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El objeto del Presente trabajo fue extender las experiencias de

Grcs x_zegge en el sentido de la posibilidad do obtener esteros de an;

losa no sólo con ácidos grasos de la serie saturada, sino con ácidos

grasos no saturados incluyendo los polietilónicos conjugadoe o no.

Dadoque las técnicas de preparación que involucran la utiliza

ción de cloruros de ácido no parecen ser las más convenientes, sobre

todo con los ácidos no saturados, en la obtención de cuyos cloruros

ocurren bajos rendimientos y reacciones colaterales, se decidió apli

car la técnica do EgijïLgfiLÉÉLompleerdo anhidridos de ácido como agen
tes acilantes.

Antes de llover a cabo las experiencias de acileción fue necesa

rio someter a los polisacáridos emplead e (almidón, dextrinhs y amilo

sa) a técnicas de gelatinización y reactivación. En el caso del almi

dón la gelatinizaeión tiene por finalidad destruir 1a solidez del grg
nulo y hace: a sus moleculas susceptibles de reacción por mezclas es

terificantes. En el caso do las dextrinas dicha ¿elatinización destru
yo las asociaciones moleculares entre los segmentos lineales de la

ramas externas de les moléculas ramificadas, ya que este tipo de aso

ciación es reversible por calentamiento. sn cambioen la amilosa las

asociaciones moleculures por uniones hidrógeno no se destruyen por ca

lentamiento en medio acuoso, siendo necesario recurrir a técnicas de

resetivación con el empleode solventes nitrogenados tales comopiri
dinao

So llevaron a cabo las siguientes experiencias:

a) ¿pilas-"9.621... ¡12. .d.v¿ít.3:‘.i.ï.1.-’i

Disponi nde de un; serie de dextrinas ¿e jroiucción industrial

se llevó a cabo la acileeión de las mismascon cloruro de acetilo y

con los clor ros de los ácidos láurico a esteárico se¿ún la tecnica

de Gres y;jgufig obteniendose practicamente trléstere en todos los



casos con rendimientos que oscilan entre 54 y 85 %.

Los ensayos de acetilación con anhídrido acético utilizando la

técnica dc Egiptler condujeron a resultados negativos cuando se traba
jó sobre dcxtrinus sin gelatinización previa. Por cl contrario so ob

tuvieron productos cercanos a triístcrcs cuandolas acotilaciones se

operaron sobre dextrinas ?rcyiamcnte golatinizudas.
Los intentos de aplicnción dc la mismatécnica para la prepara

ción de miristgto y palmitato, por reacción de los anhidridos rcseec—

tivos con las dextrinas previamente gelatinizadas condujeron a resul

tdeE negativos.

b) ¿üt_ilqc.i.ó.n.¿79...almiáé.ra__de-_ma.í.zLmíiéepa

¿plicando sobre almidón sin gelatiniwcr la ócnica de acctila

ción mencionada, sc observó noca solubilización separándoso una poque

ña fracción do producto acctilado (contenido dc ac tilo 35,7 fi). ¿1

repetir la experiencia sobre almidón previemcnte gcl¿t.nizado se obtu

vo practicamente un triacetato (oontcni’o de ¿oct lo 39 %).

c) ¿cilqgiég¿g¿mamilosawcpn anhidrigos de ácido.

ando sooro amilosa dc almidón de pana previamente activada

con piridina acuosa y en tiempos de reacción de hasta 20 horas se ob

tuvieron grados de sustitución corrcspondientos a trióstcrcs para el

acetato, propionato, butirato, heptanoato y octanoato.

Jn cl caso del isovulerato se observó un grado dc sustitución

de aproximadamente2,20 respecto al radical isovalcrilo y un grado de
Sustitución do 3,14 des ués de acctilación.

En la preparcción de nonanoato y decano¿to los grados do supti

tución encontr‘ os son 2,10 y 1,71 respectivamcnto (con respecto al

radical acilo correspondiente), los que sc modifican a 3,41 y 3,07

después de acetildción.



.Ln el caso del undocenoato y dodccanoato se tiene en cuenta el

contenido de ncetilo en el ¿star inicial (proveniente de pequeñas can

tidades de anhídrido acético presentes en los anhidridos utilizados),

siendo los hrados de sustitución respectivos 2,42 (2,07 acilo y 0,35

acet lo) y 2,07 (1,66 acilo y 0,41 acetilo). los grados de sustituc ón

después de acetilación son 3,28 y 3,10 reepcctivam:nte.

En el análisis ïel miristato y palmit to sólo se determina el
grado de sustitución respecto del radical aeilo por saponifieación

en caliente (1,3 y 1,5 respectivamente), no proeediendoso a ¿eetila
ción posterior debido a los tiempos de calontarionto excesivos operados

y a operar.

d) “¿ci-1.2.0.263..¿__oaril.o.ü.q;1¿..v.nïtisrid9.=i .d;>:“í_íc__id0239331196 .f.12-__-Ceiie. 5.12

990€;

Ya que en 1a literatura se mencionala prenareción ie esteros
Ide amilooa con ácidos totales de aceite de algodón y de aceite Cu 3152(

dón hidrógenado, através ¿J reacción con los cïoruros de ¿cido respect;
vos, se realiza una exgeriencia de acilación con anhidrides de ácidos

totales de aceite de coco, obteniéndose un producto con un ¿rudo de

sustitución de 1,15 respecto al radical ¿cilo sodio (determinado por
C.G.L. de les ¿stores metílicos preparados a uartir de los ácidos re

cuperados por saponificaeión en caliente). ¿n este cálculo no se tiene

en cuenta la probable existencia de radical acatilo proveniente del

anhídrido bzuto utilizado, ni aquellos anhidrides con m.nos de 8 átg
mos de carbono que probablement- etiston en el aceite de coco original.

Por acetilaeión se llega a un producto cuyo grado de sustitución final
es 2,7. Se observa que los ácidos esterificados con la amilosa no con

servan 13 mismarelación ¿e composición que los que forman el anhídri

do de partida desde que son más ricos en ácidos de menor peso molecular.



e) ¿pilggion¿g_ygrigs con anhigridos de ácidgg_totales de aggite de

¿iras 0.1.1.19...<.>.lii<3.-.

La esterificación de amilosa con ahhidridos de ácidos totales

de aceite de ¡irasol conducena resultados negat vos.

En vista de ello Se realizan exaerionoias dc preparación de és

teres mixtos por reacción de amilosa con anhídrido nonanoico en can

tidad teori a para formar un monoéster y luego con anhidridos de ¿ci

dos totales de aceite de girasol. Bata operación conduce a un produc

to con un grado da sustitución de 1,12 respecto al acilo medio deduci

do por C.G.L. de los enteros metílicos de los ácidos obtenidos por sa

ponificación del producto, sin tener en cuenta la probable existencia

de requefias cantidades eo aeetilo nrovenicntes de los anhidridos de

ácidos totales de aceite de girasol usados. “or acetilación posterior

se obtiene un wroduoto con un jrado de sustitución de 2,52.

en una segunda experiencia se hace reaccionar amilosa con la cap

tidad teórica de anhídrido acético para formar un monoóstar y luego

con anhi’ridos de ácidos totales dc aceite ¿a :irasol. Esta reacción

conduce a un >roducto con un grado ‘c sustitución final du 1,78 (0,69

radical se lo medioy 1,69 radical ac tilo).
La diferente conducta observada para la asturificación de amilo

sa con anhidridoe de ¿oídos totales de aceite 5. girasol y nara la eg

terificación ocn los mismosanhidriáos de amilosa acilada parcial y
previamente con anhidridos de ácido de bajo peso molecular hace pen

sar en una posible acc'ón competitiva ¿ntr 1a capacidad complejante

de las moléculas de amilosa para con los anhidridos de ácido de eleva

do DJSOmolecular y la acción acilante de -etos últimos. este se ve

ria favorecido por 1a baja reactividad de esos anhidridos. Así, se

juetifioaria 1a di erencia "e resultados que se observa cuando se cm

ploan anhidridos de ácidos totales de ¿eeite o coco y de girasol.

la introducción de radicales de bajo peso molecular en la molé



cula do amilosa posiblemente modifica su capacidad de formación de

belico en solución, permitionfo luego la posterior reacción de los rqg
tantes oxhidrilos expuestos u la acción ac lante de los anhidridos de

mayor peso molecular.'

