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El plan de trabajo fijado consistió en el estudio de
los lípidos obtenidos a partir de los "expellers" de algo
don de producción nacional con especial referencia a la de
terminación de componentes cicloprOpenoicos.

La realización del trabajo se llevó a cabo de acuerdo
al siguiente esquema:

1.- Extracción de lípidos

Se encontró conveniente aislar grandes grupos de lípi
dos y materiales vinculados por solubilidad, procediendo
luego por adaptación de técnicas de valoración a la deter
minación de sus concentraciones en ácidos cicloprOpenoicos.

Se decidió:

ao Agotar el "expeller" con hidrocarburos (hexano tég
nico). El extracto fundamentalmenteconstituido
por glicéridos o aceite residual, forma la mayor
parte de los lípidos residuales del "expeller".

Reextraer la harina resultante con éter etílico.
El extracto está constituido principalmente por
pigmentos, fosfátidos y glicéridos.

Extracción de la harina resultante del proceso g,

con mezcla de solventes (013CHzCH3
vocar la rotura de glándulas que contienen pigmen

OH:H20) para prg

tos y aislamiento de los lípidos y materiales vin
culados liberados en este proceso. El extracto está

\
\
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formado principalmente por pigmentos y fosfátidos

d.- Demostraciónde la existencia de lípidos residua
les en la harina resultante del proceso g median
te una drástica saponificación que conduce el ais
lamiento de una mezcla de ácidos grasos e insapo
nificable.

2.- Adaptación a escala semi-micro de la valoración de áci
dos ciclopropgpoicos con reactivo Durbetaki

Todas las determinaciones de ácidos ciclopropenoicos
en los extractos obtenidos por hexano, éter etílico y mez

cla 013CH:CH30H:H20se han logrado por valoración en medio
no acuoso con ácido bromhídrico. El método empleado es el

de garris, Magpey Skau que fué verificado en reproducibi
lidad y sensibilidad en aceites de algodón refinados y org
dos de extracción. Debido a la cantidad de muestra necesa

ria para la aplicación de esta macro-técnica, se vió la ng
cesidad de adaptarla a cantidades diez veces menores. Ello
se logró a través de una técnica semi-micro que ha sido de
bidamente probada, con las mismas exigencias de reproduci
bilidad y sensibilidad.

3.- Contenido en ácido ciclopropenoico del "expeller"

Aplicando la técnica de valoración semi-micro adopta
da a las fracciones aisladas por extracción con hexano, éter

etílico y mezcla Cl3CH2CH3OH:H0 y operando sobre ésteres2
metílicos obtenidos por metanolisis debidamente liberados
de interferentes por percolación a través de alúmina acti
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—vadase han obtenido los contenidos en ácidos cicloprope
noicos de cada extracto, que referidos a % de "expeller"
de partida (teniendo en cuenta los rendimientos de éste en
cada extracto), figuran en el siguiente cuadro:

Acidos ciclopropenoicos en distintos extractos de un "expeller"
de algodón. Contenido total en ácidos ciclopropenoicos

Extracto fi de Acido malválico
II II

en expeller %extracto % "expeller"

Hexano 10,09 0,260 0,026
Eter etílico 0,22 0,067 0,00015
Mezcla

Cl3CH:CH3OH:H20 0'88 0'015 0'00013

Este cuadro muestra que el 98,9% del ácido malválico
total del "expeller" procede de extracto en hexano, funda
mentalmente constituido por glicéridos, o sea, por aceite
residual.

4.- Composicionesacidicas

Han sido examinados por CGLen sus composiciones ací
dicas los ésteres metílicos de los ácidos totales conteni
dos en cada extractivo libres de insaponificable. Se pudo
establecer:

a.— Que la composición acidica (% de ácidos totales)
del extractivo en hexano (aceite residual seminal)
presenta valores característicos de aceite de se
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-milla de algodón de producción nacional. La CGL
señala además vestigios de ácido heptadecanoico
y de un ácido, cuyo tiempo de retención para el
éster metilico es análogo al del nonadecenoato de
metilo. Este componenteque persiste por hidroge
nación es probablemente ácido dihidroestercúlico
(mencionadoen la literatura comotal).

Que las composiciones acidicas de los extractivos

3OH:H2
los mismos componentes que el extractivo en hexa
en éter etílico y mezcla Cl CHzCH 0 presentan

no, con algunas variaciones de concentración (me
nores contenidos en ácido linoleico y mayores de
palmitico). Ademásvestigios de ácidos láurico,
pentadecanoico, heptadecanoico, heptadecenoico,

a C .dihidroestercúlico y ácidos saturados en C 2420

Quelos ácidos totales separados por saponificación

de la harina residual del tratamiento con Cl3CH:CH3OH:H20
son los de menores valores en ácido linoleico con

teniendo además, alrededor de 1%, de ácido octade
catrienoico.

Por adecuada combinaciónde la destilación fraccig
nada en vacio de los ésteres metilicos de los áci
dos totales libres de insaponificable del extrac
tivo en hexano y CGLde cada fracción de destila
ción, se ha establecido la composición acidica in
cluyendo otros componentes en el orden de trazas
o bajas concentraciones que comprenden: ácido láu
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-rico, pentadecanoico, heptadecanoico, tetracosa
noico, pentadecenoico, heptadecenoico, docosenoi
co y dihidroestercúlico.

5.- Determinaciones de fósforo lipídico

Se determinó el contenido en fósforo lipídico de los
distintos extractos, que expresados en fósforo %de los mis
IDOS SOII:

Hexano 0,024

Eter etílico ____ ___ 0,373

Mezcla C13CH:CH3OH:H20__ 1,370

Estos valores relacionados con los contenidos en áci
dos ciclopr0penoicos %de cada extractivo muestran que a
mayor contenido en fósforo lipídico ocurre menor contenido
en ácidos ciclopropenoicos.

6.- Ensayo de Halphen sobre insaponificables

Los insaponificables aislados de los extractivos en

hexano, éter etílico, mezcla C13CHzCH3OHzHO, los proceden2

tes de la saponificación de la harina residual del tratamieg
t Cl CHzCH OH:

o con 3 3 H2
dón crudos y refinados, dan siempre ensayos negativos de

O y los separados de aceites de algo

Halphen. Esto prueba que los insaponificables de aceites
de algodón y los procedentes del aislamiento de otros lípi
dos de esta semilla, no contienen agrupaciones cicloprope
noicas.
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PARTE-I

Sobre los ácidos cic10propenoicos qgjurales

a)- Ocurrencia.
b)- Propiedades físicas y químicas.
c)- Métodosde detección y valoración de ácidos ciclopro

penoicos.
d)- Significado biológico de los ácidos ciclopropenoicos.
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a)- 92212__encie.

Las observaciones realizadas principalmente en esta
última década, muestran la ocurrencia de ácidos grasos ci
clopropenoicos en numerosos productos naturales, hecho que
unido al interés despertado por su significación biológi
ca, ha concentrado la atención en la búsqueda de métodos
seguros para su detección y estimación. Considerado desde
un punto de vista histórico, podríamos tomar comopunto
de partida el descubrimiento del ensayo colorimétrico de
galpggn (l), que si bien originalmente se lo consideró es
pecífico para revelar la presencia de aceite de semilla
de algodón en mezclas con aceites comestioles, ha demostrg
do ser un ensayo característico para ácidos ciclopropenoi
COS.

Este ensayo dió resultado positivo aplicado a otros
aceites derivados de semillas o frutos de plantas pertene
cientes a las familias de las malvaceas, Sterculiaceas,
Tiliaceas y Bombacaggag. La reacción que tuvo lugar fué
definidamente asociada con la presencia del anillo ciclo
propeno contenido en los ácidos grasos malválico y ester
cúlico que ocurren juntos en la naturaleza (2) (3) (4) (5)
(6) (7).

La estructura del ácido estercúlico, principal consti
tuyente de los glicéridos del aceite de Sterculia foetida,

}_J



fué establecida por fiunn (8), quien consiguió aislarlo pg
ro por medio de sus complejos con urea. figure (9) (lO) con
firmó la fórmula propuesta por Nunn comola correspondien

te a un ácido en 019,
entre los carbonos 9 y lO y una cadena alifática de 18 átg

conteniendo un anillo ciclopropeno

mos de carbono:

CH
2

CH — (CH ) _ C = c - (CH ) _ COOH
3 2 lo 9 2 7

ácido w- (2-n-octil ciclo prop.—l enil) octanoico o este;
Cálico.

El ácido malválico, aislado de ¿alyéggag por Shenstone
x Vickerx (ll) ha sido identificado estructuralmente por
¿ac Farlane, Shenstone y Vickery (12), posteriormente por
graygn_z_¿gggrex (13) y más recientemente por Fogertx,

Johnson, Pearson y Shenstone (14), como un ácido en 018
con un anillo ciclopropeno entre carbonos 8 y 9 y una ca
dena alifática de 17 átomos de carbono:

CH2

oH3 - (oh2)7"C = C — (oHZ)6 - COOH
9 8

ácido w- (2-n-octil ciclo prop.-1-enil) heptanoico o mal
válico.

La ocurrencia en la naturaleza de los ácidos malváli
co y estercúlico en los mismosaceites, junto a alguno de
sus dihidroderivados, presenta un problema de biogénesis
de gran interés y en tal sentido ya se han formulado hipé
tesis (2).



b)- Propiedades físicas y químicas.

Los ácidos ciclopropenoicos son los responsables de
la reacción colorimétrica de galpggn (l). En este ensayo,
el azufre y el alcohol amílico no son esenciales para la
formación del compuesto coloreado: El mismo Halphen seña
ló la presencia conveniente de un solvente del aceite y
del reactivo sulfuro de carbono, con punto de ebullición
entre ambos (condición que cumple el alcohol amílico) y
del azufre libre que dentro de ciertas proporciones, inten
sifica la coloración de la reacción. Tambiénseñaló que
la acción del calor favorece su desarrollo ya que a tempe
ratura ambiente es muchomás lenta.

Faure (lO) al estudiar el comportamiento del ácido
estercúlico frente al reactivo de Halphen, dejó en contag
to, por varias semanas y a la temperatura ambiente, una
solución de ácido estercúlico puro en sulfuro de carbono
destilado. A las 24 horas de contacto la solución, presen
taba color anaranjado, siendo de un color rojo-anaranjado
brillante al cabo de 4 semanas.

La reacción fué seguida a través de sus bandas de ab
sorción en el IR: las bandas características del anillo
ciclopropeno (5,53 p y 9,92 p) desaparecían progresivamen
te del espectro del ácido estercálico a medida que el co
lor de la solución se intensificaba. Simultáneamenteapa
recía una nueva banda, en forma gradual, en la región co
rrespondiente a la doble ligadura —C = C —. Ello sugirió
que la reacción involucraba una apertura del anillo ciclo



—propenoa través de una ligadura simple. De otros cambios
espectrales observados, el autor asigna tentativamente a
determinadas bandas la absorción correspondiente a la do
ble ligadura en la agrupación —S - ó = S que crecía en
su intensidad durante un tiempo y luego decrecía, en vir
tud de la reacción entre el sulfuro de carbono y el anillo
ciclopropeno para formar finalmente un polímero en el cual
alternarían varios átomos de carbono y azufre. El mecanis
mo exacto de esta reacción no ha sido establecido, deján
dose constancia de que en tal sentido prosiguen nuevos es
tudios.

En sus primeros ensayos Hglpggg (l) había señalado
que la reacción colorimétrica fallaba cuando el aceite de
algodón se calentaba previamente, por un tiempo prolonga
do con vapor de agua sobrecalentado (aproximadamente 200°C)
y que la acción de una temperatura más moderada, ocasiona
ba una disminución en la intensidad del color.

Se ha ensayado con el ácido estercúlico puro, su sen
sibilidad al calor. Rinehart (15) y 2332233(16) probaron
que se abre el anillo con adición de grupos carboxilos,
lo que conduce a una mezcla de 4 isómeros mononosaturados
(poliésteres), representada comosigue:

d = R' = redistribución de restos estercúlicos



CH3 —.@H2)7 — ÏO— SH — (GHZ)? — COOR' +

I

oa CH2

CH3 — (CH2)7 — Ïg _ g — (CH2)7 — cooa'

ÏHZOR ¿a

+ CH3 - (CH2)7 - io: SH _ (CH2)7 - COCR'

CHZOR

+ CH3 _ (CH2)7 — Ïg = g — (CH2)7 — cooa'

Se observó un decrecimiento gradual en la absorción corres
pondiente al anillo ciclopropeno en el IR y la aparición
de absorción por la doble ligadura - C = C -, similarmen
te, la absorción característica de la agrupación - COOH,
era reemplazada por las bandas del éster. Evidentemente
el aumento de temperatura aceleraba el proceso. El glice
rido o el éstcr metílico del ácido estercúlico resultó con
siderablemente más estable al calor que el ácido libre.
Ulterior evidencia de su destrucción fué el ensayo negati
vo de Halphen.

El aceite de Sterculia foetida por sí mismo, se poli
meriza a elevadas temperaturas para dar un "gel". Esta po
limerización de gliceridos neutros, parece no obstante,
proceder por un mecanismodiferente del proceso acídico
anteriormente descripto (15).



También corresponde a gingngrt (15) haber elucidado
la naturaleza de los productos derivados de la acetolisis
del ácido estercúlico, calentado a reflujo con ácido acé
tico glacial, que ocurre con apertura del anillo para fo;
nar los cuatro isóneros que se representan a continuación:

CH oco.CH CH OCOCH CH CH
2 2 2 2

l 3 l "lo 9 10 H

— Co: gH — - es = g _ - C — TH _ HC — C —

ocoCH3 ocoCH3

El ácido estercúlico, aunque con dificultad, es adug
table con urea (canino útil para obtenerlo puro), lo que
no ocurre con sus derivados acetilados (acetoxiácidos).

Los ácidos ciclopropenoicos que han experimentado pg
limerización o acetolisis dejan de dar la reacción colorea
da de Halphen. Por otra parte, la acetolisis de un aceite
que contenga ácidos cicloprOpenoicos efectuada por trata
miento con mezcla ácido acético —10%ácido sulfúrico (5:2),
a temperatura aimiente, ocurre sin destrucción del anillo
ciclopropcno (2).

La estabilidad del anillo ciclopropeno frente a reac
tivos alcalinos quedó demostrada a través de nunerosas prg
paraciones, registradas en literatura, que requerían una
etapa previa de saponificación conducida ya sea a tempera
tura ambiente o en condiciones de calentamiento suave, al

igual que la obtención de ésteres Letílicos por transeste
rificación con sodio o netóxido de sodio comocatalizador.

No obstante, se ha dejado constancia de la labilidad



del anillo en presencia de reactivos acídicos, de nitrato
de plata y acetato mercúrico. así, se señala que la este

. . . I l . .rificaCion de los a01dos grasos que contengan Cicloprope
nos, en presencia de catalizadores de carácter ácido, prg
cede con destrucción completa o casi completa del anillo

(metanol-ácido sulfúrico; metanol-fluoruro de boro; metanol
ácido clorhídrico, diázometano) (17) (18).

La hidrogenación de ácidos Siclopropenoicos o de acei
tes que los contengan, conduce a la formación de derivados
ciclopropanos, entre otros productos saturados de cadena
ramificada y de cadena normal, estos dos últimos resultan
tes de la ruptura del anillo. La proporción y tipo de pro
ductos formados en la mezcla resultante, parece depender
de las condiciones del método de hidrogenación (solvente,
tiempo de hidrogenación) (2).

Nunn, cuando aisló el ácido esterculico, notó que el
anillo ciclopropcno era resistente a la reducción con hi
druro de litio y aluminio. Esta estabilidad resultó util

. . . I . .posteriormente, para diferenCiar ac1dos grasos Ciclopropg
. I I . . In01cos de aquellos que contenian ox1geno ox1rano (epox1a

oidos).

El tratamiento del aceite de Sterculia foetida con áci
do clorhídrico o bromhidrico en medio acuoso ó en acético

glacial, conduce a la adición de una molécula del ácido
halogenado por mol de ácido ciclopropenoico.

El valor del indice de iodo del aceite y las medidas
de absorción en el IR indican que el mecanismo es paralelo



al de polimerización y al dc acetolisis del ácido esteroh
lico ya descriptos e involucra la formación de cuatro de
rivados mononosaturados y monohalogenados isomóricos.

El valor del índice de iodo (que revela el mantenimieg
to de la doble ligadura) sólo puede ser eXplicado por una
reacción que ocurra con apertura del anillo ciclopr0peno,
entre el carbono metilénico y el carbono olefínico sea és
te 9 6 lO, con la corrGSpondiente pérdida de las bandas
de absorción características del anillo en el IR (19):

CH2

CH3 - (GHZ)? _ C = C - (CH2)7 — coo — + x H. ¡lO 9

CH2

(I) CH3 — (CHZ)7 _ C _ CH _ (CH2)7 — C00 —

X

CH
2 x = c1 ó Br

(II) CH3 — (VHZ)7 — ÏH _ o - (GHZ)? — coo —
x

ÏHZX

(III) CH3 — (GHZ)? _ c = CH — (CH2)7 — ooo 

ÏH2X

(Iv) CH3 - (GHz)? — CH = c _ (CH2)7 - coo —

La adición dc una solución de bromo en cloroformo a

una solución de ácido estercúlico, a O°C, ocurre con la



aceptación de exactamente un equivalente de bromo. El pro
ducto resultante dibromado, muestra la absorción caracte
rística de la estructura _ c Br —c Br —.

I I

c)- métodos de detección y valoración de ácidos ciclopro
BÉnoicos.

A los fines de facilitar el análisis de los distintos
métodos, los podríamos agrupar en dos grandes categorías:
a) métodos químicos y b) métodos instrumentales.

Va métodos guímicos

Ensayo de Hglphen

El ensayo colorimétrico de Halphen, que se realiza
por calentamiento (aproximadamente 10000) de una mezcla
consistente en dos partes del aceite en examen, una parte
de alcohol amílico y una parte de una solución al 1%de
azufre en sulfuro de carbono desarrolla, para bajos nive
les de ácidos cicloprOpenoicos, un color que es variable
entre el naranja y el rojo-anaranjado, aún frecuentemente
para duplicados del mismoaceite.

Aunque esas variaciones no constituyan un problema
en un ensayo cualitativo, hacen que una técnica sea alta
mente insegura para fines cuantitativos. Por otra parte,
para altos niveles en ciclopropenoicos, el color desarro
llado es tan intenso, que resulta imposible una diferencia
ción visual a menos que se proceda a una dilución después
del desarrollo de color para su comparación con aquel pro
ducto de reacción de una muestra de conCentración conocida
de un standard (ácido estercúlico).
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A través de observaciones espectroscópicas se ha de
mostrado que la variación en el color resultante, tiene
su origen en la formación de arios pigmentos en proporcig
nes variables. Las reacciones involucradas aparecen como
sumamentecomplejas, pués dependen de parámetros de difí
cil control: temperatura, acción de la luz, tiempo de reag
ción y solvente empleado, comotambién de otros factores
hasta ahora desconocidos.

En tal sentido, el propósito de algunas recientes in
vestigaciones fué el de encontrar la forma de estabilizar
esa respuesta en el color; es decir, llegar a establecer
una serie de condiciones de reacción bajo las cuales la
intensidad del color desarrollado fuese reproducible den
tro de límites razonables y poder relacionarla a las corres
pondientes concentraciones standards de ácidos cicloprope
noicos, a través de factores establecidos a su vez por un
método seguro, tal comoel de titulación con ácido bromhí
drico a 55°C, que se describe más adelante.

"1un la literatura se registran referencias acerca de
que un ensayo de Halphen practicado sobre aceite de algo
dón refinado por el método oficial para aceite neutro
A.0.C.S. (20), dá una respuesta menos uniforme y más débil
en color que el practicado sobre aceite crudo, aún cuando
existen pruebas de quo este procedimiento de refinación
no provoca reducción en el contenido de ciclopropenoicos.
Se estableció que ciertos constituyentes fosfatídicos son
responsables de ejercer una acción exaltadora y estabili
zante en el color (21). Un efecto similar lo producen nu
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-merosas aminas y otros compuestos nitrogenados.

Estas revelaciones sirvieron de base a dos ensayos
de Halphen modificados con fines cuantitativos. Uno de

ellos utiliza piridina comocompuestonitrogenado de efeg
to estabilizador (22) y el otro agrega morfolina al sistg
ma en reacción con la mismafinalidad (23), midiéndose las
absorbancias eSpectroiotométricamente alrededor de los 500

mp.

En este último trabajo se presenta un estudio referen
te al fraccionamiento de los productos de reacción del en
sayo de Halphen sin morfolina practicado sobre los ésteres
metílicos, obtenidos por metanolisis, del aceite de Ster
culia foetida.

Las soluciones coloreadas provenientes de varios en
sayos de Halphen fueron combinadas y concentradas por re
petidos lavados con agua a fin de eliminar el solvente ut;
lizado en la reacción (n-butanol). Conhexano se extrajo
un pigmento anaranjado, quedando un pigmento púrpura que
fué soluble en etanol 95%. Ambassoluciones de pigmentos

exhibían distintos máximosde absorción (490 y 520 mp reg
pectivamente).

Del pigmento anaranjado soluble en hexano, se aisla
ron a su vez tres fracciones, con el mismo máximode absor

ción a 490 mu, pero que diferían en el peso molecular y
contenido en azufre.

En vista de la multiplicidad de cuerpos coloreados
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formados, no sorprende que haya existido tanta dificultad
en adaptar esta reacción para el análisis cuantitativo,
unido a la falta de standards para propósitos de calibra

, IClon.

Los autores presentan esta técnica aplicada a la de
terminación de ácidos ciclopropenoicos en aceites de algg
dón crudos y refinados, utilizando morfolina sólo en el
segundo caso, ya que los aceites crudos contienen pequeñas
cantidades de fosfolípidos que actúan en el mismosentido
y estableciendo factores de proporcionalidad para ambos
casos, en base a determinaciones de los mismos por el mé
todo de titulación en etapas con ácido bromhídrico.

