Las gomas constituyen un grupo de substancias que se encuentran en ma
yor o menor grado en casi todas las familias de vegetales.

Son productos segregados en cantidades apenas perceptibles o abundan-
temente, muchas, asociadas a resinas u oleo-resinas.

Se caracterizan por ser solubles en agua produciendo jaleas o solucio-
nes viscosas y pegajosas que son verdaderos geles.

Otra caracteristica comun es la de ser todas ellas productos patolégi-
cos producidos por incisiones u otras alteraciones gque se provocan €en
las plantas. Este es el Gnico caracter que las diferencia de los muci-
lagos, sustancias normales que suelen extraerse de diversas senillag v
que ni quimicamente ni fisicamente se diferencian de las gomas.
Quimicamente estan relacionadas con los hidratos de carbonoj primera-
mente se creyo que eran simplemente azlcares, pero luego se observd que
estaban formadas por acidos nucléicos unidos a azicares diversos.

Son verdaderos coloides sin punto de congelamiento ni de ebullicidn,
frente alagua se comportan como coloides hidrofilos.

Algunas tienen la propiedad de dispersarse directamente dando solucio-
nes transparentes, otras en cambio absorben primeramente varias veces
su peso de agua formando luego una solucion transparente y espesa con
el agregado de mayores cantidades de agua.

Por ser sus soluciones sistemas coloidales de baja tensidn superficial
¥y elevada viscosidad tienen aplicacion como coloides protectores y a-
gentes establlizadores.

Las propiedades fisicas son de vital importancia para determinar el va-
lor comercial y el uso & que van a ser destinadas.

El color varia desde el blanco hasta el marrdn oscuro, dependiendo mu-
chas veces de las impurezas que contiene.

La solubilidad es otra de las propiedades que se toma en cuenta, algu -

nas son solubles en agua, otras parcialmente solubles o insolubles. En
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la mayoria de los casos dejan un residuo insoluble, ésto ocurre gene-
ralmente en las gomas oscuras dependiendo de la edad y del tiempo que
han permanecido en la planta.

Zxisten otras gomas que se encuentran en el endosperma de las semillas
y que son carbohidratos llamados hemicelulosas. Se caracterizan por ser
sustancias neutras, insolubles en agua, solubls en alcalis y acidos,
seme jantes a la celulosa a la cual suelen acompafiar y que dan por hi-
drdlisis azlcares simples.

ILas hemicelulosas forman soles de alta viscosidad, viéndose disminuida
ésta por los acidos minerales, y en general aumentada por aceidn de los
alcalis,., Se hinchan considerablemente cuando son calentadas en el abua.
Las sales y los electrolitos no influyen mayormente, salvo aquéllos con
centrados que pueden producir precipitacidn. las sales de los metales
pesados especialmente las de hierro y cobre, asi como los agentes oxi-
dantes como los persulfatos, peroxido de sodio y agua oxigenada reducen
la viscosidad.

Con las bases particularmente con las alcalirio-terreas se forman com-
plejos de adsorcion.

El acetato basico de plomo forma un gel blanco pesado y opaco, de la
misma forma se comportan frente al permanganato de potasio y la solucidn
de Fehling.

Con el &cido tanico, algunas hemicelulosas reaccionan formando comple-
jos que en presencia de exceso de reactivo, después de efectuarse 1la
mezcla se presentan como sSoles turbios y se produce una disminucion de
la tensidn superficial. Al dejarse en reposo, la viscosidad aumenta gra
dualmente hasta convertirse en un gel que adopta la forma del recipien=-
te, hasta que por Ultimo se transforma en un gel rigido y se separa un
1{quido sobrenadante claro.

A medida que transcurre el tiempo la pérdida de 1iquido es mayor y se

transforma en una substancia sdélida dura, de aspecto de cuero.
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Con dcido bérico y bdorax los soles se transforman en geles viscosos,
la viscosidad suscnta, se produce un aumento notable en la tension
superficial llezondo un momento en que impide la pemetraciodn de agua,
al agitarse violentarente ¢l gel se rompe en pequeflas particulas y se

torna gradualmente homogéneo.,
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ACEITES ESENCIALES

Los aceites esenciales o esencias vegetales son productos de naturale-
za quimica compleja, voldtiles, muy difundidos en el reino vegetal ha-
llandose presentes en las flores, frutos, hojas y en contadas veces en
la madera, consisten en mezclas de sustancias de tipo aciclico, aliefcli
co y aromatico.

En la mayoria de los casos se los separa por destilacion en vapor don-
de son volatiles o por extraccidn con solventes.

Segﬁn el método utilizado se obtienen de los vegetales productos que
difieren en su composicidn y jinto con €l aceite esencial pueden ex -
traerse otros componentes, como ceras, aceites fijos, colorantes,; ete,
Estos productos pueden hallarse preformados en los vegetales o forman-
do parte de heterosidos de los que son liberados por hidrdlisis o bien
son producidos en pequeilas cantidades constantemente,

liuy poco se conocia hasta los Ultimos afios de la estructura quimica de
los hidrocarburos terpénicos, los alcanfores y sus derivados oxigena-
dos. En 1887 el Dr. Otto Wallach, después de hacer un extenso estudio
e los terpenos llegd a la conclusion que estaban relacionados con el
isopreno (CSHB)’ ya que sus férmulas eran miltiplos de esta unidad,con
o sin el agregado de oxigeno o agua.

La relacion existente de los terpenos con el isopreno se ve confirmada
tor la observacion experimental de que la pirdlisis de la esencia de
~rementina (cuyo principal componente es el ~ineno) da isopreno y, a
“a inversa, que dos moléculas de isopreno se unen a 280°-300° para for-
zar dipenteno.

Zas foruas dextrogira y levdgira constituyen el limorreno y se encuen-
-ran en los aceites esenciales de limdn y otros vegetales.

la parte que los terpenos juegan en el metabolismo de las plantas no

. . '4 . 2
es bien conocida, asl como su formacion.

.o

"za de las hipdotesis acerca de ésto ultimo se debe a Favorsky y Lebe-



deva (12), quienes sugieren que la sustancia origen de los terpenos
es el aminoacido leuginn (I) formada por la degradacion de protei-

nas, la cuzl pasa a isopreno (IV) por las siguientes reacciones:

H.C H.C H.C
3\ 3. 3.
CH - CH, - CH - COOH --» CH - CH, - CH.OH --» CH -CH, - CH = 0 -»
/ 2 \ Ve 2 2 ’ 2
ko H.C H.C
3¢ NH, 3 3©
H.C H ¢ H ¢
Y 3.~CH ¢H _ CHOH '3‘c CH _ CH OH '3‘u H H
- - - - —_— - U N v ——
/ = _, / = .2_. i , \ - 2 ?
H3C h3c Hsc OH
11 III
HyS
--=r  C - CH = CH,
HBC
v

La condensacidn de isopreno {(IV) con II daria origen al geraniol o con

7II al linalol. La polimerizacion del isopreno a hidrocarburo terpéni-

co, alcoholes y sesquiterpenos ha sido estudiada por Wagner-Jauregg.

A los conmponentes de naturaleza alifatica en cadena recta se 1os con-

sidera derivados del metabolismo de los acidos grasos y a los de ndcleo

aromatico del metabolismo de los hidratos de carbono.

Je acuerdo con sus afinidades fisicas los componentes conocidos se los

raede clasificar en cuatro grupos:

) E1 de los terpenos, aciclicos o ciclicos, monoterpénicos, sesquiter-
pénicos y diterpénicos; mono o liciclicos,entre ellos encontramos :
el pineno, canfeno, limoneno, geraniol, citral, linalol, mentol,men-

tona, carvona etc.

v

) Los de ndcleo bencénico, componentes importantes y predominantes en
algunos aceites esenciales, ¢j: el benzaldehido, alcohol feniletili-
co, la vainillina, el tinol el anetol, eugenol, el p. cimeno etc.

) Los alifaticos de cadena neta, siendo estos componentes menores,ej:
aldehido decilico, metilnonilcetona, acidos férmico, acético, ca -

proico etc.



4) Dentro de este grupo se pucden agrupar los conponentes sulfurados,
nitrogenados y heterociclicos y aquéllos aun no identificados, ej.:
isotiocianato dc alilo, los sulfuros de alilo, sulfuro de butilo y
pr_jenilo, antranilato de metilo, indol, furfural, etc.

o existe acuerdo aun sobre el rol que desempefian los aceites esencia-

les en los vegetales (13). Unos afirman que tienen como finalidad atraer

~os insectos que han de facilitar 1a polenizacidn, mientras que otros
suponen que actlen como una proteccidn contra el ataque de dichos in -
sectos o animales dafiinos; ctros cono lwtz afirman serinn sustancias

ie reserva como dadores de hidrdzeno puara los proccsos de oxidoreduc-

s:idén y serian también fuentes de energia cuando se mberrumpe la asimi-

acion normal del anhidrido carbonico eic.

Zodos los recursos de que dispone la guimica orgdnica son empleados pa=-

»a el anilisis de los aceites esenciales a fin de establecer su compo-

sicidn, a los métodos fisicos y quimicos usuales se han ido incorporan=-

i5> nuevas técnicas como el perfeccionamie o de la destilacion analiti-

22, las técnicas cromatogrdficas y la espectrofotometria que abren nue-

+o>s horizontes para el conocimiento de estos productos.
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HIDROCARBUROS TERPENICOS - CARACTERISTICAS

Los hidrocarburos terpénicos son unos de los constituyentes de los
aceites esenciales, muy distribuidos en la naturaleza, generalmente
extraidos de algunas plantas de la familia de las coniferas y las
amirtaceas y del género citrus. Son liquidos incoloros, fragantes, me-
nos densos que el agua y con elevados indices de refraccidn. Hierven
entre 150° y 180° y son facilmente volatiles en corriente de vapor de
agua. Desde el punto de vista quimico son muy reactivos. Los terpenos
no saturados forman productos de adicion con varias substancias, es-
pecialmente el acido clorhidrico, el bromo ,el cloruro de nitrosilo ¥
2l ozono. La mayor parte de los terpenos se oxidan con facilidad y
tienden a resinificarse por exposicion al aire. Muchos de los no satu-
raios existen en las formas cis y trans, y otros, ciclicos y satura-
dos, muestran tambien isomeria geométrica debido a que ciertos grupos
estan situados del mismo lado o en lados opuestos del plano del ciclo:
La mayor parte de los terpenos que se encuentran en la naturaleza son
dpticanente activos,no habiendo un sentido predominante en la rotacidn;
algunos son dextrdgiros y rtros levogiros.

Caracteristicas de algunos de ellos de posible existencia en el aceite

esencial de "neneo'.

X -pineno: (14) (15)
CF3 P.M, : 136,23

o C \ P.E. : 156° - _536,3°
H]3°\C‘V*}3 v 50

p * 1,4560
1,0 '
\

Zste hidrocarburo ocupa una posicion importante entre los terpenos, mu-
chas formas estereoisomeras de este terpeno se encuentran en productos
naturales,

El X -pineno se encuentra en muchos aceltes destilados de hojas y

cortezas. Es el principal constituyente de la esencia de trementina des
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=ilada de la oleo-resina de muchas especies pertenecientes a la fami-

~ia de las Pinaceae.

: — \ - pineno: se encuentra en la esencia de trementina griega, en un

55%; en la esencia de trementina rusa, en un 81%; pequefias cantidades
en la esencia de trementina americana y en muchos otros aceites esen-

ciales.

L - X - pinene: se encuentra en la esencia de trementina espafiola, en

un 90 %; en la esencia de trementina austriaca, en un 96%; en la esen-
cia de trementina francesa y americana; en el aceite de Pinus pumilio

7 en nuchos otros aceites esenciales.

A{ - X -~ pineno: ha sido encontrado en el aceite de limén, en el pe-

pperaint americano, en las semillas de coriander etc.
La identificacidn del O pineno se realiza generalmente preparando el
nitrosocloruro cuyo punto de fusidn es: 112-113¢ C

"
O _ pineno: (nopineno) (16)

CH,
|
C\ P.d. : 136,23
HC d Hp P.E. : 1649
H &-C
3 \ ,. 20
CH» O ¢ 01,4872

zl 5 pineno se encuentra generalmente junto con el X pineno en la e-

{
sencia de trementina aunque sdélo en pequefias cantidades; la esencia de

~

trementina francesa es particularmente rica en I“ pineno.

&«- [~ — pineno: ha sido identificado en la esencia de trementina sul-
T

fatada, en el aceite destinado de la fruta madura de Ferula Galbaniflua.

L - > - pineno: se encuentra en el bilsamo de oregdn, en el aceite de
o

agujas del abeto Douglas y en varias especies de abetos y pinos.

A - i - ~ - pineno: Se lo ha encontrado asociado con la forma racémi-

ca del isomero X en la Ferula Galbaniflua.
Se utiliza al igual que el X para la preparacidn del bormeol, alcanfor
y terpineol, Se puede identificar por derivado tetrabromado de tempera-

tura de fusidn 124° - 125%,
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o/ - felandreno: (L - metil 4 - isopropil 1 - 5 ciclo hexadieno (17).

CH3
l
c P.M, : 136,23
HC '// Qscﬂ
H P.E. : 175° - 176°
HC CH 15
\\CH/ 2 Jé'D ¢ + 115,0
b
7\
H3C CH3

C{- A - felandreno: se encuentra en el aceite de jenjibre, canelo,

Schimus Mollé, ete.

ﬁ-—C(- felandreno: ha sido encontrado en el aceite de eucalyptus

dives, E. phellandra, pimiento etc.

Usgs: E1 X felandreno se usa en productos industriales con el objeto
de eliminar el olor desagradable de éstos, y también en aceites esen-
ciales artificiales o en sus imitaciones.

Dipenteno: (d, 1 limoneno) (18).
CH3
P, M. : 136,23

e / \\CH P. E. H 177,60 - 1780

\

NG
cB

Hy

Hy

A
H,C CH,

El dipenteno, forma Opticamente inactiva del limoneno, no parece estar
distribufdo tan ampliamente en la naturaleza como el limoneno.

Es un terpeno de agradable olor a limdén; se encuentra en la esencia de
trementina de varios origenes, en el aceite de agujas del Pinus Sibe-
rian, en el aceite de lemongrass, de citronella, de bergamota corian-
der, de nerolf,

Se lo emplea en la industria de los cosméticos, jabones, y en la prepa-

racidén de aceites esenciales artificiales.



Canfeno: (19)

H,C ~?H C = CH,
CH
2 CH P.M. 136.23
P
H G CH c -
2" ~ CH, P.E. 15809-1600

El canfeno es el unico hidrocarburo cristalino encontrado en los acei-
tes c.. 1ciales. Debido a su naturaleza cristalina puede ser obtenido
puro y libre de isomeros.

Ha sido objeto de numerosas investigaciones, pudiéndosezlo preparar

sintéticamente por eliminaciodon de ClH de cloruro de icsboruilo,

d - canfeno: se encuentra en el aceite de agujas de¢ Pirus siberia, 1i
mén, naranja, etc.