Unúltimo ensayo de estorific ción de amiloza con anhídrido but;

rico cn cantidad teórica yara formar un vonoáster y luego con anhidri

dos de ácidos totales do ¿coito dc oliva conduce e un producto al

cual no se le determina el ¿ra\o de su ticución final por la dificul

tad en la cien?inaci6n de ra‘ical'butirilo, pero por saponific ción
en caliente y extracción do loa ácidos grasos sc demuCLtre1a intro
ducción de radicales acilos ¿o los anhidridoa de ácidos totales de

¿osito de oliva.

f) .Ens ave-s deJ.r2r.I.S.e_s.t_0.1'__ifí.9¿c.iárz

La hicieron varias expcriencias entre tríacetato de amilosa y

de doztrina con miristato ¿e metilo empleandocomosolventes piridina,

quinolina y dioxano y motilato de sodio, sólido metálico y aleación

sodio-potasio comoc-talizadoros on concentraciones variables de 0,05

a 6,2 %respecto de la masa total y tamvordturas que oscilaron entre

100 y 150°C. Se siguió el curso de la reacción yor determinación del

contenido .n ac tilo del producto final,no observándose en ningún caso

disminución aprtciable del mismo,motivo por el cual o tas experien

cias fueron abandonadas. ,
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El a1midón_es uno de los materiales poliméricos más abundantes Pí

de la naturaleza y una de las pocas sustancias orgánicas naturales cue

pueden obtenerse facilmente con un elevado grado de pureza; por ende,

constituye una materia prima de bajo costo. Si ademásde esto se tiene

en cuenta el tipo de unión glucosídica entre las unidades monoméricas

041-4 que a diferencia de las unioneS/g 1-4 de_la celulosa son degra
dables por el organismo humano, se concluye que este material es muy.

adecuadopar; la obtención de belículas, fibras o materiales plásticos
aplicables a la industria alimentaria. ' '

Dudala gran habilidad de los ésteres de Celulosa en producir es
.tos tipos de materiales plásticos y lacas y 1a similitud estructural

entre la anilosa (que constituye la fracción lineal del almidón) y la

celulosa, se piensa que los ósteres de almidón o de sus fracciones fiug
den reunir las condiciones de un material de caracteristicas plásticas

que además sea biodegradable.

Sin embargono es posible aplicar los métodos de esterificación

de celulosa al almidón vues debe recordarse que este último es mucho

más facilmente hidrolizable gue aquella. En consecuencia muchosprocg
dimientos de esterificación para la celulosa son demasiadodrásticos

para aplicarlos al almidón (l).

La literatura sobre ésteres orgánicos de almidón no es demasiado

extensa, siendo de fundamental importancia los trabajos de Eullenflx

22252 (2) y dc Ïhigtlgr (1). ¿n ellos queda fehacientemente estableci

da la necesidad de someter al almidón a un tratamiento previo de rup

tura granular, pues de lo contrario los gránulos resisten la penetra
ción de la mayoría de las mezclas de esterificación orgánicas y tien
den a reaccionar lentamente con los reactivos de esterificación más

drásticos. Bajo esas condiciones solo reaccionan las moléculas de la

periferia que se esterifican primero y que gor permanecer en contacto

prolongado con los reactivos están sujetas a degradación. Las molécu
las del interior del gránulo se ponenen contacto con reactivos debi



Jlitafior i pueden aer incompletamenteosterificadas.
1:;Loa método: más satisfactorios vara el "hincham onto" o dc desorm

ge ización de los aránulos de almidón que producen yoca o ninguna de

gradación de las moléculas, son aquellos en que se usa agua, hidrato
_de cloral o piridina acuosa (l).

. En cuanto a los mítodos do esterificación deben descarturse aque

lloc en los que se trata el almidón con ácidos, enhidridos de ácido; o

cloruros de ácidos, solos o_cn presencie de catalizadores tales como

ácidos rin rales, ecles ácidos (por ejemplo 012Zn)o a¿ent08 hidroliti
cos similares. Sin dude cetoc métodoe son degradativos especialmente

cuando sc llevan a cabo a altas temperaturas. I

¿etc elimina prácticamente la totalidad de los procedimientos

descriptos en la literature y sólo deja aquellos mátofios que comprenden
piridine comocatalizador.

En aquellos casos en que os recomendable recurrir a reacción con

cloruros de ácido, la mismadebe realizarse en presetcia de un diluyon

to inerte tal comobenceno y tolueno (3).

Otro aspecto que debe tenerSo en cuenta es la composición dol el

midón. Se sabe que está formado, al monos, por dos componentes, la ¿mi

losa y la amilopcctina. La primera es dc,cedcna fundamentalmente lineal
con uniones CK1-4 y la segunda tiene una estructura altamente ramifi

cada con uniones CK1-4 y O(1-6. i

Se sabe Iuo la no formación dc películas o fibras u partir de un

EJmaterial polimírico jucdc deberse = a) peso molecular relativamente

bajo, b) configuración molecular ramific.da y c)_1a presencia dc un

componente que tiene una capacidad de formación de policul: pobre jun
to a uno capaz\íe formarla,

En el caso del almidón comfilcto cujoé esteros con ácidos de bajo

poso molecular son quebraóizos, la escasa capacidad para producir peli
culas deberá atribuirse,a la qrcscrciá de la fracoión amilopoctina, el
tamente ramificeda. Esto so confirma observando las diferentes curactg



‘risticas físicas del triaceteto de amilosareepecto del triacetato de

amilopectina (4).

En vista de Seto se pensó en utilizar exclusivamente amilosa,

pues comose describe en la literatura, los ésteres derivados de ella

tienen características plásticas y pueden emplearse comoeroductos de

cobertura en alimentos (5). En este sentido los únicos antecedentes bi

bliográficos sobre una serie homólogade estores de amilosa con ácidos

grasos saturados aparecen en el trabajo dc Folff, ¿ngïjtjïilbgrt (6)

y en otro más reciente de 5535¿;¿_Egggg(5).

Los primeros usaron anhidridos de ácido comoreactivo acilante

en mediopiridínico, preparando acetato, propionato, butirato y palmi
tato de amilosa, con tiemeos de reacción de hasta 101,5 horas y tempe

raturis de 100°C. Los contenidos de acilo eran practicamente los correg
pendientes a triésteres,-deducidos a partir de los valores de índice de

saponificación (I.S.).

En cambio grgg_y;ggugg (5), trabajando con amilosa comercial ob

tenida a partir de almidónde papa, utilizaron comoreactivo acilante

anhidridos en el caso del acetato y butirato r cloruros de ácido para
los ácidos de mayorpeso molecular, desdo_el caproico al eeteárico.

Tambienoperaron con los clóruros de ácidos totales de aceite de algo

dón y de aceite de a ¿Odónhidrogenado y en le serie no saturada con

cloruro de oleílo. Los productos así obtenidoe tenían contenidos de

acilo muypróximos a los calculados para los triésteree.

Los autores estudiaron diverses propiedades fisicas de los mis

mos- así, los puntos de ablandamiento dismiuuían de 295°C para el ace

tato a 49,8 para el miriet to (a medida que aumentaba la longitud del

grupo acilo) y luego aumentaba nuevamentehasta 56,2°C para el estearato.
En el caso de los no saturadOb el punto de ablandamiento disminuía a mg

dida que la no saturación aumentaba.