Aunqueestas técnicas de Halphen modificadas, no re
sulten tan fáciles y precisas comoel métodode titulación
con ácido bromhídrico, tienen la ventaja de requerir muy
pequeñas cantidades de muestra y serán particularmente úti
les en aquellos casos en que se disponga de muy pequeña

cantidad de material, o donde haya altos niveles de sustan
cias interferentes al método de hidrohalogenación, o donde
el nivel de ácidos ciclopropenoicos sea muybajo, especial
mente por su mayor sensibilidad.

métodos de hidrogalogenación

l) Método con ácido clorhídrico concentrado (d 1,18
1,19) acuoso

Sobre la base de una evidencia eXperimental Bailey
y col. (19) concluyeron que el ácido clorhídrico (d 1,18
1,19) era específico para el grupo ciclopropeno en presen
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-cia de otros grupos olefinicos frecuentes en aceites. Es
ta especificidad sirvió de base a un método de análisis
que involucra la determinación del aumento de contenido
en cloro dc la muestra causado por su reacción con ácido
clorhídrico, relacionido estequiométricamentcal conteni
do en ácidos ciclopropenoicos original (24).

Comoresultado de este tratamiento desaparecen las
bandas características de absorción en cl IR asociadas al
grupo ciclopropeno.

Aunque los cpóxidos, hidroperóxidos y probablemente
otros productos de autoxidación interfieren introduciendo
error por exceso en cl análisis, éstos pueden ser elimina
dos por un pretratamiento de la muestra de acuerdo a algu
na técnica conveniente (acctolisis en condiciones especia
les, reducción con hidruro de litio y aluminio o tratamien
to con alúmina activada). En ausencia de interfercntes,
el método tiene una precisión dc i 0,37% sobre una concen
tración dentro del rango de 0-50%de ácido estercúlico y
sobre la base de una precisión de i 0,025%en las determi
naciones de cloro.

Las numerosas manipulaciones, combinadas a la cuida
dosa determinación de cloro, hacen al método algo cngorrg
so y menos rápido y preciso que el método dc titulacion
con ácido bromhidrico de Harris z col. (25) (26).

2) método de titulación con ácido brqghidrico-acctico
glacial

-. . .I . _r .¿ste método se basa en la titulaCion estequiometrica
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Í . . . - . I I .dc a01dos Ciclopropen01cos, con una soluc1on 0,1 N de aci

do bromhídrico anhidro cn ácido acético glacial (reactivo
de Durbetaki).

Aunquelas agrupaciones ciclopropanílicas, olefínicas
y olefínicas conjugadas no acusan titulación con este reag
tivo, los epóxidos, hidroperóxidos e hidroxidiolefinas con
jugadas, interferirán elevando el resultado de los análisis.

Si bien la interferencia debida a la agrupación epo
xi puede eliminarse por reducción con hidruro de litio y
aluminio o por acetolisis suave, el métodono resulta se
guro a menos que sc trabaje sobre la muestra entera some
tida a reducción o acetolisis, dado el cambio de peso ocu
rrido en la misma, lo que conduciría al uso de factores
de corrección de valorar sobre alícuotas con el agravente
de que la titulación de cicloprOpenos es de extrema lenti
tud a temperatura ambiente y poco ncta cn su punto final.

Los autores observaron quc la velocidad de titulación
de los ácidos ciclopropenoicos aumentaba con la temperatu
ra, e inversamente decrecía con la disminución de ósta has
ta alcanzar los 3°C donde no acusaba consumode reactivo.
El valor de la titulación aumentabaasintóticamente con
la temperatura hasta 50°C, permanecía constante entre 50
y 60°C y luego nuevamente crecía a causa de perdidas de
ácido bromhídrico que entraba a la fase gaseosa.

En base a estas observaciones, se eligió la tempera
tura de 55°Cpara efectuar las titulaciones, consiguiendo
una valoración completa, con punto final neto, dentro de
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los 15-20 minutos.

Simultaneimunte, una investigación del efecto de la
temperatura en la titulación de epoxiácidos con Durbetaki,
empleando aceite dc lino epoxidado y 1-2, cpoxidecano co
mo compuestos-modelo, mostró que se efectuaba cn forma com
plcta y rápida a 3°C.

Surgió así una técnica de titulación cn etapas suce
sivas a 3° y 55°C con ácido bromhídrico en acético glacial
comoreactivo para aquellas muestras que contuviescn mez
clas de epoxiácidos y ácidos ciclopropcnoicos. El valor
de la titulación a 55°C cs una medida del contenido en ci
clopropenos presentes.

La observación de las tablas de valores señalados por
los autores muestra, que en ausencia de sustancias inter
fcrcntes en el aceite, ambostipos de ácidos pueden anali
zarse con alto grado do seguridad (i 0,17% para epóxidos
(cpoxioleico) y i 0,15%para ciclopropenoicos (ácido este;
cúlico)).

Esta precisión no sc alcanza, cuando se usa cl proce
dimiento de acctolisis comopaso previo para eliminar cpo
xiácidos (para las mismas composiciones: 1 0,75 y 1 0,66%)

Es evidente que otras sustancias intcrfcrcntcs, que
acusen titulación con el reactivo de Durbetaki en forma
lenta tanto a 3 comoa 55°C intorferirán. Estas sustancias
son conocidas: hidroperóxidos, cctonas b<—Q —nosaturadas,
dienoles conjugados tales comocl ácido dimorfocólico o cs
tructuras similares comoel ácido B —hidroxiximénico (27).



Las eXperiencias sobre un gran número de aceites que
no contienen ácidos ciclopropenoicos, al igual que el ace;
te de algodón, revelaron que todos contienen trazas de sus
tancias interferentes que conducen a pequeños consumos en
la titulación no sólo a 3° sino a 55°C, especialmente pro
ductos de auto-oxidación. Estos productos extraños, aunque
en pequeña proporción, hacen inadecuada la técnica para
el análisis de aceites con bajo contenido en ácidos cielo
propenoinos, tales comoel de algodón, ya que el error en
la titulación a 55°C resulta de una magnitud comparable
a la verdadera titulación de ciclopropenoicos.

La técnica de titulación en etapas sucesivas, aplica
da a una serie de mezclas de aceite de Esterculia foetida
aceite de maní refinado de contenido conocido en ácidos
ciclopropenoicos en el ámbito de concentraciones previstas
para cubrir los valores en aceites de algodón, permitió
solucionar este problemade interferentes por adsorción
selectiva de las mismas en columna de alúmina activada,
antes del análisis. Para aceites refinados, es suficiente
una percolación del mismopor columna de alúmina activada
con un solvente comoéter de petróleo liviano, mientras
que para aceites crudos se requiere un doble tratamiento
de percolación a través de alúmina activada, involucrando
un primer pasaje según tratamiento para aceites neutros
A.O.C.S. y luego cl procedimiento alúmina activada-éter
de petróleo.

Los aceites rancios (altamente oxidados) deben primg
ro ser convertidos en ésteres metílicos por metanolisis
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antes de ser purificados por igual procedimiento que para
aceites crudos.

Aún hasta contenidos del orden del 3%en sustancias
interfercntes, tales comoepóxidos o hidroxidienoicos con
jugados, pueden contemplarse dentro de este procedimiento
sin perturbar su eficiencia o seguridad.

Los autores han probado en base a numerosas experien
cias, que el valor de titulación obtenido a 55°C, es reprg
sentativo del contenido en ácidos ciclopropenoicos cuando
deepués del tratamiento de purificación se consigue un va
lor de titulación despreciable o nulo a 3°C. El contenido
en ciclopropenoicos en aceites de algodón refinado, crudo,
rancio, también comoel de aquellos deliberadamente adul
terados, se pudo determinar por este método con una segu
ridad del i 0,01% (26). La validez de este método reside
en que la concentración en ácidos ciclcpropenoieos no cam
bia apreciablemente por el tratamiento con alúmina y es
seguro logréndose la exactitud ya indicada solamente cuan
do el porcentaje en ácidos ciclopropenoicos y en sustancias
interferentes es bajo, comoen aceites de algodón.

3) método por titulación con ácido bromhídrico-acéti
co glaciall con previa dilucion de la muestra

El método de titulación con ácido bromhídrico en eta
pas ya descriptas pierde seguridad cuando se lo aplica a
muestras que contienen altos porcentajes de ácidos ciclo
propenoicos, particularmente si contienen apreciables can
tidades de materiales adsorbibles por alúmina. La causa
reside en el efecto de fraccionamiento ocasionado por la
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alúmina sobre los glicéridos a través de su acción adsor
bentc selectiva, lo que origina un aumento en la concentra
ción de ácidos ciclopropenoicos, quedando afectados en ma
yor grado los altos contenidos en esos ácidos. Tambiénel
método esta sujeto a serias inscguridadcs cuando la mues
tra contiene altos porcentajes de materiales adsorbibles
por alúmina, aún en presencia de bajas concentraciones en
ácidos cicloprOpcnoicos, pues por remoción de tales sustan
cias interferentcs puederesultar alterada la concentración
de los primeros.

Así, estos mismosinvestigadores, en un trabajo pos
terior desarrollan una modificación a dicho procedimiento
para eliminar esas fuentes dc error, manteniendo la misma
precisión anteriormente mencionada (28).

Esta modificación involucra la titulación de los és
teres metílicos dc la muestra a 3° y a 55°C con ácido brom
hídrico-ácido acético después que ha sido diluída con una
cantidad conocida de oleato dc metilo y sometida al prctra
tamiento con alúmina activada. Esta técnica de dilución
cs aplicada solamente a los ¿stores metílicos de los áci
dos grasos totales, por lo tanto los glicéridos deben ser
convertidos primero a estores metílicos por metanolisis.

b) métodos instrumentales
Absorción en el IR

VarmaX col. (29) determinaron el coeficiente de cx
tinción eSpccífico para una muestra de ácido estcrculico

I
Puro a 9,92 p y aunque asignaron una estructura erronea
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al ácido estcrcúlico en base a otras características, dc
l . .sarrollaron una tecnica para valorar por este caminoel

contenido en ácidos ciclopropenoicos cn cl accitc de Ster
culia foctida.

Bailcx y col. (30) presentaron un método directo pa
ra la estimación de ácidos ciclopropenoicos en glicóridos
y en ósteres mctilicos, basado cn la medida de su absorti
vidad característica en el IR a 9,9 p. Si bien tiene cie;
tas ventajas con respecto a otros métodosya dcscriptos,
tales comorapidez, pequeña cantidad de muestra (30-300
mg.), ahorro de un pretratamicnto para eliminar interfercn
tes y recuperación dc la muestra utilizada en el ensayo,
no alcanza la precisión señalada para cl métodode titula
ción con ácido bromhídrico y necesita una calibración con
tra standards de alta pureza.

Se lo señala comométodo particularmente útil para
muestras con altas concentraciones dc ciclopropcnoicos y
cn aquellos casos donde no sea requerida tanta precisión
comoen el método dc titulación con ácido bromhidrico (por
ejemplo control en la preparación de concentrados cn ciclg
propenoicos).

Cromatografía gas-líquido

Si bien numerosos investigadores han recurrido a la
cromatografía gas-liquido comoun medio para determinar
el contenido en ácidos ciclopropcnoicos cn diferentes acci
tcs (5) (6) no surge de sus rcferencias la precisión alcan
zada en sus valoraciones ni la interpretación de los cro
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-matogramas obtenidos. Tambiénse señala en la literatura
las complicaciones que surgen en el análisis por CGLde
ésteres metilicos de aceites que contienen estos ácidos,
los que aparecen afectados grandemente por las condiciones
Operatorias, en especial el rango de temperatura utiliza
do que influye sobre su sensibilidad térmica, comola su
perposición con otro componente(linolcato). Se ha trata
do de evadir estos inconvenientes hidrogenando la muestra
o la mezcla de ésteres metílicos y separar los productos
resultantes por CGLpara permitir el cálculo de la compo
sición acídica. Pero la hidrogenación conduce a una mezcla
de varios productos secundarios que crea complejidad al
sistema. Wolff x Miwa (31) de acuerdo a observaciones sur
gidas de numerosas experiencias muestran los grandes efec
tos cn diferentes operaciones intentadas en análisis por
CGLde ésteres de ácidos ciclopropenoicos y sugieren pre
caución a los investigadores que obtengan e interpreten
tales datos.

Raju y Reiser (32) describen la estimación de ácidos
ciclopropenoicos a través del análisis por CGLde sus me
til mercapto derivados (33). Consiguenasí resolver la apli
cación de la CGLa derivados estables, salvando los incon
venientes anteriormente descriptos. Al mismotiempo se po
sibilita la valoración individual de los ácidos ciclopro
penoicos, ya que por los métodos hasta ahora señalados so
lo se estima el contenido total do los mismos.

Nueve aceites de semilla fueron examinados por este
. . . . . . ícamino, Siguiendo un procedimiento general de obtenCion

de los esteros metílicos por metanolisis y preparacion de
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sus metil mercapto derivados que son directamente analiza
dos por CGL.

Bajo las condiciones experimentales desarrollados en
esta técnica, descriptas con amplitud por sus autores, la
ausencia de picos adicionales ("arti facts") en los croma
togramas, revela que no han ocurrido reacciones colatera
les cn la obtención de los derivados mercaptanos. También
la estabilidad de los mismosquedó demostrada al operar
en columnas cromatográficas polares y no polares hasta 240°C
sin signos de descomposición.

Se describe la separación de los derivados mercapta
nos de los ácidos ciclopropenoicos (malválico y esterculi

co) por T.L.C. (adsorbosil-l con 12%N03Ag)a fin de uti
lizarlos puros comostandards de referencia.

La capacidad cuantitativa del metodo fué probada en
el análisis de mezclas standards de aceites de maíz y de
semilla de gtgrgulia_gggtida de conocido contenido en áci
dos ciclopropenoicos. La suma de los % obtenidos para los
ácidos malválico y estercúlico hallados por CGL,una mues
tra de Sterculia foetida, fué comparadacon los %obteni
dos por el método de titulación con ácido bromhídrico (cal
culado comoácido estercúlico). La estrecha concordancia
entre los mismospermite confiar en el aspecto cuantitati
vo del análisis por CGL.

Simultáneamente, al analizar las nueve muestras de
aceites de semilla (Sterculia foetida, Hibiscus syriacus,
Hibiscus esculentus L., Bombaxmalabaricum o kapok, Tilia
platxphilla, Althea rosea cav., Bombacopsisglabra, Lavatera
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tgimgstris y Gossipium hirgutum_g¿_g_glggdég), se señaló
la presencia de un ácido ciclopropcnoico de menor longitud
de cadena que el malválico en el aceite de ¿ltggg_rggga
gay; y otro de mayor longitud de cadena que el estercúli
co en el aceite de Bombacopsis 513933.

El aceite de semilla de algodón presenta problemas
en la aplicación de este método, a causa de la aparición
de algunos picos irregulares de origen desconocido que eme;

gen dGSpués de C18 y antes del malvalato.

Teniendo en cuenta que en el método de titulación con
ácido bromhidrico, las dificultades que se presentan al
analizar aceite de algodón, son salvadas por tratamiento
preliminar con alumina activada, se aplicó este paso pre
vio, pero no se consiguió remover los picos irregulares.
El mismoefecto se halló en el aceite fresco extraído, tan
to de semillas de algodón normales y sin glándulas, al igual
que en productos refinados comerciales.

Resonancia magnética nuclear

Aunqueno existen referencias bibliográficas que des
criban métodos de análisis de ácidos ciclopropcnoicos uti
lizando RMN,queda la duda de su aplicación potencial. Exig
te ya un acercamiento, aunque indirecto, registrado en el
trabajo de ginchart (15) que lo emplea para dar una medi
da aproximada de la proporción de pares iseméricos presea
tes en los productos de acetolisis del ácido estercúlico,
que podria convertirse en la base de un método de valora
ción del contenido en cicloprOpenoicos original.
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Otros intentos, ya sea por medidas directas a través
del grupo CH en el anillo, o indirectas, basadas en la2

detección de impurezas presentes (% de ciclopropenoicos
por diferencia), si bien no han tenido el éxito esperado,
permanecen en pie para ser verificados experimentalmente
(34).

De una observación de conjunto de los métodos de aná
lisis cuantitativos de ácidos ciclopropenoicos, surge la
ubicación, entre aquellos de estequiometria reconocida y
cuya exactitud es independiente de un calibrado con stan
dards, de técnicas comola valoración con ácido clorhídr;
co o titulación con ácido bromhidrico en etapas, y entre
los que dependen de tal calibrado para su precisión, a los
basados en el ensayo de Halphen, IR y CGL. Los señalados
en primer término, pueden servir de standards secundarios
de calibración para los segundos.

La elección de un método en particular, dejando de
lado las ventajas de los primeros, debe ser la de aquél
aparentemente más aplicable a la muestra a analizar, pre
viendo interferencias, complicacionesy exactitud requeri
da en la medida. Es recomendable la práctica confirmatoria
por dos métodos diferentes que den confianza frente a mueg
tras desconocidas que puedan contener sustancias interfe
rcntes no previstas.

Los métodos que tienen comobase la reacción colori
mótrica de Halphen, dada su gran sensibilidad son los prg
feridos para detectar muybajas concentraciones en ciclo
propenoicos y en particular el método por IR donde existan
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problemas especiales de interferencias. Cuandose requie
ra exactitud en los resultados, será conveniente la apli
cación del método de titulación en etapas con ácido brom
hídrico y cuando se quiera distinguir entre cicloprOpenoi
cos de diferentes estructuras, solamente se podrá utilizar
la valoración por CGLde sus derivados metil mercaptanos,
todo ello de acuerdo al estado actual de conocimientos en

materia de metodología en ciclopropcnoicos.

d)- Significado biológico de los ácidos ciclopropgnoicos.—

gggggggg (35) en 1928, había asociado la ingestión
de aceite de algodón incorporado a la dieta dc gallinas
que incubaban, con ciertos cambios en el color de la yema
y del blanco, en huevos estacionados en frío por un tiem
po prolongado. Los blancos se volvían rosados y las yemas
tomaban un color rosa-anaranjado.

Unos años más tarde, Loreng¿[_ggl. (36) detallaron
los síntomas característicos de esta forma de deterioro,
que se llegó a conocer con el nombre de "pink-whites" y
que ocasionó severas pérdidas en el mercado, pués afecta
ba la calidad de los huevos. Este tipo de deterioro se mg
nifeataba por producir, además de los cambios de color men
cionados, alteraciones en el tamaño, aspecto y consisten
cia de la yema, no observándose en ningún caso olor anor
mal.

En la búsqueda de mayores evidencias que correlacio
naran el desarrollo de estos fenómenosde deterioro con
el tipo de alimentación, se practicó el ensayo de Halphen
para aceite de algodón, en la fracción grasa extraída de
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la yemade huevos deteriorados, con resultado positivo.

A causa de la alimentación con torta de semilla de

algodón, la grasa de depósito de las avcs, comotambién
la grasa extraída de las yemas de los huevos que éstas prg
ducían, daban reacción positiva frente al ensayo de Halphen.

En estudios comparativos llevados a cabo con yemas
de huevos frescos "normales" (provenientes de gallinas ali
mentadas con raciones carentes de productos derivados de
la semilla de algodón) y yemas dc huevos frescos que pro
venían de gallinas que consumían raciones que los contenían,
revelaron que en este último caso el contenido acuoso y
proteico eran superiores a los valores normales, siendo
inferior el contenido graso. Algunos huevos, separados deg
de el comienzode puestos, para estacionarlos en frío y
correspondientes a este último lote de animales, revelaron
después de unos meses las demás características del dete
rioro ya mencionado.

Con el mismofin, se ensayaron otros aceites de plan
tas de las familias Malvaceas, Tiliaceas y Bombacaceas,
incorporándolas a la dieta dc gallinas ponedoras.

En todos estos casos, la grasa extraída de las yemas
de los huevos producidos daban ensayo de Halphen positivo
y presentaban los mismossignos de deterioro en el estacig
nado, con mayor intensidad cuanto mayor era la proporción
del aceite en la dieta, al igual que el aceite extraido
de las semillas de dichas plantas.

Fué así qué Loregg y col. (36) sugirieron que la sus
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-tancia presente en el aceite de algodón (comoen las se
millas de las otras familias), que daba respuesta positi
va frente al ensayo de Halphen, sería la responsable del
cambio de color en los huevos.

En experiencias más completas, Schaible¿_Bandgmer y
Davidson (37) confirmaron las observaciones anteriores,
poniendo mayor luz sobre el problema.

El color rosado en el blanco del huevo, se observó
primero en la capa del mismo adyacente a la yema y deSpuás
de prolongado estacionamiento se distribuía uniformemente.

Ya que los blancos contienen normalmente mucha mayor

proporción de agua y mucha menor proporción de grasa que
las yemas, el aumento porcentual acuoso y proteico unido
a la disminución de concentración de grasas en las yemas,
señalaban que el blanco del huevo por si mismo (más que
el agua del blanco) pasaba a través de la membranavitelé
nica para agrandar las yemas y producir el cambio de com
posición mencionado.

El fraccionamiento de proteínas contenidas en las ye
mas agrandadas y de color rosa-anaranjado, provenientes
de huevos estacionados, probó la presencia de ovoalbúmina
lisozímica, y conalbúmina que provenían del blanco (38).
Todo ello significaba difusión a través de la membranavi
telánica.

Otra serie de experiencias comparativas, utilizando
. . . Ilotes de gallinas alimentadas con reelones que no contenian

o que contenían productos derivados de semilla de algodón
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(aceite, torta residual) permitieron probar que:

l) El cambio de color en el blanco y en la yema de
huevos enteros, provenientes de gallinas que con
sumían tales productos, dependía de la difusión
de alguno o algunos componentes del blanco hacia
la yema y viceversa.

2) Que esta difusión ocurría solamente cuando estaban
fluidos (como ocure en el estacionamiento en frío)
y no cuando estaban congelados.

3) Las yemas y los blancos, cuando eran separados in
mediatamente de puestos, no presentaban cambios
de color en ningún caso y fueron observados así
durante meses hasta varios años.

También se controló paralelamente el pH (con microeleg
trodo de vidrio). En un huevo normal, la capa vitelénica
separa materiales de distinto pH (blanco: promedio 8,7 y
yema 6,3). Las mediciones se hicieron desde las 2 horas
de puestos, después de una semana y 9 meses de estacionar
en frío (1-200). Los huevos "normales" cambiaron muy poco
el pH, sólo desPuós de mucho tiempo (más de 20 meses) las
yemas se volvieron ligeramente más alcalinas y los blancos
menos. Por el contrario, en los correspondientes a galli
nas alimentadas con aceite o torta de semilla de algodón,
el pH de ambas partes cambiaba hacia un valor de equilibrio
(pH 8,4) presentado ya el cambio de color, durante un es
tacionado en frío más o menos prolongado (3-4 meses). La
razón de que este proceso ocurra con tanta diferencia de
tiempo en ambos casos, reside en el cambio manifiesto en
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la velocidad de difusión de ciertos componentesa través
de la membranavitelénica, que ocurre en los huevos dete
riorados.