1l - canfeno: Se 1o ha identificado en el aceite de wguja:s de I'inus si-

beria, en la esencia de trementina americana etc.

d - 1 - canfeno: ha sido encontrado en numerosos aceites voldtiles.

Limoneno: 1 - 8 p - mentadieno (20)
CHg

|
~C .
1,0 ° Neg P.M. : 136,23
‘ P,E. : 177° - 178°

\\CH/’CHZ

H3C TTJ —*CH3

H2C

Zs uno de los terpenos mas ampliamente distribuidos, encontrandose en
nuchos aceites volatiles como principal constituyente, especialmente

en los aceites de citrus.

d = limonenpo: identificado en el aceite de naranjas, en el aceite de

1imén, mandarina, lima, bergamota, neroli etc.; se lo encuentra en el
aceite de perejil en un 60%.

_ - limoneno: se encuentra en algunos aceites de agujas de pino, en la
esencia de trementina rusa, en el peppermint etc.

Se usa ampliamente para perfumar cosméticos, jabones etc. Se lo emplea,
sanbién, en las imitaciones de aceites de citrus y en general de acei-

tes esenciales.
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CROMATOGRAFIA SOBRE PAPEL

Zas primeras noticias que se tienen del empleo de la cromatografia, se

sribuyen al bidlogo Tswett, nacido en Asti en 1872. Fué empleada por é1

racia 1906 para la separacion de pigmentos vegetales, una columna re-

Llena de carbonato de calcio, correspondiendo este tipo de cromatogra-

7{ia a la cromatografia de absorcion.

Un adelanto grande en la resolucidn de mezclas diversas fué introduci-

do en la cromatografia de particion desarrollada por Martin y Singe; la

separacidén viene determinada por los diferentes coeficientes de distri-

bucion entre la fase acuosa y no acuosa de cada uno de los componentes

je la mezcla. Como soporte utilizaron gel de gilice y como liquidos de

desarrollo algunos solventes organicos no miscibles, pero saturables

con agua. Mas tarde Consden, Gordon y Martin (21) sustituyeron la colum

na cromatografica por tiras de papel de filtro.

La separacidén de los componentes de una mezcla esta basada enla diferen

cia de solubilidad de las distintas sustancias en un sistema de dos fag

ses liquidas, una de las cuales es mdévil y la otra fija y un soporte

constituido en este caso por la celulosa del papel.

La ventaja que presenta la cromatografia, reside en las cantidades mi-

nimas de muestra utilizadasen el analisis, en general del orden de ga-

mas.

En la cromatografia en papel las etapas seguidas son las siguientes:

1) Siembra de la mezcla a examinar sobre una tira o una hoja de papel
de filtro.

2) Suspensidn e introduccidn del cromatograma en la camara de desarro-
1llo que contiene el o los solventes.

3) Desarrollo, dependiendo el tiempo de la migracidn del solvente.

4) Secado del cromatograna.

5) Revelado del cromatograma mediante el uso de un reactivo para ubi-
car la posicidn de la mancha.

6) Determinacidén cuantitativa de cada componente. - 27 -



Rf: Una de las constantes determinadas es el Rf que se calcula del si

guiente modo: (22)

Distancia: punto inicial - sustancia X
Distancia: punto inicizl - fremnte del solvente

Rf=

y se define:i:como el cociente de la distancia alcanzada por la sustan-
cia desde su punto inicial, sobre la distancia del frente del solvente,
desde su punto inicial.

Los valores Rf son, siempre iguales o menores® de 1 e independientes de
la longitud de la tira de papel.

Pénese también, cuando se trabaja con azucares, el valor Rf de una sug
tancia de referencia arbitrariamente igual a 1, determinandose entonces
un valor Rx. La transformacién del valor Rx de una sustancia, sl valor
Rf, se efectia multiplicando por el valor Rf de la sustancia de refe-
rencia, dato que se obtiene consultando la literatura.

Rf = Rx x(Rf de la sustancia de referencia)

&)
=

valor Rf depende de varios factores:

1) De la sustancia cromatografiada, cada sustancia tiene un Rf caracte
4 :
ristico.

2) Del solvente empleado y de la concentracion del mismo.

(VY
~

Del tipo de papel empleado.

S
~~

De la técnica seguida.

N
~

Ademas de las siguientes condiciones:

{0
N—

Temperatura.

o
[N

h.

Presencia de metales.

«Q

N
e

Duracién de la cromatografia.

2) Empleo de sustancias simples o de mezclas.

De lo expuesto anteriormente se infiere la necesidad de hacer constar
con el valor del Rf, el solvente y el tipo de papel empleado, el proce-
dimiento y la duracidn del experimento.

Tipo de papel:

Zay que tener en cuenta la orientacidn de la fibra que depende del pro
- 28 -



ceso de fabricacidn. la relacidén entre el eje mayor y menor constituye
un indice que permite determinar la orientacidén de la fibra siendo los
cromatogramas me jores cuando el desarrollo se efectia en el sentido
del eje menor.
Los distintos tipos de papel son:
W1=(Whatman Ke 1). Fué el primer papel que se empleo para cromatogra-
f{a sobre papel. Da excelentes resultados con distintos solventes.
w2:Se usa con solventes rapidos, obteniéndose manchas chicas y bien de-
limitadas.

YizPosee fibra compacta y espesa, se ha empleado con colidina, buta-
nol, fenol etc.

heDesplaza con vasta rapidez, siendo demasiado répido para muchas apli

caciones. Es apropiado para cromatografia ascendente.

Wwhatman N¢ 3 M,M: Un papel grueso para cromatogramas cuantitativos.

W 42: Ha dado separaciones satisfactorias.
W _45: Es resistente a la rotura aun en estado humedo, lo hace especial=-
mente apropiado para cromatogramas largos.
5.5.507: (Schleicher y Schull No 507). Da excelentes resultados para
separar cuantitativamente acidos aminados.
5.5.595: Da excelentes separaciones con valores altos de Rf,

S.5.598 G: Papel blando de rapido flujo del solvente, para pruebas rapi-

das de orientacidn.

S.S. 2040 a y b: Corren con rapidez y corresponden aproximadamente al

Whatman Nc¢ 4.

S.S. 1507 Sirve para azucares perc no para aminodcidos.

Duriex III: Hg sido poco usado.

Macherey — Nagel No 214: Utilizado en la cromatografia de las grasas.

Técnica empleada:

Consden y Coll en su método original utilizan recipientes que contienen
el solvente en la parte superior de la camara de desarrollo. De dichos

recipientes culgan las tiras 4 hojas de papel de filtro. En cambio



¥illiams y Kirby disponen de cilindros de papel de filtro en un reci-
riente conteniendo el solvente el que migra por capilaridad. En la tég
rica ascendente la fuerza de gravedad se opone al factor capilaridad,

ooservandose un retardo en la velocidad de avance del frente del sol-

vante,

“ondiciones de desarrollo:

z=Z: E1 ph tiene la propiedad de modificar el Rf de las distintas sus-

vancias.

-emperatura: lLas alteraciones producidas en el valor Rf, se deben a un

cambio en la composicidon de las fases.

Curacién de la cromatografia:Depende de la longitud de la tira de pa-
rel, de su densidad y de la velocidad de migracién del solvente.,

Presencia de metales: Pueden aparecer manchas coloreadas que interfie-

Tan con las caracteristicas de otras sustancias.

Zmpleo de sustancias simples o mezclas:

Para un mismo solvente, el valor del Rf varia segin se desarrolle una

sustancia simple o una mezcla, ésto es debido a que interfieren los dis

sintos componentes,
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ESPECTROFOTOMETRIA: Abgorcion en el ultravioleta.

a espectrofotometria de absorcion esta basada en la disminucidn de in
ensidad de un rayo de luz monocromatico al pasar a través de una solu
::6n; dicha disminucidn es debida a la absorcidn de la luz por la solu
13 0n.
.a propiedad que presentan ciertos compuestos orgénicos y también inor
ranicos de absorber radiaciones de distinta longitud de onda, se debe
i que poseen en su moldcula grupos croméforos.
“a absorcidn se llama "selectiva" cuando se produce en forma mas inten-
sa en ciertas regiones del espectro. La mayoria de los aceites esencia-
les presentan absorcidn selectiva de luz ultravioleta, por lo cual se
108 estudia en la regidn del espectro que abarca desde 4000 A. a 2200 A,
£1 primero es el limite arbitrario que se confunde con la regidn visible
21 segundo esta fijado por los aparatos utilizados y la transparencia
de los disolventes usados.
Cada aceite esencial, as{ como los componentes del mismo, presenta una
absorcidn caracteristica, de manera que el estudio de la curva "poder
de absorcion en funcidén de la longitud de onda", permite su identifica-
cidén y juzgar su pureza. (23).
La reduccion de la intensidad de un haz de luz monocromdtica que pasa
8 través de un medio absorbente, depende:
a) de la concentracion de la sustancia.
b) de la longitud del camino recorrido por el rayo incidente a través de
coe medio,
c) del poder de absorcidn de la sustancia o solucidén a una determinada
longitud de onda.
las relaciones entre estos factores estan dadas por las leyes de Lambert
y de Beer.
La ley de Lambert establece que:
log Io . a. d

I
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siendo:

[o.: intensidad de la luz incidente de una determinada longitud de on-

da.
I : intensidad de luz emergente.
d : espesor del medio.

B : coeficiente de absorcion.
La misma ley puede enunciarse en la siguiente forma:
log Io - E _- D extincidén o densidad éptica o absorban-
I
cia del medio.
la ley de Beer relaciona el coeficiente de absorcidén con la concentra-
cion de la sustancia absorbente:
a = K. ¢ K : coeficiente de proporcionalidad.

Relacionando ambas leyes, resulta:

E=D=1og lo . g,
I

c. d

en este caso K es la medida de la capacidad de absorcidn de la luz para

una sustancia dada y a una deternminada longitud de onda.

Zs una constante para las sustancias que cunmrlen la ley de Lambert-Beer,

a cualquier dilucidn o espesor de capa absorbente.

Como la longitud d se expresa en cm., la definicidn de K dependera de

como se exprese la concentracion ¢, siendo las siguientes las mds comu-

Les:

a) si ¢ esta dada en mol-gramo por litro, K se llama: "coeficiente mo-
lecular de absorcion o extincidn (E).

b) 81 g se expresa en gramos por litro, K se llama: "coeficiente especi
fico de absorcion o extincion (K,k, ).

¢c) si ¢ se indica en gramos por 100 ml, K es E i%cm. Esta Gltima puede
transformarse en el coeficiente especifico multiplicando por 0,1 y
K, se transforma en (§) multiplicando por el peso molecular de la

sustancia absorbente.

Como los valores de estos coeficientes dependen de la longitud de onda,
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cara obtener el espectro de absorcidn, se contruye un grafico en el
que figuren como ordenadaa los valores del coeficiente de extinciom y
como abcisas las correspondientes longitudes de onda. En la curva ob-
tenida los manimos indican las longitudes de onda en las cuales la
sustancia presenta absorcidn selectiva.
Una de las condiciones requeridas para la exactitud de las determina-
ciones es la eleccidn del disolventie, que debe presentar absorcion mi-
nima en la regidn estudiada.
Las determinaciones se efectlan con espectrofotdometros, que constan
esencialmente de:
a) un prisma para dispersar la luz.
b) un sictema 6ptico que incluye los recipientes con la solucidn absor
bente y con el solvente puro.
c) un sistema para comparar las intensidades (Io) de la luz transmitida
por el solvente y (I) transmitida por la solucion.
Al trabajar con luz ultravioleta todo el sistema Optico debe ser de
cuarzzzo.
Zn nuestro caso, se utilizd un espectrofotometro Beckmann, modelo
fotoelécthico, con equiro de cuarzo. Su funcionamiento es el siguiente:
Un rayo de una fuente continua de luz ultravioleta produce un espectro
en haces monocromaticos mediante un prisma. Un haz de longitud de onda
dada pasa por el disolvente puro y por la solucidn de la sustancia ab-
sorbkentcs En ambos casos el rayjo llega a una célula fotoclécirivy 1192 1101+
un galvanometro mide directamente Io .
I
Los datos para la curva de absorcidn se obtienen repitiendo estas medi-
das para la longitud de onda deseada.
Los aceites esenciales muestran actividad variable, (24) dependiendo de
su composicion. Se ha comprobado el fuerte poder abuorbente que poseen
los fenoles, sus esteres y los aceites esenciales que los contienen,los
aldehidos y cetonas y la influencia que tiene la estructura del resto

de la molécula, de los nicleos bencénicos, de los derivados de alcoholes
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y fenoles de los 3«5 dinitrobenzoatos por la introduccidn de esta agru
pacidén atdémica y semicarbazonas de aldehidos y cetonmas. Como asi las

2-4 dinitrofenilhidrazonas de estos dltimos.

Se ha observado taztién la variacion notable que sufre la curva de gbe
sorcidn del aceite esencial cuando se lo priva de algunos d¢ sus compo-
nentes, como asi también la influencia de un determinad. grupo cromoforo
sobre otros.

Es de mucha uti}idad la sensibtilidad que presentzn los d-vivados de los
compuestos nombrados antericrmente ocbre tedo cuando se <iupone de peque
fias cantidades de muestra gue no alcanzan para determircar Los puntos de
fusidon de los derivados y ademas es un auxiliar podeross para confirmar
otros datos de identificacion.

De todo esto se infiere que la espectrofotometria en el ultravioleta es
una valiosa técnica auxiliar para el estudio de los aceites esenciales,
ya sea en su identificacidén como asi también para valorar algunos compo-

nentes y develar las adulteraciones.
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‘ARTICION DE LA OLEOGOMORZSINA EN IFRACCION VOLATIL, GOMA Y RESINA,

.4 muestra en estudio presenta las siguientes caracteristicas: se tra-
a de una sustancia de color ambar, de olor fuertemente aromdtico, as-
ecto opaco y consistencia pastosa.

;2 procedio a separar los componentes de la oleogomoresina para 1lo
rual se partid de 108,15 gr. de material.

1 aceite esencial se extrajo haciendo una destilaciodn por vapor de
.gua en equipo a reflujo usando trampa A.S.,T.M., obteniéndose 16,5 ca.
2l aceite ecencial.

1 contenido acuoso del baldn una vez separado del aceite esencial y
:nfriado didé una suspension acuosa lechosa y glomérulos de resina,

a2 suspensidén acuosa fué separada por filtracidn a través de gasa de
.a parte resinosa.

¢ la suspension acuosa por repetidas precipitaciones con alcohol sSe
separaron las gomas. la fraccion restante correspondiente a la parte re-

:inosa fué disuelta y extraida primero con éter de petrdleo y luego con

s2cohol etilico.

Resinoide extraido con éter de petroleo : 72,3 g.
" " " alcohol etilico ; 15,8 g.
Goma : 5 8.
Porcentajes:

Aceite esencial 12,84 %.
Resinoide extraido con éter de petroleo : 66,85 %.

alcohol etilico : 14,62 %,

Goma 4,62 %,

C-= vez separados los componentes se procedié al estudio de las frac-

e_cnes obtenidas.
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ENSAYOS DE IDENTIFICACION

Izs propiedades de las gomas y aglutinantes, de actuar en diversas for
res frente a diferentes sustancias quimicas puras o reactivos prepara-
éos en proporciones establecidas, fué utilizada para ir desarrollando
ritodos para la identificacidén de las diversas gomas existentes.