Tambiendeterminaron 1; dureza de los estores obtenidos encontr g

dose que el acetato era extremadamenteduro, teniendo un índice superior



al de la cera de carnauba; El índice de dureza del eSteer¿to era equi

valente a1 del ¿oeite_de algodón completamente hidrogenndo. Los éste

res del canrqto al palmitdto eran relativamente elásticos haciendo di
ficil la determirhción del diametro de depresión. Los éstcres que-con1 '

tienen ¿rupou acetilo idemis de grupos eetoariïo eran más duros que el
eatearlto ¿e amilosa.

_Dadogue se los vrebaró ponedndo on su utilización como cobertu

ras protector s de alimentos, los éstcrcs de amilosa deberían ser rela

tivamente impermeables a'la humedad; Los autores comprobaron que la\
permeabilid;d dietinuia a nedidu que aumentdba la longitud del grupo

:cilo. La permeabilidaï del acetato de amilosa es ligeramente'superior

a la informada-para el acet to ¿e Celulosa. El meno: valor obtenido pe

ra el estearuto era ligeramente euterior al ¿el joliestireno.
Jn ensayos sobre valor calórico y digestibilidad de los ésteres

de amilose realizados oor gggtg (7) con gclmitito, cstearato y oleato,
se demostró que lo: tre: eran-escas mente diseridos (17-29%) aunque la

utilización [e la >orcióndigerida (¿ananzia en ¡eso de las ratgs some

tidas a dieta básica suplementada con los éateros de amilosa) era bas

tante suena, salvo en cl caso del oleato de amiloee. ¿stes datos abri

rían la posibilid¿d de utilizar estos éxoductos en alimentos de bajo va

-lor calórico, debido a aus bajos coeficientes ¿e digestibilidad.

'Conposterioridad al tr¿bajo de SÉEÉLJLEÉHEÉ(5) solo se regis

tran en 1; literdtura patentes vera oüteLer derivados de ¿milosa para

usos practicos, sin tener en cuenta lo, fenómno: degradativos y cuyos
grados de sustitución final son bajos.

Sei, Egtenperg,.¿EHÏÉÏQQLJ'ROSS(8) prep¿ran acetato de nrilosa ”

con un ¿rado de sustitución de 0,042 por reacción de la amilose disper

sada en dimetilsulfóxido en presencia de trietilarina y anhídrido acé
tico. Este croducto tiene carncteristichs de buena dispersibilidad en

agua y estabilided de las dispersiones.

En otra patente (9) se describe un método de acilación continua
\



k .

de amilosa por reacción dc la mismacon un éster vinílico de un ácido

monoczrboxílicoen presencia/de un catalizador alcalino. Utilizando
formiato dc vinilo se obtiene un formiato de amilosa con un contenido

de radical formilo de 5,5%, siendo el contenido correspondiente al

triéster 35,3%. 1

Por último, jggggyng, EgtriggXÉJEQQEHngggga(10) establecen un

procedimiento de acilación que consiste en el agregado de un catalina.

dor ácido deepués que la amilosa ha reaccionado en sus 2/3 cartas.
Así, se calienta a 12C°Cdurante 8 horas 100 partes de amilosa, 200

de ácido acético y 270 de anhídrido acético, enfría a 75°C; agrega l

parte de ácido sulfúrico concentrado y continua el calentamiento a

75°C por 14 horas más. En vista de los expuesto previamente se cree
que por este método se obtienen derivados de amilosa muydegradados.

. \





L1 objetivo de este trabajo ha sido el de extender los resulta-l

dos de 5535íja;fieggg (5) en el sentido de la posibilidad de obtener es

teres de amilosa no solo con ácidos grasos de la serie saturada, sino
con ácidos ¿rusos no saturaGOCincluyendo los polietilénicos conjuga

dos o no. Puer¿ de algunas experiencias realizadas por estos autores

con clo:uro de ácidos de aceite de algodón y-cloruro de oleílo, la li

teratura no mencionaésteres de anilosa con ácidos no saturados. un

el trabajo mencionadoy ajarte del caso de los ¿cetatqs y butiratos,

'siempre se ha trabajado con cloruros de ácido. ¿l empleo de cloruros
de ácidos vara la obtención en gran escala de derivados acilados para

ciere no ser el más conveniente, Sobre todo con ácidos insaturados,

en le obtención de cuyos cloruros ocurren bajos rendimientos y reaccig
nes colaterales

Por ello y en vista Ge los resultado seïalados por Loli: et_gl
(6) (ver Introducción), se decidió b cer experiencias más eztensivas

acero: iel empleo ’e anhid:idos de ácido como¿gentes acilantes; Los
anhidridos pueden obtenerse fncilmente, comoproductos brutos, por

reacción con anhídrido ac tico (ll) y ezte métodoveracinrs ser apli
cable a ¿oidos s.tur¿dos y no saturrños. La obtención en 1; serie sa

turufl; de anhidridos puros preeeztn l; dificultad de la pureza del

ácido_de partida (tanto mis 'iíícil de 1 ¿ra c ente mayores el beso

molecular: v de la purificación del anhidriáo. ?arc ácidos con menos'

de lO átomos ¿e carxono, lo: anhiïrifos vueden dest 1;rse a presion
reducida empleando columnas efieientes' en Cambiojara anhiiridos de

ácido ¿e myor :eso molecular debe recurrirse a la recris*i-iszción

en hidrocarbur s ¿nhidros, sistema que disminuye los rendimientos.

l) ïecesidtq Qe_5el¿tinisucióp fiel Elmigónünflegtrinïn yLÉEilesq.

a) ¿s tructurc; de; 1.0.3.¿aii-guion ¿3.2.a.1.ra.i_d.ó.n.-.¿basamos 9.0939:

9222252

El almidón constituye l; principal fuente de hidratos de



"carbono de 1¿ dieta humnnay eStá siendo usndo en cantidades crecien

tes en la industrih aliment.ria._Lin'embargo, la interpretación de la
función y conducta del almidón en alimentos requiere un entendimiento

de l; química fundamental y comportnmiento físico de sus moléculas.

¿1 almidón es una sustJncia blanca, ¿rinulnr, us se encuentra
principalmente en las semill-s o en diversas raíces y tubé*culos.

Quimicamente es un glucano, formado por-combinación o polimerización

de deïtrosa y constituye el solis cárido de reserva “limentqria en las
plantas. ¿n ellas se present; en firma de partículis insolubles, los
gránulos de almidón.

¿l tamaño y la forma de éstos depende de la fuente botánica de

la cual se aísla. Parecen estar formuïos por deposiciones sucesivas de
cagas ¿e sustancia amiláceá.-fin cadc capa las molécul¿s lineales y ra—\
mificadas están colocadas entrwmezcladasen un moi lo esfero-cristali

no-radial que muestra propiedades birrefringentes. Dondelos segmentos*

lineales de una fruüc'ón ramificnda están paralelos unos a otros tien

den a asociarse por uniones hidrógeno en zonas de estructura cristali
\

na (miscelas) (12 . \

Cuandose calientan los gránulos en me io liquido no oqure nhda

hasta que se alcunza un nivel de energid suficiente para disociar la

unión rel.tivamente débil en áreas más amorfas entrw miccelas cristali

nas. Entonces, los ¿ranulos se "hinchan tangencial y progresivamente

para formar, cvsntuslmente, una red alt renta atenuada de moléculas

mantenidas juntas por miscelas todavia perristentes. Mientras se "hi2

chan‘ algunas cedenas lineales cortas pueden disclverse y pas;r al
sustrato acuoso circundante. sin embárgo, los gránulos "hinohados"

permanecenesencialmente intactos bajo las condiciones de cocción or

dinarias, sin disolverse o romperse. Eyentunlmenteestos gránulos se
“hinchan” lo sufici nte comoparc embeber toto el agua circundante.