Se determinó el contenido en hierro en la yema y en
el blanco de los huevos tan pronto presentaban los cambios
de color y se halló que la concentración en hierro en los
blancos rosados era muchomás alta que en los huevos fres
cos o en los "normales", mientras que en las yemas decre
cía paralelamente su concentración, lo que estaba en apo—
yo de una rápida difusión del mismoen huevos deteriorados
(39). Se llevó a cabo una serie de experiencias que sirvig
ron para demostrar que el hierro, que difundía de la yema
al blanco a través de la membranavitelénica, era el cau
sante del compuesto coloreado.

Una sal de hierro añadida (en concentración similar
al contenido hallado) al blanco dc huevos "normales" fué
suficiente para producir una coloración rosada, que se de
sarrolló en forma gradual. Al agregar más sal de hierro
o aumentar el pH (sal NaOH)se intensificaba el color ro
jizo.

El fraccionamiento de las proteínas de los blancos
rosados, reveló que la única que dá el compuesto colorea
do con el hierro es la conalbúmina (40). Por su parte, el
color en las yemas dc huevos dctcriorados, fué atribuido
a la difusión de conalbúmina del blanco a la yema y a su
combinación con el hierro que ésta contiene.

La vinculación de los fenómenos ocasionados por el
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aumento de permeabilidad de la membranavitelónica con la

estructura del anillo ciclopropeno, surgió de estudios pos
teriores en los que se probó que la incorporación de ácido
estercúlico puro, al igual que el aceite de gtgrculia foe
giga, a la dieta de gallinas que incubaban (a un nivel de
25 mg./día) producía el deterioro ya mencionado en los hug
vos. Cuandoel anillo ciclopropenoico se destruía por hidrg
genación suave, con anhidrido sulfuroso gaseoso o ácido
clorhídrico, los aceites de gtgrgglia foetida o de algodón
dejaron de dar reacción positiva de Halphen y no aparecía
el color rosado en los huevos despues dc su ingestión por
las gallinas (41).

'El ácido estercúlico polimerizado por acción del ca
lor, deja de dar la reacción coloreada de Halphen, elimi
nándose el deterioro en los huevos.

A través de los trabajos de ngdgl (17) quedó demos
trado que el grupo ácido o éster no era requerido para la
actividad biológica del compuesto: el éster metílico del
ácido estercúlico y el esterculeno (hidrocarburo), que tag
bién daban positiva la reacción de Halphen, fueron proba
dos en las raciones dadas a gallinas (18 mg./día). Después
de l mes de estacionado los huevos producidos se habían
vuelto rosados.

Otros efectos, distintos de los ya detallados, fueron
observados por Schneider (42), incorporando cantidades org
cientes de aceite de Sterculia foetida en las raciones al;
menticias de gallinas ponedcras.

Suplementos tan pequeños como25 mg./día del aceite
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mencionado provocaba la mortalidad del embrión en huevos
fértiles al décimonovenodía de incubación; 100 mg. diarios
causaba el 100%de la mortalidad y una ingestión de 200 mg./
día ocasionaba inhibición en la puesta de huevos y retardo
en el desarrollo del ovario y oviducto, agrandamiento del
hígado y vesícula, con la consecuencia de un decrecimien
to en el índice de iodo de la grasa de depósito del animal
(43).

Un posible mecanismoque formula Kirchcr (33) relacig
nado a estos aSpectos biológicos es la reacción del anillo
ciclopropenoico con los grupos sulfhidrilos presentes en
proteínas fisiológicamente activas.

El aumento de reactividad de la doble ligadura en el

anillo ciclopropeno con respecto a la doble ligadura pre
sente en los ácidos grasos no saturados corrientes, puede
ser la causa de que el primero adicione -SH fácilmente pg
ra formar un compuestoestable en condiciones fisiológicas,
bajo las cuales no son reactivos estos últimos. Esta adi
ción irreversible de grupos -SHproteicos al anillo ciclo
propeno podría alterar grandementelas propiedades físicas
y bioquímicas de la molécula de proteina y en consecuencia
producir los cambios fisiológicos que se observan "in vivo".

/C{{2 SH ¡952

- Ó = C - + proteína ; - 1- C 
‘f
H S-proteína

Existen antecedentes de que la interrupción del inter
cambio normal de grupos disulfuro-sulfhidrilo de hormonas
provoca cambios en la permeabilidad de membranas (44) (45).
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Eigggg; (33) ensayó la adición de esterculeato de me
tilo y de esterculeno puros a soluciones diluídas de meti;
mercaptano y de ácido Q-Kercaptopropiónico, en benceno
y a temperatura ambiente. El grupo -SH sc adiciona a la
doble ligadura del anillo ciclopropeno sin apertura del
mismo. Paralelamente, ensayo oleato de metilo que no resu;
tó reactivo. La ausencia de no saturación en los derivados

formados, se comprobó por ensayos con bromo y permangana
to, junto con otros datos espectroscópicos y analíticos.
Estas reacciones que dan sulfuros de ciclopropilo están
en contraste con las reacciones del anillo ciclopropeno
y ácidos carboxilicos y halogenuros de hidrógeno donde ocu
rre apertura del mismocon la formación de derivados alé
licos.

La adición de -SH a la doble ligadura en el ciclo del
esterculeato de metilo puede conducir a la formación de
dos isómcros de posición (sulfuro en 9- ó en lO), que no
pudieron separarse y fueron tratados en todas las cxperieg
cias como un compuesto único.

CH2

CH3 - (CH2)7 - C = C - (CH2)7 - COOCH3

CH3SH

CH2

CH — (CH2)7 ïoï -9T — (CH2)7 - COOCH3
S H

¿H
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CH2

CH — CH —c'—c— CH -COOCH
3 ( 2)710 9 ( 2)7 3

H s
í

CH
3

El espectro IR mostró en todos los casos, que deSpués
de la reacción con los mercaptanos, el estereuleno y el
esterculeato de metilo perdían sus bandas de absorción ca
racterísticas. Los sulfuros, en cambio, exhibían una ban
da débil correspondiente al anillo ciclopropano.

Los derivados del ácido B -mercaptopropiónico pudie
ron ser esterificados y los del esterculeato de metilo sa
ponificados sin disturbar la unión sulfuro.

En razón de que las reacciones de ciclopropenos con
grupos -SH tienen la capacidad de proceder tanto por meca
nismos de radicales libres comopor mecanismos iónicos,
es que resultaron erráticas y dificultosas de reproducir.
Las reacciones en solución diluída fueron aceleradas por
la luz, los peróxidos y pequeñas cantidades de base.

Siempre asociado a la actividad biológica y a la re
actividad del anillo ciclopropénico, aparecieron procedi
mientos para eliminar estos ciclos en los ácidos de los
gliceridos del aceite de semilla de algodón por remoción
e inactivación, según lo va indicando la reacción de Halphen
hasta obtener ensayo negativo. Asi se describen en litera
tura alúminas activadas o alúminas modificadas por trata
miento con anhídrido sulfuroso, ensayadas en su eficiencia
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para su doble finalidad comoagentes blanqueantes (elimi
nación de pigmentos) e inactivantes del anillo ciclopropg
no (46) (47).

Tambiénse describe un procedimiento para reducir el
contenido en ácidos ciclopropenoicos por pasaje en forma
continua del aceite de algodón sobre una capa fija de un
catalizador (silicato de aluminio) a elevadas temperaturas.
Bajo condición seleccionadas (no drásticas) de temperatu
ra y tiempo de contacto del aceite con el catalizador (ve
locidad de pasaje) se puede obtener una reducción aprecia
ble del contenido en ácido ciclopropenoico sin producir
cambios apreciables en otros componentes en el aceite.

Los aceites así tratados no produjeron efectos adver
sos obscrvables en la calidad de los huevos o en su produg
ción (48). Posteriormente, Rainer x col. (49) presentaron
un procedimiento simplificado para inactivar ácidos grasos
ciclopropenoicos en aceites de algodón neutralizados por
álcali. El calentamiento en atmósfera de nitrógeno del ace;
te neutro en un desodorizador de laboratorio, en presencia
de ácidos grasos de aceite de algodón, ácido cáprico, áci
do cítrico o ácido fosfórico, se halló efectivo para eli
minar la respuesta positiva del aceite frente al ensayo
de Halphen.

Por ajuste de la concentración del ácido incorporado,
temperatura y tiempo de calentamiento, se consiguió obte
ner aceites de algodón prácticamente libres de ácidos ci
clopropenoicos (titulación por ácido bromhídrico 0,01%)
y ensayos de Halphen negativos. Los aceites así tratados,
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incorporados a una mismadieta basal de gallinas que incu
baban, no mostraron ocasionar cambios en el pH ni altera
ciones en el color en las yemas y blancos de los huevos
deSpués de estacionado. Paralelamente se ensayaron racio
nes conteniendo cl aceite dc algodón neutro de partida
(Halphen positivo, 0,66%ácido malválico) y raciones suple
mentadas con aceite de germen de maiz refinado (que no con
tiene ácidos ciclopropenoicos) que sirvieron comotestigos
con efectos opuestos.

La industria algodoncra de los EEUUse ha interesado
en cl desarrollo de un método económico de producción de
aceite de algodón que esté esencialmente libre de ácidos
ciclopropenoicos y de la evaluación de los distintos méto
dos registrados en la literatura, podria surgir aquél que
sirva de base para una aplicación en escala industrial.

La mayoría de los procedimientos señalados, comoin
tentos para eliminar ácidos ciclopropenoicos, se han con
centrado prácticamente en los aceites de semilla de algo
dón, muy poco sc ha registrado en cambio, con la misma fi
nalidad, en lípidos residuales en tortas y harinas prove
nientes de la extracción del aceite.
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PARTE-;;;
Discusión dc la Parto Expcriqggtal

l) Introducción.

2) Plan de Trabajo y su Discusión.

a)- Extracción dc lípidos.
b)- Adaptación a escala semi-micro dc la valoración

I . . .de 301dos Ciclopropcn01cos.
c)—Contenido en ácidos ciclopropcnoicos de un "expe

ller" dc semilla dc algodón.
d)- Sobre las composiciones acídicas.
e)- Determinaciones de fósforo lipídico.
f)- Ensayo de Halphen sobre insaponificables.
g)- Conclusiones generales.



DISCUSION DE LA PARTE EXPERIMENTAL

l) Introduccion.

Las tortas, "expellers" y harinas de semillas de ole;
ginosas constituyen una de las fuentes más importantes pa
ra la obtención de alimentos proteicos, alimentos concen
trados en proteí as o para el aislamiento de proteínas.
Según el tipo de producto pueden dedicarse a la alimenta
ción animal o humana. Comofuente de materia prima para
la elaboración de tales productos ricos en proteínas, los
"expellers" y harinas de semilla de algodón revisten espe
cial importancia. En efecto, la semilla de algodón produ
cida en el mundo en 1963/64 ocupó el segundo lugar entre
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las de oleaginosas con 21,5 millones de toneladas métricas,
abiendo ocupado el primer lugar la semilla de soya, con

31,5 millones de toneladas métricas (50). Resumiendolos
esfuerzos que se realizan para mejorar ya sea la semilla
o los productos de expresión y/o extracción de la misma,
corresponde señalar estudios del tipo genético que han per
mitido la obtención de semilla libre de "glándulas" y por
tanto libres de gosipol, compuesto tóxico que normalmente
existe en tales glándulas. Estas nuevas variedades libres
de glándulas y de gosipol parecieran producir semilla con
mejores proteínas y simplifican y disminuyen los costos
de los procesos de refinación de aceite y tratamiento de
los'bxpellers" y harinas residuales. Se señala que las

5')ud.plantas de tales variedades son menosresistentes roedg
res e insectos que las variedades tradicionales° Asimismo,
se han propuesto técnicas para disminuir el contenido en
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gosipol de harinas y "eXpellers" que fundan su acción en
la regulación de los grados de humedady grados de cocción
de la semilla en los procesos dc separación de aceite o
en la extracción por solventes especiales (acetona) o mez
clas de solventes conteniendo agua (ej.: hexano-acetcna
agua), estos últimos destruyendo las glándulas que contie
nen gosipol. También y con el mismo fin se ha señalado el
efecto inhibidor sobre la toxicidad del gosipol del agre
gado de cantidades convenientes de sulfato ferroso o de
hidróxido de calcio a "cxpellers" y harinas (51).

Desde que se probó el efecto pernicioso de las afla
toxinas en semilla de mani y subproductos del mismo, se
prestó atención a la probable contaminación de semilla de
algodón y de sus derivados. Al presente no existen pruebas
concluyentes sobre la importancia de este tenm en relación
a la alimentación humanay de animales de experimentación
con tales productos de semilla de algodón, sin descartar
por ello que el problema pueda existir y sea analizado más
profundamente.

En la gartg_; de este trabajo se ha hecho amplia re
ferencia a los aspectos biológicos de los acidos cicloprg
penoicos naturales, a las técnicas de destrucción deesos
ácidos en aceites de semilla de algodón y a la necesidad
de encarar la eliminación o destrucción de los mismos en

"expellers" y harinas de la mismaprocedencia. Los conte
nidos en ácidos eiclopropenoicos en tales "expellers" y
harinas no son conocidos y por tanto el primer problema
a resolver se refiere a tal conocimientoy constituye el
objetivo principal de este trabajo. Todoparece indicar



que la mayor parte del contenido en ácidos Ciclopropenoi
cos de una harina o "expeller" de algodón, depende de su
contenido residual en aceite (lípidos extraíbles por hexa
no u otros hidrocarburos). Se menciona que concentrados
proteicos de semilla de algodón conteniendo hasta 10%de
aceite nc constituirían problema en roedores cuando tales
concentrados no sobrepasan el 40%de la dicta. Esto impli
ca que la ingestión de productos de semilla de algodón con
mayores contenidos de aceite o con todo el aceite original
o un incremento por encima del 40%de la dieta con produc
tos que contengan un máximode 10%del aceite, podría pro
vocar inconvenientes nutricionales (52).

PLAN DE_-1‘RABAJ0_Y_SI¿_QI_B_‘CUSIQ_¿\_T_

a)- Extracción de lípidos

Se trata de establecer el contenido en ácidos ciclo

propenoicos de un "eXpeller" de semilla de algodón de prg
ducción industrial. En un principio se pensó en el agota
miento exhaustivo de tal "eXpeller" por adecuada combina
ción de solventes, la obtención de los lípidos totales,
su fraccionamiento en distintos tipos de lípidos y la de
terminación de los contenidos en ácidos ciclopropenoicos
de cada uno de ellos. Este primer proyecto, complicado en
su realización y sujeto a la posibilidad de disponer muy
pequeñas cantidades de algunos lípidos en particular, con
la dificultad de la determinación de sus contenidos en áci
dos ciclopropenoicos que surge del conocimiento de las tég
nicas disponibles para tales determinaciones, obligó a un
cambio de enfoque. Surgió comomás conveniente aislar gran
des grupos de lípidos y materiales vinculados por solubili
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-dad, procediendo luego por adaptación de técnicas de va

. Í . . l . .loraCion a la deternina01on de sus concentra01oncs con áci
dos ciclopropenoicos.

Es así que se decidió:

a)- Agotar el "expeller" con hidrocarburos (hexano
técnico). El extracto está fundamentalmentecon;
tituído por glicéridos o aceite residual. Consti
tuyo la mayorparte de los lípidos residuales en
el "expeller".

b)- Reextraer la harina resultante con éter etílico.
El extracto está constituido principalmente por
pigmentos, fcsfátidos y glicéridos.

c)- Provocar en la harina resultante del proceso (b),
la rotura de glándulas que contienen pigmentos
y aislar los lípidos y materiales vinculados li
berados en este proceso. Corresponde al tratamien

to y extracción con mezcla de solventes (Cl3CHzCH3
0H2H20). El extracto está formado principalmente
por pigmentos y fosfátidos.

d)- Mostrar que la harina resultante del proceso (C)
contiene aún lípidos residuales. So logra por aig
amiento de una mezcla de ácidos grasos e insapo

nificablo luego de un drástico proceso de saponi
ficación de la harina obtenida en (c).

Con los detalles que figuran en la Parto Experimental
se aplicó este plan al "eXpeller" industrial con los rendi
mientos en distintos extractivos que se resumen en ol si
guiente esquema:
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El esquema anterior merece una fundamentación referen
te al punto (c) (tratamiento y extracción de la Harina II
c n Pez l Cl CHzCH OH:H O .

o L c a 3 3 2 )

La mayoría de los pigmentos de la semilla de algodón
(53) son segregados por las estructuras morfológicas cono
cidas como "glándulas de pigmentos", las que poseen una
pared gruesa y resistente. Estas glándulas pueden soportar
esfuerzos mecánicos muygrandes sobre la semilla cuando
el contenido de humedad de la misma es normal, a tal pun

to que en los procesos corrientes de molienda sólo una pg
queña fracción de glándulas sufre roturas. Las paredes glan
dulares son resistentes a solventes, excepto al agua y a
liquidos orgánicos de bajo peso molecular miscibles con esta.

El contacto con agua provoca la ruptura de las glán
dulas, efecto que aumenta con la temperatura.

Los alcoholes, cetonas y ciertos éteres también con
tribuyen a la rotura de la pared glandular. En un proceso
industrial de expresión, la distribución de pigmentos en
tre aceite y "expeller" o torta es, por tanto, función del
grado de humedad y de presión operados, asi como de la teg
peratura. En los procesos de extracción inside el tipo de
solvente empleado. La morfología de las glándulas de pig
mentos ha sidc estudiada con microscopio electrónico por
MooreX Rolling (54). El análisis exhaustivo de semillas
de algodón de las variedades con glándulas y sin glándulas
fué realizado por Ehgungi Gros y Feuge (55) quienes mostrg
ron análogas características, excepto la presencia de go
sipol y otros pigmentos.
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La labilidad de las paredes glandulares en presencia
de agua constituye la base de los métodos de extracción
de "expellers" y harinas de algodón a fin de librarlos del
gosipol. En especial se preconiza el empleo de una mezcla
azeotrópica hexano: acetona: agua (56,5:42:l,5 en volumen)
(56) (57). Por razones prácticas y a los fines del presen
te trabajo se decide emplear en la fase (c) la mezcla mo

nofásica 013CHzCH3OHzH20(10:20: 7,6 en volumen) (58) adap
tada por Lxgns z Lippgrt (59). La experimentación (ver Par
te Experimental) durante esta fase de la extracción consig
te en estacionar, a temperatura ambiente, la harina agota
da por éter etílico (Soxhlet) con la mezcla mencionada y
con agitacioncs periódicas. Después de 24 horas y por di
lución acuosa de la fase líquida se produce una fina emul
sión quedandolos lípidos disueltos en la fase clorofórni
ca que se separa lentamente por decantación.

Luego del agotamiento por hexano, éter etílico y mez

cla Cl3CH:CH30H:H20,se obtiene una harina (Harina III)
que por apropiado tratamiento, muestra contene aún lípi
dos residuales. No pudiendo recurrir a su aislamiento, se
decide probarlo en forma indirecta, a través de un proce
so de drástica saponificaeión de la Harina III con solución
etanólica de KOHal 6%adaptando la técnica de Szutowicg
(60) desarrollada para evaluar lípidos residuales en "ex
peller" y harinas de senilla de algodón. Por dilución de
la fase líquida, acidificación y extracción por éter de
petróleo (ver Parte Experimental) se aísla una mezcla de
acidos grasos e insaponificable que rcsueltaen.estos com
ponentes conforma el total de extracto obtenido en éter
de petróleo (ello es lógico habiendo mediado un proceso
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previo de saponificación). Durante la acidificación previa
a la extracción con éter de petróleo, ocurre fuerte libe

. I . . . .ra01on de Sh Circunstan01a que hace preveer su interac27

ción con probables compuestos ciclopropenoicos existentes,
hacia la formación de compuestossulfurados irreversibles.
Esto supone la destrucción de compuestos cicloprepenoicos,
lo que se verifica al observar reacción de Halphen negati
va. Comocomplemento de esta fase del agotamiento de la
harina y a fin de disminuir las drásticas condiciones de
saponificación con potasa alcohólica, se somete la Harina
III a ebullición con solución de metilato de sodio (veri
ficando una concentración remanente de 0,1% de sodio metá
lico) y aislando un producto formado por estores metílicos,
insaponificable y pigmentos que convenientemente purificg
do por percolación a través de alúmina activada (ver Par
te Experimental) proporciona un líquido incoloro cuyo en
sayo de Halphen resulta muylevemente positivo.

En este ensayo también se observa desprendimiento de

SH2en la etapa de acidificación (no tan pronunciado).

b)- Adaptación a escala semi-micro de a valoración
de a01dos Ciclopropen01cos con reactivo Durbetaki

Todas las determinaciones de ácidos ciclopropenoicos

en los extractos por hexano, éter etílico y mezcla 013CH:
CH OHzH

3 2
so con ácido bromhídrico. El método empleado es el de Harris,

O se han logrado por valoración en medio no acuo

MaggeI Skau (25) que fué verificado en reproducibilidad
y sensibilidad en aceites de algodón refinados y crudos
de extracción (ver Parte Experimental). Esta macro-técni
ca exige disponer alrededor de 7 g. de material a valorar



cuando las concentraciones en ácidos ciclopropenoicos (ca
so de aceite de algodón) son inferiores al 1%. De ahí, la

D.necesidad de adaptarla cantidades disponibles diez veces
menores. Ello fué logrado a través de una tecnica semi-mi
cro (ver Parte Experimental) que ha sido debidamente pro
bada sobre los mismos productos operando en macro y semi

micro, con las mismas exigencias de reproducibilidad y sen
sibilidad.