¥. B. Jacbobs y L. Jaffe (25), se ocuparon de estudiar una serie de reac
ciones como método para identificar las gomas y consiste en hacerlas ac
ta2ar en determinadas condiciones prcduciéndose precipitados, desarrollo
de color, cambios de estado, etc. que pueden ser especificos para una
leterminada goma o aglutinante.

Zstas reacciones se hallan generalmente reglamentadas en los Codex ali —~
rentarios y farmacoldgicos cuando tales gomas son destinadas a la elabo-
racion de productos alimenticios, farmacéuticos y cosméticos.,

Cuando no se utiliza en los rubres mencionados y se le da otro uso indus—
zrial, si bien no existe reglamentacidn se debe recurrir a estos ensayos
a fin de certificar el origen de la goma.

A continuacidn se hace un detalle de la preparacidn de los distintos reac
Tivos utilizgdos.

=zactivos:

S:lucidn de bdérax al 4%: 4 gr. de bdrax se disuelven en 70 ml. de agua

7 se lleva a 100 ml.

Cloruro férrico al 5%: 55 ar. de ClBFe se disuelven en suaficiente canti-

Zcd de una mezcla de 25 ml. de ClH y 975 ml. de agua para hacer un litroe

(1]

slucion de iodo: 2 gr. de iodo y 6 gr. de IX disueltos en 100 ml. d4a

ssua.

Acetato de plomo al 20%: 20 gr. de acetato de plomo disueltos en 100 ml.

(&1

2 agua.,

S51.5tandard de acetato basico de plomo: Activar litargido por calenta-

r:ento durante 2% a 3 horas en mufla a 650-670°, E1l producto una vez en-
<-:ado debe tener color amarillo limon. Hervir a reflujo durante 45 min.

e~ un Erlenmeyer de 500 ml. 80 gr. de acetato normal de plomo, 40 gr.del



litargirio activado, con 250 ml. de agua. Enfriar, filtrar si hay re-
siduo y diluir con agua recientemente hervida hasta una densidad de
L,25 a 200 C,

seactivo de Milldn: Tratar 2 ml. de Hg en Erlenmeyer de 200 ml. con

20 ml, de NOBH’ bajo campana. Cuando paso la primera reaccidn violen-
ra, agitar cuanto sea necesario para mantener al Hg en fina division

7 mantener la reacciodn. Luego de unos 10 minutos, cuando la reacciodn
~a cesado practicamente a pesar del Hg. ain presente agregar 35 ml. de
agua y si se separa sal basica agregar suficiente cantidad de NO3H di-
~uldo para disolverla.

Agregar gota a gota una solucion al 10% de NaOH con agitaciodn intensa
nasta que el precipitado que se forma no se disuelve mas sino que se
iispersa para formar una permanente tubidez.

Agregar 5 ml. de NO3H diluido y mezclar. Esta solucidon debe usarse en

2]l mismo dia de preparada.

Solucidén de dcido tanico al 10%: 10 gr. de acido tanico se disuelven

en 10 ml., de alcohol y se diluye a 100 ml. con agua.
Zebe agregarse acido acético dilufdo a la solucidén a ensayar previa a-
iicidn del acido tanico.

Ac, sulfurico conc.: D = 1.84

Alcohol de 96¢9:-

©idrdxido de potasio al 10%.

Reactive de Schiff: 0,2 gr. de fucsina. en aproximadawnente 120 mnl. de

egwa caliente, Enfriar y agregar 2 gr. de So., Na, disuelto previamente

3 2

er. 20 ml1. de agua y 2 ml. de HC1,
llevar a 200 ml. y colocar en refrigerador durante, por lo menos, 24 ho
ras antes de usar.

Trocedimiento a seguir: Se prepara una solucion de la goma al 0,5% y

sobre 5 ml. de la solucidn se vierten 2 o 3 gotas del reactivo. Se ang

tzn las observaciones y luego se adiciona mas reactivo. Con So4H2, KOH,
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lBFe neutro y reactivo de Schiff, se agregan unas gotas y después se
ierve la solucidn. Se agrega un exceso y se vuelve a hervir. Con el
eactivo de Schiff primero se hierve la solucion y luego se agrega el
eactivo, la aparicion de una coloracidn roja no se toma en cuenta, si
o solo la formacidén de un precipitado.

os resultados de las reacciones cualitativas figuran en el Cuadiro 1,

si como los de otras gomas para establecer comparaciones,
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CROMATOGRAFIA SOBRE PAPEL

Determinacion del Rf de los glucidos presentes en la goma.

1) Preparacion de la muestra a cromatografiar.

La muestra a cromatografiar requiere previamente un tratamiento para
eliminar las proteinas y taninos que son sustancias interferentes.
Ademas la concentracidn en iones de la solucidn debe ser minima o pre-
ferentemente libre de iones.

Se prepard una solucidn acuosa diluida de la goma aproximadamente al
1% y se defeco empleando una solucidn saturada de acetato de plomo a-
gregando ésta gota a gota sobre la primera hasta no mas precipitacidn,
para lo cual se paso la solucion a tubos de centrifuga; se centrifugé
y luego de decantar para separar la fase sobrenadante del precipitado
se agregbé una gota mas de la solucidn saturada de acetato de plamo a
fin de asegurarse que 1la precipitacién habia sido total.

A continuacion se elimind el exceso de plomo utilizando una solucidn

de PO HK

4 2°

La solucidn defecada se dividio en dos partes: A y B,

La solucidén (A) se utilizé para hacer la cromatografia directamente,

La solucion (B) se sometio a la hidrolisis para lo cual se pasé a un
Erlenmeyer y se agreg6é HCl de densidad 1,125 gr/l, se conectd a un re-
frigerante a reflujo y se dejo hervir durante 2 horas y media. Se enfrié

7 neutralizd con NaOH de 40% y se filtrd.

Sembrado de las gotas y desarrollo.

~L Sewmbrado de las gotas se efectud con una pipeta capilar, Sobre papel
Whatman N° 1 cuyas dimensiones eran 18 cm. de ancho x 54 cm. de largo,
iimensionando en el sentido mayor de la hoja. Las gotas se depositaron,
<eniendo la precaucion de que no fuesen de mas de 5 mm. de didmetro,si-
suandolas entre si a 2 cm. de distancia. Se sembraron juntamente con la
zuestra azucares tipos (al 1%) indicadas en cada cromatograma,

Z1 solvente utilizado fué el n - butanol 4; acido acético 1, agua 5.

rTara ello se tomaron 40 ml. de n - butanol, 10 ml. de acido acético y
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50 ml. de agua, la mezcla se paso a una ampolla de decantacidn, se a-
gito, se dejo en reposo % hoja y se tomd la capa superior desechando

la inferior,

E1l papel una vez sembrado se introdujo con el solvente en la camara de
desarrollo descendente; la que previamente se habia saturado con el
solvente.,

La camara de desarrollo estaba formada por un saporte de vidrio que sos-
tenia una cubeta que contenfa el solvente con dos trozos de varillas de
vidrio para gsostener el papel.

El soporte y la cubeta ubicados en el interior de dos cubas unidas con
un trozo de tela engomada para hacer el cierre hermético.

Cada desarrollo duraba 48 horas, al cabo de las cuales se sacaba el pa
vel y se dejaba secar bien, procediéndose a efectuar su revelado.

Revelado y determinacion cualitativa.

Esta operacidn consiste en tratar el cromatograma con un agente quimico
adecuado que Sea capaz de reaccionar con el giﬁcido produciéndose una
coloracidn caracteristica,de modo tal, de ponerlo emn‘evidencia.

Revelador utilizado : Ftalato de anilina (26)

Se disuelven 1,66 grs. de acido ftalico y 0,93 grs. de anilina en 100
=l. de butanol previamente saturado de agua, se rocia el cromatograma

7 se lleva a 105° durante 10 minutos.

Iste revelador es bastante sensible, reacciona con los azucares reduc-
tores, tiene el inconveniente de que si produce manchas rojo marrones
—ien delineadas, el papel toma un tinte rosado que puede llegar a éencu-
brir la mancha producida por un glidcido, cuando éste se encuentra en
taja concentracion. El control del proceso es un poco molesto cuando

20 se dispone de estufa con ventana de vidrio que obliga a abrir la
cierta a cada instante con el consiguiente descenso de la temperatura.
Zay que tener cuidado de que la temperatura no se eleve unos grados mas
zorque el papel se tuesta.

Zos valores del Rf, se calcularon tomando como referencia a la glucosa



nsiderandola como 1.

R. _ Distancia recorrida por la muestra

Distancia recorrida por la glucosa
.stancia recorrida por la muestra : 15,5 cm.
" " " " d-glucosa : 12,2 cm.
= 1,27
S Rb » (Rf. de la sustancia de referencia).

» = 1,27 x 0,18 = 0,22

)r el valor del Rf. y la coloracion de las manchas nos induce a pensar

le 1os constituyentes de la goma sean arabanos ya que el R

m muy aproximados a los de la d - arabinossa.

b

y el Rf

- 41 -
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STERMINACIONES EFECTUADAS

mnto de ablandamiento (Softening Point Tester) (27)

l aparato sirve para determinar el punto de ablandamiento de sustan -
las organicas semiduras, insolubles en agua y glicerina, particularmen
2 aceite mineral bituminoso.

1 punto de ablandamiento determinado con el método del anillo y la boo
a, representa la temperatura a la éual en cilindro (preparado de mate-
ial de prucba) de dimensiones prescriptas cambia su forma al aghlandar-
e, como €fecto del peso de una bola de dimensiones y peso conocido.

1 aparuto viene diseflado para 2 6 4 ejemplares de prueba,

atos tecnicos:

idmetro de la bola..... 9,5 mm.

eso " " " ... 3,5 g.

istancia entre la superficie inferior de la bola
el fondo del plato .... 25,4 mm.

{nite de medida del termémetro ... O° - 160° C.
raduacion del termémetro e........ 1°© G,

esn de ensayo seee.....600 4 800 mm.

1 aparato consta de tres partes principales:

) sanillo.

)) bola.

,) artefacto de sostén.

.as partes del aparato se pueden observar en el grafico.

dreparacién de los anillos de prusbs:

e colocan los anillos sobre una superficie lisa, se funde el material
je prueba, en nuestro caso la resina, y se rellenan los anillos con és-
ta; hay que tener la precaucion de fundir el material calentandolo a
aina temperatura que no sea mayor que 40° C mas que el punto de ablanda-
niento esperado. Si es necesario debera pasarse por cedazo, cuidando de
prevenir la formacidn de burbujas, una vez llenos los anillos se dejan

enfriar por 30 minutos a temperatura ambiente o eén agua helada si el
- 42 -



ESQUEMA DEL APARATO PARA DETERMINAR PUNTO DTE ABLANDAMIENTO

1) plato soporte redcndo.

2) plato base.

3) plato tapa.

4) tornilloes fijadores,

5) mangas fijadoras.,

6) ararato con bola en =1 centro.
7) vaso de ensayos.

8) termdmetro.



punto de ablandamiento esperado esta por debajo de 30° C,

Luego a continuacidén se procede a eliminar el material desbordante, se
fija los anillos en las aberturas del plato que sostiene y se procede
a colocar todo el aparato de sostén en el vaso de ensayos.

Bafio utilizado:

S1 el punto de ablandamiento esta por debajo de 80° C se llena el vaso
de ensayo con a~ua recientemente hervida de 5° C hasta 51 mm. de altu-
ra sobre 1: superficie ccl anilln superior. Se colocan los anillos den
tro de las aberturas correspondientes del aparato sostén y se colocan
las bolas de acero dentro de las aberturas del plato sostén.

El termémetro se coloca en la abertura spropiada de la tapa de tal ma-
nera que el bulbo inferior de mercurio esté al mismo nivel que la super
ficie inferior del plato sostén. Se mantiene la temperatura por 15 mi-
nutos a 5° C, se colocan entonces las bolas en el c¢entro de los anillos.
Si el punto de ablandamiento esta supuesto entre 80° y 110° C, se uti-
liza unc mezela T.rmada por 2/3 parte de glicerina de Pe 1,2 y 1/3 per
te de agua; si en cambio el punto de ablandamiento supera los 110° se
ntiliza un bafio de glicerina de Pe: 1,25, En este Qltimo caso la tempe-
ratura debe ser mantenida por 15 minutos a 30° C,

Cuando el tiempo de solidificacion expire el calentamiento puede ser co-
menzado. E1 alza de la temperatura alcanzara a 5° C por minuto.

Pruebas en las cuales el alza de temperatura se desvia por mas de 0.50°C
después de los primeros 3 minutos deben ser descartadas,

En el momento de producirse el sblandamiento de 1as sustancias y lad Do
las galcanzan el plato base se lee la temperatura.

La media aritmética de las temperaturas observadas durante las dos prue
bas se toma como punto de ablandamiento.

Para la determinacion se utilizd un baflo de glicerina y se siguicron

los detalles de la técnica obteniéndose los siguientes resultados:

la. determinacion ; 45° C.

2a. " H 450 C, - 43 =



Tenperatura de ablandamiento 45¢ C.

Indice de dcido: El1 {ndice de 4cido es igual al numero de miligramos

de hidroxido de potasio g 2r asregados a un gramo de resina
para neutralizarla asando <femo’f%: "~ o como indicador.

Método:(28) Se pesan exactamcnte alrcdedor de 2 g. del material (re-
sina) en un Erlenmeyer o un matraz de saponificacidn y se disuelve

en 15 a 20 ml. de alcohol de 95° neutralizado a la fenolftaleina y se
agregan unas gotas de solucion alcoholica ol ": fenolftaleina. Agi
tando continuamente se valora con soluci: asuosa .. I de Na OH, desde
bureta hasta aparicioda del color rosado persistente, =i se gasta mas
de 10 ml. de la solucidén alcalina conviere repetir pesando sclo 1 gi
del material o bien usar soiucicn 0,5 N de alcali.

I A = 5,61 x ml1 HO .ia O,1 N

vom. ~——

Peso resina con gram:,

la. determinacion: Peso de resima = 1,0208 g.

Alcali gestado ¢ 21,3 ml. Na OH O,1 N £ = 1,0659
I A =124,7

2a. determinacion: Peso de resinaz 11,0130 g.

Alcali gastado : 21,1 ml, Na OH 0,1 Nf == 1,0659

I A = 124,5

Indice de Ester (29): Cantidad de XKOH necesaria para saponificar los

ésteres de 1 g. de muestra.

Método: En un matraz de saponificacidn de 250 ml. com boca esmerilada
para adaptar tubo refrigerante e 1 m, se coloca una cantidad exaata-
mente pesada ¢cl motericl (> 1 a 5 g, segun el contenido en ésteres)
y se disuelvcy enm aleohol : :iro (5 a 10 ml) y neutralizar la acidez
libre a la fecnolftaeleina (igual que para indice de acido) se agregan
20 ml.de solucidn nlcshdélica 0,5 N de KOH exactamente medida.