Comoresultado, los ¿ránulos ”hinchados" se unen unos a otros y la pag



ta de almidón cocida ¿e vuelve más viscosa. Jade especie de almidón

tiene una organización cristalina algo diferente dentro de su ¿ránuloa

por lo tanto, cada uno se "hincha" cn forma particular para dar un mo

delo de conducta viscosimétrica algo diferente (13).

La temperatura a la cual se pierden las propiedades birrefringen

tes se conoce como"temqer tura de gelatinización". Los gránulos de qa

da muestra de almidón particular no comienzan a hinoharse” todos a la

mismatemperatura, hero lo hacen cn un-rango de temúeratura de gelatir
nización.

El calentami,nto de una susoensión acuosa de almidón abre las r3.

giones mis déb les entre los atados miscelares; por lo tanto, el a¿ua

penetra en los grñnulos hidratando e Éïinchando‘_est¿s ñ; ¿s intermis

celares. Un calentamzento posterior hace que los gránulos ne destruyen

para formar una "dispersión".

Una diapeusión de almifión c ntiene, por lo menos, dos tipos de

comïonentes: amilosa y amilopeotina. La proporción de estas fraccio

nes es constante en una esvecie “articular de almidón. Además,existen

los denominadosgranos de cere les oerosos, originarios de China, va

riedades genetic e “a maíz, arroz y sorgo en los cuales el almidón es

completamentede tipo ramific io. Por otra_parte, existen otros almi
dones Compuestoscasi enteramente cor fracciones lineales, en especial,

aguéllos de arvej s verdes arrugcdas y ciertas variedades ¿e maíz dulce

(14)

b) ÉÉÉILRQÉU.1‘.«—...‘Ï.9 .u.n!il_<>.aa. Jr. .í'ïli.].-.‘?.'—?.e.°.'¡?.'l.n.€.

¿etgs dos fracciones constitutiv s del almidón pueden se

pararse faoilmente vor el agreg.do de una molécula orgánica polera nor

ejemplo butanol, con l. cual la emiloea form: com‘lejoe insolublos (14).

Aunqueel precipitado inicial pueda no ser puro, puede purificarse fa

cilmente para dar amilosa jura. La amilopectina permanece cn solución

y puede obtenerse por liofilizaoión de los líjuidos sobrenadantes, des



pués de eliminar el complejo amilosa n butanol por centrífugacióng,
bn 1: práctica son necesarias vwrias precauciones para lograr“

un fraccionamiento eficiente sin degrad ción molecular. Los ¿ránulos

.pueden tener que ¿er ¿retratados para oerm.tir una dispersión exitosa

y esta última debe hacerse en una atmósfera libre de ozígeno (15).

En efecto, el método de_aislem onto Ce la ¿mil :a determina.uná.

limitación en la de;radcción por lafs amilaea purificada. Se encuentra .

un límite de conversión a maltose de 55-85 fi para amilosas greparadas
Via formación de complejos de une disuersión de almidón.

leÍP ¿milasa tiene un alto grsïo'de_especificid d y cua1;uier mg
dificución de las unidedes anhidro-glucosa unidnS'en_0<1-4 en le cadg

na de l; emilasa detendrá el wro¿reso de la acción enzimática. unque

se han su¿erido otras causas esto vuede deberse a un ¿artefacto‘intro—

ducido ¿urante el aislamiento y fracc on r.ento de la amilasá.

De los trabajos experimentales realizados, se deduce que el tret“
miento de 1L amiloea con oxígeno en solución neutra o debilmente “loan

lina, introduce beige-res en la p amilolisis ocurriendo, simultaneamen
te; una ligera Ge¿r:d ción de su cadena.

las investigaciones ¿e greenuoog (12) han demostrhdo gue la ami

Ilosa comercial está degradadu y no e; adecuada 9¿r¿ estudios fundamen

tales de la e tructura del almidón:
-a amilosa es un; estructura esencialmente lineal, de varios mi

les ¿e unidades D-glucopiranosa unidns por unioneS‘O‘l-4, mientras que

la amilopectina es una molécula muchomás grande, con estructura alta

mente ramificada “n la cusl las añenas de unidades glucose<"1-4 se

conectan por uniones9‘ l-ó.

Es de hacer notar que la distinción entre ¿milosa y amilopectina

no está absolutamente definida y hay evidencia de que el ¿ránulo de a1

midón contiene 5-10 %de material que no tiene las gropied des de nina!

no de estos componentes, siendo de carácter intermedio (16).
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Las dos fracciones de almidón muestran ciertas diferencias inte

resantes en su conducta. La fracción lineal forma un complejo intensa

mente azul con iodo mientras que la fracción ramificada da un color r9
jo o ciruela. esta propiedad puede utilizarse para hacer una estima

ción cuantit.tiva de la composicióndel gránulo.

Otra peculiaridad de la fracción lineal es su habilidad para for
mar complejos insolubles con alcoholes superiores o ácidos grasos. Por

ejemplo, si una pasta de almidón se trata con alcohol amílico, la

fracción lineal se precipita cuantitativamente comoun comnlejocrista

lino, dejando la fracción ramificada en-solución.(l4).

Las propiedades físicas de la amilosa se controlan en no poca me

dida por el tipo de ligadura interunitaria. La uniónl7í 1-4 permite a

la molécula adoptar varias oonformacionesen solución, entre estas la

forma heliooidal. Se pensó que esta configuración era la responsable

de la coloración azul característica con iodo, la adsorción de ácidos

grasos, la formación de complejos-con moléculas orgánicas polares,

manteniéndose estas sustancias dentro de la hélice. Bin embargo, como

puede demostrarse por modelos moleculares, la cadena de glucosa unida

en °(l-4 es flexible 5 Quedaadoptar facilmente otras conformaciones.
En realidad la form; helicoidal solo se da on solución en presencia de

un agente capaz de ser incluído, de lo contrario la molécula adopta

solución una forma de espiral al azar (12).O 5

c) ÏCPÉEPIIPÉÉL r._e_t_r9;:.c;=_d¿9_i__¿ón‘ ¿3.9.0.1n10151}.¿no ecular_.'2°r_

PRLOPES.aymaaoaïéjzeacga. 99. .rssaiiyggiáp;

La variación en la conformación molecular en solución es

responsable de la "retrograd ción" o "reversión" de las soluciones de
amilosa concentradas. En una conformación la molécula de polisacárido

puede formar una cadena lineal y entonces, por lento enfriamiento, pue

de haber un alineamiento gradual de las molécul;s en osa forma que es

3ayudada por la formación de uniones Lidróúono. ñ ello surco el creci
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miento de haces moleculares que eventualmente forman miscelas visibles

y se convierten en partículas insolubles. ¿ste fenómenoconocido como

"retrogradación” es bastante complicado y depende de muchos factores

tales comoel tipo de amilosa, su tamaño molecular, 1a concentración

y pHde la dispersión. La retrogradación no puede hacerse reversible

por culenta.iento (12).

Las moléculas ramificadas son menosaptas para retrogradar y

tienden a moderar la retrogradaoión de las lineales en la solución o

pasta de almidón. sin embargoi no es despreciable la asociación para

lela de una fracción ramificadq. Las treinta unidndes dextrosa de las

ramas exteriores de la amilopectina se asocian a altas concentracio
nes.

A diferencia de las moléculas lineales retrogradages, que no

pueden revertirse por calentamiento en autoclave, las moléculas aso

ciadas ramificadas son relicuadas por rocalentamicnto a 50-50°C.