Durante la realización de estos ensayos de adaptación
(ver Parte Experimental) se han realizado valoraciones so
bre aceite de algodón, sobre sus ésteres metílicos obteni
dos por metanolisis y sobre los ésteres metilicos obteni
dos, a partir de los ácidos totales después de saponifica
ción y esterificación con metanol y ácido sulfúrico como
catalizador (empleando comominimo 10 veces el peso de me
tanol conteniendo 1%en peso de ácido sulfúrico concentra
do). Se observaron idénticos resultados referidos a aceite
original. La literatura reeonienda operar sobre aceites
ó esteres metílicos obtenidos por metanolisis, señalando
que la esterificación con netanol y ácido sulfúrico provo
ca destrucción de ácidos ciclopropenoicos. En las condieig
nes de esterificación con netanol y ácido sulfúrico opera
das en el presente trabajo no se observó tal destrucción.

la¡.1.1Sin embargotodas las valoraciones tendientes evalua
ción final del contenido en ácidos ciclopropenoicos del

. . . I"expeller" estudiado, lo han Sido sobre aceite o sobre es
teres metílicos obtenidos por metanolisis.

44
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c)- Contenido cn ácido ciclopropgpoico (ácido malvá
lico) del "expeller"

- . . I l . . . . ÍPor aplch01on dc la tecnica SChl-thrC dc valor301cn
adoptad; a las fracciones aisladas por extracción con he

xano, éter etílico y mezcla 013CH:CH30H:H0 y operando sg2

bre ¿stores LCtÍliCñs por metanolisis debidamente libera
dos dc interfercntcs por pcrcolación e través de alúmina
activada (ver Parte Experimental) se han obtenido los con
tenidos en ácidos ciclopropencicos (expresados cn ácido
malválico) de ca a extracto, que referidos a %de "expeller"
de ertida (teniendo en cuenta los rendimientos de éste
en cada extracto), figuran cn el Cu:drg_;.

C_U_ADRO l

Acidos ciclopropcnoicos cn distintos extractos de un
"expeller" dc algodón. Contenido total en

ácidos ciclcpropcnoicos

[ Extracto a % de : Acido malválico
en "expeller" ¡ % fi

extracto "expeller"

Hexano 10,09 . 0,260 i 0,026
I | ?

Eter etilico 0,22 l 0,067 l 0,00015
Mezcla: , 

Cl CH2CHOH:H 0 0'88 3 0'015 0’00013
3 3 2 ¡

El Cuadro l muestra que el 98,9% del ácido malválico
total del "expeller" procede del extracto en hexano, fun
damentalmenteconstituido por glicéridos, esto es, por ace;
te residual. La presente evaluación no comprendela despre
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-ciable proporción de ácido malválico que pudiera estar

presente en los lípidos residuales de la Harina III.

Hacia la finalización de este trabajo apareció una
publicación de Lgyi_1_ggl. (57) acerca de la determinación
cuantitativa del contenido en ácidos ciclopropenoicos de
harinas de algodón. Este trabajo, esencialmente, represen
ta el logro de una técnica analítica para determinar áci
dos ciclopropenoicos residuales en tales productos. Operan
do sobre 20-30 g. de harina sometida a muestreo, por extrag
ción con mezcla azeotrópica Hexano: Acetona; Agua, trata
miento del extracto con mezcla Benceno-metanol (eliminación
de interferentes) y metanolisis aisla ésteres metilicos
y otras sustancias vinculadas por solubilidad que contie
nen los ácidos ciclopropenoicos. Sobre este producto y mg
diante una adaptación de la técnica colorimétrica de Hal
phen (23) (a su vez controlada frente a valoraciones con
reactivo de Durbetaki), encuentra los contenidos finales
en ácidos ciclopropenoicos. En esta evaluación considera
que los ácidos grasos libres (no esterificables por meta
nolisis) tendrian la mismacomposición que los inicialmen
te esterificados, computandoen los cálculos una corrección
en ese sentido (este criterio ha sido el mismoque se sus
tenta en el presente trabajo, ver Parte Experimental). Men
ciona que el contenido en ácidos ciclopropenoicos de un
"expeller" conteniendo 3,8% de grasa es de 70 p.p.m. (0,007%).
Esta cifra referida a un contenido de 10%de grasa sería
de 0,02% (concordante en orden con la mencionada en el gua
Qrg_l). Los autores han confirmado que el tratamiento de
la harina con potasa alcohólica según ggutggigg (60) para
aumentar la extracción de lípidos residuales, destruye a



los ácidos ciclopropenoicos, lo que concuerda con lo sus
tentado en el presente trabajo.

d)—Sobre las composiciones acídicas

En el curso de la experimentación fué también propó
sito aprovechar los distintos extractos obtenidos para cg
nocer la composición acídica de cada uno de ellos. Estas
fueron determinadas por CGL(ver Parte Experimental) de
los ésteres metilicos de los ácidos totales libres de in
saponificable de cada extracto (obtenidos por esterifica

ción con CH3OHy SO4H2). El Cuadro 2 resume las composicig
Ines as1 encontradas.

La composición acidica del extracto en hexano (acei
te residual) está comprendidaentre los valores extremos
de composición que para aceites de algodón argentinos han
señalado ggttgneo y col. (61). Se muestran vestigios de
ácido heptadecanoico y de un ácido con tiempo de retención
algo superior al del linoleato de metilo, muyprobablemen
te el ácido dihidroestercúlico ya sugerido comotal por
Raja X Reiser (32). En general los demás extractos presen
tan a los mismos componentes mayores con algunas variacio
nes en sus concentraciones (menores contenidos en ácido
linoleico y mayores en palmitico) y la presencia de vesti
gios de componentes menores (12:0, 15:0, 17:0 y 17:1). En
todos ellos y siempre en el orden de los vestigios, el prg
bable ácido dihidroestercúlico y cantidades en el orden

Lade vestigios a 2,2% de ácidos saturados en C o a C2 24°
totalidad de los ácidos tabulados en el Cuadro 2 solamen

te se verificó por CGLen los ácidos aislados por saponifi
cación drástica de la Harina III, siendo esta fracción la

47
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CUADRO 2

ngposiciones acídicas de los distintos extractos obtenidos del
"expeller" (%de ácidos totales)

‘ ! Extracto en
Mezcla: .A01dosn . T .

L C13VH.CH30d,H20 aislados
' Eter por

Acidos Hexano Etílico Acidos Acidos Saponificación¡
(x) extraídos extraídos Harina III i

por por
éter de éter (xx)
petróleo etílico

12:0 _ vest. 0,1 0,2
14:0 0,7 0,9 0,5 ,6 0,8
1520 _ vest. 0,1
16:0 22,1 25,6 22,5 29,1 26,8
17:0 vest. 0,3 0,2 0,1 0,3
18:0 2,4 3,3 3,9 4,3 4,2

dlhlqrges- vest. vest. vest. vest. vest.
terculico (?) _

20:0 0,2 0,8
22:0 T vest. 1,4-- -- vest.
24:0 _ _ vest.
16:1 1,6 3,2 2,3 1,8 5,1
17:1 _ vest. vest. vest. 0,1
18:1 19,5 20,6 20,1 19,3 18,4
18:2 53,7 45,9 50,3 44,1 40,8
18:3 ____ ____ ____ 1,0

(x) Se registran dos pequeños componentes no identificados con tiempos
de retencion inferiores al miristato de metilo.

(xx) Se registra un componenteno identificado en concentración del 0,1%
con tiempo de retención entre laurato y miristato de metilo. Además
dos componentes no identificados (0,2 y 0,3%) con tiempos de reten
ción entre miristato y palmitato de metilo.
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única que reveló presencia de ácido linolénico.

ggmposición del extracto en hexano incluyendo componentes
menores

Comopuede verse en la Parte Experimental, Operando
sobre el extracto en hexano (aceite residual) se preparan
ácidos totales libres de insaponificable, que se transfor
man en ésteres metílicos, sometiendo a estos a un proceso
de destilación fraccionada en vacio. Las distintas fraccig
nes y el residuo de destilación se ordenan en este proce
so según orden creciente de volatilidades (coincidente con
el aumento de Peso Molecular). Cada fracción de destilación
y el residuo se examinan por CGLobteniendo los valores
de composición resumidos en el Cuadro 9 (Parte Experimen
tal), con cuyos valores y teniendo en cuenta los pesos de
cada fracción en la destilación, se calcula la composición
final señalada en el Quadro 11 (Parte Experimental). La
combinación del fraccionamiento por destilación y CGLper
mite concentrar componentes en muy baja concentración en
las distintas fracciones, haciendo así posible su presen
cia en los distintos cromatogramas.

En este examen y además de los componentes encontra
dos por CGLen el análisis directo de los ésteres metíli
cos de los ácidos totales del extracto en hexano, se evi
dencia la presencia de muypequeñas cantidades de ácido
láurico (12:0), pentadecanoico (15:0), heptadecanoico
(17:0), araquidico (20:0), uncosanoico (21:0), docosanoi
co (22:0), tetracosanoico (24:0), pentadecenoico (15:1),
heptadecenoico (17:1) y docosenoico (22:1). También pudo
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evaluarse en un 0,13% sobre ácidos totales 1a concentración
de un ácido cuyo éster metílico tiene un tiempo de reten
ción análogo al del nonadecenoato de metilo. Este componen
te se mantiene luego de hidrogenación y muy probablemente
es el ácido dihidroestercúlico (32).

gggmmgl (62) combinando CGLy ruptura oxidativa de
fracciones acídicas (separadas por cromatografía de deri
vados mercúricos) revela 1a presencia de componentes meng
res en aceite de algodón. Ademásde los señalados anterior
mente indica la presencia de ácido nonadecanoico (19:0),
tricosanoico (23:0) y hexacosanoico (26:0) entre los satu
rados. Nomenciona la presencia de ácido pentadecenoico
(15:1) ni de docosenoico (22:1); en cambio señala la exis
tencia de ácido eicosenoico (20:1) y de isómeros de posi
ción del ácido octadecenoico (18:1) y vestigios de octadg
catrienoico (18:3), este último revelado comopresente en
tre los ácidos aislados por saponificación drástica de la
Harina III en el presente trabajo.

e)—Determinaciongs de fósforo lipídico

Comocomplemento, se consideró de interés 1a determi
nación de los contenidos cn fósforo lipídico de los extrag

tos en hexano, éter etílico y mezcla 013CH:CH30H:H20.Con
los detalles de adaptación que se describen en 1a Parte
Experimental se aplica la técnica colorimétrica de Bartlett
(63), encontrando los siguientes valores en fósforo %de
cada extracto:

Extracto en hexano _ 0,024%
Extracto en éter etílico _ O,373%
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Extracto en mezcla
Cl CHsCH OHzH O

3 3 2
___________ 1,37%

Estas cifras indican la mayor concentración en fosfo

lípidos en el extractivo en mezcla 013CH2CH3OH2H20,sien
do la menor la del extracto en hexano. Los extractivos más

ricos en fósforo de fosfolípidos (éter etílico y mezcla

C13CH:CH3OH:H20)son prácticamente carentes en ácidos ci
clopropenoicos. Ello sugiere comotema de estudio el ais
lamiento de fosfolípidos puros de semillas cuyos aceites
son ricos en ácidos ciclopropenoicos (Sterculia_¿ggtigg)
para verificar si contienen o no este tipo de ácidos gra
sos.

f)— Ensayo de galphen sobre insaponificables

Desde que no se tienen referencias sobre el comporta
miento de insaponificables de aceites de semilla de plan
tas de Malvaceas, Tiliáceas, Bombacáceasy Esterculiáceas

. . - l . .(cuyos aceites seminales suelen contener aCidos Ciclopro
penoicos), se practicó el ensayo de Halphen sobre el insa
ponificable de aceites de algodón crudos y refinados y sg
bre los insaponificables de los extractos en hexano, éter

etílico, mezcla Cl3CHzCH3OHzHO y sobre el aislado por sa2
ponificación de la Harina III. En todos los casos se obser
vó resultado negativo, indicativo de la ausencia de compueg
tos ciclopropenoicos.

g)- Conclusiones generales

Aparte de los valores de composiciones acídicas de
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los distintos extractivos y de su consideración en compo
nentes menores que han sido discutidos, se presenta el Egg
dgg_} que resume las determinaciones de ácidos cicloprope
noicos, objetivo principal de este trabajo.

Ningúnmaterial insaponificable aislado en este tra
bajo mostró contener compuestos con agrupaciones cicloprg
pénicas, desde que siempre produjeron ensayos de Halphen
negativos.



CUADRO2

Resumendelasdeterminacionesendistintosextractivos,suscontenidosenácidosciclo

propenoicosyenfósforolipídico

Acidosciclo

propenoicos decadaex
tractivo

(malválico

%"expeller")

'Acidosciclo

propenoicos comomalvá lico(%de cadaextrag

tivo)

Lípidos

provenientes decadaex

tractivo

(%de
"eXpeller")

Lípidosde

cadaextrac

tivo

(%deLipi
dostotales)

FósforoLipi

dico

(fósforo% extractivo)

(xxx)

Hexano10,09

0,22 0,88 0,17

88,82

1,93 7,75 1,50

0,260 0,067 0,015

0,024 0,373 1,370

0,02600x) 0,00015 0,00013

Eteretílico

Mezcla(013CH:CH30H:H20)
SaponificaciónHarinaIII

TOTALES10,36100,00i

0,02628xx)}

A
(xEl98,9%delosácidosciclopropenoicostotalesdel"eXpeller"provienendelextractivoenhe

xano(aceiteseminalresidual).

(xx)ElcontenidoenácidoscicloPropenoicostotalesdel"expeller"(263p.p.m.)es85vecesmayor

queelcorr08pondientealmismo"expeller"previamenteagotadoporhexano(3,1p.p.m.)

I ....-' 

(xxx)Loscontenidosenfosforolipídicosoninversamentepropor01onalesaloscontenidosenac1dos

ciclopropenoicos.
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ELEal;
Earte Experimental

Titulación de ácidos ciclopropenoicos con ácido brom
hídrico en medio no acuoso.

Ensayos previos de valoración en aceites de algodón
en macro escala.

Adaptación de las valoraciones por titulación a esca
la semi-micro.

Determinaciones de ácidos ciclopropenoicos sobre acei
tes crudos de algodón extraídos en frío y en caliente.

Influencia del métodode esterificación sobre el con
tenido de ácidos ciclopropenoicos.

Extracción exhaustiva de los lípidos de un "cxPeller"
de semilla de algodón. Determinaciones de sus concen
traciones en ácidos cicloprOpenoicos, composiciones
acídicas y contenidos en fósforo lipídico.
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a)- método de determinación de ácidos grasos ciclopropenoi
cos - Titulación en etapas sucesivas con ácido broggí
dricoggn ácido acético glacial para el análisis de aceiEïümin
garris, Eagne y Skau (26) describen un método para

determinar ácidos grasos ciclopropenoicos en aceites de
semilla de algodón refinados y crudos con una precisión
de i 0,01%. Está basado en la titulación en etapas con áci
do Bromhídrico a 3 y a 55°C, después de eliminar sustancias
interferentes por adsorción en alúmina activada. Esta téc
nica, altamente probada en todos sus aspectos, surgió co
mo una consecuencia de ulteriores investigaciones sobre
un trabajo preliminar (25) enfocando la eliminación de ha;
ta trazas de interferentes a los efectos de llegar a la
precisión mencionada en su aplicación a aceites, que como
el de algodón, tienen bajo nivel de constituyentes ciclo
propenoicos.

La base de la titulación en etapas sucesivas con áci
do bromhídrico en medio acético glacial, surgió a su vez
de la interferencia que ocasionaban los ácidos ciclopropg
noicos en la titulación con ácido bromhídrico (reactivo
de Durbetaki) y a temperatura ambiente de epoxiácidos, al
consumir igualmente un mol de ácido bromhídrico por mol
de ciglopropenoides. Smith (27) observó que eliminando la
agrupación oxirano por reducción con hidruro de litio y
aluminio, se titulaba cuantitativamente la agrupación ci
clopropeno° El hidruro de litio y aluminio convierte el
compuesto epoxi a monohidroxiderivado y la agrupación áci
do o éster a alcohol, sin afectar el anillo ciclopropeno.
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figrrig I col. (25) eXperimentandosobre aceite de Stercu
l;2_:octida observaron que la velocidad de titulación de
los ácidos ciclopropenoicos con reactivo Durbetaki era muy
lenta a temperatura ambiente y con punto final poco neto.
Esa velocidad decrecía con la disminución de la temperatu
ra hasta que a 3°Cno tenía lugar la titulación e inversa
mente aumentaba asintótiCJmentc con el aumento de tempera
tura hasta 50-60°C, rango en el cual permanecía constante.
Un aumento mayor de temperatura ocasionaba pérdida de áci
do bromhídrico, que entraba a la fase gaseosa. Se eligió
comotemperatura de titulación 55°C, obteniéndose valores
reproducibles, con punto final neto, dentro de los 15-20
minutos.

La precisión del método de titulación con ácido brom
hidrico se ensayó frente a una serie gradual de mezclas
de aceites de Sterculia foetida y maíz, cubriendo un gran
ámbito de composiciones, ya que el aceite de maíz no con
tiene ácidos ciclopropenoicos y actúa comodiluyente del
aceite de Sterculia foctida (aproximadamente 50%de ácidos
ciclopropenoicos). Una investigación del efecto de la tem
peratura en la titulación con reactivo de Durbetaki de gru
pos epóxido, empleando aceite de lino epoxidado y l,2— epg
xidecano como compuestos tipo en mezclas con aceite de
Sterculia foetida, mostró que la valoración se podia rea
lizar en forma completa y rápida a 3°C.

Así, las mezclas de ambas sustancias pueden ser ana
lizadas primero por titulación a 3°C para determinar epó
xidos y continuar la titulación a 55°Cpara valorar ácidos
ciclOpropenoicos en ausencia de otros interferentes. Las
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sustancias, que con reactivo de Durbetaki, consumenaún
lentamente a 3 y 55°Cinterferirán (hidroperóxidos, ceto
nas 04- e —nosaturadas y dienoles conjugados); mientras
este error puede considerarse despreciable para altas con
centraciones de materiales epoxi y ciclopropenoicos, asu
memayor significación a bajas concentraciones de los mig
mos. No obstante, un gran número de experiencias sobre acei
tes vegetales refinados, incluyendo el aceite de algodón,
revelaron, que en general, contienen trazas de sustancias
que ocasionan pequeños gastos de ácido bromhídrico no so
lamente a 3, sino también a 55°C, siendo evidentemente prg
ductos de autoxidación. De ahi que la exactitud de la pri
mer técnica desarrollada por los autores fuese inadecuada
para aceite de algodón (contenidos cn ácidos ciclopropenoi
cos <: 1%), ya que el error de la titulación a 55°C resul
ta prácticamente del mismo orden de magnitud que la concen
tración de eiclopropenos a ser medida. Una medida exacta
del contenido en ácidos ciclopropenoicos en aceites de se
milla de algodón, se consigue eliminando estas interferen
cias por adsorción selectiva con alúmina activada. La efeg
tividad de este tratamiento se puso en evidencia por los
resultados obtenidos sobre un gran numerode aceites vege
tales comestibles no ciclopropenoicos y sobre oleato de
metilo, que originalmente consumían reactivo a 3 y 55°C
y que deSpués de su pasaje por alúmina activada se anula
ban. El hecho de que los aceites tratados por alúmina y
aún el oleato de metilo fresco destilado al vacío, que no
contenían sustancias interferentes, desarrollaban gradual
mente titulaciones positivas a 3 y 55°C, por eXposición
al aire, confirmó la hipótesis sobre la naturaleza de ta
les interferentes (productos de autoxidación).
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La técnica de titulación en etapas se aplicó también
a una serie de muestras-mezcla de aceite de gtgrgulia-foe—
tida-aceite degmaní refinado, con conocidos contenidos en
ácidos ciclopropenoicos en el ámbito de concentraciones
previstas similares a aceites de algodón además de las com
posiciones extremas (O y 100%de ácido cstercúlico), pro
bándose que el tratamiento con alúmina activada es efecti
vo en eliminar interferentes sin afectar los constituyen
tes ciclopropenoicos, cuyo análisis resulta seguro dentro
del i 0,01%. Igual tratamiento se practicó con una serie
de muestras de aceites de algodón comerciales, refinados
o no, confirmándose lo anteriormente expuesto por titula
ción a 3 y 55°C antes y deSpués del tratamiento con alúmi
na activada. Una de las muestras, sometida a tres pasajes
sucesivos con alúmina activada al reproducir el valor en
ciclopropenos respecto al producto original, permitió prg
bar que el tratamiento no afectaba el valor de ciclopropg

. . Inos a ese nivel de concentraCion.

A su vez, se demostró la reproducibilidad del método,
obteniendo idénticos resultados por cuatriplicado sobre
una misma muestra de aceite de algodón.

En cada tratamiento por columna adsorbente, queda re
tenida una cierta proporción de aceite, que no es necesa
rio recuperar para obtener exactitud en los resultados,
a esos niveles dc ciclopropenos quedandoverificado por
variación deliberada del aceite recuperado (desde 65 a 85%)
al no registrarse cambiosen el análisis. Los aceites de
algodón crudos requieren un tratamiento esPecial para re
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-mover sustancias interferentes, ya que contienen compues
tos fosfatídicos y a menudoson fuertemente eoloreados.
Los fosfátidos acusan titulación con ácido bromhídrico y
los compuestoseoloreados interfieren en la nitidez del
punto final. De ahí que el procedimiento para el análisis
de aceites crudos involucre dos diferentes tratamientos
por alúmina activada antes de la titulación con ácido brog
hídrico: un primer tratamiento de acuerdo al método oficial
A.0.C.S. para aceites neutros (20), seguido del pasaje ne
cesario para aceites refinados. Comose indicó anteriormen
te, los resultados no se consideran correctos a menos que
la titulación a 3°C sea cero.

La efectividad de este tratamiento dual se demostró

frente a un aceite de algodón refinado, de conocido tenor
en ácido malválieo, al cual se incorporó una cantidad de
terminada de un fosfátido (lecitina de soya), confirmando
un valor de cero en la titulación a 3°C y el mismo % en
ácido cielopropenoico después de efectuado el tratamiento.