Se adapta cl tube : .. Iccrante y s¢ hacc hervir sobre bafio de agua a
reflujo por una hora. Se enfria a temper:tura ambiente y valora el ex-

ceso de alcali con el H 0,5 N, Se lleva una determinacién paralela en



blanco para determinar el consumo de acido para el volumen de alcali
usado y calcular exactamente la cantidad de alcali empleado en la sa-

ponificacidn de los ésteres. Con los datos obtenidos se calcula en I.E,
I.E. - 28,05 x ml. alc. 0,5 N,

peso resina en g.

Peso resina: 1,0474

Acido gastado: para la muestra: 14,0 ml. C1. H 0,1 N f= 1,1894

" el blanco : 16,6 " " “ w .

I.E. = 70,6

Indice de jodo:Expresa el n® de gramos de iodo absorbidos por 100 grs.

de muestra. Se empleé para la determinacion el método Wijs,

Irocedimiento: Se pesa exactamente de 0,1 a 0,5 grs., de muestra, €n un
pequefio recipiente seco se transfiere a un frasco de 500 ml. con tapa
esmerilada y seco al que se agrega 15 ml. de 013 CH ¢ 014 € para di=
gsolver la muestra, Con pipeta se agregan 25 ml. de solucidn de iodo
Wijs, dejando escurrir la pipeta un tiempo definido.

El exceso de iodo debe ser 50 - 60% de la cantidad agregada, ésto 100 -
150 % de la cantidad absorbida.

Se deja el frasco en reposo en la oscuridad por 30 minutos a temperatu-
ra uniforme. Al fin de ese perfodo se agregan 20 ml., de solucidn al

15% de I K y 100 m1. de agua destilada. Se titula el iodo con .solucidn
de S, O3 Na, 0,1 N. agregandola con constente agitacion hasta gue el co-
lor amarillo de la solucion haya casi desaparecido. Se agregan 2 ml. 4a
una solucion al 1% de almiddn y se continda la titulacion nhasta que el
color azul se haya atenuado. Se tapa el frasco y sacude vigorosamente

de manera que el iodo remanente en la capa de solvente organico pase a

la copa acuosa y se completa la titulaciodn.

Peso de resina ¢ 0,200 gr.
B (blanco) : 44,65 ml. de Sol. SQOBNa2 0,1 Nf = 0,984
M (muestra) : 29 ml. de sol. 5203Na2 0,1 N f = 0,984
I diodo = (B -M) f x 1,2692

peso muestra
I iodo = 97,78

- 45 =



ENSAYOS DE SOLUBILIDAD EN DISTINTOS SOLVENTZSS

Se realizaron estos ensayos por tratamiento de 2 gramos de resina fina

mente pulverizada y 10 ml. de solvente, dejandose actuar en frio, duran

te 24 horas; leyendose los resultados luego de transcurrido este perig

do. Se anoto si la resina era soluble, parcialmente soluble, gelifica-

da 0 era insoluble; determindndose ademas los valores de la solubilidad

en gr/ml. Esto dltimo se constaté filtrando y evaporando 2 ml. de la so

lucidn.
SOLVENTE SOLUBILIDAD gr/ml.] SOLVENTE SOLUBILIDAD gr./ml.
Acetona 0,16 Acetato de 0,18
etilo
| Etanol de 96 0,13 Toluol 0,17
' Butanol 0,10 Eter dc pe 0,15
troleo
. Glicerina insoluble Metil etil 0,18
? Acetato de 0,22 Cetona
| butilo n

CUADRQ COMPARATIVQ CON OTRAS RESINAS NATURALES (30).

| RESINA (EN FRIO 24 HORAS)

I"SOLVENTH COLOFONIA[COPAL MANILA! GOMA IACA | DAMMAR |N ENE O

. Acetona | Soluble parcialmente| parcialmen parcialmentgiparcialmeg

i soluble te soluble | soluble te soluble

EEtanol Soluble |parcial.solu) Soluble parcialm. Parcialm.

: .ble soluble soluble

. Butanol | Soluble parcial.salul parcialm. parcialm. parcialm,
ble soluble soluble soluble

. Acetato | Soluble |parcia1.s015 parcialm. parcialm. parcialm,

| etilo sble soluble soluble soluble

iAcetato Soluble parcial.solu| parcialm. parcialm. parcialme

" hwtilo ble soluble soluble gsoluble

“Gver de | Parcialm.| inasluble inselwble | parcialil. parcialm.

: Petréleo| soluble soluble soluble

;Metil

Petil soluble solutle parcialmn. insoluble parcialm,

{Cetona soluble (gel.) soluble

7iscosidad: Se preparo una solucion de la resina al 50% en acetato de

=utilo se determiné la viscos

Yiscosidad L - M.

3,20 poises,

idad por el método a la burbuja.

Viscosidad Gardner-Holdt a 25° C. equivale a 3,00 =

- 46 -



1dice de refraccion:

Scnica: Se prepara una serie de soluciones de la resina en el mismo
isolvente, de concentraciones diferentes; y se le determina a cada u-
1 el {ndice de refraccidn a 20° C, mediante un refractdémetro. En este
studio se uso el de Abbe.

>n los valores obtenidos se traza un grafico en el cual indicandose er
18 ordenadas los indices de refracciodn Yy en las abscisas los porcenta-
:9 en peso de las soluciones (gramos de resina por 100 gr. de soluciodn
| indice de refraccidn para la resina pura se obtiene por extrapola -
idn a la concentracidén 100%.

ara la resina del "neneo" se utilizd como solvente el acetato de buti-

D
{j -
D '215,4 = 1,39074.
e prepararon soluciones al 7% : ﬁg?s 4 = 1,4060
40
5% ¢ 4, D = 1,4140
15,4
304 : - P - 1,4280
15,4 ’
xtrapolando se obtiene como valor del indice de refraccién (wer

rafico siguiente). p ¢ 1,5050
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INVESTIGACION DE LA PRESENCIA DE COMPUESTOS CARBONILICOS

1) Se prepard una soluciodn al 10% de la resina en etanol libre de alde
hidos y se procedio a identificar la presencia de compuestos carboni-
licos, preparando con éstos las 2=4 dinitrofenilhidrazonas siguiendo

la técnica dada por Shriner y Fuson (32).

Se prepara una soluciodn dei reactivo agregando a 0,4 g. de 2-4 dini -
trofenilhidrazina pura, en un Erlenmeyer pequefio, 2 ml. d2 acido sulfé
rico concentrado y luego gota a gota y agitando 3 ml. 4= agua hasta sg¢
lucidn completa y a esta solucion raliente se agregan i0 ml. de alcohol
de 95°,

A un ml. de la soluciodn de r2sina se ls zgregd 5 ml, dei =active ante-
rior, generalmente a los * 6 19 m::1tosS comierza ia orictalizacidn, en
esta oportunidad se dejo tods uama nc-he en heladera. Apzi=:iendo el de-
rivado, se recristalizo de zicohol con azido acético glacial nbteniéne

dose cristales de color anara.jado. P.rf.: 182¢ O,

Investigacidn del ac. abifvicy y ¢itermiiacion del e uwivalsale G@ nea-

aa

tralizacidn de los acidos.

Se prepard una solucidn de la resina en éter etflico apruximsdasmente al
5%.

Se partidé de 100 ml. de solucidn y se tratd con solucidn ds CO_Ka, al
5%, con el fin de extraer los dacidos resinicos como szl=s de¢ scdio,luego
se liberaron de sus sales ecidificando con solucidn de a.. clorhidrico
y haciendo extracciones con éter.

Se obtuvieron 0,370 gr. de édcidos res{micos.,

Sobre 21 mgrs. se realizo la veaccion de Morawski, resultando negativa.
Técnica: "La resina se disuelve &n igual volumsn de ankidrido acético

y se trata con una gota de da. sulfdrico D = 1,53, se observa una colo-

racion violeta fugaz en presencia de ac. abiético™.

Con el resto de los acidos resinicos se determind el equivalente de

nevtralizacion.
- 48 -



Peso ac. resirnicos: 0,349 g.
Alcali gastado : 8,1 ml. NaOH 0,1 N f = 0,9794.

Io A. = 127,5

Ensayos con la resina:

Para determinar en forma aproximada el valor que puede tener la oleo-
gomoresina para barnices, se prepard una solucidn de 30 - 50 % de ésta
en esencia de trementina y se hicieron ensayos sobre distintas super-
ficies y se comprobd que era de secado lento. Con el fin de mejorarlo
en este aspeato se adiciond de aceite de lino doble cocido, pero conti
nia gsiendo el secado lento y presenta poca adherencia.

Usendo la resina libre de aceite esencial y goma, Soluble en éter de
petrdleo el barniz obtenide por disolucidn en esencia de trementina
(partes iguales de resina y disolvente), presenta mejores caracter{sti-

cas, secado mas rapido, mayor adherencia y brillo.

- 49 -
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A) DETCRMINACIONES FISICAS

Caracteres organolépticos:

Aspecto: producto oleoso, 1impido.
Color: amarillo muy palido recién destilado.

Olor: Suigeneris.,

Peso especifico a 14,5° C

Pe : 0,8407 &°°
cms

Indice de refraccion a 14,5° C.

Se empleé el refractémetro de Abbe, que permite efectuar la lectura con
luz blanea ya que dispone de un sisteme compensador para obtener el dato
para la 1{nea D del espectro, en que se suele expresar

14,5 = 1,4650
D

Poder rotatorio (rotacion Optica o desviacidn polarimétrica.)
Se usa el polarimetro de Lippich y luz de Na, a 20° C, empleando tubos

de longitud adecuada segun el color del aceite esencial Y su poder to-

tatorio
20
- 16

D
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CROMATOGRAFIA EN COLUMNA

Los resultados obtenidos en las determinaciones quimicas nos induje-
ron a pensar en la existencia de hidrocarburos, posiblemente del ti-
po terpémnico, aldehidos y cetonas en el aceite esencial,

Con el fin de separar y estudiar los hidrocarburos presentes se empezd
por eliminar los compuestos carbonilicos, para ello se procedid a des--
tilar una parte de la muestra sobre sodio metalico, a presidn reducida.

Separacidn de los hidrocarburos:

En el presente trabajo hemos tratado de separar los hidrocarburos tér-
pénicos que estaban en la muestra mediante el uso de una columna croma-

tografica de gel de silice, y su posterior reconocimiento preparando

los derivados bromados, nitrosocloruros etc.

Los hidrocarburos terpénicos adsorbidos selectivamente en la columna de
gel de s{lice son luego eluidos progresivanmcente, conforme a sus isoter-
mas de adsorcion, mediante el uso de otra sustancia (como ser tolueno,
benceno y otros), que es adsorbida mas intensamente y desplaza a los hi
drocarburos terpénicos que sop eluidos con el disolvente utilizado como
soporte,

La separacion de una mezcla de hidrocarburos por medio de adsorcidén se-
lectiva se basa en el hecho de que la tendencia de éstos a ser absorbi-
dos decrece en el orden aromaticos :> olefinas » saturados y 1la
capacidad que tiene el gel para la absorcion de olefinas aumenta del si
guiente modo: cadena derecha =~ cadena ramificada olefima ¢{cllcas
Fara ronliser le eromatosrafi{a se respetaron 1as condicionas éptimas en
contradas para realizarla por la Dra. Gallardo Isabel (Trabajo de Te=
sis) que son las siguientes:

Silice: Mallinckrodt o Inhkem: 50% de 90 mallas y 50§ de 200 mallas, ag
tivada a 0,5 mm Hg durante 1 hora.

La columna no débe estar seca en ninguna parte pues sino se agrieta y

ya no sirve,

Temperatura: .3 : 0,5° C, refrige mndo con agua salada helada (obtenida
" - 51 -




con una mezcla de hielo, agua y sal).

Solvente 7: libre de aromaticos.

Bluyente: Tolueno, benceno & ot™o que absorba més tuertemente, no se de
ben usar soluciones mas concentr: das del 30%.

Velocidad: Aproximadamente 0,5 ml. por minuto.

Técnica seguida pars eliminar arovmaticos:

1) Se prepard mezcla sulfonitrica en proporcidon 2 mole S-'.“4H2 + 1 mol
N03H en cantidad suficiente ccmn para nitrar 100 ml. de tenceno.

Se agregd el NO_H sobre el SO,H, en bafio de hielo teniend., la precaucion

3
de hacerlo lentamente c¢on ¢l fin d=2 evitar que se eleve la temperatura

¥y luego sobre la mezcla, siempre agitando despaciosaments un litro del
solvente 7; Be agitd con agitador mscanico dura.ate ocho horas a unos

400 C,

Después se lavd con agua; luzgo con soluciodn concentrada de SO4H2, en

el cual el nitrobenceno es muy soluble, &l separar la sclucion del SO4H2
éste tenia fuerte olor a nitrobenceno.

Luego se lavo con agua, con solucion de NaOH diluido, con agua y después
de tratar con SO4Na2 anhidro, se destilo con columna de frac:ziouamiento
recogiendo la fraccidn que pasd entre 65° - 68° C.

Esta técnica no did resultedc pués quedaban aromdticos sin nitrar,

Se varid la técnica anterior utilizando oleum.

Procedimiento:

Se trata wun litro de solvente 7 en ampcolla de decantacids von PO Lonco

do 1/3 parte ¢ menos de oloum(liay que manlpular con Sumg cuidado puaa

se calienta),dejando enfriar lueg. de cada agregado, agitar, esperar que
se separen las dos capas y a ccntiauacion retirar la capa de oleum,ésto

se repite tantas veces hasta que ¢1 oleum ®alga con un. color muy proxi-
mo al natural.