En el desarrollo de las reacciones de esterificación para 31m;

dón o sus fracciones, se requiere especial consideración de los espec
tos físicos. El almidón, en forma de gránulos, resiste la penetración

de la mayoría de las mezclas de esterificación orgáricas y tiende a
reaccionar lentamente son los reaótivos de esterificación másdrásti
cos.

Para evit‘r esta dificultad ü-nenudolos gránulos sc "hinchan"

o desintegran antes de la esterificación. Se han desarrollado numero

sos métodos para destruir la solidez de los gránulos de almidón y llg

varlos a unn condición más.facilmunte esterificable. Los métodos más
satisfactorios empleanun "hinchamiontoá (o desorganización de los

gránulos) con reactivos que producen poca o ninguna degradación de las

moléculas de almidón. Los reactivos adecuados son_ agua, hidrato de

c1oral y piridine ¿cuosa. Cuandose-Calientan en agua c en solución de

hidrnto de cloral los gránulos de almidón-no solo se "hinchan"; sino
cue pueden'llegar a desintegrarso o disolverse en menor o mayor grado



13

de acuerdo a la temperatura y tiempo del tratamiento. Si se aísla este

almidón desorganizafio en un es ado finamente dividido, es sumamente

adecuado para las reacciones de esterificación. Sin embargo, a menos

que se empleen precauciones seleciales durante el aislamiento, config
ce a un producto córneo que es aún menos reactivo que el almidón ori

ginal. .

La piridi a acuosa se usa a menudopara "hinchar" el almidón en

aquellas circunstancias en que dicho solvente va a servir comocompo
kente de una mezcla de esterificación. En este sentido se encontró

muyconveniente ln utilización del método de yyllgn¿xgïaggg (2) de ¿e
latinización en piridina acuosa y posterior destilación del azeótropo

piridina-afiua (50-40%P/P, pto. de eb. 93°C) con agre¿ado de piridina

pura, Quednndoel almidón disperso en piridina anhidra. Tal gelatini

zación no tiene lugar con concentraciones de piridina superiores a

60%. La consistencia máximade la pasta se alcanza con piridina al

50%y luego decrece e un valor mínimo con piridina al 30%y sube nue

vamente hasta que se alcanza el 10%.

En todos los casos, 1: temperatura de gelatinización (definida

comola temper¿tura a la cual la velocidad de aumento en le consisten

cia alcanza su valor máximo)es menor en piridina acuosa gue en n;ua

pura. Es conveniente elegir aquella mezcla que produzca una buena ge

latinización.con un mínimoGe agua para economizar solvente; así se

eligió ln mezcla piridina-¿gua al 50%(ver P°rte_Experimental).
El almidón ¿si tratado reacciona facilmente con anhídrido acé

tico para dar un triacctato.
Comohemosvisto, las cadenas lineales sufren una retrogradación

irreversiole aún gor calentamiento en medio acuoso en autoclave. Esto

hace sujoner (y se comprobóexperimentalmente) que 2 amilosa retrogrg

dada presen ará dificultades en los procesos de acilación.
¿l tratar de llevar a cabo reacciones de acetilación sobre la

amilosa tal cual, de acuerdo al trabajo de Groq¿[_Eeuge (5), se encog



'mientos de ac lación.

I' 14

tró que los jroductos obtenidos tenian-un bajo contenido de ¿cotilo

(ver Parte Experimental), ¿stos autores encontraron que no era efecti.
vo el pretrctgmionto de la amilosa con piridina ¿cuosa y destilación

del azeótropo antes de la acilcción¿. .

Frente a estos resultados se intentó une probable_re¿ctivaci6n>
por el método¿e ¿Ellen ïigggsu (2) anteriormente descripto para'alfi

' midón. La dispersión finel de amilosa;en¿piridine anhidrd resultó fig_1

cilmente.aceti1able; Por lo-tanto, estc.ïroceñimiento es aplichble á;}'==

-1a reactivación de amilosa rctrogrudgda,_antes de-someterlu'a tratar
FÏH t

a este.sentido Ian_aparecidoen lc-literstur; patentes cárü la
reactivación de la amilosa: a) Suspendióndola‘en aguá, secándola parb

cialmente con liquido orgánico soluble en agua y lavándola con el áqi

do comúnal éster a ser obtenido (17); y b) solubilizándola.en etano

lamina, pirrolidinona o pirrolidinona alquil sustituida o en un com
puesto alguilsulfóxido y precipitánfiol. .on un compuestomiscible con

el solvente hero un no solvente para la amilosa (18).

L1 tratar fe ¿cetilar las dextrinas (úiferentes tipos provistos

por Refinerícs de Raíz, cuyas caracteristicas se dan en lu 7arte Espg

rimentafl, con la técnica de figistler (l) pure almidón, sc encontró

que las dextrinss tal cual no eran susceptibles de acetileción y fue
necesario someterlns a un'tratamiento con agua a 65°C durante 4 horas

con agitación, precipitarlas con abetonn y SGCer¿S posteriormente en

estufa de vacio a buja temper‘tura (SO-70°C). moto se explicaría (de

acuerdo a lo dicko previamente) ¿or la tendencia dc lcs ramas lihea

les de lus deztrinas a asociarse por uniones hidrógeno, siendo esta

asocinción de carácter reversible por calentamiento en.agua.
".mSin cmbursoesta técnica -c reactivación no dió buen resultado

U .

al aplicarla a le amilosa, lo cual confirma la irreversibilidad de
su retrogradación por calentamiento en agua.



15

2) ¿cilaoiárl ge dezztrinas

Disponiendo de una serie de dextrinus de produbción industrial

a partir de almidón de maíz, se consideró de interés estudiar la aci

lación de 1¿s_uismas con cloruro de acetilo, anhídrido acético y con

los clor ros de los ácidos laúrico_a osteárico._Asimismo se intentó

la acilgción con los anhidridos de los ácidos mirístico y palmítico.

Comose observa en la Parte flxgerimcntal, por aplicación de la técni

ca de gros_y_figu¿g (5), la ¿cotilación con cloruro de acetilo conduce

a un jroducto con 38,5%de Ecetilo (rendimiento 89,6% respecto del

triéster). For reacción con los cloruro; Se los ácidos laúrico a es

teárico y con la mismatécnica, se obtienen prácticamente triésteres

en todos los casos, con rendimientos que scilan entre 54 y 85 fl.

-Los ensayos de acetilaoión con anhídrido acético (ver Parte Ex

perimental) utilizando l¿ técnica do Hgigjlgr (l) descripta para el
caso de almidón, conducen a resultados practicamente n05 tivos en to

dos los casos on ¿ue se trabajó sobre deztrinas sin gelatinización

previa. Por el c ntrgrio, se obtienen productos cercanos a triésteres
de todos los tipos de dextrinns ensayados (contenidos de acetilo Cog

prendidos entre 37,5 y 40,9%, ¿rudo ¿e sustitución 2,28 a 2,58) cuan

do las acetiluciones se operan sobre las dextrincs previamente gelati
nizadas según la técnico ya mencionada (calentamiento prolongado a

65°C con agit ción de una susoensión acuosa y posterior grecipitación

con acctona y secado a no mis de 50°C).

Al intentar apliour la mismatécnica pdrn la prepurwción de mi

ristcto y palmitato medextrina, através de 11 reuooión con los anhi

dridos respectivos, se observan resultados ne57tivos en tiempos dc

acilación comprendidos entre 15 y 30 horas.

3) águilrsiégjg¿mmm ¿e__maí2.(“12.159.119

Se prueba la acetilación de almidón do maíz (maizena), previa

mente gelatinizado, con la técnica de Egistler (l), obteniéndose un
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producto con un contenido de aostilo medio de 39,0%y 3rLdo de susti

tución 2,42. Trabajando con almidón sin gelatinización previa se obser

va poca solubilización, separándose una peque"a fracción con un conte
nido de ¿estilo de 35,773.