Los aceites rancios (altamente autoxidados) ofrecen
otros inconvenientes frente a este sistema de purificación.
Usualmenteexhiben valores altos en las titulaciones a 3
y 55°C, que no pueden ser eliminados completamente aún por
varios pasajes sucesivos por alúmina activada. Esta difi
cultad fué salvada por metanolisis de los glicéridos, se
guido por un tratamiento dual con alumina activada de los
ésteres metílicos obtenidos, antes de efectuar su titula
ción en etapas. Los autores dan pruebas de la eficacia del
tratamiento a través de resultados satisfactorios en acei
tes de algodón y de maní autoxidados de ex-profeso.
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Por otra parte, se señala que a e apa de metanolisis
(metanol absoluto-sodio), ensayada sobre dos muestras de
aceites de algodón refinados, no afecta el contenido en
ciclopropenos, al presentar valores concordantes en la ti
tulación directa del aceite y de sus ¿stores metilicos.

Técnica de titulación en etapas de ácidos grasos ciclopro
. I . . Ñ! . .Bencicos, con 301dobrthidrido e acctico glaCial (Escala

macro) (26)

a) Reactivos-Soluciones-Solventes-ggterialesz
Alúmina F-20 grade, 80-200 mallas AlorcoI activada

La alúmina se activa por secado a 200-205°C¿_4 horas
antes de su uso. Puede ser empleada hasta las 72 horas dos
pués del secado, manteniéndola en desecador (20).
Eter de petréigg (30-600C).
Reactivo de Durbetaki - solución ácido bromhídrico anhidro

0,l N en ácido acético glacial preparado por dilución con
ácido acético glacial de la solución concentrada de ácido
bromhídrico en ácido acético (30-32%, aproximadamente 4N)
provista por Eastman Kodak Co.

Este reactivo debe standardizarse diariamente contra
carbonato de sodio anhidro.
Carbonato de sodio anhidro standard primario, Mallinckrodt,
seco a peso constante a 12000.
¿cido acético glacial A.R.
anggng A.R.
Violeta de cristal - solución al 0,1% en ácido acético glg
cial.
Semi-micro-Burcta automática (64) - sistema cerrado tipo
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Karl Fisher de lO m1., con reservorio, graduada al 0,05 ml.
con tubos de protección, para la arga con deshidratantes.
Mezclade solventes Eter etílico absoluto-gptanol (39:1)
(20) preparado por mezcla de 25 ml. de metanol (grado ACS)
con 975 ml. de éter etílico absoluto (grado ACS).
¿gitador electromagnético y baño circundante de agua.
Columnascromatográficas.

b) Técnica: I) Aceite de algodón refinado

Obtención del aceite —el aceite se extrae de las pul
pas de semillas con éter de petróleo (30-600C) en una mez
cladora y recupera del extracto por filtración y elimina
ción del solvente, no excediendo los 60°C.

Tratamiento con aluming activada - en una columna cro
matográfica (16 mm.diámetro interno) conteniendo suficien
te volumendel solvente (éter de petróleo) comopara cubrir
completamente la carga del adsorbente, se vierten 100 g.
de alúmina activada en pequeñas porciones. El comprimido
de la carga se consigue por sedimentación, sin golpear.
Cuandoel solvente ha drenado hasta una altura de aproxi
madamente0,5 cm. en el tope del relleno, se vierte una
solución que contiene 25 g. de la muestra disuelta en igual
volumende solvente (éter-petróleo). Se percola por grave
dad y se eluye por adición controlada de aproximadamente
225 ml. de éter de petróleo desde un embudoseparador. El

extremo de la columna no debe ser expuesto en ningún momen
to a'la atmósfera durante la operación de percolado o la
vado. El conjunto percolado se filtra y el solvente se eli
mina en un evaporador rotatorio bajo presión reducida a
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una temperatura inferior 3 60°C. Se emplea la proporción
de 4 g. de alumina por l g. de aceite, antcniendo aproxi
madamentela mismarelación de altura de relleno por diá
metro dc columna para cantidades menores de muestra.

Eitglaggén: se pesa exactamente O,5-7,0 g. de muestra,
dependiendo del contenido en ácidos ciclopropenoicos (7,0
g. para aceite de algodón) ya tratada con alúmina activa
da, en Erlenmeyer de 50 m1.; disuelve cn 5 ml. de benceno
y 15 ml. de ácido acético glacial. Después de agregar vio
leta de cristal (5 gotas) comoindicador se conecta el Er
lenmeyer a la bureta a través de un tapón de gomaperfora
do, con ranura lateral para salida de aire y pone en mar
cha el agitador magnético (64). La solución se enfría a
3°C por medio de un baño de hielo circundante. Se titula
con el reactivo de Durbetaki hasta el punto final, indica
do por el viraje al azul-verdoso del indicador, que perma
necía por lo menos 30 segundos. Se reemplaza el baño reír;
gerantc por un baño de agua mantenido a 55°C y se titula
nuevamente hasta el mismopunto final azul-verdoso. Las
dos titulaciones, corregidas por el consumodel solvente
(blanco) se registran separadamente. La titulación a 3°C
debe ser cero o despreciable. De no serlo, puede asumirse,
en base a experiencias, que la muestra contendrá sustancias
interferentes que contribuirán a consumir reactivo también

. Í . . . I .a 55°Cy se requerira un tratamiento adicional de alumina.

La concentración en ácidos ciclopropenoieos se calcu
l , I . . - Ila ya sea como a01do esterculico ó áCldO malválico, segun

. . , Iel predominante en el aceite. Para el aceite de algodon
I I . l .se expresara en a01do malvalico:
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, , , . N v
% aCido malvalico = 28,04

w

donde v es el numero de ml. de solución de ácido bromhídri
co de normalidad N requeridos por w gramos de muestra.

II) Aceite de algodón crudo

El aceite se pasa primero a través de una columna de
alúmina activada usando mezcla de éter etílico absoluto
metanol (39:1) comosolvente eluyente de acuerdo a la téc
nica detallada en el método oficial A.O.C.S. para aceites
neutros.

En una columna cromatográfica (medidas establecidas
en A.O.C.S.) cargado con el solvente mezcla, se transfie
re la alúmina activada (20 g. i l g. para 5 g. de aceite)
dejando correr el solvente hasta que quede una capa de
0,5 cm. por encima del material adsorbente.

Pesar exactamente 5 g. de aceite a analizar en un va
so y agregarle lO ml. del solvente, agitando con varilla
hasta disolución total, lavando la varilla con otros 5 ml.

del solvente. Transferir la solución de la muestra a la
columna y lavar el vaso con otros 50 ml. de solvente.

Lavar las paredes de la columna desde el tope con 3
porciones sucesivas de lO ml. cada una. Se une ahora a la
columna un embudo separador conteniendo 50 ml. del solven
te y se hace entrar el mismo, de tal manera que el peroo
lado se recoja a la velocidad de 4 a 6 ml. por minuto has
ta que haya pasado totalmente.
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Por último, lavar el final del tubo de drenado con
pocos mililitros de solvente. Evaporar el mismoa baño
maria con ayuda de suave corriente de nitrógeno seco.

III) Aceites rancios (altamente oxidados)

Estos aceites presentan un problema especial ya que
exhiben altos valores en la titulación a 3 y 55°Cdebido
a interferentes que no pueden ser eliminados completamen
te aún por un número sucesivo de tratamientos por alumina.

Esta dificultad se elimina por metanolisis (metanol
absoluto-sodio) de los glicóridos, sometiendo luego los
ésteres metílicos al tratamiento de alúmina activada para
aceites crudos y luego titulación en etapas con ácido brog
hídrico.

b)- Ensayos previos —Valoración en escala gacro con reac
tivo Durbetaki (BrH-CH,COOH0,1N), de acuerdo a la tec
nica señalada en (26) 3(25):

La técnica de titulación en etapas con reactivo Dur
betaki, se ensayó en dos muestras de aceites vegetales r9
finados del comercio, a fin de probar la eficiencia de la
alúmina standardizada, para uso cromatográfico segun Brock
mann (Merck-Darmstadt), que se usó en lugar de la indica
da por los autores, ante la dificultad de su provisión den
tro de un plazo aceptable.

La siguiente Tabla muestra los valores satisfactorios
obtenidos sobre una muestra de aceite refinado no eicloprg
penoico (maní) y una muestra de aceite de algodón refinado,
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antes y dOSpuósdel tratamiento por alúmina activada (Merck)
(éter petróleo).

equivalente BrH comoácido ciclopropenoico % (x) (xx)

Aceite original despues del tratam. con alumina activada
3°C 55°C 3°C 55°C referido a muestra

(xxx) (xxx) original

mani 1 0,12 0,09 0,01 0,01
refinado 2 0,00 0,02 _

algodón 1 0,43 0,40 0,01 0,54 0,35
refinado 2 _ 0,00 0,55 0,35 .

(x) calculado comoácido malválico.
(xx) en cada titulación (3 y 55°C) se efectuó la correc

ción por el ensayo en blanco.
(xxx) componentes titulables por BrH, no ciclopropenoicos,

expresados comoácido malválico.

De los valores registrados en la Tabla que antecede,
surge que en un aceite que no contiene ácidos cicloprope
noicos comoel de maní, las sustancias interferentes que
consumen reactivo a 3 y a 55°C quedan completamente adsor
bidas en la alúmina activada.

Por otra parte, en un aceite que contiene ácidos ci
clopropenoicos, comoel de algodón, materiales similares
quedan eliminados, comopuede comprobarse por el gasto des
preciable o nulo en la titulación a 3°C,'representando ahg
ra el valor a 55°C el verdadero contenido en ácidos ciclo
propenoicos del aceite.
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Este valor (0,54-0,55%), referido a %de muestra or;
ginal, ya que ocurre una retención de ciertos componentes
selectivamente adsorbibles en la alumina elevando la con

centración final en ácidos ciclopropenoicos, muestra una
cifra de 0,35%que es frecuente hallarla entre las citadas
en literatura para aceites de algodón refinados (0,20-0,40%)
(26).

En el curso de estas determinaciones y en forma oca
sional, se observó que la mezcla solvente que contenía el
aceite (5 ml. benceno + 15 ml. ácido acético glacial) cris
talizaba en la titulación a 3°C y permaneciendo en ese es
tado impedía una correcta agitación para la distribución
del reactivo titulante, con la consecuencia de un punto
final inseguro y valores altamente no reproducibles.

Para salvar este inconveniente se probaron otros sol
ventes re5petando las relaciones anteriores con el ácido
acético o se modificó la relación benceno-ácido acético

ya empleada. Las mezclas que contenían: tolueno-ácido acá
tico o tolueno-ácido acético-benceno, cristalizaron y las
formadas por hexano o tetracloruro de carbono y ácido acá
tico presentaban el problema de separación de fases.

La solución se halló en una mezcla de benceno y áci

do acético, en partes iguales, que no ofreció inconvenien
tes en todo el desarrollo del trabajo.

Prueba de ello son los resultados logrados con un ace;
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-te de algodón refinado, que se valoró sobre muestra ori
ginal, empleandolas dos relaciones de solventes, con rc
sultados concordantes, comose nuestra a continuación:

Aceite algoddn equiv31ente BrH como ácido nalválico %
refinado original

disuelto en: 3°C 55°C

(x) (5 ml 06H6 Í 15 ml

CH3C00H)
1 0,26 0,45
2 0,32 0,43
3 0,29 0,47
4 0,31 0,45

(lO ml 96d6 + lO ml

CH3COOH)

l 0,29 0,45
2 0,27 o 43

i

(x) Las 4 determinaciones que se registran son aquellas en que
I _ _ _ Ino cristalizo el solvente cn el transcurso de la t1tu1ac1on.

. Í . . . I .c)- Valorac10n en escala semi-micro, con reactivo (¿Cido
bromhidrico-acético glacial)

Aquí debemosentrar a considerar un problema prácti
co que habría de presentarse en la conducción dc las pró
ximas determinaciones de ácidos ciclopropenoicos, al dis
poner de nuy pocos gramos de mgtcrial proveniente de los
extractos etéreos y clorofórmicos de a muestra objeto de
este trabajo. Se imoone así la necesidad de llevar a cabo

- . . . . Iel desarrollo y agusto de una técnica de titulaCion con
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ácido bromhídrico en escala semi-micro, que permita operar
correctamente sobre algunos decigramos del material. Las
experiencias preliminares, que se detallan a continuación,

llevan a esa finalidad. Para ello se comenzópor ensayar
el mismoprocedimiento, utilizando proporcionalmente la
l/lO parte en todos los reactivos y soluciones, efectuan
do la titulación en Erlenmeyer más pequeño, pero con la
misma semi-micro bureta de lo ml. al 0,05 ml. Es decir que
las nuevas condiciones operatorias serían las siguientes:

Solución BrH-CH3COOHgl. ______>o,01 N
Peso de la muestra A;alrededor de 0,3 g.

Solvente mezcla 2 ml
(l ml 06H6 + l ml CH3COOHgl.) --9> '
Solución indicadora
(violeta cristal en CHCOOH)3 0,01% (8-10 gotas)

Se ensayaron cantidades variables del indicador hasta con
seguir un consumodespreciable en el blanco y punto final
neto.

La muestra utilizada fué el mismoaceite de algodón
refinado del ensayo anterior. Se registró una dispersión
grande en los %de ácido malválico entre duplicados y a
su vez no gggggrggntgs con los logrados por la técnica en
escala macro.

En base a estas observaciones, pareció razonable aumen
tar en particular la concentracióndel reactivo, utilizan
do en cambio una micro bureta automática de 2 m1., gradua

da al 0,01 ml. para efectuar la titulación. Las condiciones
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operatorias actuales serían:

Solución BrH-CH3COOHgl. ____ a__o,05 N
Peso de la muestra ; alrededor de 0,7 g.
Solvente mezcla _;N10 ml.
(5 ml 06H6 + 5 nl CHBCOOH)

Solución indicadora 0,1% r 0,05 ml. medidos
(violeta cristal en CH3COOH)—__—_—_-’>con pipeta

La solución de BrH-CH3COOH0,05 N se standardiza con

tra CO3Na2anhidro.

El consumo de reactivo en el ensayo en blanco, es de
una gota (aproximaddmente 0,03—0,04 m1.), observándose un
viraje neto en el punto final.

El siguiente cuadro ilustra sobre los resultados ob
tenidos de varias determinaciones efectuadas directamente
sobre el mismoaceite de algodón refinado que sirve de ba
se a estos ensayos.

Determinación N° equivalente BrH como ácido qglválico % (x)
3°C 55°C

1 0,24 0,46
2 0,25 0,45
3 0,25 0,47
4 0,26 0,46

(x) Las titulaciones efectuadas a 3 y a 55°C están corregidas
por el ensayo en blanco.

De la observación de los valores surge la rcproducibi
lidad de los mismos y su concordancia con los obtenidos en
escala macro.
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Es importante señalar que para asegurar estos resul
tados satisfactorios es necesario mantener la temperatura
ambiente lo suficientemente constante comopara evitar v3
riaciones de lectura del reactivo ocasionadas por el ele
vado coeficiente de eXpansión térmica del ácido acético.

Una serie de experiencias posteriores (condensadas
en el próximo cuadro) ponen en evidenci: 1: excelente con
cordancia entre los valores registrados, para una misma
muestra de aceite de algodón refinado, por aplicación de
las técnicas en escalas macro (25) (26) y la semi-micro
ultimamente deseripta.

Determinación N0 equivalente BrH como acido malválico % (x)
(sobre aceite ¿ . _ 7 . a. _.I . tecnica macro tecnica SOLl-hlcroalgodon refinado

original) 3°C 55°C 3°C 55°C

1 0,26 0,42 0,26 0,44
2 0,26 0,44 0,27 0,43

(x) Las titulaciones a 3 y 55°C están corregidas separadaLen
te por el ensayo en blanco.

Estos valores indican, que de aplicar el procedimiento
en escala seni-micro puede esperarse la mismaprecisión en
sus resultados (i 0,01 a i 0,02) que en la técnica origi
nal macro.

Comocomplemento de estes ensayos en escala semi-micro
y en cordoncia con las eXperiencias llevadas a cabo por
figrris X col. (26), la experiencia que a continuación se
detalla confirma que el trataniento por alumina activada
no afecta la concentración original de ácidos cicloprope
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-noicos. Operando sobre el mismoaceite de algodón refina
do empleado anteriormente, se procede a su percolación por
columnade alumina activada utilizando éter de petróleo
comoeluentc (76,1640 g. rinden en esta percolación 51,0375
g.). De estos últimos se pesa una alícuota (0,6400 g.) que
por titulación a 3°C no acusa consumo y a 55°C un consumo

de 0,19 ml. de reactivo (0,05633 N BrH) equivalente a 0,39%

de ácido malválico (0,26% sobre aceite original). Un dupli
ado de esta titulación (0,7012 g.), no consume a 3°C y

gasta 0,21 ml. del mismoreactivo de titulación a 55°C
(0,40% ácido nalválicn, equivalentes a 0,27%de aceite eri
ginal).

En una segunda percolación 25,0795 g. del priLer per
colado, se pasan por idéntica columna de alúnina, obtenien
do 16,8707 g. de percolado, sobre alícuotas del cual se
hacen titulaciones a 3 y a 55°C. En la primer titulación
sobre este segundo percolado, 0,6825 g. no consumen a 3°C
y gastan 0,28 ml. de reactivo titulantc a 55°C (equivalen
tes a 0,58% acido malválico sobre segundo percolado y a
0,26% sobre aceite original). En el duplicado (0,7748 g.)
no hay consumo a 3°C y se emplean 0,32 ml. a 55°C (equivg
lentes a 0,59% de ácido milvílico sobre segundo percolado
y a 0,27%sobre aceite original). En estas 4 titulaciones,
de los consumosde reactivo titulantc, debe deducirse 0,03
ml. correspondientes al blanco.

Comoconclusión surge que a semi-microtécnica eLplea
da proporciona valores reproducibles y concordantes con
los de titulación en macro, confirmándose que los tratamicn
tos sucesivos por alúmina activada no modifican la concen
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-trzeión en ácidos ciclopropenoicos del producto original,
lo que es concordante con lo indicado por Harrig_x col.(26).

d)- Valoración de ácidos cicloprOpenoicos en extraetivos
por hexano o por eter de petroleo a partir de expeller
de semilla_dg_algodén

Los ensayos anteriores de adaptación de una semi-mi
crotécnica de valoración lo han sido operando sobre un ace;
te de algodón refinado. Desde que el trabajo a desarrollar
exige operar a partir de un "expeller" de senilla de algo
dón, los extractivos por hexino tendrán todas las caracte
rísticas de los aceites "brutos" o "crudos" de extracción

(elevado contenido en pigmentos y demás componentes prescn
tes en aceites crudos). Egrr¿s_x_ggl. (26) para estos ca
sos recomiendan un previo pasaje del aceite por columna
de alúmina activada empleandoéter etílico-¿etanol, como
eluente, tratamiento indicado por 5.0.0.8. (20) para libe
rar a estos aceites crudos de fosfátidos y pigmentos inter
fcrentes.

Obtención del extracto en hexano (en caliente)

220 g. de "expeller" finamente molido se agotan por
hexano técnico en Soxhlet durante 24 horas. El "expeller"
se remuele y somete en igual forma a nueva extracción por
4 horas. De los extractos reunidos se recupera el hexano
por destilación a baño maría, eliLinando las últimas tra
zas en estufa de vacío a lOO°Cy 5 un. hasta constancia
de peso. Se obtienen 22,81 g. de aceite bruto (10,37% so
bre "expeller"). Dadas las condiciones de extracción, el;
minación de sochnte y tratamiento final en la estufa de
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vacío, denoninanos a este extractivo como "gbtenido_gn_gg—
liente". Sobre este producto, se observó que el tratanien
to previo de pasaje por una sol: columna alúnina activada
(éter etílico-metanol) si bien eliminabi la mayorparte
de pigmentos, requería un segundo pasaje por otra columna
similar para obtener un percolado prácticaLente incoloro
(ligero tono amarillento). En efecto, el punto final es
muyinseguro al titular el producto resultante del primer
pasaje, siendo correcto luego de una segunda percolación.

Los resultados Lencionados en el Cuadr 4 por titula
ción "nacro" y"semi-Licro“ sobre el producto obtenido luc
go de una tercera percolación por columna de alumina acti
vada (éter petróleo) son totalmente concordantes.

gbtención del extracto en éter de petróleo (30-6000) (en
frio)

500 g. de "expeller" finamente molido y colocado en
frasco caramelo, se agotan con éter de petróleo (30-60°C),
con agitación mecánica durante 90 horas.

Se filtra y de los extractos etóreos reunidos se rc
cupera el solvente por destilación a temperatura menor de
60°C, hasta peso constante; se obtienen 97,32 g. de acei
te bruto (9,7% sobre "eXpeller" .

De acuerdo a las condiciones empleadas en el procedi
miento de obtención, denominamosa este extractivo como

"obtenido en frío". Es evidente que en anbas condiciones
de extracción (en frío y en caliente) se obtienen prácti
camente los mismos rendinientos en aceite bruto. En el gua

. _' .dro 5 se resumen los valores obtenidos, despues de someter



CUADRO_-4

Aceitecrudoextraídoporhexano,encaliente

Pasadodosvecesporcolumnadealúminaactivada(éteretilico-mctanol)

Elaceitecrudooriginal(19,7313g.)rindeenelprimerpasajeporlacolumnadealu

mina,17,0063g.deproductopcrcolado.17,0063g.deesteproductopercoludo,pasadosnue vamenteporotracolumn:siuilardealúmina,rinden16,5520g.deproductopercolado(acci tesegundapercolación).16,5520g.deesteúltimoproductosepercolannuevamenteporotra columnadealúminaactivada(éterdepetróleo)yrinden10,7147g.deproductopercolado

aceiteterceracrcolación).

P

-Titulaciónenescalamacro

DeterminaciónN0PesoequivalenteBrHcomoácidomalvílico%

muestra

(g)30055cc

nl%(aceite3°%(aceitem1%(aceite3°%(aceite

pcrcolacion)original)percolación)original)

16,9828i0,050,000,001,020,460,25

Reactivotitulante:BrH-CHCOOH:0,1184N;blanco0,05ml.a3ya55°C Enloscalculosscconside3lacorrecciónporelensayoenblanco,separadamentea3y55°C.

continúa.4

4:.



continuación (Cuadro-4-)

-Titulacióncncscalasemi-micro

..I .