Después se trata con SO4H2 conc2ntrado hasta que salga incoloro. Luego

se lavd con agua dos o tres veces y luego con alcali aproximadamente 4N

{NaOH, por ej. con dos porciones d2 i00 ml), después se lavé nuevamente
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on agua y luego de secarlo con SO4Na2 para secarlo se pasa a un balon
e destilacion y se destila con columna de fraccionamiento recogiendo
n fraccidn que pasa entre 65° - 680 ,

e esta manera pbtuvosc un solvente libre de aromaticos comprobandose
aciendo una espectrofotometria de adsorcidn en el ultravioleta.

nsayos prelimingres:

ara constatar la adsorcidén de la silice se realizaron ensayos pesando
gr. de silicagel (50% 90 mallas, 50% 200 mallas) en un vasito 4e pre-
ipitados, colocandolo en un bafio de hielo y sal, t °: = 1° C, en otro
atraz se enfrid una mezcla formada por Careno D3 Yy solvente T en la
elacion de un 1 cc. del primero por 4 cc. del segundo (20%).
na vez frios se agregd con pipeta aforada 5 cc. de la mezcla sobre la
i{lice, se agitd durante 10 minutos, luego se decantd, se dejo tomar la
iemperatura ambiente y se determino el indice de refraccidn antes y des-
;ués de la adsorcion.
‘omo la adsercidén habia sido pequefia se activdé la silice a 0,5 mm Hg du-
‘ante 1 hora, se volvio a repetir el ensayo anterior con las mismas can-
;idades de sflice y de mezcla, observandose que nuevamente la adsorcidm
1abia sido pequefia, por lo cual se activd la silice aumentando la tempe-
-atura. La adsorcidn es pequefila, se varié la proporcidén de la silice uti
lizando una mezcla de una tercera parte de 90 mallas y el resto de 200
nallas. Se repitieron los ensayos anteriores cobteniéndose resultados mas
3atisfactorios.
Jolumna:
La silice, se coloca en la columna en forma de "Slurry" masa empapada.
Para ello se pesd 10 g. de silice (tercera parte de 90 mallas, el resto
de 200 mallas); activadas al vacio a alta temperatura durante 1 hora y
se agregd 20 ml. de solvente N° 7 agitando bien hasta obtener una masa
sin grumos; la mezcla se agregd lo mas rapidamente en la columna que es
de vidrio Pyrex 1 x 50 cm., el adsorbente nunca debe estar seco, sino

resulta una columna de rendimiento nulo.
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Cromatografia No 1:

Se preparo la columna en la forma descripta refirgerandola a 3° * 0,5°C
durante 10 minutos, luego se agregd la muestra: 2 cc, del aceite esen-
cial al 20% en solvente 7, cuando las 11t imas trazas de dicha muestra
fueron lavadas con solvente 7, se agrego el eluyente benceno al 25%.
Para aligerar la columna se aplico presion en la parte superior de for-
ma que se consiguid uma velocidad adecuada.

Se fueron recogiendo fracciones de 0,5 ml. en diferentes tubos y se de-

termind el indice de refraccidn a cada uno de ellos.

Solv. 7 %O = 1,3850 Benceno al 25% 'K.%O = 1,4125
mave| 20 |t D |t. D it. D | t. D

1 1,3850 9 1,3850 {77 11,3870] 25 1,4060 33 1,4116

2 1,38501 10 1,3850 118 | 1,3883 ] 26 1,4080 34 1,4116

3 {1,3850| 11 | 1,3850 {19 |1,3910| 27 | 1,4090 | 35| 1,4125

4 | 1,3850f 12 | 1,3850 {20 |1,3920{28 | 1,4100 | 36| 1,4125

5 | 1,3850) 13 | 1,3850 |21 |1,3950| 29 | 1,4100

6 1,3850, 14 1,3850 {22 {1,3930} 30 1,4105

T 1,38501( 15 1,3850 |23 |1,4020] 31 1,4110

8,] 1,3850] 16 | 1,3860 |24 |1,4040 ] 32 | 1,4110

Cromatografia No 2:

Muestra: 2 ml. de aceite esencial neneo al 20%.
Columna: 10 g, Si O2 (1/3 90 mallas, resto 200 mallas)

Solvente 7: libre de aromaticos.

Eluyente: Benceno al 25%, 1 tubo /minuto.

rand B3] 8 Qé%:t. __Dis 1]t D |+, 2.
1,3820 9 1,3820f 17| 1,3820| 25| 1,3820| 331} 1,3820{41{ 1,4085
1,3820{10{ 1,3820{ 18| 1,3820| 26f 1,3820( 34| 1,3880{42| 1,4085
1,3820{ 11| 1,3820{ 194 1,3820{ 27} 1,3820] 35 1,400
1,3820{ 121} 1,3820{ 20} 1,3820] 28| 1,3820{ 36} 1,4050
1,3820] 13| 1,3820{ 21| 1,3820{ 29| 1,3820| 37| 1,4050
1,3820! 141 1,3820] 22| 1,3820| 30| 1,3820| 38| 1,4070
1,3820| 15| 1,3820} 23| 1,3820( 31| 1,3820] 39| 1,4070
1,3820]16| 1,3820] 24| 1,3820| 32| 1,3820| 40} 1,4085

o 1 oW
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A pesar de haber trabajado con las condiciones Optimas de eficiencia
ie estas columnas las tentativas realizadas para separar los componen-
tes de la muestra han sido infructuosas. Por lo cual la muestra fué sp

-~etida a una destilacion fraccionada.
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Destilacidn Fraccionada:

Dado que un aceite esencial es una mezcla compleja (c :uchos componen-
tes, la destilacion fraccionada es una ayuda importante para la separa-
cién de los mismos.

Las condiciones en que debe efaci: .. co dependen no s6lo de la composi-
cion quimica de la esencia sino tanbién de la proporcidén relativa de
los componentes. La destilacidn a presidn normal tiene el inconveniente
de que las altas temperaturas pueden provocar modificaciones en la esen
eia que se ponen de manifiesto por la aparicion de coloraciones diver-
sas, variaciones en el poder rotatorio, etc. inconvenientes que se sub-
sanan efectuando la destilacion a presion reducida. Adn empleando este
método se obtienen fracciones con 2 o mds componentes, si sus temperatu
ras de destilacidn son muy prdéximas.

Se destilaron 20 ml. de la esencia a presidn reducida, empleando una co
lumna de Longenecker.

Descripcidn de la columna:(34).

La columna es totalmente de vidrio Pyrex, siendo visible toda la opera-
cién. Tiene 90 cm. de altura; el didmetro interior es de 17 mm.

En el interior hay 60 cm. con hélices de vidrio. Para reducir la pérdi-
da de calor y mantener el control de las condiciones de destiladdn, la
columna es calentada eléctricamente con 15 pies de alambre de nicromo
enrollado en un tubo Pyrex de 25 mm. de didmetro y a lo largo de toda
1a gona con hélices de vidrio. Esta camisa caliente esta protegida 7
aislada por un tubo Pyrex de 33 mm. de didmetro,Bl comrol de 1a Lenpee
ratura de la columna, registrado en un termometro colocado entre la co-
lumna y la camiss eléctrica, se regula por medio de resistencias exter-
nas variables. En la parte superior de la columna hay también un termd-
metro. Los vapores ascendentes rozan su bulbo en su camino hacia el con
densador.

La recoleccion del destilado es regulada por una llave, que esta coloca

da debajo del condensador, mientras que una conexion aparte mantiene la
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aja presidn cuando la llave esta cerrada.

a maxima eficiencia se obtiene regulando las temperaturas del bafio y

a columna de manera qQue no haya acumulacion visible de 1liquido en 1la
ona de maxima congestion.

a velocidad de destilacidn y por lo tanto la de recoleccién del Pro-
ucto condensado se controla por la llave que lleva la cabeza de la co=
umna. La llave estd cerrada al comenzar la destilacion y frecuentemente
urante la recoleccion de fracciones intermedias, para permitir la exis
encia del equilibrio fase vapor-liquido. las fracciones se recogen a
ravés de un receptor tipo Perkin, de manera de poder retirar el desti-
ado sin romper el vacio del aparato.

08 resultados estan consignados en el cuadro siguiente:

i | meso |mresien G LTrbon | TR | Fofienctén
No g mm/Hgi a C, a C. 2 C, a 240
1 3,6190 30 61-61,5° 75 94 1,4564
2 3,7462 30 61-61,5 75 94 1,4575
3 3,8122 30 61-61,5 75 85 1,4580
4 2,2198 30 61-61,5 75 90-105 1,4600
5 1,4170 30 61-61,5 88 115 1,4615
6 0,8265 10 47,5 88 123 1,4680
7 0,3937 4-5 43 88 128 1,4790
8 0,2602 3-4 43 88 145 1,4835
Resi
duwo { 1,0279 1,4880

‘omo los resultados obtenidos mediante la destilacidn fraccionada ante-
*ior no fueron satisfactorios ya que no se separaron fracciones de com-
sonentes puros, siendo éstas formadas por mezclas de varios componentes
1echo comprobado mediante la determinacién de los indices de refraccidn
je cada una de ellas, se efectuo una redestilacion del aceite esencial

a la cual se agregd propilen glicol.

Se obtuvieron 5 fracciones que figuran en el cuadro siguiente:
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Fraccidn Presion Temperatura | Temperatura Tempegatura
destilacion columna balon
No mm Hg aC a C a C
1 25 27,5-42 35 88
2 30 42,5 52 88
3 30 51,5-54 60 116
4 30-28 54,5-568 64 105
5 28 59-62 64 129-135
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cROMATOGRAFIA EN PLACA

“nvestigacidn de carbonflico:

Preparacion de placa adsorbente:

a) Placa de vidrio de 3 mm. de espesor aproximadamente. El tamafio es
ie 20 cm x 11 cm. Cada placa usada debe ser antes contrastada para ve-

rificar si el espesor es uniforme y asegurarse asi que la placa adsor-

vente también lo es.

5) Preparacion de la mezcla adsorbente,

30 gr. de ac. silicico, tamizado por tamiz de 200 mallas, se mezclan

con 3 g. de almiddén molido a polvo fino, éste actla como material ligan-
ce. Se agrega a la mezcla 60 ml. de agua. Preparada la suspenaidén se
_leva a bafio Maria a 35° C, agi. .~ 0 continuamente, Transcurrido un cor
<0 tiempo se observa que la mezcla comienza a espesarse, desaparecen los
zrumos y adquiere consistencia gelatinosa. Continuando la agitacion se
retira del bafio y deja enfriar, la masa espesa mas; cuando esta comple-
-amente fria se agrega 10 ml. de agua y homogeiniza bien la pasta hasta
notarla sin grumo ni asperezas,

La placa bien limpia y seca, se coloca entre dos bandas de vidrio eleva-
ias 0,5 mm sobre el nivel de la placa central. La Mezcla se extiende con
_a mayor rapidez posible sobre la placa y luego usando las bandas como
soporte se pasa una regla metalica limpia y seca; la placa debe quedar
recubierta con una capa de 0,5 mm. de mezcla.

¢) Se¢ lleva la placa a estufa a 110° y deja durante 30 minutos.

2) Luego se somete al vacio de 0,5 mm. a 1 mm. de Hg sobre BN duranto
® hora. A eontinuacion se rompe el vacio con aire seco y se procede a
cembrar las sustancias, Se introduce la placa en la cuba cromatografica
csaturada con vapores del solvente; cuando el frente ha recorrido 15 cnm.
ce retira la placa y se deja secar al aire.

Se colocaron 2 gotas aceite esencial "neneo" en la base de la placa y a
la par carvona, cromatografidndose con éter de petrdleo (PE 60-70) + 30%

acetato de etilo. Para el revelado se pulverizé con una soluciodn de
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Cl H 2N saturada con 2-4 dinitrofenilhidrazina obteniéndose los siguien

tes resultados:

En frio: se obtuvo manchas de color:

a) rosado rojizo o rojizo neta R, = 0,92 - 0,98
b) amarilla tenue mas o menos neta Rc = 0,71

c) amarilla (dudosa) R, =0,55 - 0,57

d) amarilla anaranjada tenue Rc = 0,15 - 0,19
Queda un poco de base anaranjada.

Al calentar a 105° C durante 10 minutos:

a) mancha violacea casi con el frente neta

b) violdcea suave neta R, = 1,18 - 1,22

c) color claro (verdosa?) neta Rc: 0,92 - 0,98
d) violacea fuerte neta R, ¢ 0,71 - 0,79

e) verdosa? mds o menos neta Rc : 0,55 - 0,57

th

) violacea mas o menos neta R : 0,26 - 0,29
c

Ny

) violdceca o verdosa R, ¢ 0,15 - 0,17

Z1 Rf de la carvona fué 0,51

Conclusiones:

Jeguro carbonilicos

a) rosado rojizo o rojizo Rc = 0,92 - 0,98 que pasa a color claro con
el mismo Rc al calentar neta.

b) amarilla tenue mas o menos neta R, : 0,71 que pasa a violacea fuer-
te al calentar con Rc 0,71 - 0,79 neta.

¢) amarilla Rc : 0,59 - 0,57 que pasa a verdoso? gl ealentar mas o me-
nos neta.

1) amarillenta o anaranjada tenue Rc : 0,15 - 0,19 que pasa a violeta
o verdoso con Rc 0,15 - 0,17 neta.

Aparecen al calentar (que?)

a) mancha violdcea easi con el frente neta,

=) violacea suave (tenue) Ryt 1,18 - 1,22 neta,

>} violacea R, 0,26 - 0,29 235 o menos neta. 60 -



Bspectrofotometria (absorcidn en el ultraviolet@)

Se prepard una solucion del aceite esencial del “neneo" al 2%c00 en al

cohol.

Se obtuvieron los siguientes wvalores:

Longitudes de onda Bxtinciones

m¢ (milimicras) E
220 2,80
225 2,63
230 1,88
235 1,36
240 1,85
245 1,43
250 1,228
255 1,174
260 1,165
265 1,168
270 1,153
272 1,148
274 1,147
276 1,14
280 1,117
285 1,090
290 1,066
295 1,038
300 1,024
305 1,018
310 1,014
315 1,012
320 1,011
325 1,009
330 1,008
340 1,007
350 1,006
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Absopoidn en el ultravioleta de la 2-4 dinitrofenilhidrzona de carboni-

licos voldtiles neneo. Solucion alcohdlica 2%000.

Longitudes de onda Extinciones

m (L (milimicras) E
215 1,635
217 1,65
218 1,65
220 1,665
225 1,68
230 1,64
235 1,53
240 1,40
245 1,33
250 1,28
255 1,27
260 1,23
265 1,17
270 1,06
275 0,92
280 0,75
285 0,54
290 0,45
295 0,43
300 0,438
310 0,54
320 0,77
330 1,10
340 1,485
350 1,82
360 2,00
365 2,03
370 2,00
375 1,93
378 1,88
380 1,84
385 1,73
390 1,60
395 1,48
400 1,36
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Absorcion en el ultravioleta de la 2 - 4 dinitrofenilhidrazona de ce-

tona pesada neneo. Solucidn alcohdlica 2 %ooo.

Longitudes de onda
m (L (milimicras)

215
217
218
220
225
230
235
240
245
250
255
260
265
270
275
280
285
290
295
300
310
320
330
340
350
360
370
375
378
380
385
390
395
400

Extinciones
E

0,475
0,473
0,473
0,473
0,473
0,46
0,433
0,40
0,38
0,37
0,36
0,35
0,33
0,305
0,27
0,227
0,182
0,158
0,145
0,135
0,133
0,165
0,235
0,325
0,42
0,50
0,53
0,535
0,528
0,52
0,505
0,48
0,45
0,415
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Absorcidn ultravioleta de la 2 ~ 4 dinitrofenilhidrazona del acido

cetonico obtenido por oxidacion fraccidn 1 de la destilacidén en co=-

lumna.,

Solucidn alcohdlica 2 %ooo.

Longitudes de onda
m '/t (milimicras)
/ 215
217
218
220
225
230
235
240
245
250
255
260
265
270
275
280
285
290
295
300
310
320
330
340
350
360
370
375
378
380
390
400

Extinciones
E,
0,903
0,91
0,915
0,915
0,97
1,02
1,00
0,94
0,88
0,815
0,79
0,76
0,73
0,68
0, 60
0,485
0,35
0,225
0,18
0,184
0,255
0,40
0,62
0,89
1,15
1,32
1,37
1,33
1,30
1,27
1,06
0,84
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Absorcidn en el ultravioleta de la cetona fraccion pesada del neneo.