.._ --....--—n---4) ¿aqilr:.o.;1_ó.n_d_e.gn.iH¿21132413..

Operando soÚre ¿milosd de almidón de pepa (¿toin, Eall a 00.),

desoripta como conteniendo 95%de amilosa y poso molecular de aproxi

madamente 150.000-7rc icmente gelatiniüadc con la técnica de LÉQJÉHLJ'

Riggg (2) (calentnniento a 80°C en piridina nouose y posterior desti

lación del azeótrogo piridina-agua), se roaliran ensayos de acilación

con los anhidridos de los ¿oídos acético, propiónico, butírico, isova

lérico, hoptanoico, cuprílico, palargónico, cáprico, undecilénico, lag

rico, mirístico y palmítico, por aplicación de la técnica de jggggtlgg

(1 ) .

' Los anhizridos de los ácidos isovalérico d palmítico se preparan

en el 1gboratorio, emyleando el método do ggggggijLEÉrush (19) para

los anhidridos de los ácidos isovalérico y heptanoico (reacción en

éter anhidro de cloruro de tionilo, piridina y el ¿cido ¿raso corres

pondiente a - 12°C) y el método utilizado porjïgllgpo Juggggphave_—.-—.—

.
b.

. t . o o . - .‘.(11) par; l; oreparac1on =e anhidrido del deido oleico, en los casos

restantes (reflujo vrolon;a¿o y repetido con anhídrido acético).
Los anhidridoa de los ¿oidos propiónioo a cáprico se purifican

or destildción fraccionada, operhndo en vacío con los nhidridos deU

los ácido: isovulérico a_cép:ico, controldndo su concentración final

en anhídrido ¿travéo de los productos de reacción con metanol absolui

to y por C.G.L. de los ésteres metílicos preparados con los mismos.

Los anhidridoe de los ácidos con mis de 10 átomoa de carbono no se ju

rifican determinando sus concentr.cionea en anhídrido y las composicig

nes acidic¿s (por C.G.L. de lee estereo metílicos con ellos obtenidos),
así comotambién sus contenidos en acetilo residucles.
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gg_Cuadrq_l resume estas acilaciones y en él se indican grados

de sustitución entes y después de acctilución (esto último en los ca

sos de observar sustituciones parciales en la acilaciones iniciales).
Las composiciones de los ñistintos éstores han sido examinedas através

de las determinuciones de I.L., recuperación de ácido luego de saponi

ficación y determinaciones de contenido de acetilo en los casos de ¿eg

tilación complementarie. Los resultados muestran grados de sustitución
correspondientes a triésteres para el acetato, propionato, butirato,
heptanoato y octanoato. En ol enso ¿el isovalcr¿to solo se observa un

grado de sustitución de aproximadamente2,20 respecto al radical iso

valerilo y un grado de sustitución final de 3,14 después ¿e acetila

ción. En la preparución de nonanoato y decanoato, los grados de susti

tución encontrados son 2,10 y 1,71 respectivamente (en cuanto el radi

cal acilo corresgon”iento) que se modifican a 3,41 y 3,07 después de
acetilación.

¿n el caso del undecenoato y dodecanoato se tiene en cuenta el

contenido do ucctilo en el éster inicial (proveniente de peque"as can

tidades de anhídrido acético gresentes en los anhidridos utilizados),

siendo los grados :e sustitución respectivos 2,42 (2,07 acilo y 0y35

acetilo) y 2,07 (1,55 acilo y 0,41 ecetilo). Los grados de sustitución

desyués de acetilación son 3,28 y 3,10 respectivamente.

En el ceso 'el miristeto y pulmituto solo se fletermina el grado

de sustitución respucto del radical acilo por saponificnción en calieg

te (1,3 y 1,5 respectivamente), no procediéndose a acatilación poste

rior debido a lo; tiempos de calentnmiento excesivos operados y a ong
rar. .

15) ¿{legión gemapglpsa con anhi__d_ridosde ácidpsmtotgjgs ce ace_i_t_e_d_e-—-—-

EQQQL

Ya que grgg_x_fieuae (5) mencionan 1a acilación de amilosc con

cloruros de ácidos totales de aceite de algodón y de aceite de ¿lgodón
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hidrogenado, se lleva a cabo una experiencia de acilación con anhidri

dos de ácidos totales de aceite de coco, obtenido por la técnica ya

mencionadapara el caso de los anhidridos de ácido caprílico a palmi
tico.

Sc obtiene un producto con un grado de sustitución respecto del

acilo medio (determinado por C.G.L. de los ésteres metílico preparados

a partir de los ácidos recuperados por saoonificación en caliente),
de 1,15. En este cálculo no se ha tenido en cuenta la probable exis

tencia de radical acetilo proveniente del anhídrido bruto utilizado,

ni aquellos anhídridos de ácido con menos de 8 átomos de carbono que

probablemente existen en el aceite de coco original.'

Por acetilación se'lleaa a un producto cuyo grado de sustitución

final es 2,7. Es'de destacar que los ácidos esterificados con laemilo

sa no conservan la misma relación de composición que los que forman

el anhídrido de partida, desde que son mas ricos en_ácidos de menor

peso molecular. ¿sto indicaria una mayorreactividad de los anhidridos'
de ácidos de menor peso molecular, lo cual condice con las experien

cias anteriores en la que se'ha debido aumentar el tiempo de'reacción,

Ia medida que aumenta el peso molecular del ácido.

6) ¿salsqigzaleriaaqoa.ashirllziésis-é.qi.d.osIgtslïslsflegsijcsiie,si"
EEEQI-y. 9.8.9.123;

Al realizar unaexperiencia similar a la anterior con anhidridos.

de ácidos totales de aceite de girasol el resultado fue negativo. En

vista de ello, se pensó en la posibilidad de obtener ésteres mixtos

haciendo reaccionar primero'la amilosa con un anhídrido de bajo peso

-¿ molecular y luego con los'anhidridos deaácides totales del aceite,_ tafira

-Se jiensa en una rosible acción competitiva entre la capacidad comélg

¿ante de las moléculas de amilosa para een'los anhidridbs.de ácido de

'h'elevado'pESo.molecular y la accioniacilnnte de éstos últimos. ¿sto,se._
varía favorecido hacia-la'formación de comólejos por la baja reactivi+“1
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dad de esos anhidridos. Asi, se justificaría la diferencia de resulta
dos que sc observan cuando se emplean anhídridos de ácidos totales de

aceite de coco y de girasol.

La introducción de radicales de bajo'peso molecular en la molécu

la de amilosa posiblemente modifica su capacidad de formación de héli

ce en solución, permitiendo luego la posterior reacción de lo; restan

tes oxhidrilos expuestos a la acción acil nte de los anhidrídos de map

yor peso molecular. ¿sto se verifica pues los monoóstores de amilosa

con ácidos grasos no dan la reacción característica de coloración con

iodo, quo se sabe tiene lugar por un fenómenosimilar (20).

Así, se llevaron a cabo experiencias de preparación de ésteres

mixtos por reacción de amílosa con anhídrido nonanoico en cantidad teó

rica para í rmar un monoéster y luego con anhídridos de ácidos totales

de aceite de girasol. ¿sta operación condujo a un producto con un gra

do de sustitución 1,12 respecto al acilo medio deducido por C.G.L. de

los ésteres metílicos de los ácidos obtenidos por saponificacíón del

producto, sin tener en cuenta la probable existencia de pequeñas can

tidades de acetilo provenientes de los anhídridos de ¿oídos totales de
aceite de girasol usados. Por acetilación posterior se obtiene un pro

ducto con un grado de sustitución final de 2,52.