PesoequivalenteBrHcomáCldOmalvalico%

muestra

(g)

DeterminaciónN°i

55°C

1

"

3%|

%(aceite3° pcrcolación)

%(aceiteoriginal)

ul%(aceite3°%(accitc

pcrcolación)

i
original)'

0,47 0,48

0,25 0,26

l0,7455 20,6514

0,04 0,04

0,00 0,00

0,00 0,00

Rcactivotitulante:BrH-CHCOOH:0,06224N;ensayocnblanco:0,04ml.a3y55°C. Enloscílculosscconsidcgalacorrecciónporclensayoenblanco,separadancntca3y55°C.

75



CUADRO-5

Aceitecrudoextraídopor¿terdcpetróleo(30-60)gnfrío

Pasgdodosvecesporcolumnadcalúminaactivada(éteretílico-mctanol)

Elaceitecrudooriginal(80,352g.)rindocnelprimerpasajcporlacolumnadealámina,

67,1500g.deproductopcrcolado.64,4040g.dcesteproductopercolado,pasadosnuevamente porotracolumnasimilardealumini,rinden63,5500g.deproductopercolado(3Ceitc2da.cr colación).

—Titulaciónenescalasemi-micro

DcterminaciónN0PesoequivalenteBrHcomoácidomalválico%

muestra

(g)3°C55°C

ml%(accitc2°%(uccitcml%(aceite2°%(aceite

percolado)original)pcrcolado)original)

10,69770,290,600,490,210,410,33 20,70850,280,570,470,200,380,31

Rcactivotitulante:BrH-CHCOOH0,06021N:blanco:0,04ml. Enloscálculosscconsidcgólacorreccióndclensayocnblancoseparadamentea3y55°C 20,2127g.delsegundoporcoladcsepasanporotracolumnadealáminaactivada(éterpe tróleo)yrinden13,2234g.deproductopcrcolado(aceite3ra.percolación).

continúa

76



continuación (Cuadro—5-)

-Titulacióncnescalascni-micro

DeterminaciónN0PesoequivalenteBrHcomoacidomalválico%

nuestra

(g)3°C55°C

ml%(aceite3°fi(aceiteml%(aceite3°%(aceite

percolación)original)percolación)original)

10,69790,040,000,000,200,390,21 20,66830,040,000,000,190,380,21

Reactivotitulante:BrH-CH3COOH0,06021N;blanco0,04ml.a3y55°C. Enloscálculosseconsiderallcorrecciónporelensayoenblanco,separadamente13y55°C.

77
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el aceite bruto a un proceso de eliminación de pigmentos
y de interferentes idéntico al señalado para el extracto
en caliente, que se obtienen por titulación en escala se
mi-micro sobre el producto resultante del pasaje sucesivo
por las dos primeras columnas (éter etílico-metanol) y sg
bre el producto eluído de la tercera percolación (éter pg
tróleo). Estos ultimos valores (0,21%) son prácticamente
concordantes (ligeramente inferiores) a los registrados
en el ensayo anterior (procedimiento en caliente) cn esca
las macro y semi-micro (0,25%; 0,26%).

La conclusión inmediata que surge de estas experien
cias, es que el proceso de extracción en caliente (<:lOO°C),
no afecta el contenido en ácidos ciclopropenoicos del acei
te obtenido. Sin embargo y comonorma precaucional, los ca
lentamientos en estufa_de vacio, hasta constancia de peso,
se hacen en lo sucesivo a temperatura no mayor de 60°C.

e)- Influencia del gétodo de esterificación sobre el con
tenido de ac1dos Ciclopropen01cos

El objeto de las experiencias que se describen a con
tinuación, es el de evaluar dos métodos diferentes de es
terificación frente a su probable influencia sobre la agru
pación cielopropeno, en relación a las concentraciones de
terminadas sobre el aceite original.

Sobre ésteres metílicos obtenidos por metanolisis a partir
del aceite bruto extraído con hexano (26)

A 10,35 g. de aceite bruto se agregan 40 ml. de metanol
absoluto y 0,15 g. de sodio metálico (que involucra la neu
tralización de la acidez libre y el 0,1% en exceso respecto
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del ¿etanol agregado).

La mezcla se calienta (baño maría) a reflujo durante
25 minutos a fin de alcanzar homogeneidad. A la mezcla fría
se la agita en ampolla de decantación con ácido clorhídri
co diluído hasta llevar a pH4,00 (heliantina) y se extraen
los estores metílieos con ¿ter etílico.

El extracto etereo se lava con agua para eliminar aci
dez mineral, se neutralizan los cuerpos acídicos residua
les con solución de hidróxido de potasio alcohólico 40%0,
lava nuevamente con agua, seca con sulfato de sodio anhi
dro, filtra y elimina la mayor parte del solvente a baño
maría y seca el residuo en estufa de vacío a temperatura
no mayor de 60°C. Se obtienen 8,14 g. de ésteres uetílicos
que contienen el insaponificable original.

Sobre este producto y según el detalle del Cuadro 6,
una vez sometido al tratamiento de percolación por las dos
coluLnasde alámina activada (¿ter etílico-netanol) y (éter
petróleo) para aceites crudos (26), se procede a la titu
lación en escala semi-micro. Los resultados logrados (0,28;
0,26%) concuerdan estrechamente con los obtenidos sobre
el aceite bruto (0,25; 0,26%) y a su vez confirna, de acucr
do a lo señalado por figrrig_1_ggl. y por figgggns_1_figgng
(18) que la esterifieación por netanolisis procede sin dos
trucción del anillo ciclopropeno.

Sobre ésteres metílicos obtenidos por esterificación con
ggtanol y ácido sulfurico

Desde que en la literatura (18) se menciona que la



CUADRO—g;

.Í...I

ObtenCiondeéstcrcsLCtÍllCOSapartirdelaceiteextraidoconhexano

pormetanolisisLnetanol,sodiometálico)ggs)

10,35g.aceitebrutoextraídoporhexano,rinden8,14g.deestoresLctílicosquecontig

nenelinsaponificablcoriginal,5,0433g.deestos¿storesnctílicossepercolanporunapri mercolumnadealúmina(éteretílico-Letanol)yrinden4,9338g.depercoladoquesepasanpor unasegundacoluunadealúuina(éterpetróleo)rindiendo4,0228g.deproductopcrcolado.

-Titulacióncnescalasemi-micro

Detcrui-PesoequivalenteBrHcomoácidomalválico% naciónN°muestra

(g)3°C55°C

NJ)
.Q

L1%%L1%

(¿storesuetílicos(aceite(estereomctílicos(aceite productopercolado)original)productopercolado)original)

f

10,72560,040,000,000,230,450,28 20,68840,040,000,000,210,420,26

Reactivoltitulantc:BrH-CHCOOH0,06095N;blanco0,04ul.a3y55°C.Enloscalculosseconsideralacorreccióndelensayoenblanco,separadamentea3y55°C

e) o
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esterificación de ácidos grasos con ¿etanol y ácido sulfú
rico se acompañade destrucción de ácidos ciclopropenoicos,
se decide experimentar tal influencia.

Partiendo del aceite bruto extraído por hexano se hace
necesario saponificar este aceite (por reflujo durante 2
horas con 30 g. de hidróxido de potasio y 500 ml. de eta
nol/100 g. grasa), luego de lo cual y previa dilución acug
sa se acidifica con ácido sulfúrico (lzl) (heliantina) y
extrae los ácidos grasos totales más insaponifieable con
éter etílico. Los extractos etéreos se lavan con agua, tra
tan por sulfato de sodio anhidro y recupera el solvente
a baño maría. Comotécnica de esterificaeión se sigue la
indicada por Hilditgh_ï_flilliggs (65) empleandoLetanol
absoluto en cantidad no menor a lO veces el peso de ácidos
a esterificar (el metanol contiene 1%en peso de ácido sul
fúrico concentrado comocatalizador). Se procede por ebu
llición a reflujo en baño maría durante 2 horas, se enfría,
transfiere a ampolla de decantaeión y extrae por 3 veces
con éter etílico. Los extractos etéreos reunidos se lavan
con agua (elininaeión de Letanol y ácido sulfúrico), sc
añade solución de potasa alcohólica (4%0) gota a gota y
agitando hasta reacción alcalina (fenolftaleina; elinina
ción de cuerpos acidicos no esterificados), lava nuevamen
te con agua, trata por sulfato de sodio anhidro, recupera
el solvente a baño maria y calienta en estufa de vacio a
constancia de peso a temperatura no mayor de 60°C.

. Is.El producto así obtenido comprendeésteres metilieos
de ácidos totales y el insaponifieable original.
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En operación separada y luego de la saponificación
referida, la solución alcohólica de jabones se diluye con
,agu: (2 veces su volumen) y se extrae el insaponificable
en ampollas de decantación con ¿ter etílico ajustando la
técnica a las prescripciones de A.O.C.S. (66). De las sg
luciones hidroalcohólicas libres de insaponificablc se rg
cuperan los ácidos totales en la forLa ya indicada que se
esterifican con metanol y ácido sulfúrico cono ha sido des
cripto. Los ésteres netilicos así obtenidos están libres
de insaponificable. Los gugdrgg;Z¿1_Qse refieren a las
determinaciones, por titulación semi-micro y previo pasa
je por dos columnas dc alúmina activada (¿tor etílico-me
tanol) y (éter petróleo) sobre los éstercs metílicos Lás
insaponificablc y los estores metilicos libres de insapo
nificable, ambosobtenidos por esterificación con metanol
ácido sulfúrico en las condiciones indicadas. Las concen
traciones finales en ácidos ciclopropenoicos, expresadas
en ácido mzlválico (0,26 y 0,27%referido a aceite origi
nal) son, adenés de concordantes, iguales a las observadas
operando sobre aceite bruto y sobrc éstercs obtenidos por
metanolisis.

Ello indica:

l)- La csterificación de ácidos grasos con metanol
y ácido sulfúrico cn las condiciones opcrgtorias
indicadas, no provoca destrucción de ácidos ciclg
propcnoicos. Este comportanicnto difiere del se
ñalado por Hammondsy Shonc (18), quienes en su
publicación no precisan la técnica de esterificg



CUADRO—7—

ObtencióndcéstcrcsLctílicosapartirdcaccitcextraidoconhcxano,oncglicntg, porsaponificaciónconpotasaalcohólica,aislimicntodclosácidostotilcslibros deinsaponificablcycstorificaciónconnctanolyácidosulfúricocomocatalizador

51,45g.JCuitebruto(hcxano)rindenporsaponificación47,70g.dc¿stcrcsmg

tílicos,librosdcinsaponificablo,obtcnidosporcstcrificacióndc10sácidostota lcsconunLíninode10voccssupesodcnotanolabsolutoyconteniendo1%cnposodc ácidosulfúricoconcentradocomocatalizador.

9,9854g.deéstcrcsnctílicos,librosdcinsaponificablcScpcrcolanporuna

primercolumn:dealúnina(éterctílico-nctanol)obteniendo9,8257g.dcéstcrcsquc asuvozsepasanporotracolurnadcalúmina(¿torpetrólco)rindiendo8,1170g.dc óstcrcsLutíliCOSfinales,libresdcinsaponificablc.

—Titulacióncncscalascni-nicro

Dctcrni-Puso naciónNonuestra

equivalentcBrHcomoácidonalvílico%

(g)3°C55°C

ul _%%m1%%

(aositc(éstcrcsLCtÍliCOS:Ccitc

(¿storesmetilicos

finales)original)finales)original)

10,73140,030,000,000,18r,31 ,ro,20,75110,030,000,000,190,37'T832's"'523“30,73160,030,000,000,190,38’l ’

,z/

RClCtiVOtitulantc:BrH-CHCOOH0,06171N;blanco0,03ul.33y55°C.

I _l.

Enloscalculossccons1dcéo1acoerCCiónporelensayocnblanco,13y55°Cseparada Lente.
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CUADRO—8—

Obtencióndeéstercsmetílicosapartirdeaceiteextraídoconhexano,encaliente,por

Í

saponificaciónconpotasaalcohólicaJaislamientodeácidostotalesLJS

insaponificableyesterificaciónconnetanolyácidosulfúricocomocatalizador

I

5,20g.aceitebruto(hexano)rindenporsaponificación4,7378g.deácidostotales¿JS

insaponificnbloque,poresterificaciónproducen4,9325g.dcósteresmetílicosconteniendo elinsaponifiCJbleoriginal.Eltotaldeóstercssepercolaporunaprineracoluunadealáui n;(éteretílico-netanol)obteniendo4,8680g,depercoladoquesepercolanporunasegunda columnadealúaina(¿terpetróleo)rindiendo3,8993g.deéstercsmetiliccsfinalescontenien doelinsaponificableoriginal.

—Titulaciónenescalaseni-micro

Determi-PesoequivalenteBrHconoácidoLalválico% naciónNomuestra

(g)30055°C

LL].‘í'afiI:-.l707o

(esteresmetilicos(aceite(estoresLetilicos(aceite

finales)original)finales)original)

10,66100,030,000,000,160,341 prou.0,26

>

20,70900,030,000,000,180,37l 0,35(pronedio)

I

Reactivotitulante:BrH-CHCOOH0,06154N;blanco0,03nl.a3y55°C.EnloscálculosseConsidególacorrecciónporelensayoenblancoa3y55°Cseparadaucnte.
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2)- Que la presencia de inszponificable de

85

—eiónempleada. Las eXperiencias del presente trg
bajo señalan que en las condiciones operatorias
descriptas y con bajas concentraciones en ácidos
cicloprOpenoicos, no se observan normas en las
concentraciones de tales ácidos.

aceites
de algodón en los ¿stores metílieos no afecta las
determinaciones.

Pese a estas comprobaciones, las determinaciones de
ácidos ciclopropenoicos en los distintos extractivos de
expeller de algodón que se señalan más adelante, se prac
tican sobre ésteres obtenidos por metanolisis.

f)—Extracción exhaustiva de los lípidos de un "expeller"
de semilla de algodón. Consideración de distintas frac
ciones de extracción, sus composiciones acídicas y con
tenidos engïcidos ciclopropenoicos

Comoha sido señalado en la Discusión de la Parte gé
pcrimental, la extr3ceión exhaustiva de los lípidos resi
duales en el "echllcr" de algodón, se logra por:

1)
2)
3)

4)

Agotaniento por hexano técnico.
Extracción subsiguiente por ¿ter etílico.
Extracción subsiguiente en medio hidratado (des
trucción de glándulzs de pignentos) con mezcli
n ‘ 

ol3CH LH3OH n20.Saponificacion de la harina final con potasa al
cohólica y aisliniento de inszponificable y áci
dos grasos de los lípidos remanentes.

En las experiencias que siguen se detallan estos pro
eses ' eva u 'ln de los lí idos aislados sus considec , li l 8010 p ,
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—raciones analíticas y de composición en ácidos grasos y
contenidos en ácidos ciclopropenoicos, para luego calcular
el contenido final en estos últimos del "expeller" origi
nal.

Materia_grina

El "eXpeller" de semilla de algodón eLpleado cono ua

teria prima y obtenido en la provincia de Chaco por la fi;
na "Molinos Río de la Plata", procede de un tratamiento
de la senilla en prensas previo calentaLiento a 85—90°C.
El "expeller" obtenido emerge de tales prensas a 100 i 3°C
y con un contenido de humedad de 8,2 a 8,8%. Se presenta
comomaterial pulverulento heterogeneo de color pardo. Una

partida de aproximadamente 20 kg. se remuele finamente y
homogeinizaa los fines de las determinaciones analíticas.

1.- Agotamiento por hexano técnico - Estudio del extracto
en hexang

V
Extracción —Características químicas y contenido
en ácidos cicloprOpcnoicos

a

1350 g. de "expeller" remolide se agotan en Soxhlet
con hexano técnico por 24 horas. El solvente se recupera
a baño maría y el residuo lleva a constancia de peso en
estufa de vacío (5 Lib) a no Las de 60°C. Se obtienen

136,3 g. de un aceite bruto pardo oscuro (10,09% sobre "eg
peller" original), con las siguientes caracteristicas ana
líticas: índice de iodo (Hanus) 110,3, índice de saponifi
cación 193,9, insaponificable total (66) 2,58%, índice de
iodo del insaponificable (Rosenmund-Kuhnhenn)66,8, nume
ro dc acidez (mg. KOH/g.) 23,2 (equivalente a 11,6% ácido
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oleico). El contenido en ácidos ciclopropenoicos expresa
dos en ícido malvílico de este aceite bruto es de 0,26%,
valor coincidente con los varios otros señalados preceden
tamente sobre este LiSLOproducto. Por tanto y referido
a "expeller" original, el extractivo en hexano técnico in
dica la presencia de QLQg6%de ácido malválico. Cono resul
tado del agotaniento del expeller por hexano resta una hari
na que denominanos Harina I.

b) Saponificación —Insaponificable —Acidos totales 
Esteres metílicos

51,45 g. de aceite bruto se saponifican (15 g. hidrá
xido de potasio y 250 nl. etanol), obteniendo 0,8718 g.
de insaponificable (1,70%, valor inferior al señalado an
teriormente por operarse en macro escala) y 48,10 g. dc
ácidos totales (93,5%). Los ácidos totales se transforman
en ésteres ¿etílicos con la técnica ya doscripta (Letanol—
ácido sulfúrico), obteniendo 47,7 g. dc esteros de índice
de iodo 109,1.

¿agaponifiggblg - Se destina exclusivamntc a practi
car sobre el nisno un ensayo de Halphen, aplicando estrig
tamente la técnica A.O.C.S. (67). Al cabo de 2 horas a lOO
llO°C se observa un tono parduzco que se considera como
ensayo negativo. Dada la sensibilidad de la reacción de
Halphen para con compuestos ciclopropenoicos, ello indica
ausencia de tales componentesen el insaponificable.

Conposición acídica —Operando por CGL(aparato Perkin
Elncr Vapor Fractoneter Mod. 154, equipado con detector
de ionización de llana, colunna de 2 metros con material
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relleno Chronosorb W, lavado ácido (100-120 mallas) y adi
pato de polietilenglicol (13%sobre relleno total), nitro
geno cono carrier y techratura de 200°C, se obtiene el
cronatograma de la ïi5¿_l, que permite por triengulación
el cálculo de l: couposición acídica con los resultados
que figuran al pie del mismoy en el Cuadro 2 (Parte II).

Composición :cídica en conponentes menores —Desde
que el examen por CGLoperando directamente sobre los ós
tcres metílicos dc los ácidos totales no se presta para
revelar la presencia de conponentes en muybaja concentra
ción se procede, en operación separada, al fraccionamien
to de los esteros uetílicos de los ácidos totales en vacío

de O,5—l,0 mn. Hg empleando un equipo según ngggnggggr
(68) cuya eficiencia es de doce platos teóricos medida por
el método gráfico de Mc. Cabe y Thiele (69) (70) con nez
cla benzol-tetrecloruro de carbono. Sobre la serie de frag
ciones y residuo de destilación obtenidos, se practican
exáïenes por CGLobteniendo los cronntogranas de las gig. 2
g_g, cuyas composiciones particulares figuran en el Cuadro 2.

El Quadro ¿g resume el proceso de destilación fraccio
nada y comprende ensayos de Halphen practicados sobre las
distintas fracciones de destilación excluyendola primera.
Estas se practicaron según (67) operando con 0,3 a 0,5 ml.
de fracción y observándose resultados positivos en todas,
con la mayor intensidad en las fracciones 4, 5 y 6 que son
las más ricas en oloato y linoleato (conteniendo la mayor
concentración de ácido malválico). El residuo (l g.), de
color oscuro fué percolado por alúmina activada (4 g.) (éter
etilico-metanol) obteniendo un producto claro que dá reaccion
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gomposición acídica del extracto en hegano
(% de ácidos totales)

mirístico 0,7
palmítico 22,1
heptadecanoico __ ____ vest.
estoárico 2,4
palmitoleico _______ 1,6
oleico 19,5
dihidroestercúlico (?) ____ vest.
linoleico 53,7.

Ind. de iodo ésteres metílicos ác. totales (det.) -->> 109,1
n II n n n u u (calc.) _;.,s 110,8
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CUADRO —2—

Conposicicncs acídicas dc las fracciones dc destilación de
los ¿stores nctíiicos dc los ácidos totales dcl extracto

cn hexano (% dc ácidos totales en fracción)

Fracción

A°1d° 1 2 1 3 U 4 g 5 6 Rcsiduo

12:0 0,4 __ __ __ __ __
14:0 16,1 3,1 0,2 __ __ __ __
15:0 1,0 0,2 __ __ __ __ __
16:0 74,4 87,9 89,9 31,2 3,9 0,9 ’ ‘0,5
17:0 0,3 0,3 vcst. 0,2 __ __ __
18:0 __ __ __ 1,1 1,8 2,6 6,7
20:0 __ __ __ __ __ __ 2,1
21:0 __ __ __ __ __ __ vcst.
22:0 __ __ __ __ __ __ 1,1
24:0 __ __ __ __ __ __ 0,8
15:1 0,3 vcst. __ __ __ __ __
16:1 7,5 8,5 7,3 0,2 vcst. __ __
17:1 __ __ vcst. vcst. __ __ __
18:1 __ __ 0,5 15,3 23,6 25,9 25,3
22:1 __ __ __ __ __ __ 1,0
18:2 __ __ 2,1 52,0 70,7 70,6 55,5

dihidro
cstercúlico __ __ __ __ __ __ O28

(:2) l
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Destilación fraccionada de ¿stores mutílicos dc ácidos

totales del extracto en hoxano

97

, Tonperatura (OC) ReacciónFraccion Peso de
N° fracción Baño Medio Cabeza Halphon

(g)

1 0,52 205-210 187-188 90-115 __
2 1,06 210-210 188-190 115-120 muy débil

3 1,85 210-210 190-195 120-130 débil
4 3,32 210-223 195-203 130-145 fuerte
5 4,12 223-227 203-204 145-146 fuerte
6 5,80 227-240 204-238 146- 4 fuerte

Res. 3,36 ___ débil

Total recuperado 20,03 g. Puesto on balón 20,15 g. —
Presión 0,5-l,0 mm.Hg —Duración destilación 4 horas.
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de Halphen débilnente positiva. Se concluye que la desti
lación fraccionada operada no provoca la destrucción, al
nenos total, de los estores netílicos de ácidos ciclopro
penoicos en un proceso de 4 horas con tenperaturas del bg
ño de aceite entre 205 y 240°C.