Solucidén alcohdlica 2 %oo.
Longitud de onda
mtt (milimicras)
J

215
217
218
220
225
230
235
240
245
250
255
260
265
270
275
280
285
290
295
300
310
320
330
340
350

Extinciones
E.

1,80
1,815
1,815
1,825
1,80
1,90
1,87
1,77
1,565
1,3
1,05
0,86
0,72
0,625
0,56
0,575
0,47
0,425
0,37
0,325
0,235
0,165
0,11
0,076
0,053
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Absorcidn en el ultravioleta de la 2 - 4 dinitrofenilhidrazona de ce-

tona neneo. Solucion alcohdlica 2%o00.

Longitud de onda Extinciones

mu (milimicras) E.

© 215 1,32
217 1,33
218 1,33
220 1,34
222 1,35
225 1,36
230 1,33
232 1,30
235 1,25
240 1,16
245 1,10
250 1,08
255 1,08
260 1,06
265 1,02
270 0,95
275 0,84
280 0,69
285 0,525
290 0,44
295 0,41
300 0,41
305 0,435
310 0,48
320 0,63
330 0,07
340 1,13
350 1,36
360 1,50
365 1,52
370 1,51
375 1,47
378 1,43
380 1,42
390 1,26
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CONC_TSZIINZS:

Del estudio de los espectros de las 2 - 4 dinitrofenilhidrazonas se

desprende:

1) La cetona aislada del aceite entero podria corresponder a una ceto-
na del tipo ciclohexanona.

2) En cambio la cetona pesada se inclina hacia el tipo alifatico.

3) El1 carbonilico volatil se aproxima al tipo ciclohexanona.

4) E1 dcido cetodnico (obtenido por oxidacidn de la fraccidn 2) se ase-
meja al tipo terpénico ciclico saturado aunque no netamente. Podria

corresponder al 4c. pindnico obtenido por oxidaciodon del .( pineno.
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CROMATOGRAFIA GASEOSA

. : I'd
Para completar nuestro trabajo se realiz6 la cromatografia gaseosa,

siendo este método uno de los mayores avances realizados en los Qltimo:
afios.

Este nueva técnica cromatografica desarrolada por Martin y Singe, que
se va perfeccionando dia a dia, por su mayor sensibilidad y cantidades

minimas de muestra requerida generalmente del orden del microlitro o

inferiores, abre nuevas posibilidades para la resolucidn de mezclas
completas (35).

El término cromatografia gaseosa es usedo para aquellas técnicas en lat
cuales la tradicional fase liquida es reemplazada por un gas. Las sepa-
raciones que son efectuadas,mediante este método dependen de la repeti-
da distribucion de las substancias a ser separadas entre el gas y la fe
se fija empaquetada en la columna.

La cromatografia puede ser por adsorcion o por particidn segin que la
fase fija es un adsorbente o un adsorbente liquido con un material so-
porte inerte. Las sustancias a ser separadas Sse moveran a través de la
columna en una corriente gaseosa y en general a temperatura inferior a
la temperatura critica es decir que son realmente vapores.

La muestra se introduce en el cromatdgrafo, ya sea al estado gaseoso o
1iquido pués como el aparato esta a una temperatura que es aproximada-
mente la temperatura de ebullicion de 1la muestra, pasg anscgulda al es-
tado gaseoso y €9 arrastrada por un gas que actda come devarrUllANLE ]
eluyente ej.! hidrogeno, nitrégeno, helio, argon ete.

Los diferentes aparatos usan diversos medios para detectar la salida de
las fracciones separadas; ya sea mediante un Katardmetro que aprecia 1la
diferencias en milivoltios de conductividad entre el gas soporte y el
gas més cada fraccion separada; o mediante argon activado con radiacidn
beta etc. Las columnas utilizadas tienen una efectividad resolutiva su-
perior a los mil platos tedricos.

El poder separador de la columna depende de un numero de factores, in =

- 68



cluyendo la naturaleza y cantidad de liquido estacionario, el tamafio de
la particula del soporte, la uniformidad de empaquetamiento, la longi-
tud y diémetro de la columna, la temperatura, la naturaleza, velocidad
y presidn de distribucion del gas carrier, las propiedades de los compo
nentes de la mezela a ser separadas en su solucidn en el solvente y el
tamafio de la muestra. En aplicaciones analfticas la GQltima es como una
regla muy pequefla, varia entre 1 - 100 mg. El limite superior esta de-
terminado principalmente por las dimensiones de la columna,

Existen columnas que tienen altas eficiencias pero el Gltimo puede so-
lamente ser realizado efectivamente si la muestra después de la introdug
cion ocupa solemente una peguefia seccidn elemental de la columna.

De otro modo las bandas de elucidn se vuelven mas anchas. Es por tanto
de importancia emplear pequeflas muestras. La introduccidén exacta de muy
pequeflas muestras ocasiona problemas. Las muestras 1{quidas pueden ser
introducidas por medio de una micropipeta, un tubo capilar, una Jjeringa
hipodérmica mediante una capsula de suero 6 por ruptura de una ampolla
sellada. Los gases pueden introducirse por entrampamiento y medida del
volumen forzandolo luego hacia la columna mediante el gas ecarrier.

Cada componente separado aparece en el grafico trazado por un registra-
dor como un pico, representado cada uno de ellos un componente puro y

el orden en que aparecen es el del tiempo de retencidn que estd vincula-
do a su temperatura de ebullicidn y magnitud molecular.

Osta nueva técnica viene siendo aplicada a 105 aceltes esencialas mpawmd ..
tiendo resolver mezc¢las, determinar el grado de pureza de una sustancia,
ete.

El andlisis cualitativo y cuantitativo de mezclas naturales y sintéticas
de terpenos es engorross y requiere bastante tiempo siendo la cromatogra
f{a gaseosa de gran valor potencial en este campo.

Se han estudiado y determinado datos de retencidn relativa de numerosos
hidrocarburos terpénicos y compuestos relacionados con ellos con diferen

tes columnas como Ftalato de didecyd y carbowax y los datos obtenidos
- 69 -
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son de un valor incalculable para el analista.
La caracterizacidn y analisis cuantitetivo de mezclas de hidrocarbu-
ros terpénicos y sus derivados son sumamente dificultosos. La mayor
parte de las mezclas de terpenos naturales y sintéticos contienen mu-
chos compuestos y grupos grandes de estos compuestos incluye, isome-
ros geométricos de posicidén y Opticos que tienen propiedades fisicas
y quimicas similares. Ademas muchos terpenos son facilmente isomeri-
zables U oxidables.
la cromatografia gaseosa posee ventajas inherentes que la hacen intere
sante para la caracterizacion y analisis cuantitativo de los mismos.
Estas incluyen alta eficiencia de separacion, poco tiempo de retenciodr
en la columna cromatografica, uso de una atmésfera inerte durante el
analisis, deja libre de azeotropos y la aplicabilidad a muestras su-
mamente pequeflas como dijimos.
Ademés la cromatografia gaseosa ha probado ser un poderoso auxiliar de
técnicas ultravioletas infrarojos y espectrografo de masa,
También resulta de mucha utilidad para ser aplicada a fracciones Sepa=
radas por otros métodos fisicos y quimicos.
Para los fines comparativos de los cromatogramas problema y tipo se d¢
ben fijar las condiciones de la operacidn a saber:

1°) Gas.

20) Pase fija y relleno.
;longituad,

3°) Columna -

~

diametro,
4°) Temperatura de operacidn.
50) Presion de gas (psi).
6°) Flujo del gas (ml/min,)
7°) VelBcidad de registro.
Se calculan a los fines también de comparacidn.

TR = tiempo de retencion en min. (corresp. a ubicacidn del vertice

del pico) a partir del comienzo de salida del aire.
- 70 -



Ve = Tp x flujo = volumen de N, que ha salido en ml.

b
Gas Carrier ___¥\‘__

\/ 3 1l pulgada = 2 nin.
Tpo R 1 cuadradito = 12seg.

Parte practica: Cada una de las fracciones obtenidas en la destilacidn

analitica fué sometida a la cromatografia gaseosa, como asi el aceite
esencial tal cual; en este dltimo caso el eluido correspondiente a ca-
da pico se lo hizo burbujear a la salida del cromatdgrafo en tubos

que contenfan una solucidén de bromo en éter.

Se obtuvieron as{ los derivados bromados que fueron recristalizados
varias veces y se determinaron los puntos de fusidén de los mismos ob-
servandose que no son definidos, no existiendo un punto de fusidn neto.
Los precipitados mas abundantes fueron los que corresponden a los pi-
cos 6 y 7 siendo los puntos de fusion de éstos alrededor de 126° C,
Corresponderia al limoneno.

Se calcularon los tiempos y volimenes de retencion de cada pico para
el aceite esencial y para cada una de las fracciones, Para los fines
comparativos se determinaron los tiempos y volimenes de retencidén de
componentes puros en las mismas condiciones y con la misma columnsa utj

lizada para la muestra, Lqs valores obtenidos gse tranecriben a conyd-

nuacloni
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COLUMNA R2m

GAS PORTADCR Nitrogeno

FLUJO : 18,5 ml /min.

TEMPERATURA oe COLUMNA: 195°C

PRESION 7 psi

VELOCIDAD ve REGISTRC imin/ Yz pulsada
MUESTRA : Ac. esencial de nenec recien destlade
SENSIBILIDAD : 1

1C l..\l







COLUMNA R
GAS PORTADOR
FLUJO 16,5
TEMPERATURA
PRESION Tp
VELOCIDAD pe
MUESTRA . Ac
SENSIBILIDAD



COLUMNA . R2m.
GAS PORTADOR :

FLUJO . 18,3 mi/min.

TEMPERATURA o COLUMNA: 195°C

PRESION: 7 psi

VELOCIDAD pe REGISTRO :

Nitrogeno

1 min/ Y2 pulgads

MUESTRA : Ac. esercial neneo 18 frac. desr anal

SENSIBILIDAD : 1

‘———/‘
e ——

U




\ | g' COLUMNA: R2m
\ | ‘ GAS PORTADOR Nitrogeno
. 1 ? FLUJO: 18,3 m! /min

TEMPERATURA pE COLUMNA - 1
PRESION : 7 ps;
VELOCIDAD pe REGISTRO: 4m
MUESTRA : dc. es, neneo 29 Prac
SENSIBILIDAD: 1







COLUMNA: R2m

GAS PORTADOR: Nitrncgenc

FLUJO: 18,3 ml/min

TEMPERATURA pe COLUMNA . 185°C.

PRESION : 7 psi

VELOCIDAD pe REGISTRO: 1min./ %2 pulgada
MUESTRA : Ac esencial neneo 3% frac. dest. anal, pl
SENSIBILIDAD: 1




COLUMNA R2m
GAS PORTADOR Nitrog
FLUJO 18,3 ml [min

TEMPERATURA pe COLUMN

PRESION . 7 psi
VELOCIDAD pe REGISTRO

MUESTRA : Ac. esencial nene

SENSIBILIDAD @ 1




COLUMNA R2m

GAS PORTADOR Nitrdges

FLUJO 18,3 ml [ min

EMPERATURA pe COLUMNA: 195°C

PRESION 7 psi
VELOCIDAD pe REGISTRO

1 min, ‘f Yz pYigods

MUESTRA : Ac. esencial nenep 42 frac. dest anal

SENSIBILIDAD : 1




COLUMNA : R2m

GAS PORTADOR : Nifropenc

FLUJO: 18,3 ml. /min.

TEMPERATURA pe COLUMNA: 195°C
PRESION : 7 psi

VELOCIDAD pe REGISTRO: 1min./ 2 pulgada

MUESTRA : Ac. es. neneo 5% frac. dest. anal Zru.
SENSIBILIDAD: 1



ho T OEDO ey \"_ o -’_“——*-/

COLUMNA : R2m

GAS PORTADOR @  Nitrogeno
FLUJO : 18,3 ml./min.
TEMPERATURA pe COLUMNA:

PRESION: 7 psi
VELOCIDAD ve REGISTRO: 1min./4/2 pulgada

195°C.

MUESTRA : Ac. esencial neneo frac. 72 dest. anal. 2 Pl.
SENSIBILIDAD . 1
}‘ \ m IL-* =
s VJ’_——‘ \\“w
5 |




COLUMNA: R2Z2m

GAS PORTADOR : Nifrogenc

FLUJO 18,3 ml./ min.

TEMPERATURA pe COLUMNA 195 °C
PRESION : 7 psi

VELOCIDAD pe REGISTRO : 1 min./ Y2 pulgada
MUESTRA : Ac. esencial neneo frac, 8° dest. anal
SENSIBILIDAD : 1

x

i




COLUMNA: SAIB 2x1m

GAS PORTADOR: Nitrogeno

FLUJO : 13,3 ml. /min.

TEMPERATURA pe COLUMNA: 200°C.
PRESION © 7 psi

VELOCIDAD pe REGISTRO: 1min. /2 pulgada

MUESTRA: Ac esencial nenec residuc destil. 2‘4\

SENSIBILIDAD: 1




COLUMNA . SA\IB
GAS PORTADOR:@ !
FLUJO: 159 ml/
TEMPERATURA pe
PRESION: 3 psi
VELOCIDAD pe R
MUESTRA : Ac. es
SENSIBILIDAD : %




UMMNA. SAIB 2m

- PORTADOR :  Nifrogeno

190! 15,2 ml./ min.

APERATURA pe COLUMNA : 150°C

ISION: 3 psj

OCIDAD & REGISTRO = 1min./ Y2 puigacs
ESTRA : Ac. es. nenec frac. 19 recestiase
{SIBILIDAD : 2

a——
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COLUMNA
GAS PORT,
FLUJO:
TEMPERAT
PRESION
VELOCIDAL
MUESTRA
SENSIBILI
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COLUMNA : SAIB Zm

GAS PORTADOR: NITROGENQ

FLUJO: 13,2 ml./min.

TEMPERATURA oe COLUMNA: 200°C
PRESION : 3 psi

VELOCIDAD pe REGISTRO. 1min /%2 puls.
MUESTRA : Ac. es. neneo frac 28 10!
SENSIBILIDAD : 1

R <l
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SRR e

COLUMNA: R2m

GAS PORTADOR : Nifrog
FLUJIO : 188 ml. [ min
TEMPERATURA pe COLUN®
PRESION: €3 psi
VELOCIDAD pe REGISTR
MUESTRA : Ac. es. nenes =
SENSIBILIPAD - 1




COLUMNA: R2m.

GAS PORTADOR: Nitrogeno

FLUJO : 188 ml./mn.

TEMPERATURA o COLUMNA - 184°C.
PRESION: &3 psi

VELOCIDAD pe REGISTRO {min |2 pulgaca
MUESTRA : Ac. es. neneo recien destiads 2
SENSIBILIDAD : 1

. i '




COLUMMNA R2m

GAS PORTADOR:  Nitrogeno

FLUJO: 33 ml/min.