Se intentó una segunda eaperiencía de la mismanaturaleza hacíen
do reaccionar amilosa con la cantidad teórica de anhídrido acético co

mo para formar un nonoéster y luego con anhidrifos de acidos totales de

aceite de girasol.¿sta reac01ón condujo a un producto con un grado de

sustitución final de 1,78 (0,69 radical acilo medioy 1,09 radical dog

tílo). I
Por último se llevó a cabo un ensayo de esterífícación de amílosa

con anhídrido butirico en cantidad teórica para formar un monoéster y

posteriormente con anhidridos de ácidos totales de aceite de oliva. Si
bien no se llegó a determinar el ¿rado de sustitución final por la dífii

cultad de dosaje del radical butirilo (ya explicada en la Farte Experi
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mental), por saponificnción er'caliente y posterior extracción de los
ácidos grasos se demuestra 1a introducción de raáicales acilos de los
anhidridos de ácidos totales de aceite de oliva.

7) Enaaoí.d.e.--t.1:a2<iqs.t9.lziisaac!

Las experiencias dc acilación que se han descripto muestran que

el empleo de anhidridos de ácido conduce a triénteres cuando se opera

con anhidridos de ficido hasta en Ca. Con anhidridos de ácido de mayor

peso molecular los grados de sustitución observados son menores, em

pleándose tiempos de reacción sumamenteelevados. Por esta razón se

estima que la acilución con anhidridos de ácidos de elevado peso mo

lecular no es un métodopráctico, en razon de la probable coexistencia

de procesos de degradación u oxidación.

Conel objeto de la obterción de ésteres, principalmente con ac;

dos no saturados, surge la posibilidad-de transesterificar un triaceta

to de_amilosa con un éster metílico, tema sobre el cual no se han en»
contrado antecedentes en la literatura. ,in embargo,ha sido descripta

_.-1.la transesterificación‘do‘diácetnto-do“celulosa'y para-aminojbenzoato'
de etilo en vresencin ‘e_ácido'fosfórico-como catalizador (Zl);

El empleode catalizadores ácidos en transesterificaciones con
estores de amilosu no es conveniente. Por ello y ante la falta de an

teceáentes, se intenta extender al caso de ésteres de amilosa las téc
nicas de transecterificación (interCmeio entre ésteres) registradas reg

pecto de suatuvcias grasas. un.e;tos casos se utilizan catalizadores
principalmente alcalinos comometilato de sodio, etilato_de sodio o son

dio metálico,(22), o'aleación_sodiorpotasio (23)..; f” h , n.,¿¡ .n h;hgw.;
.'-‘)"“-'""-..h l .2 "I'L:" h I ‘-'-‘ I ' ' . » 'F. . .I' .a I h i ...l.; .

'¿ha ‘ , _;¿partc del valor de estos;procesob,ue;1ntere5terificacion para-mg’r-H -'
.. . dificar” a estructura gliceridica-degcueraos grasos, se.floscribehrtam— 'v

.'.V",¡o.'1.- _..'.' '. ' .\ - '- : 3 f .1 . ‘ _ _ . .. l.‘ - '

s_'bion'proceSOQ-de'intcrcambiO'dbfiadilo;entrc'triaoetiná.í¿ele06teáráto
de metilo (24) para-obtener trieleóstearina, En.este caso ambos.reactan—_¿

tes son_miscibles entre.si y oyeranáo a 60*1099Qen pre.enciavngQ)05%J,

"-. ‘ -:_.' v_.- .¿._,._.,__-.¿ .- .,. .
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de metilato de sodio comocatalizador, la reacción procede cuantitati
vamente por eliminación en vacio del acetato de metilo que se produce.

Estazcondiciones no son directamente aplicables al caso de tran¿_

esterificación de triacetato de amilosa con un éster metílico, ’esde

que ambosno son-miscibles. Por otra parte, los solventes comunespara

estassuutancits tienen una volatilidad tal que no permite la aplicación
de vacío significativo (piridina, quinolina y dioxano).

Se hicieron verias experiencias'entre triacetato ’e amilosa y de
dextrina con miristato de nntilo empleandolos solventes mencionadosy

metilato de sodio, sodio metálico v aleación sodio-potasio comocatali

zadores en concentraciones variables de 0,05 a 0,2% respecto de la ma

sa total y temperaturas que oscileron entre 100 y 150°C. Se siguió el

curso de la reacción por determin¿ción del contenido de acetilo del

producto final no observándose, en ningún caso, disminución apreciable

del mismo, motivo por el cual estas experiencias fneron abandonadas.
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ENSAYOS?R.VIO¿ EL “CIL.CICN

Concarácter previo e la preparación de diversos ésteres de ami
losa con ácidos grasos, se ensaya la acilación de varios tipos de dex

trinas )or aplicación de las téCHiCJSdoscriptas por Gros y;Egggg (5).

Operandosobre la deztrina 9002 se preparan ios ¿stores por reacción

con cloruro de acetilo, laurilo, miristilo, palmitilo y esteurilo.

1 ) _I--_.ïa1911131193. '

'So dispone de los'diversos.tipos-do'dextrinaSque.produce "Refine

rias de Maíz S.A.I.C."—Laserie.9000-oomprende'1as deztrinas'concciüas 'Ï'¿”jï

"comercialmenteComo"gomasbritánicaá";ïlaáfide la serie 8000 e las dex-' ‘jl

trinas oanerias y las de la eario 7000 a lás dextrinas blancas;

2) Acilpcion¿3¿j¿íyextrina¿9002'cón,elorúro de ábetilg;

Ereogrggién=_5,88 g¿ de dextrina'seoá se syspéñ‘en en una mezcla

de 18 ml. de piridina anhidra y 78 m1._de‘dioXano. Se agregan 12,7 ml;'

Ge cloruro de acetilo disueltos en 78 nl. de tolueno anhidro. Se adap

ta un refrigerante de agua.(roflujo) y.un a¿itador mecánicoatravés del

mismoy se calienta durante 6 horas a 100-102°C (temporntura de1.baño), ' “1

manteniendo una'suere corriente de Ñz fior'encima dei nivel del líquido.
Se eliminan los solíentes a presión'reducidá y el residuo se ensgende'

en 100 m1. de EfOï absoluto llorando-a ebullición. Una vez frío se fi1—..

tra'el insolúble que se IWVG'repetidamentecon EtOE-abs. y Seca en es

,¿cetilo % - 38,5
tufa de vacio a 1C0°C (5 mm. de ng). Se obtienen 9,33 g. de acetato.

Rendimientorespecto.de1 triéster_.'..: 8 6,%.H;u. ..., ..;“u.q.¿p--,Q-;MLKH.. . _ 1‘. .’ ..- . . _

3) ¿gilación de de:trin; 9C02con olorúros de ácidos ¿rasos qgïgrgigg¿_a‘) 501.0195.1: '.
“ -"lbs-cloruroá ¿o lo; ácidos iaúricoigmiríctioo, péimítieoïy’egl- " “4

.r. ’ " h' - I . .v ' .. ;. '.: ' .1. ' r. Ii ,- . -' .I 1.. _.-_.“
,»h tearico se preparan:segun la tecnica de Sonntagg Trowbridfie y ¿rems (25)_ “e ;

--|
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descripta para cloruro de oleílo,'haciendo reaccionar 1 Mde ácido con'
1,4 Mde cloruro de tionilo (40%dc exceso); por ebullición a reflujo

durante 9 horas (baño de aceite a temperatura no mayor de 90°C). Por

destilación a presión normal se recupera el exceso do cloruro de tio

nilo y los residuos se fraccionan en una columna de funcionamiento

adiabático sc3ún lgygggggïgïg (25) (ofic¿cia 12 platos teóricos, medida

con mezcla benceno - tetracloruro de carbono);