Las composiciones particulares de cada fracción de
destilación y los valores del QuadrolO, perLiten calcular
la composiciónde los ésteres originales con los valores
que figuran en el guadrg_ll (% de ácidos totales). En con
secuencia esta combinaciónde tecnicas revela la presencia
de pequeñas cantidades de los ácidos laúrico, pentadecanei
co, heptadecanoico, araquidico, behénico, lignocérico, pen
tadecenoico, heptadecenoico, nonidecenoico y docosenoico,
no indicados por la cromatografía directa.

La presencia del ácido nonadecenoico cono componente
del residuo de destilación surgió de observar un pequeño!
pico con tiempo de retención de_15,lO cm. (tiempo de reten
ción relativo al oleato de Letilo: 1,50) inrediatamcnte
después del pico correspondiente al linolcato de LOtilO.
Tal presencia debe descartarse desde que el cronetograna
correspondiente al residuo hidrogenado, según giong z
flgtgrggn (71) mantiene el mismo pico con el mismo tiempo
de retención y el uisno tiempo de retención relativo al
oleato. Probablenente se trate de un ácido dihidroestercú
lico ya señalado cono posible por Raju 1_Reiser (32).

Los valores de composición encontrados por destilación
fraccionada y CGLcoinciden estrechamente en sus componen
tes conuncs con los hallados por CGLdirecta. Asimisno,



Composición acídica
QQADRO-11
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incluycndo componentes Lenorcs del
extracto en hcxano (x)

Acido ,% dc Acido l% deacidos acidos

12:0 0,01 15:1 0,01
14:0 0,61 16:1 1,37
15:0 0,04 17:1 vcst.
16:0 21,41 18:1 19,38
17:0 0,06 22:1 0,17
18:0 2,46 18:2 53,68

20:0 0,35 dihidno- 0,13cstcrculico
(?)

21:0 vest.
22:0 0,19
24:0 0,13

(x) No sc incluye 0,26% dc ácidos ciclopropcnoicos totales

Indice dc
H Il

Indice dc
ll ||

evaluados sobre aceite bruto,
ácidos totales.

saponif. ¿stores ¿etílicos
H

equivalente a 0,28% sobre

ácidos totales (dct.) -4>l95,4
H " (calc.) -*'l94,1

iodo óstcrcs ¿etílicos ácidos totales (det.) —-3>109,1
(calc.) -€>110,6
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el valor de índice de iodo calculado en base a estas con

posiciones 110,6 y 110,8 son corcondantes con el deterui
nado directamente sobre los ¿stores de partida 109,1. El
índice de saponificaeión calculado en base a la conposieión
CGLes 194,1 siendo el valor deterLinado 195,4.

Métodode determinación de fósforo lipídico

artlett (63) describe un Létodo de valoración de fos
foro total basado en una modificación de la técnica colo

rimétrica de Fiske X Subbarow, con la finalidad de aumen
tar su sensibilidad y facilitar los numerososanálisis en
lípidos eluídos de columnas cromatográficas.

Este aumento de sensibilidad se logra a través de una
mayor intensidad de color, que se consigue por calentamien
to a lOO°C operando por un tiempo de 7 minutos, efectuan

do luego la lectura a 830 mp (7,2 veces mayor que el alcan
zado en el Lótodo clásico a temperatura ambiente, con lec
tura a 660 Lp).

Ante la dificultad de conseguir agua oxigenada libre
de fósforo (incorporado a l: mismacono agente estabilizan
te en forma de fosfatos), se impuso la necesidad de prac
ticar la destrucción de la materia orgánica recurriendo
a una calcinación de la muestra en presencia de un fijador
(carbonato dc sodio) y operando a 500-55000 en mufla. El
fósforo orgánico se determina así comoortofosfato a con
tinuaeión de la destrucción del material orgánico, de acuer
do a la técnica colorimétrica indicada por Bartlett.
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Soluciones - Reactivos - Aparatos

CO3Na2 puro

P04H2Kcristalizado Bakcr's R.A.
M07024 (NH4)6 4 H2
5%en agua destilada

0 p.a. Mallinckrodt, solución al

Acido l-amino, 2-naftol, 4-sulfónico p.a. C. Erba

(NH2C10H5(OH)SO3H)

SO3Na2 puro, Merck

SO3HNaanhidro puro, Merck
Tubos cónicos dc centrífuga dc aproximadancntc 12 nl.
de capacidad
Espectrofctóuctro C. Zeiss, PMQII.

Reactivo dc Fiskc —Subbarow —preparado por agregado de

0,5 g. del reductor (ác. l-amino, 2-naftol, 4-su1fónico)
con agitación a 200 ml. de una solución fresca contenien

do 15% de SO3HNaanhidro y l g. de SO3Na2 anhidro se fil
tra y guarda cn frasco oscuro. Esta solución debe preparar
se semanalmente.

Procedinigntogpara la calibración dcl método

Se prepara una solución "stock" dc PO4H2Kp.a. cn agua
dcstilada de concentración cxactancnte conocida, contenien

do 0,1100 g. dc PO4H2Ken 250 ml. (1 ml. de esta solución
"stock" equivale a 100,13 pg P).

Pipctcar l ml. de esta solución "stock" y llevar a
50 ml. con agua destilada en matraz controlado. Dc esta
solución diluída se miden exactamente una serio dc alícuotas
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en tubos de centrífuga, comopara cubrir un rango desde

0,50 hasta 4,00 pg P (0,25 a 2,00 Ll.). En cada tubo se
completan los volumenes correspondientes a 2,00 L1. con
agua destilada y se adicionan en forma sucesiva y agitan

4H2
lO N; 2,1 L1. de agua destilada; 0,2 ml. de solución Lolib
do luego del agregado de cada reactivo: 0,5 nl. de SO

dato al 5%y 0,2 nl. de reactivo dé Fiske-Subbarow. El vo
luLen total en cada tubo es de 5,0 ml. Se tapan los tubos
con bolitas de vidrio y se calientan en baño de agua hir
viente por 7 minutos. Se registra la densidad óptica de
las soluciones coloreadas así obtenidas, a 830 nu utilizan
do cubas de vidrio de l cm. de espesor y agua destilada
comoreferencia. Paralelamente se efectúa un blanco con
los reactivos.

En concordancia con lo señalado por Bartlett, la in
tensidad del color producido fué proporcional a la conceg
tración de fósforo en los standards, dentro del rango se
ñalado (0,5 a 4,0 pg P), obteniéndose una recta al repre
sentar extinciones contra pg de fósforo en ensayo, tal cg
no puede observarse en la Fig. g. Esta recta pernitió ob
tener los factores de transformación utilizados en los cal
culos de estimación de fósforo en ensayos de recuperación
y e: nuestras desconocidas por aplicación de un factor cal
culado según: Í = gg P gstandargl cen anterioridad al de
sarrollo de la curva deDéglibrado, una nuestra standard
de la serie utilizada, sirvió para verificar la posición
deL máximo de extinción a 830 qu.
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FIG._2 - Curva standard de fós
- foro (método de Bartlett

(D.O. a 830 mp, cuba de l cm.)

EQ4525 Fósforo D.O. leída
sol. dil. (ug) (promedio de

ml duplicados)
cuba l cn esp.

0,25 0,50 0,140
0,50 1,00 0,228
0,75 1,50 0,307
1,00 2,00 0,391
1,25 2,50 0,486
1,50 3,00 0,583
1,75 3,50 0,684
2,00 4,00 0,757

Ensayo en blanco (4,1 nl H O + reactivos) -—>>D.0. 0,047.2
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Procedimiento para la estiLación de fósforo lipídico

a) Ensayo de recuperación

Solución "stock" de P0.32g: 0,1050 g. dc la soluciónq

en 250 ml. (l nl. equivale a 95,58 pg P).

Solución diluida de P0,fi E: l nl. de la solución "stock"
'+ 2

se lleva a 50 nl. con agua destilada (l nl. solución dilui
P).da equivale a 1,91 pg

Técnica: l L1. de la solución a ser analizada (solu
ción diluída) se coloca en cápsula de platino y agrega 0,3

ml. de una solución al 1% en agua de CO3Na2. Evapora len—
taLente y luego calcina a 500-55000 en mufla. Las cenizas
se toman con un total de 4,1 nl. de agua destilada trasva
sándolas cuantitativanente a un tubo de centrífuga, donde
se agregan en forma sucesiva los siguientes reactivos, cui
dando honogeneizar bien la solución por agitación: 0,5 ml.

soler2 10 N, 0,2 nl. solución zzolibdato de amonio al 5%y
0,2 ml. de reactivo de Fiske - Subbarow. Cubrir con una
bolita de vidrio y calentar a baño de agua hirviente duran
te 7 Linutos. Enfriar y leer en cubetas de vidrio de l en.
de esPesor, en espectrofotónetro, usando agua destilada
cono referencia. Se ensaya un blanco paralelamente. Dupli
cados del ensayo sobre l ml. de nuestra tipo, registraron
las siguientes lecturas: 0,368 y 0,370 correspondiendo a
un valor promedio de 1,92 pg de fósforo (valor teórico
l,9l pg P). Blanco: 0,038 —factor: 5,81.
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b) Determinación sobre extracto en hexano

0,1015 g. del extracto en hexano, se disuelven en hexa
no y llevan a volumen de 50 ml. Se miden 2 ml. de esta so

lución en cápsula de platino, evapora el solvente y adicio

na de 0,3 ml. de una solución al 1% de C0 Na2. Lleva a se
quedad y calcina en mufla a 500-5500C hasia obtener ceni
zas blancas (destrucción de materia orgánica). De acuerdo
al procedimiento anteriormente descripto, se procede lue
go a la valoración colorimétrica de fósforo. Se registra

una lectura de 0,222 D.O. a 830 mn en cubeta de l cm. de
espesor, correspondiendo al blanco un valor de 0,046 D.0.
Utilizando el factor hallado a través de la curva de cali
brado (5,53) sc expresan el resultado comolugde fósforo
total. El valor obtenido 0,97 ng, corresponde a un conte
nido de 0,024 de fógïggg_lipídico É_de extracto en hexang
original.

2.- Extracción de la Harina I con éter etílico

El total de Harina I se extrae por éter etílico en
Soxhlet durante 24 horas obteniendo, luego de la elimina
ción del solvente a baño maría y secado en vacio de 5 mm.

a 60°C 3,0178 g. de extracto (0,223% sobre "expeller" or;
ginal). Se trata de un producto semi sólido, intensamente
oscuro (pigmentos).

El bajo rendimiento en este extracto obliga a la ob
tención de mayores cantidades de Harina I ("expeller" agg
tado por hexano, que luego se reextrae con éter etílico
en las condiciones recién señaladas). En total se logra
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reunir 11,22 g. de extracto en este últiLO solvente. El
indice de iodo de este producto (Hanus) es 68,4. Cono re
sultado del agotamiento de la Harina L por éter etílico
resta una nueva harina que denominamosHarina II.

ggponificación - Ingaponificable - Acidos totales

1,1492 g. de extracto en éter etílico se saponifican
por reflujo en baño maria durante 30 ninutos con 25 nl.
de solución al 40%0de hidróxido de potasio en etanol. Se

diluye con 50 m1. de agua y extrae el insaponificable con
éter etílico (4 extracciones con 100, 50, 50 y 50 nl.).

Se obtienen 0,1578 g. de insaponificable (13,7% sobre
extracto en éter etílico). Dc la solución hidroalcohólica
alcalina remanente reunida con los liquidos de purificación

del insaponificable, por acidificación con SO4H2(1:1) (he
liantina) y extracción por éter etílico, se aislan 0,6956 g.
de cuerpos acidicos (60,5%sobre extracto en éter etílico).
Es evidente la distinta naturaleza de los lípidos aislados
por éter etílico, desde que 1a suma de insaponificable más
cuerpos acidicos representa tan solo el 74%de los lípidos
originales del extracto.

Composiciónacidica - El total de cuerpos acídicos
(0,6956 g.) se esterifican por reflujo (2 horas) con 20 ml.
de metanol y 0,1 L1. de ácido sulfúrico concentrado. Siguieg
do el proceso ya descripto se aisla un total de 0,5175 g.
de ésteres que se percolan por una columna de alúmina ac
tivada (éter etilico-netanol), obteniendo 0,4633 g. de és
teres que se vuelven a percolar por una coluLna idéntica,
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obteniendo 0,4275 g. (37,2% sobre cxtracto original) dc
éstcrcs finales incoloros que se somctcn a un examen de

composición acídica por CGLempleando las mismas condicig
nes y columna señaladas para el caso del extracto en hexg_
no. El cronatograng de la Eig¿_;g perLitc por triangulación,
el cálculo de la composición acídica dc estos éstercs que
figura cn el Quadro 12.

QUADRO —12

Conposiciónacídigg del extracto cn éter etílico
(% dc ácidos totales)

desconocido (?) 0,1
desconocido (?) __ 0,1
Lirísticc ____ 0,9
palxítico ______________25,6
palmitolcico ___ _ 3,2
hcptadccanoico ______ 0,3
heptadecenoico____ vest.
csteérico 3,3
olcico 20,6
linolcico ___ 45,9
dihidroestcrcúlico vest.

Mgtanolisig - La técnica dc metanolisis aplicada al
caso dcl extracto en hexano (26) debió ser Lodificada cn
cl sentido dc asegurar la subsistencia dc 0,1% de sodio
(catalizador) sobre el notanol empleado. El extracto en
éter etílico, en razón dc su intensa coloración pardo
oscura, presenta dificultades para la evaluación dc su
acidez titulable a la fcnolftaleína (valor que cs preciso
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FIG. lO - Extracto en éter etílico - Cromatografía gas-líqu¿
do de los ésteres metílicos de los ácidos totales.
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conocer para calcular la cantidad necesaria de sodio que
satisfaga la concentración residual en exceso que permita
la metanclisis).

La técnica usada fué la siguiente:

8,197 g. de extracto en éter etílico se hierven a rc
flujo en baño maría con 80 nl. de metanol anhidro hasta
máximadisolución. Se enfría y de a pequeñas porciones se
añade solución 0,5 N de netilato de sodio en metanol absg
luto hasta observar reacción alcalina a la fenolftaleína
(placa de toque, conteniendo gotas de agua destilada fenol:
taleína y gotas del líquido en ensayo). Se vuelve a hervir
a reflujo por 15 ninutos y verifica, por el mismosistema,
que la reacción es alcalina. Se añaden 0,08 g. de sodio
Letálico (0,1% respecto del netanol) y se hierve a reflu
jo por 30 uinutos. se enfría, diluye con igual volumen de
agua, acidifica con ácido clorhídrico (1:3) (placa de to
que, heliantina) y extrae por éter etílico (3 extracciones
con 100, 50 y 50 nl.). Los extractos reunidos se lavan con
agua (eliminación de acidez clorhídrica), agrega solución
diluída de hidróxido de potasio en e anol, hasta reacción
alcalina a la fenolftaleína (eliminación de cuerpos acídi

cos no esterificados), lava con agua, trata por SO4Na2an
hidro y recupera el solvente a baño maría. El residuo, tg
madopor éter de petróleo (30-600C) se filtra de un inso
luble floculento, recupera el solvente del filtrado a ba
ño maría y lleva a constancia de peso a 60°C y 5 un. Se
obtienen 3,4354 g. de un líquido oscuro que se percola por
una primera columnade alúmina activada (éter etílico-ne
tanol) obteniendo 2,7533 g. de producto que, por pasaje
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por una columna idéntica rinde 2,6350 g. de producto aún
coloreado.

Este total se percola por columna de alámina activa
da (éter de petróleo) obteniendo 1,6520 g. de producto fi
nal, prácticamente incoloro (la mermasignificativa ocurri
da en esta última percolación debe atribuirse a una fuer
te retención de compuestosdel insaponificable presente,
al emplearse éter de petróleo comoeluente).

Reacción de galphen - 0,15 g. del producto final de
la metanolisis se adicionan 0,20 ml. de reactivo de Halphen,
practicando la reacción según (67) se obtiene resultado
netamente positivo.

Contenido en ácidos ciclopropenoicos

Operando en semi-micro escala sobre el producto final
de la metanolisis, se practican dos titulaciones con los
siguientes detalles.

Peso muestra equivalente BrH como acido malválico %
55°C

ml %ésteres finales

0,6336 0,09 0,16 1
0,7904 0,12 0,20 J Pr°m' 0'18 %

Reactivo titulante: BrH-CHCOOH0,06154 N - blanco: 0,03 ‘
ml —Las titulaciones a 3° no consumen reactivo - En los
cálculos se consideró la corrección por el ensayo en blanco.

La determinación de ácidos ciclopropenoicos sobre el
producto resultante de la metanolisis luego de tres peroo
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-laeiones por columna de alúmina conduce, según lo anterior,
a un valor promedio de 0,18% en ácido malválico sobre tal
producto. La mermaentre los rendimientos de productos re
sultantes de la 2° y 3o percolación (0,983 g.) ha sido atri
buída a insaponifieable (dada la naturaleza del eluente)
y representa un 12%sobre extracto en éter etílico origi
nal (cifra próxima al de 13,7% que corresponde al insapo
nificable total determinadopor saponifieación del extrae
to en éter etílico).

Por tanto, el producto final sometido a valoración
de ácidos ciclopenoieos estaba constituido por ésteres que,
referidos a extracto en éter etílico original, representan
el 20,2%. Los ésteres obtenidos por csterifieación con me
tanol y ácido sulfúrico sobre los cuerpos aeídicos totales
del extracto, luego de percolaciones por columnas de alú
mina representan el 37,2%de dicho extracto. La diferencia:
37,2 —20,2 = 17,0% debe atribuirse a la presencia en el
extracto original de ácidos grasos libres no transformables
en ésteres en un proceso de metanolisis. Si se admite que
la composiciónaeídica de estos últimos es similar a la
de los ésteres obtenidos por metanolisis y teniendo en cueg
ta que el contenido de estos últimos en ácido nalválico es
de 0,18% se calcula un contenido final en ácido malválico
de 0,067gfiisobre el extracto gn éter etílico original. Es
ta cifra, referida a "expeller" original (lOOpartes de
"expeller" rinden 0,223 de extracto en éter etílico) 22239
ggnta el 0,00015%en ácido ualválico, valor extraordinaria
mente bajo.
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Determinación de fósforo libídico sobre extracto gn éteretílico.

0,0710 g. de extracto en éter etílico, se disuelven
en éter etílico y llevan a volumen de 50 m1., 5 ml. de es
ta solución se diluyen nuevamentea 25 nl. con éter etíli
CO.

Sobre 2 ml. de ésta última solución se practica la
valoración de fósforo de acuerdo a la técnica detallada

para el caso del extracto en hexano, registrándose una leg
tura de 0,410 D.0. a 830 nu en cubeta de l en. de espesor'
(blanco: 0,042 D.0.; f = 5,75). El valor obtenido 2,12 ug
P corresponde a un contenido dc 0,373 de fósforo lipídico
%de extracto en éter etílico original.

3.- Extracción de la flgrina II con mezcla cloroformo-meta
nol-agua

En la Discusión de la Parte Exoeringntal se ha hecho
referencia a la influencia del grado de humedadde una ha
rina de algodón sobre la estabilidad de las "glándulas"
que contienen pigmentos. Por tanto, con el fin de asegurar
la destrucción de tales glándulas, liberación de pigmentos
y lípidos que puedan contener, se procede al agotamiento
de la Harina II según el Létodo de Lions x Lippgrt (59)

con mezcla 013CH: CH30H:H20 en la relación de 10:20: 7,6
en volumen.

El total de Harina II obtenida luego del agotamiento
por éter etílico, operando en fracciones de 350 g. por vez,
se estaciona a temperatura ambiente y por 24 horas con una
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mezcla de 850 L1. de ClBCH, 1.700 ml. de CH3OHy 650 ml.
de H20, agitando periódicamente. A1 cabo, se filtra a la
trompa de agua, lavando el insoluble con 200 nl. de la me;
cla anterior. El insoluble se deja secar al aire en capa
delgada y constituye la Harina lll.

Los filtrados reunidos se añaden de 840 ul. de agua
y decanta por 24 horas. La capa superior se descarta y la
inferior (clorofóruica) se lava en ampollas con solución
acuosa de sulfato de sodio, filtra, recupera el clorofor
no a baño maría y toma el residuo por éter etílico. Se fil
tra, recupera el éter por destilación y lleva a constancia
de peso a 60°C y 5 un. En total se obtienen 11,826 g. (0,88%
sobre “expeller” original) de lípidos de aspecto semi só
lido e intensamente pardo-oscuros, de índice de iodo (Hanus)
70,7.

Saponificación - Insgponificable - Acidos totales

8,345 g. de los lípidos aislados se saponifican por
reflujo durante l hora con lOOml. de potasa alcohólica
al 40%0. Se enfría, diluye con 200 nl. de agua y extrae
el insapogifigaplg con éter etílico (5 extracciones con
lOOul. por vez). De los extractos etéreos reunidos se aig
lan 0,7144 g. de insaponificable (8,56% sobre lípidos to
tales).

Los líquidos hidroalcohólicos alcalinos reunidos con
los de purificación del insaponificable se acidifican (he
liantina) y con ácido sulfúrico (1:1) extrayendo los cuer
pos acídicos con éter de petróleo (30-600C) (5 extraccio
nes con lOOL1. por vez). De los líquidos etéreos reunidos,
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lavados con agua, tratados por sulfato de sodio anhidro
y luego de recuperar el solvente a baño maría, se aislan
4,094 g. de cuerpos acídicos solubles en éter de petróleo
(49,06% sobre lípidos totales de este extracto) luego de
llevar a constancia de peso a 60°C y 5 nin

Los líquidos alcalinos residuales se agotan por éter
etílico (4 extracciones con 100 ml. por vez) obteniendo,
en iguales condiciones 0,4944 g. de cuerpos acídicos extra
íbles pg; éter etílico (5,92%sobre lípidos totales). El
insaponificable es amarillo y ceroso, los cuerpos acídicos
extraídos por éter de petróleo son más claros y fluídos
que los extraídos por éter etílico. La sumade cuerpos ací
dicos e insaponificable (63-64%) señala, al igual que en
el caso de éter etílico, una distinta naturaleza de los
lípidos componentesrespecto del extracto en hexano.