TEMPERATURA pe COLUMNA: 195¢C

PRESION: 10 psi

VELOCIDAD ot REGISTRO: 1min /%2 pulgada
MUESTRA: Ac. esencial nenec recien destilade 5 rdll
SENSIBILIDAD : 2

e




Columna R.2m (de propileno glicol P.M

neas;(se
Picos

la.
2a.
3a.
4a,
ba.,
ba.
Ta.
8a.
Oa.

Col.

Picos

la.
2a.
3a.
4a.
Sa.
6a.
Ta.
8a.

Gol. R Z2m,

Piecos
la,
2a.,
Ja.
4a.
ba.
6a.
Ta.
8a.
Oa.

le denomina UCON IB - 550 - X) 10 psi, S,, a 194° C.

R 2m.

ACEITE ESENCIAL DE "NENEO"

550 sobre tierra de diator-

Tpo R (min.) Flujo (ml/min.) VolR (ml N2)
3,9 33 130,7
4,3 " 141,9
5,1 " 168, 3
5,5 " 181,5
6,5 " 214,5
6,9 " 227,7
T,6 " 250,8
10,3 " 339,9
11,2 " 369,6

ACEITE ESENCIAL DE “NENEO"

194° C, 6,3 psi 8.1
Tpo R (min.) Flujo (ml/min.) Vol R (ml N,)
6,4 16,8 107,52
7,0 " 117,6
8,1 " 136,08
9,0 " 151,2
10,4 " 174,72
11,2 " 188,16
12,0 " 201, 68
16,6 " 278,88
ACEITE ESENCIAL DE "NENEO"
7 psi 8.1
Tpe R (min,) Flujo {(ml/min.) Vel R (m1. nzl
5,4 18,5 99,9
6,8 " 125,8
7,2 " 133,20
8,4 " 155,40
9,0 " 166,5
10,3 " 190,55
11,8 " 218,30
13,4 " 247,9
14,8 " 273,80
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ACEITE ESENCIAL DE “NENEO"

Col. S.A.I.B. (Diacetato exaisobutirato de sacarosa, 10% sobre

tierra de diatorneas) 2 x 1 m. 150° C. S,1

Picos Tpo R (min.) Flujo (M1/min.) Vol R (ml N2)
lao 2’1 15’9 33’39
2a. 2’5 " 39,75
la. 3,2 " 50,88
4a. 6,2 " 98,58

ACEITE ESENCIAL DE "NENEO"

12 Fraccidén Destilacidén Analitica

Col. "R" 2m. 7 psi, 195° C. S. 1 18,3 ml/min. % 1.

Picos Tpo R (min,) Flujo (ml/min.) Vol., R (ml N2)
la, 540 18,3 91,5
2a, 6,2 bt 113,4
3a. 7,0 " 128,1
4a. 8,5 " 155,5
5ae g,8 " 189,3
6a. 11,4 " 208,6
Ta. 13,0 " 237,9
8a. 14,3 " 261,6

2% Praccién Destilacién Analitica
Col. "R" 2 m. T psi. 195° €. S.1 18,3 ml/min. 5 (.

Picos Tpo. R (min.) Flujo (ml/min.) Vol. R (ml Nz)
la. 5,1 18,3 9,3
2a. 6,3 " 115,2
3a. 7,1 " 129,9
4a. 8,6 " 157,3
Sa. 9,8 " 189,31
6a 11,4 " 208, ¢
Ta. 14,2 " 259,8
8a. 15,6 " 285,4
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FRACCION

DESTILACION ANALITICA

Col. "R"

Picos
la.
2a.,
la,.
4a,
5a.
6a.
Ta.

42

2 m, T psi.

Tpo R (min.)

5,2
6,6
Ty3
8,5
9,1
g,8
13,2

FRACCION DESTILACION ANALITICA

195¢ C.

18,3

Flujo (ml/min.)

Col., “R" 2 m.

Picos
la,
2a,
3a,

4a.

Sa.
. 6a,
Ta.
8a.
Qa.

52

Tpo R (min)

5,0
6,4
7,0
8,2
8,8
9,5
11,3
13,0
14,3

FRACCION

T psi.

195° €. S. 1

S.1 Flujo 18,3 ml/min.

Vol. R (ml Nz)

95,1
120,7
133,5-
155,5
166,5
189,3
291,5

Flujo 18,3 ml/min.

Flujo (ml/min.) Vol.R (ml N2)

18,3

DESTILACION ANALITICA

Col. "R" 2m.

Picos
la.
2a,
3a.
4a,
S5a,
éa.,
Ta.
8a.

Tpo R (min.)

5,2
5,6
6,6
7,2
8,4
9,0
9,6
13,0

T psi.

195°¢ C,

18,3

91,5
117,1
128,1
150,06
161,04
173,8
206,7

237,9
261,6

Flujo 18,3 ml/min.

Plujo (ml/min.) Vol. R (ml Nz)

95,1
102,4
120,7
131,7
155,7
164,7
175,6
237,9
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a

T=- FPRACCION DESTILACION ANALITICA
Col., "R" 2m. 7 psi. 195° C., S.1 TFlujo 18,3 ml/min.
Picos Tpo R (min.) PFlujo (ml/min.) Vol. R (ml N2)
la. 5,2 18,3 95,1
2a. 5,6 " 102,4
3a. 6,6 " 120,7
4a, 8,3 " 151,8
S5ae 8,9 " 162,8
6a. 9,5 " 173,6
Ta. 13,0 " 237,9
8a. 14,2 " 259, 8
8% FRACCION DESTILACION ANALITICA
Col. "R" 2 m. 7 psi. 195° C. S.l PFlujo 18,3 ml/min.
Picos Tpo R (min.) Flujo (M1/min.) Vol. R (ml NZ)
la. 9,3 18,3 170,19
RESIDUO DE LA DESTILACION ANALITICA
col. s.A.I.B. 2 x l m' 7 psi. 2000 C. s.l.
Picos Tpo R (min.) Flujo (ml/min.) Vol.R (ml N2)
la. 1,9 13,3 25,27
2a. 3,1 " 41,23
3a. 3,8 " 50,54
da. 4,3 " 57,19
5a. 6,5 " 86,45
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TIEMPOS Y VOLUMENES DE RETENCION DE ALGUNOS COMPONENTES PUROS.

Col. S.A.I.B. 2 x1m. 150° C, S.1 3 psi - Gas N,.

2
PRODUCTO : Tpo retencion Flujo (ml/min.) Volumen re-
(min.) tencidn
(ml N2)
p. cimeno 4,5 16,2 72,9
felandreno 3,9 15,9 62,01
citronelal 11,8 16,2 191,16
ciclohexanona 4,6 16,2 74,52
mentona 12,1 16,2 196,02
limoneno 3,7 16,1 59,57
alcanfor 13,9 16,1 223,79
d-pulegona 21,1 16,2 341,82
COl. S.A.I.B. 2 X l m, 2000 C. S.l 3 pBi - GaS N20
PRODUCTO: Tpe retencidn Flujo (ml/min.) Volumen re-
(min.) tencidn
(ml N2)
d-limoneno 1,36 13,2 17,95
citronelal 3,3 13,3 43,89
alcanfor 4,3 13,3 57,19
mentona 3,3 13,2 43,56
carvona 7,1 13,2 93,72

CONCLUSIONES:

Teniendo en cuenta los resultados de la imvestlgacidn quimica y de
espectro obtenido en el infra-rojo, se confirmaria la existencila d
~( =-pineno Vp = 117,8 y limoneno Vp = 134,5.

El otre pilco de VR = 107 podria corresponder al l’3-pineno.Se infi
re también la existencia a partir del limoneng de 3 componentes mé
voldatiles y 5 mas pesados entre los que hay un compuesto carbon{li

de VR = 1700
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ESPECTROSCOPIA INFRA-ROJA

Los espectros infra-rojos se han obtenido en un espectrometro de doble
haz Infracord de Perkin - Elmer Co. y se ha barrido la zona entre 2,5
y 15 4 (4,000 - 670 cmfl).

La resina "neneo" se disolvio en tretacloruro de carbono. Con la solu-
cién se llené una celda para liquidos fija de 97/u,de espesor y se com-
pensé el doble haz con una celda apareada con Cl1, C.

4
El aceite esencial se barrio directamente y para ello se esparcid entre

dos ventanas de cloruro de sodio.

Del espectro de la resina puede inducirse la existencia de grupos -
032 -y - CH3; C=0, C=C y C-0, debido a la presencia de las bandas de
vibracidén de estiramiento en 3,43 y 3,50/;L; 5,80 ¥ 6,0Q/¢ y la serie
de bandas escalonadas entre 7,7 y 8,5/U-con maximos en 8§12 « indicado-
ras de la presencia de ésteres.

Del espectro del aceite libre de carbon{licos se induce la ausencia de
los grupos funcionales organicos ya citados, con excepcidén de los gru-
pos - CH2 -y - CH3 ya que continlan observandose las bandas de vibra-
cién de estiramiento y de torsion (3,f/u y 6,%AL) y las vibraciones de

esqueleto (12,8 ).

Presenta bandas:

1lc Neta larga a 3000 emfl (seme jante al X y fipineno).
2° pequefla a 1650 en™t ( " nonowow " (
30 neta (doble -1
pico)a 1450 om ~ ( " LI B )
4° neta (doble a 1350 em™> ( " nowonon ")
Sa.poquefia  a 1200 cm T ( " "o ow "y
6a.neta mediana 1160 on ™t ( " “n N ")
Ta.mediana a 1025 cm-l ( " al pineno y limoneno), no en
1 ‘3pineno,
8a.pequefia a 990 om ~ (semejante al mirceno), I
9a.mediana a 950 em ™t ( "

aloy /?> pineno)
=1
(

10a .mediana a 875 onm " " wenow "

-17 -



lla.mediana larga a 780 cm-':L (seme jante alod pineno, inflexionimv¢rti-
da con respecto al o pineno,en el [5 a 87¢(
12a.mediana pequefia a 730 em L (semejante/B -pineno,no en OC -pineno).

Espectro_infra-rojo FRACCION 8a., DESTILACION ANALITICA.

Corresponde a compuesto oxigenado - carbonflico (banda a 1730 cm

1

terpénico (banda a 850 cm-l) y la banda a 3500 em™t (alcohdlico?).

Conclusiones: Probable mezcla de o</-pineno, /3 -pineno, limeneno y qui-

I d
zas mirceno.
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B) Determinaoiones qufmicas.
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Investigacién de hidrocarburos terpénicos: 83



B) Determinaciones Quimioas.

Sc hicieron determinaciones de fndice de doido,Indice de ester y de saponi-
ficacién antes y después de acetilar siguiendo las técn.icas transcriptas en la

Pég.: observédndose qué no existen &cidos libres,no se saponifica,ni acetila.

Separacién de productos carbonflicos: Aldehidos y Cetonas.

Método por absorocién.

Estd bvasado en la progiedad general de los aldehidos y cetonas que forman
compuestos de adicién oon el sulfito y el bisulfito de agperdo a las siguientes

reaociones:

1) R CHa0+S03HVas B=C - Ogh-wa

2) R-CHa0+50ivac+H2)= R-C - OSIEHasNaoll

Estos derivados son luégo descompuestos por acoién de los &cidos minerales
o_bien de los alcalis,dejando en libertad el aldehido o cetona,que después puede
ser identifiocado.

Sobre 10 ml de la esencia entera se efectud la absorcién de los aldehidos y
detonas ocon Bolucién saturada de bisulfito de sodio,calentado a intervalos sobre
bafio marfa y agitando,se enfrié y se separé la parte no absopvids con §ter.i la
parte que reacoiona se le agregé dloali hasta reaccién alcalina y se extrajo lue-
8o con éter etflico.Se eliminé el éter y se efectuaron las reacciones de investi-
gacién de aldehidos y cetonas.

La parte de la easencia no absorbida por el ;N RN se traté ocon solucién sa=-
turada de sulfito de sodio,se pone en libertad 'a0R que debe ser neutralizado pa-
ra completar la reacoidn,tiene la ventaja este método sobre el anterior que puede
contr@larse la reaccién usando fenolftalerna.De tiempo en tiempo se neutral;z6 el
éloali producido con soluocién de doido acético hasta no mds color.Se dej§,15 mi-
nutos en 61 agua hirviendo asegurdndose asi que la reacciém habfa terminédo.

Luego se procedié a liberar los aldehidos y cetonas y extraccién con &ter

para su posterior identificaoién.
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INVESTICACION DE LOS ALDCHIDOS Y CETONAS SEPARADAS

.'umerosas son las reacociones que conducen a derivados de estos importantes

componentes, l

En el p:esente trabajo los aldehidos y cetonas presentes se inveatigaron por

formao .6n de las 2-4dinitrofenilhidrazonas y de las semicarbozonas ocorrespondientes:

a; Prcclpitacién de los aldchidos y cetonas oon 2-4 dinitrofenilhidrace-a .

Técnica.,

L logodg de Shriner y Fusons: roactivo:Se hace una pasta con 0,4 g de 2-4 dini—f

trofenilhidracina y 2 ml de 30432 «;oncentrado y se agregan 3 ml de agua,gota a
svvs agitand ,husta solucién completa.

A la misma,ain caliente,se adicionan 10 ml do alcohol de 9:°,libre de alde-
hidos.Si no queda ocompletamente 1fmpida,l: solucién ge filtra antes de usarla,

S.- disuelve el producto carbonflico en etanol :..,5 g del primero para 20 ml
del segundo) y se le agrega la solucién dol reactivo y se deja a temperat.ra ambien
t..En general la cristalizaciém se produce enire 5 y 10 minutos.Si asfi no oourriese
se deja e:tar por una noohe.Bxcepcionalmente es necesario calentar a reflujo por
unos minutos.Al enfriar separa el derivado.Se recristaliga dc alocohol etilico,librc
d. aldehidos .acetato de etilo,4cido acético,etc.(en frfo o en ca.iente).

Las determinaciones se efvotuaron sobre el extracto carbonflico extrafde con '
bisulf te ; uuifito dand., los s.guientes resultados:

Cetona: 2-4 dinitrofenilhidrazona P.F.128-230.

Aldehido: 2-4 dinitrofenilhidrazona derivado:

Derivado amar llo pardo: P.F.194°C

D_rivado rojo: ?.F.18.°C !

Indice de refra -cién de la cetonas 1,4680,0lor tfpico del neneo:

b) Precipitacién de los aldehidos y cetonas con clorhidrato de semicarbozida.

Técnioa.

"A una soluoién acuosa d. clorhidrato de semicarbazida so agrega un eguiva- |
lente molar de acetato de sodio y a la solucién resultante se agrege alge menos de]
equivalente molar del compuesto carbonilico.Puede Ser necesarl agTegar 8lg0 (e &10(
hol para obtener solucién 1fmpida.la semicarbazona menerelmonte oristalaza deaputa,
de algunos minutos de temperatura ambiente,aunque & veces puede ser neocedario may;
tiempo y ocalentar.Se debe luego recristalizar de un disolvente adecuado:agua,aloohi

o cetona'.

iy
4

Los resultados obtenidos trabajando sobre el extraoto carbonflioo extraido o«

bisulfito y sulfito sont
Cetona: semicarbazona P.F,238°C,

Aldehido semicarbazona P.F.274°C con descomposicién,

- 80 =



Aislaoién Y soggsggidn de los aldehidos y cetonas contenidas en el residuo de
la destilacién en columma.