Qggposiciones acídicas - Los totales de cuerpos ací
dicos aislados por extracción con éter de petróleo (4,094 g.)
y por éter etílico (0,4944 g.) se esterifican con metanol
y ácido sulfúrico concentrado, empleando un mínimo de lO

veces esos pesos de metanol absoluto conteniendo 1%en pe
so de ácido sulfúrico concentrado. Siguiendo la técnica
ya expuesta, se aislan 3,7928 g. de ésteres metílicos pa
ra el primer caso y 0,2784 g. para el segundo.

Los ósteres metílicos procedentes de los ácidos extrai
dos por ¿ter de petróleo se percolan por alúmina activada
(éter etílico-netanol) recuperando 3,5522 g. de ésteres
de color verdoso, sobre los que se practica un examen CGL
con la misma columna y condiciones ya mencionadas para ca
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-sos anteriores. Se obtiene el cromatogramade la Fig. ll
que por triangulación conduce a la composición acídica del
Quadro 1;.

Los ésteres metilicos dc los cuerpos acidicos extrai
dos por éter etílico (0,2784 g.) se pcrcolan por dos veces
por columnade alámina activada (éter etílico-metanol) ob
teniendo 0,2038 g. de producto final de color ligeramente
amarillo-pardo. Sobre éstos se practica un examen por CGL
en las condiciones ya mencionadas obteniendo el cromatogrg
ma de la Fig. 1g que por triangulación conduce a la compo
sición acídica mencionada en el Cuadro l4.

Metanoligig - Dadaslas caracteristicas del extracto

en mezcla Cl3CH:CH30H:H20debió recurrirse a la técnica
de metanolisis modificada para el caso del extracto en éter
etílico. 3,4142 g. de extracto se hierven a reflujo con
50 ml. de metanol anhidro hasta máximadisolución. Se en

fría y de a pequeñas porciones se añade solución 0,5 N de
metilato de sodio en metanol anhidro hasta observar reacción

alcalina a la fenolftaleína (placa de toque). Se lleva a
ebullición por tres minutos y verifica, luego de enfriamieg
to, que la reacción es aun alcalina. Se añaden 0,06 g. de
sodio metálico y se hierve a reflujo por 30 minutos. Se
enfría, diluye con igual volumende agua, acidifica (pie
dra de toque, heliantina) con ácido clorhídrico (1:3) y
extrae con éter etílico por 3 veces (100,50 y 50 m1.).
L6; extractos etércos reunidos se lavan con agua, neutra
lizando la acidez libre residual con solución diluida de
hidróxido de potasio en etanol (fenolftaleina). Se lava
con agua, trata con sulfato de sodio anhidro y recupera
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FIG. ll - Extracto en mezcla CC13H + CH OH + H O —Cromatografía gas-líquido de los éstereé metíllcos de los áci
dos extraídos por éter de petróleo.
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Composición acídica del extracto gp mezcla Cl,CH-CH,OH-H°O—
J .9 "

Esteres de ácidos extraídosgpor éter do petróleo
(% de ácidos totales)

láurico
. l .mlrlstlco

pentadecanoico
palmítico
palmitoloico
heptadocanoico _
heptadecenoico
osteárico
oleico
linoleico
dihidroestercúlico (?) __
araquídico

C22-C 24

vest.
0,5

vest.
22,5
2,3
0,2

vest.
3,9

20,1
50,3
vest.
0,2

vest.



FIG. 12 —Extracto en mezcla CC13H + CH OH + H O - Cromatogrgfía gas-líquido.de los éstereg metíllcos de los ácl
dos extraídos por éter etílico.
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CUADRO-lí;

Composición acídica del extracto en mezcla Cl,CH:CH3OH:H29;J
Esteras de ácidos extraídos por éter etílico

(% de ácidos totales)

láurico 0,1
desconocido (?) __ 0,1
mirístico 0,6
desconocido (?) 0,2

desconocido (?) __ 0,3
palnítico 29,1
palmitoleico 1,8
heptadecanoico _ 0,1
heptadecenoico __ vest.
esteárico 4,3
oleico 19,3
linoleico 44,1
dihidroestercúlico (?) vest.
C C vest.

2o“ 24
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el solvente a baño maría. El residuo se toma por éter de
petróleo (30-600C), filtra de un insoluble y del filtrado
se recupera el solvente a baño maría llevando a peso con;
tante a 60°C y 5 un. Se obtienen 1,2786 g. de producto que
se percola por una columna de alúmina activada (éter etí
lico-mctanol) obteniendo 1,1690 g. de producto que se vuel
ve a percolar por alúnina activada (éter dc petróleo) ob
teniendo finalmente 0,9172 g. de un producto prácticamen
te incoloro.

Reacción de Halphen

a) Esteres dc ácidos extraídos por éter de petróleo

3,3024 g. del producto ya percolado por columna de
aláuina (éter etílico-metanol, ver Composiciónacídica),
se percolan por una columna de alúmina activada obtenien
do 2,4700 g. de un producto, prácticamente incoloro. Se
practica una reacción de Halphen sobre 0,2 g. de este prg
ducto observando una coloración rosada ncta (ensayo posi
tivo).

b) Esteres de ácidos extraídos por éter etílico

Se realiza un ensayo de Halphen sobre 0,15 g. dcl prg
ducto obtenido luego dc 3 percolaciones en columna de alú
nina activada, observando resultado negativo, luego de dos
horas dc calentamiento (llo-11500).

c) Producto dc ¿Etanolisis

Sobre 0,1 g. del producto obtenido luego de percola
ción por ambos tipos de columnas, se practica un ensayo
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de Halphen con resultado positivo.

Contenido en ácidos ciclopropenoicos

Operando sobre el producto de la metanolisis someti

do a dos percolaciones por columna de alúmina activada em
pleando ambostipos de eluentes (ver Metanolisis) se pro
cede a la valoración empleando 1a semi-micro técnica de
acuerdo al siguiente detalle:

Peso equivalente BrH como ácido malválico %
muestra

(g) 55°C
ml %ésteres finales

0,7278 0,06 0,046

Í

I

Ï

Reactivo titulante: BrH-CHCOOH0,06095 N
blanco: 0,04 m1 - La titulación a 3°C
no consume reactivo —Se corrige por el ensayo en blanco

El valor de 0,046%sobre ésteres finales empleados
en 1a titulación correSponde a 0,012% expresado sobre ex

tracto original en mezcla C13CH2CH30HzH20.A1 igual que
en el caso del éter etílico ocurre que el proceso de meta
nolisis no transforma en ésteres los ácidos grasos origi
nalmente libres.

En la obtención del producto de metanolisis sobre el
cual se realiza la valoración de ácidos ciclopropenoicos
ocurren dos percolaciones por alumina activada (ver Meta
nolisis). La merma que sucede entre lo recuperado en ambas

percolaciones (1,1690 —0,9172 = 0,2518 g.) debe atribuir
se a insaponificable retenido en la alúmina con éter de
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petróleo comoeluente (esta mermarepresenta el 7,4% refe
rido a extracto original, siendo el contenido en insaponi—
ficable 8,5%). De ahí que el producto sometido a valoración
de ácidos ciclopropenoicos se considera totalmente forma
do por ésteres (0,9172 g. producidos por 3,4142 g. de ex
tracto original; 26,8%del extracto original).

Sin embargo el contenido en ésteres expresado % de
extracto original logrado por esterificación de los ácidos
libres de insaponificable y por saponificación del extrac
to original, luego de las correspondientes percolaciones
por alúmina, es 31,8%. Refiriendo a este último porcenta
je se encuentra un contenido del extracto original en áci
do malválico de 0.015%. Esta cifra referida a "expeller"
original (100 partes de "expeller" rinden 0,88 partes de

extracto en mezcla 013CH2CH30H:H20)representa el 0,00013%
en ácido malválico, valor que al igual que en el caso del
extracto en éter etílico es extraordinariamente bajo.

Determinación de fósforo lipídico sobre extracto en mezcla
de Cl‘CH2CH,OH:H,,0

J .3 C

0,l284 g. del extracto en C13CH:CH30H:H20se disuelven
en éter etílico y llevan a volumen de 50 ml. l ml. de esta
solución se vuelve a llevar a volumen de 25 ml. con éter

etílico. La determinación de fósforo, se practica por dupli
cado y de acuerdo a la técnica anteriormente descripta para
extracto en hexano, sobre 2 ml. de la última solución obten;
da. Se observan los siguientes valores leídos a 830 muy en
cubetas de l cm. de espesor: 0,560 y 0,532 D.O. (blanco: 0,042
D.0.; f = 5,60) que expresados comofósforo representan
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respectivamente 2,91 y 2,74 pg, correspondiendo a un con
tenido promedio: de 1,37 de fósforo % de extracto en mez
cla Cl CH:CHOH:H0 ori inal.——3-—3——2——-5—

4.- Saponificación de la Harina III con potasa alcohólica

El agotamiento del “expeller” original por hexano,
éter etílico y mezcla cloroformo-agua-metanol, proporcio
na 1,276 g. de fiarina_lgl secada a1 aire. Fué propósito
mostrar que la figring_lll contiene lípidos residuales, a
través del aislamiento de nuevas cantidades de ácidos gra
sos luego de un drástico proceso de saponificación.

A tal fin y mediante una adaptación de la técnica de
Szutowicz (60) 400 g. de Harina III se hierven a reflujo
por l hora con 4 litros de solución de hidróxido de pota
sio al 6%en etanol. Se enfría y acidifica a la helianti
na (piedra de toque) con ácido sulfúrico (1:1), observán
dose fuerte desprendimiento de ácido sulfhídrico. Por cen
trifugación se separa 1a fase líquida, lavando el sólido
por centrifugación con un litro de etanol. Los líquidos
alcohólicos reunidos se diluyen con tres litros de agua
y extraen en ampollas de decantación por tres veces con

éter de petróleo (30-6000) (700 ml. cada vez). Los extrag
tos etéreos reunidos se lavan con agua, tratan con sulfa
to de sodio anhidro, recupera el solvente a baño maría y
lleva a constancia de peso a 60°C y 5 nm. Se obtienen

0,7186 g. de lípidos totales (O,l79% sobre Harina III)
equivalentes a 0,17%sobre "expeller" original.
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Resoluciónggn ácidos grasos e insaponificable

El total de lípidos obtenidos (0,7186 g.) sc disuel
ve en 7,2 nl. de potasa alcohólica al 40%0, agrega 30 ml.

de etanol y 60 ml. de agua, extrayendo el inggpgnigiggblg
con 4 extracciones de éter etílico (50 ml. por vez). Se
obtienen 0,2532 g. dc insaponificable de índice de iodo
30,0, equivalentes a 35,2%sobre lípidos totales de esta
saponificación. Los líquidos alcohólicos alcalinos reuni
dos con los de purificación de insaponificable se acidifi
can con ácido sulfúrico (lzl) (heliantina) extrayendo los
cuerpos acídicos con éter etílico.

Se obtienen 0,4654 g. de cuerpos acídiggg (64,8% so
bre lípidos totales). Se verifica que la sumade cuerpos
acídicos más insaponificable conforman el 100%del extrag
to resultante de la saponificación.

Composición acídica —El total de cuerpos acídicos
(0,4654 g.) se esterifioan con lO nl. de netanol y 0,05
ml. de ácido sulfúrico concentrado por reflujo durante l
hora aislando finalmente 0,4190 g. de ésteres metílicos
que se percolan por alúmina activada (éter ctílico-metanol).
Se recupera 0,8787 g. de ésteres ligeramente amarillos y
de aspecto ceroso.

Emplcando las mismas condiciones y columna ya mencio

nada, se practica un ensayo por CGLobteniendo el cromato
grama de la Eig¿_l;, cn el que aparecen seuisuperpuestos
dos picos después del correspondiente al linoleato de ue
tilo en principio atribuídos a linolenato y araquidato de
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metilo.

Para esclarecer este punto se obtiene un cromatogra
ua de estos ésteres previa hidrogcnación según (71) que
muestra la desaparición del pico atribuido a linolenato
y en el que persiste el señalado comoaraquidato de meti
lo. En ambos cromatograLas aparece un pico ya indicado en
casos anteriores que probablemente corresponde a dihidro
esterculato de metilo.

El Cuadro 15 muestra los valores de composición ací
dica de estos ésteres.

Reacción de Halphen —Aunque la drasticidad del pro
ceso de saponificación operado hace presumir la destrucción
de probables compuestos ciclopropenoicos (la evolución nar
cada de ácido sulfhídrico observada al acidificar la solu
ción alcalina importa le formación de compuestos irrever
sibles entre éste y agrupaciones ciclopropenicas), se reg
liza un ensayo de Halphen sobre los ésteres metílicos fi
nales, con resultado negativo.

Conel fin de disninuír las drásticas condiciones de

saponificación se intenta, operando sobre Harina III un
proceso de metanolisis.

400 g. dc Harina III se llevan a constancia de peso
a 60°C en estufa de vacío, obteniendo 332 g. de Harina III
seca. Se añade un litro de netanol anhidro y un gramo de
sodio metálico hirviendo a reflujo por 30 minutos. Se en
fría y ensaya con piedra de toque a la fenolftaleina con
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CUADRO-l5

Composiciónacídica del producto aislado por saponificación
de la Haring III

(% de ácidos totales)

láurico 0,2
mirístico 0,8
pentadecanoico _________ 0,1
palnítico 26,8
palmitolcico 511

0,3
heptadocenoico 0,1
heptadecanoico

esteárico 4,2
oloico 18,4
linoleico 40,8
dihidrocstcrcúlico (?) _____vest.
linolénico 1,0
araquídico 0,8
behónico 1,4
lignocórico _ vost.
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resultado negativo. Se añaden dos gramos de sodio metáli
co y refluja por 30 minutos, se enfría y ensaya nuevamen
te sin verificar reacción alcalina. Se añaden otros dos

granos de sodio, refluja 30 minutos, enfría y verifica al
calina a la fenolftalcína. Se separa el líquido por centri
fugación, lavando el insolublc por centrifugación con un
litro de metanol. Los líquidos reunidos se diluyen con igual
volumende agua, acidifican con ácido clorhídrico (1:1)
(fenolftaleína), observandodesprendimiento de sulfhídri
co. Se extrae tres veces (500 nl. por vez) con éter etíli
co. Los extractos etércos se lavan con agua, tratan con
sulfato de sodio anhidro, recupera el solvente al baño mg
ría. El residuo, tomadocon éter de petróleo, sc filtra
de un insoluble, recupera cl solvente y elimina las últi
mas trazas en corriente de nitrógeno. Se obtienen 0,4873g.
de un producto que se percola por alúmina activada (éter
etílico-metanol) obteniendo 0,4308 g. de un producto ama
rillo intenso que percolado por alúuina activada (éter de
petróleo) rindo 0,2910 g. de producto incoloro, sobre el
que se practica reacción de Halphen.

Al cabo de la reacción se observa tonalidad pardo
rojiza que se interpreta comomuylevemente positiva.
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BESUMEN Y CONCLUSIONES

Se presenta una revisión acerca de la ocurrencia de áci
dos cicloprOpenoicos naturales, de sus propiedades fí

. I . . . . . ÍSicas y quimicas, de su identificaCion comoagentes eau
sales del ensayo colorimétrico de Halphen, métodos quí
micos e instrumentales de determinación y significación
biológica.

Al presente la toxicidad de tortas, "expellers" y hari
nas de semilla de algodón, se atribuye principalmente
a sus contenidos en gosipol. El conocimiento actual de
las acciones biológicas dc los ácidos ciclopropenoicos,
presenta el problema de establecer el contenido residual
en tales ácidos de aquellos productos. En tal sentido
se presenta un estudio tendiente a la determinación de
la concentración en ácidos ciclopropenoicos de un "ex
peller" de semilla de algodón de producción nacional.

Con carácter previo se decide emplear, comotécnica de
valoración de tales ácidos, la titulación con ácido brog
hídrico en medio no acuoso. La macro-técnica hasta aho

ra descripta se adapta a semi-microescala, con análogas
exigencias de reproducibilidad y sensibilidad. Se prue
ba por determinaciones simultáneas con la macro-técnica
sobre un mismoaceite de algodón refinado y sobre acei
te de algodón crudo, la bondad de la semi micro-técnica
adoptada.
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4) Se confirma que se obtienen los nisnos valores de con

5

6

V

V

tenido en ácidos ciclopropenoicos operando sobre acei
tes de algodón crudos y sobre sus ésteres metilicos
(por netanolisis), anbos previanente liberados de inter
ferentes por percolaciones sobre aluuina activada, eu
pleando en forma sucesiva netanol-éter etílico y éter—_.
de petróleo7couo eluentes, siempre que los resultados
finales se refieran a aceite original.

Operandosobre ésteres metílicos de ácidos totales de

aceite de algodón obtenidos por esterificación con CH3OH
y SO4
so de ácidos en esterificación de netanol anhidro con

H2 como catalizador (un mínimo de lO veces el pe

teniendo 1% en peso de SO H2 (concentrado», no se ha4
observado destrucción de ácidos ciclopropenoicos en las
condiciones operadas. Estos resultados contradicen otros
registrados en la literatura.

Operando sobre "expeller" y a los fines perseguidos se
decide su agotamiento sucesivo con hexano técnico (ace;
te seminal residual), éter etíligg (pigmentos,fosfáti
dos, glicéridos) y mezcla gl gg20HQfiifi29 (lO:20:7,63 3
en volumen) (pigmentos y fosfátidos), esta última pro
vocando la rotura de glándulas de pigmentos con libera
ción de éstos y otros materiales. Se prueba que la ha
rina resultante de estas extracciones sucesivas (Hari
na III) aun contiene lípidos. En efecto, sometida a un
drástico proceso de saponificación con potasa alcohol;
ca permite aislar, por acidificación y extracción con
éter de petróleo, una mezcla de ácidos grasos e insapg
nificable.
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Se pudo probar:

a) que los distintos extractivos, expresados en %de
"expeller" original tal cual son:

chano 10,09
Etcr etílico __ _ 0,22

mezcla (C13CHhCHgHzH2O) 0,88
Por saponificación de

Harina III 0,17

b) que los contenidos en ácidos ciclopropenoicos de

C
V

los tres primeros extractivos, expresados en áci
do malválico %de cada extractivo (determinados

por titulación semi-micro con BrH, luego de elimi
nación de interferentes) son:

0,26
_____ 0,067

0H2H20) 0,015

Hexano

Eter etílico
Mezcla Cl "H:CH(3°3

El contenido particular en tales ácidos de la
mezcla de ácidos grasos e insaponificable aislada
por saponificación de la Harina III previamente
agotada por los demás solventes no se determina,
por dar ensayo negativo de Halphen (ausencia o
destrucción de ácidos ciclopropenoicos presentes
por interacción con ácido sulfhídrico7liberado por‘
acidificación luego de la saponificación).

que los contenidos en ácido malválico así encontrg\__¡
dos, expresados %de "expeller" original tal cual,
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comoprovenientes de cada extractivo son:

Hexano 0,026

Eter etílico 0,00015

Mezcla (013CHzCH 0H3H20) 0,000133

Se concluye que el 98,9% de los ácidos cicloprg
penoicos totales presentes en el "expeller" provig
nen del extractivo en hexano (aceite seminal resi
dual).

d) que el contenido en ácidos ciclopropenoicos tota
les del "expeller" (263 p.p.m.) resulta ser 85 vg
ces mayor que el contenido en ácidos ciclopropenoi
cos del mismo "expeller" previamente agotado por
hexano (3.1 p.p.m.).

7) Los contenidos en fósforo lipídico de los distintos e;
tractivos, expresados en fósforo % de los mismos, son:

Hexano 0,024

Eter etílico _____ 0,373

Mezcla (Cl3CH20H30HzH20) 1,370

Estos valores relacionados con los contenidos en áci
dos ciclopropenoicos %de cada extractivo muestran que
a mayor contenido en fósforo lipídico ocurre menor con
tenido en ácidos cielopropenoicos. Esta observación su
giere la conveniencia de estudiar si los fosfolípidos
de semillas de plantas cuyos aceites son ricos en áci
dos ciclopropenoicos (Sterculia foetida), contienen 0
no tales ácidos como componentes normales, tema a desa
rrollar.
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8) Los insaponificables aislados de los extractivos en hexa

V

no, éter etílico, mezcla Cl3CH:CHOH:HO, los proceden
tes de la saponificación de la Haiina ÏII y los separa
dos de aceites de algodón crudos o refinados, dan siem
pre ensayos negativos de Halphen. Ello prueba que los
insaponificables de aceites de algodón y los proceden
tes del aislamiento de otros lípidos de esta semilla,
no contienen agrupaciones ciclopropénicas.

Los ésteres metílicos de los ácidos totales contenidos
en cada extractivo libres de insaponificables, han si
do examinados por CGLen sus composiciones acídicas.
Se pudo establecer:

a) que la composición acídica (% de ácidos totales)
del extractivo en hexano (aceite seminal residual)
presenta valores característicos de aceites de sg
milla de algodón de producción nacional, registra
dos en la literatura. La-CGLseñala, además, ves
tigios de ácido heptadecanoico y de un ácido (cu
yo tiempo de retención para el éster metílico es
análogo al del nonadecenoato de metilo). Este com
ponente, que persiste por hidrogenación, es proba
blemente ácido dihidroestcrcúlico (mencionado en
la literatura comotal).

b) que las composiciones acidicas de los extractivos

en éter etílico y mezcla Cl3CH2CH3OH:Ho presentan2

los mismos componentes que el extractivo en hexa
no, con algunas variaciones de concentración (me
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-nores contenidos en ácido linoleico y mayores en
palmítico). Además,vestigios de ácidos láurico,
pentadecanoico, heptadocanoico, heptadecenoico,

dihidroestercúlico y ácidos saturados en Czoa C24.

Vc que los ácidos totales separados por saponificación
de la Harina III son los de menores valores en áci
do linolcico conteniendo, además, alrededor de 1%
de ácido octadecatrienoico.

lO) Por adecuada combinación de la destilación fraccionada
en vacío de los ésteres metílicos de los ácidos totales
libres dc insaponificable del extractivo cn hexano (ace;
te seminal residual) y CGLde cada fracción de destila
ción, se ha establecido la composición acidica incluyen
do otros componentes cn el orden de trazas o bajas con

. . l . I . .centraCiones que incluyen: ac1do laurico, pentadecan01
. I . . .co, heptadecan01co, araquidico, uncosan01co, docosan01

co, tetracosanoico, pentadecenoico, heptadecenoico, do
cosenoico y dihidroestercálico.
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