Para separar los ocompuestos ocarbonfliccs de los aceitee esoenciales es de
suma utilidad el uso del reaotivo Girard T.ya gue éormite aislarlos como hidra-
zonas solubles en agua.También este reaotivo es Util para separar entre sf ceto- 1
nas de aldehidos y como hidrazona asociada con ioduro mercurico determinando su
temperatura de fusién,disponidndo asf{ de un dato més que puede conducir a su

identificacién.

Técnioca.

Se disuelve la muestra en etanol absoluto y se agrega un dieg por ciento
de este (en peso)de &goido acético glacial y luego un ligero exceso(sobre la can-
tidad estequiométrioa)del reactivo Cirard T.purificadc.Se ocalienta a reflujo por
una y media hora.Se enfria y vuelca sobre hielo machacado y agua,que oontenga su~ .
ficiente oarbonato s6dico en solucién como para neutralizar 9/10 del doido acétiso j
presente,

La ooncentracién final del aloohol en la mezcla no serd mayor del 10%.Se
extraen los componentes no carbonflicos(no reaccionantes)con éter etflico,q..edan-
do en sclucién las hidragzonas.Para separar las cetonas se lleva la solucién de las
hidrazonas a acides normal oon doido mineral y después de 1 & BS.,a temperatura
ambiente,se reoupera la ~etona por extracoién con éter.Se reocomidnda usar etanol

absoluto.

Preparacién del compuesto con I2 Hg asociado.

A la solucién acuosa de la hidrazona obtenida con reactivo Girard T.,se
agrega solucién acuosa al uno por ciento de;ipdurO'meroﬂrioo(que contenga 2% de
ioduro de potasio).Preocipita rdpidamente un‘oompuesto insoluble,blanco o amarillo
claro.Se sigue agregando sol de I2 Hg en tanto haya precipitaciém.

Se deja luego depéataryseparar el agua sobrenadante,se lava dos o tres veoes
con agua destilada y elimina el exceso de ésta por filtraciém por suocién y deja se

oar on un deseoador .Cuando estd bien seco se determina el punto de fusifm.los sam-
puestos alifdticos dan un precipitado que se adhiere & las paredes del vase.on tale
casos,después de lavar con agua cooviene disolver en poqueilo volumen 99 ®dOOROd )9
lentando suavemente y provocar luego por enfriamiento la reprecipitacién.

Se separaron los aldehidos y cetonas del residuo dela destilacién en columna
siguiendo la téonica desoripta anteriormente utilizando: 1 ml del residuo de la deé
tilacién + 5 ml aloohol absoluto + 0,5 ml acético glaoial + Cirard T. en exceso, |

Una ves preparadas las hidraz nas con el reaotivo Girard 7. .. liberarca la:
vvviwb con @cido mineral,uu oxtrajeron y luszo se prepazaron oon ellas las 2-4 di-

nitrofenilhidrazonas,

Con las hidrazonas no ldovilss a los foidos minoTales Gue corresponden a los
aldehidos el ocompuesto con I2Hg eu~nigsy,

Los resultados cotenidos sog:

1) 2-4 @initroferiiz irazonas &0 1a cotona 2.8 §3°C,

2) Compleja Cimerd O T

-
-

n=Z Geol aldehido P.T. 127°C (color parduzeo),



También se preparé$ la 2-4 dinitrofenilhidrazoma de la cetona obtenida por
oxidacién de la fraocién 2 de la destilaciéns P.F., 108-110°C (la orist.)
P.F, 126 (2a " )
P.F. 128 (3@ " )
Componente carbonflico de la fracoidén 8° de la destilacién analftica(esta fracciém
en la oromatograffa gaseosa dio un solo pico VR=170,5).la 2-4 dinitrofen.lhidrazon
dio r.F. 100°C,

Ceomclusiones: Se tratarfa de una cetona tipo oiclohexanona de acuerdo al espeotrc
obtenido en el ultravioleta de la 2-4 din:trofenilhidrazona,es de tem eratura de
fusién baja.

Existe también otra oetona emn la fracoién 8a de la destilacién que serfa ali
fatica por las dificultades en reoristalizar la 2=4 dinitrofenildrazona y semicart
zona.La 2-4 dinitrofenilhidrazona dio P.F. 100°C,

También se presenta una cetona pesada en el residuo de la destilaocién de P.F
98°C,posiblemonte la misma que pasd en la fraccién 8a que se interrumpié la destil

oién.Por el espectro de la 2-4 dinitrofenilhidrazona serfa una del tipo alifatioo.
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INVESTIGACICN DE HIDROCARBUROS TERPENICOS

Sobre las fracociones 1 y 2 de la segunda cestilacion del aceite esencial! de
neneo se intentd reoonocer la prescencia de estos hidrucarburos por la formacién de

distintos derivados.

& pineno

De aocuerdo con su temperatura de destilaocién 60,5° a 30 mm &~ :; deberfa ha-
lla:se en las_ primeras fracciones.
Se preparé su nitrosocloruro siguiendo el método de Wallach moditicado por el

Dr _Adolfo MNontes

Técnica (40)

Se mezclan 1 ml de hidrocarburo y 2-3ml de 4cido acético glacial,se enfria
con hielo y se deja que la mase solidifique.Se agrega gota & gota,agitando y enfrian-
do,nitrito de amilo,en cantidéd igual a la del 4oido acético,en esta Ultima operacién
emplear de 10 a 15 minutos.Se deja 10 minutos en hielo y se agrega agitand, 0,5 ml de
ClH concentrado,hasta que aparezca precipitado y luego un ligero exoceso.Dejar ' firie
durante 15 minutos y filtrar.Se recristaliza disolviendo el precipitado en pequebio
volumen de CHC1l 3 frio preoipitando con algunas gotas de metang}ll

La determinacién se efectué sobre las fraocionmes 1 y 2.De ambas fraccione: ¢
obtuvo un sélido,que en el caso de la fracoién 1 dada la cantidad mfnima no fuc p.
ble recristalizar.

Los puntos de fusién de los nitroscloruros obtenidos para las dos fracciones

oscil? entre 65°=75°C,

Conversién de & pineno en Sobrerol
Técnioa de Herderson,Stevenson Epgtbrun (41)

50 gramos de muestra son oxidadas oon 350 gramos de acetato mervirice uisueltg

en 1500 op.de agua.Después de varios dfas de agitacién,las soluoiones son filtradas,
¥ el fllt;ado se extrae totalmente con cloroformo.

El extraoto oloroférmico degpués de ger lavado con carvonato 4de s0dlo acuvse
y socado sobre carbenato de potamio anhidro €8 Caleniudo LODUE QUU 93 PIVFFSRsmY wm
expelido y el residuo marrén viscoso que solidifica dejdndolo estar es purifiocade posy
rep@tidan ocristalizaoiones de benceno.En cada caso el producto que se obtiene es la
modificacién inactiva del sobrerol P.F.131°C,

Los ensayos se realizaron sobre la fracoiém 2 obteniéndope un produpio de pup-,
to de fusiént 125°-130°C,

Jineno
)3 | pineno fue investigado también en la fraccidén 2 por transformaciém en

dcido norpinico.

- 83 -



Téonica: Oxidaoién a &oido norpfnico (42)

Se prepara en ‘aliente soluciém dc 7 grs e kno 4K,1,2g de KCHylOOml agua;
se deja -nfriar.Agregaf de una vez 3 g de p:ineno(o fraccién problema),s agitay
mantiene por debajo de 30°C durante 5 ho.as.Se filtra y concentra al terciojagregar
1,55 g de sulfato de sodio.El norpinato de potasio cristaliza.Se l.bera de lfquido
Ppo Buccibén,disuelve en agu y trata con solucién diluida de doido sulfurico hasta
neutralizar el 4lcali y extrae el dcido ocon éter.

Se evapora éste y reorisntaliza de ihenceno.Agujas p.F.126-127.En la préctio:
56 slguio la téonica antes desoriptajse obtuvo un precipitado(infima cantidad corre:
pondienty posiblemen.e al norpinato de potasio.

La solucién separada por succiém que posiblemente contenfa otros componen-
tes oxid.dos,se traté con dcido sulfirico al 20 % hasta neutralizar el 4lcali,se hi-
cieron extracoiones con éter,el extracto etéreo se pasé a un vasito de precipitados.

Se evaporé el éter y luego se procedié a determinar el equivalente de neutralizaci®

del residuo de 4cido obtenido.

El residuo 4cido unavez pesado se disolvi$ en lml de aloohol neutralizado

e ténolfimleina valorando con solucién de JaOH 0,1N.

Peso del doado : 0,0287 g.
Alocali gastado: 0,4 ml NaOH O,1N <£=C,0143
Equi' medio de neutralizacién: 784,75.

Conclusiones: Se tratarfa de & y ,inenoc.
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RESUMFN DE LAS CARACTERISTICAS Y COMPUSLICLUN Ui La
OLEOGOMORESINA DEL MILINUM SPINOSUM "NENEQ"

Antecedentes
Lugar de origen: Zapala(Uapanan)
Epoca de reocolecoiéntenero de 1960

Método de obtenciéniexudado provocado por cortes en el tronoco.

Caracteres ffsicos

Caracteres organoléptiocos

Aspectoiopaco y oconsistenocia pastosa

Color :ambar

Olor:fuertemente aromftico

Particién de la oleogomoresina enigoma,resina y aceite esencilal.
Se partié de 108,15 grs de muestra,obteniéndose:

Goma: 5 g ~ 4,62%

Sol.éter de petr8leo: 72,3 g (66,95%).
Resina

Sol.aloohol etflico: 15,8 g (14,62%).
Aceite esenocial: 16,5 of (12,84%).

GOMAs Se hicieron ensayos cualitativos de identificaocién con resultados negativc
Carece de adhesividad en suspencién acuosa.
Rf(gldoidos): 0,22.Posiblomente arabanos.
RESINA : |
Determinaciones
Solubilidad en distintos solventiestacetona,etanol,butancl,acetato de butilc
Toluocl,glicerina,etc.
Punto de ablandamiento: 45°C.
Indice de 4cido: 124,5
Indice do éster: 70,6
Indioce de iodot: 97,78
Viscosidad: L-M Gardner-Holdt a 25°C equivale a 3,00-3,20 poises
Indice de rofraceidns 1,5, 0 5 Lo
Espeotro infrarojotrevela presencia de 4cidos,esteres,grupos carbonflicce.
Presencia de compuestos carbonflicos: 2-4dinitrofenilhidrazona P.F. 182°C.
Ensayos de aplicaoién en barniz: La parte soluble en éter de petréfleo mezclada oc
partes iguales de esencia de trementina se ocomporta ocomo un barniz de secado leni
que d4 ocapa brillante que queda bien adherido a la madera.La oleogomoresina tal

cual no d4 resultado.



Aceite esencial:!

Aspectosproducto eleoso,limpido.
Color:amarillo muy pdlido recién destilado.
Olor:suigeneris.

Determinaociones

Peso especificosa 14,5°C = 0,8407 ;E&—-

Indice de refraocciéns
Poder rotatorio:
Cromatografia en columna,por desplazamiento,para separar los hidrocarburos terpé-
nicos del aceite esencial liberado de carbonflicos.No dio resultado.
Destilacién analftica al vacio:se separaron 8 fracoiones y 1 residuo,se constaté
por oromatograffa gaseosa que estaban constituidas por mezolas.
Cromatografia en placa de dcido silfoico: se oonstat§ la prosonoih de carbonfli-
¢08,
Espectrofotometrfa ultaviglgtasligera inflexién en 265mu.
Cromatograffa en fase gasgeoss
A) Columa R de 2 m(de polipropileno glicol.P.M.v550 sobre tierra de diatomeasjsse
le denomina UCON LB - 550 - X.
Se cromatografiaron usando esta base fija y N2 oomo gas & 195°C y flujo
18,3 ml/min.,las fracciones de la dostilacién analftice,obteniéndose hagta nueve
componentes. ‘ '
B) Columa SAIB(diacetato exaisobutirato de smoarosa,lO¥sobre tierra de diatomeas)
de 2 myse usf a 150°C oon gas H2 y flujo 16,2 ml/min.
Se hizo un oromatograma tal cual obteniéndose 3 picos y residuo destila-
oién 5 componentes.
Espectro infrarojo libre de carbonflicoss predaminio de hidrocarburos terpénicos.
Componentes identificados:
Hidrocarburos: & pineno pineno,limoneno,mirceno.
Compuestos oarbonflicos: existen los siguientes ocompuestos no identifiocador
Cetonas 2-4 dinitrofenilhidrazona PoFs 128 = 130
semicarbazaona P.F. 21380¢
Aldehidot: 2=4 dinitrofenilhidrazona:a) derivado rojo P.F. 181°C,
b) derivado amarillo pardo P.P. 194°C.
semicarbezana P,Pe 274°C con descomposioifn.

Oxidaoién fraogién 2 degbesnaliticas P.F. 108 ~ 110°C (1ra oristalizaocién)
P.F, 126°C (2da " )
P,F, 128°C (3ra " )

Fracoién 8° destilaocién apalfticas 2-4 dinitrofenilhidrazona P.F. 100°C.
Residuo destilacién en columnas a) 2=4 dinitrofenilhidrazona de la cetona FP.F. 989
b) Complejo Girard T I2Hg del aldehido P.F. 127°C

(color parduzoo).



CONCLUSIGHES

El estudio realizado ha permitido establecer la composiciéu de la oiéogo-
moresina en 1o que se refiere a la proporcién de goma,aceite esencial y resina
proplamente dicha, |

Se han determinado las caracteristicas fisiocas y qufmicas de cada uno de e;
tos componentes y tratado de identificar los componentes particulares del aceite
esencial,que pertenecen al grupo de los hidrooarburos turpéniocns ;. au mayor par
oon una pequeifia proporoiém de oomponentoq carbonflicos.La proximidad de temperath
ra de ebullicién y peso molecular de los componentes no ha permitii» que pudiera
ger separados por destilaciém analftica,ni por oromatograffa de 4sids silieiaso p-
desplazamiento;tanpooo’la oromatograffa en fase gaseosa permitié una neta separa-
cifn de esos componentes.la combinacién de esta dltima téonica cou dsterminaciom
de orden qufmioco mds el espeotro obtenido en el infrarojo,condujeron a la identi:
cacién de algunos hidrocarburos terpénicos(& pineno, p pinenoc,iimenens y poaitle.
mente miroeno).Los derivados ohtenidos de los componentes carbonilicos sisludos |
sea por via fisica(dest.anal. y o.nmatograffa) y qufmica(reactivo Girard 1 para
fracoianar ocetonas y aldehidos),aunque no han permitido uma identificaocién neta
por falta de datos tabulados de ocmponentes tipinos de esencias,han parmitido es

bleoer sus caracteristicas que fasilitardn su ulterior identificaci .-

ol o —a
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