1
_ElQu¿igo;g resumelos_rendimicntoo en fracción útil.9btenidoaln.f_;¿i

atreves de ¿stes destiluCionee._""

#222393 
QgtgnciÉn-de clorurgp'deÏácidoá.ÏRendimientgg

___.P._—-_‘.‘

¡I 'ficidos dé partida _ " :3Frac.úti1 "Bond.%Í'TL¿c'óestLen'óc1:.
ÏÏ . I.s ' _.P.m. Gunt.(g)jloot¡ (g) i L __--0,5 —1 mm. (x). j¿

. ._._. . l :zti :::::.:'.':;::'::._ ':':;.: ':.::.:-::.:'_.-.'*-::::::.::.-.! '
12:0 i 279,9 ; 200,4 ; 100,0 2 .92,3 _ - .84,5_ ¡_ 96'- 98 g

14:0 ! 245,5 i 228,5 _ 100,0 " 57,1 52,8 'Ï 128
L .__.- ..._ ..__..___:_-_.._. -'...__ ._._-._'._..__i.-.--__. ..-..._ 1'. .._._

Í16-0i 218,3 ' 257,0. 96,0 47,0 . ¡ 41,8“ ;‘154L 160
_....l.-....— _». . —. .1... "r... l. —_3.- ——-_.-..a_» .—_— .*r

í 1850 ;_193;2'“ "¿33;0 l 107,5-Ï 35,0 ' r 32g8Ï ' L166_F 17o 5
_ .

(z) Las tempcrutusz de destilación a-l mn. según 5923135, 2395931959

(25-)'-son=.1332 106°C',14:0 13590.1¿29 15490MÉLQ
_ o '

173 175 C. U —,

ComoObSCÏVuCiónde intorés‘se destaca que los rendimientos por"

destilación disminuyen con el aumentodel ceso molecular del ¿cido ie s\u"’ ---.- \*
partida.

b)'?reoarución de óptcrec¿gggngeztrina“goc2'

_ g Empledndoel mismoequipo ¿escrijto para el caso del aCetuto,’

. los-cloruros anteriores se-utilisan en.1as acilucioües'eh'la relación

._0,03 M'dc cloruro dc ácido jor gramodc,dextrina (esta relación es la__<1
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mismaempleada por grgsdv_3eufig (5) en la acilación de amilosa con clg

ruros de ácido). La dextrina Leca se dispersa en una mezcla de piridi

na y dioxano (3,0 y 13,0 ml./g. de dextrina respectivamente), se añade

el cloruro de ácido disuelto en tolueno (0,03 k en 13 ml/g. de dextri

na) y se calienta con agitación durante 6 hor¿s a 100-102°C (T. del

baño), menteniendo una suave corriente de N2 sobre la superficie del

líquido. Se observa solubilización total. Se destila la mayOrparte de

los solventes a presión reducida y los residuos se hierven con un gran

exceso de EtOEabs., se enfrian y se sopura el insoluble por filtra- .
ción, repitiendo esta operación 2 veces más; finalmente se lavan les

precipitados con EtOHy se secun en estufa de vacio hasta peso.cons

tante a temper¿tura no mayor de 50°C.

El guggggd3 esumeestas preparuciones, rendimientos, analisis

y características de los productos obtenidos.

4) ¿gallega 5.1.9..GPPE'GIÉEEE¿9.3.3“1É9.1ÉÉ.°.20ÉÉ129;

a) ánw.9.s;..°2_rá..dsuaiga_2922

Se sigue la técnica de :Qigtlgg (1) para acetilación de almi

dón con une relación de reactivos de 3,7 partes de piridina y 3,2 par

tes de anhídrido acético a una parte de dextrina, probando lns siguien
tes variabless

i) Dextrina seca en solventes anhidros calentando 3 horas a
100 — 10'2°c.

ii) Dextrina seca'eu solventes anhidros agregando agua hasta'

llevar el contenido du humoduda 3%respecto del peso de

deztrina, calentando a 108 —110°C durante 4 horas.

iii) Dextrina con contenido de humedadde 3%en solventes anhi

dros agregando a la hora de iniciada la reacción 10 gotas

de AcOHsegún la recomendación de grgg¿v_Egugg (5) y ca

lentando a llO°C durante 4 horas.

En los 3 casos le mezcla de reacción se vierte en igual volumen
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de agua, lleva a ebullición, lava repetidas veces con este solvente y
finalmente con EtOEy seca en estufa de vacío a 100°C hee a peso cons

tante. Loc ,roductos obtenidos no presentan las características de so

lubilidad de los aeetados y por ree;ción con I2 dan coloración azul.
“demás no se observa solúbilizaoión en la masa de reacción durante el

transcurso de la misma. e

iiii) Deztrina con contenido de humedad de aproximadamente 2%en

solvent,s anhidros con agregado de unes gotas de ¿COEa 1a

hora de comenzadala reacción¡.calentando a 110°C durante

4 horas.

Al cabo de ese tiempo se eliminan los solventes al vacio, se toma

el residuo seco con acetona y segura un sólido de caracteristicas simi
lares a los anteriores.

b) Ensavos con dextrina ICQ;

Se trabaja en las condiciones indicadas por:¿gigjlgg (l) en me
dio anhidro, calentando a 100 - 102°C durante 3 hores en corriente de

H2. ¿e elimina 1g mayorparte del anhidrido.acático y 1a piridina por

destilación a1 vacío y el residuo resultante se hierve a reflujo con
EtOH3 veces y filtra. Jl producto obtenido no es soluble en clorofor

moy con 12 da coloración azul intenso.

En las 5 experiencias anteriores el poso del producto final es

practicamente el de las dextrinas de partida.

c) .90.1'_.:tieiessiáumïiayafiiriaai
En vista de la baja reactividad de las d xtrinas no tratadas

se ensaya un procedimiento similar al de geletinización de almidón

usando aLuc comomedio disvorsante (igletler) (1).

La técnica seguida consiste en tratar 50 g. de deztrina con 80 m1.

de agua calentando con agitación permanente a 65°C durante 4 horas. ¿1

cabo de ese tiempo se agregan 4OCm1. de aoetona, se filtra y seca en

estufa de vacío a 60 - 70°C hasta peso constante.
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Sobre las deztrinas así tratadas se aplica la técnica de aoeti

lación de ¿gigtlgr (1) en'condicioncs anhidras, con tiempos de reac

ción que oscilan entre 8 y 12 horas, agregendo 40 ml. de reactivos

(piridina y anhídrido acético manteniendola mismarelación inicial)
a las 4 hora; de iniciadas las mismas.

¿n aquellos cesoe en que se‘observa una solubilización total se

vierte lu mezcla rcuccionante en iLuel volumen de agua, mientras gue
si al cabo del tiempo de reacción especificado se observa un residuo

insoluble se lo sepsra por decantación, lavándolo con piridina y reu

niendo los líquidos pirifiínicos r la solución inicial.

Los productos precigitaáos se lavan repetidas veces con agua a

ebullición, filtran y lavan con EtCHy finalmente se secan en estufa
1de vacio ¿esta peso constante a 109°C.

T"un el Cuqfigg¿4se dan los rendimientos y caracteristicas de los
acetatos obtenidos.

d) ¿Esgxps de solubiliged do IÉÉLÉÉEÉEÉQQÉJHEÉÉQÉÉEÉ.

Dado el número de muestras, Se truhaja sobre el acetato de

una dextrina de los tipos 7000, 8000 y 9000. Comosolventes se eligen

varios de los seÏalados por gimEQHQÉQyEllis (27) para el cnso de ace
tato de celulosa.

L1 ggggro j resume los resultados observados.

5) ¿fille-Ciéniaiésla212.121€.legena)._c.op_.aanlefizylwátieql
a) 2629112593132

Se tratan 50 g. de maizena con 80 m1. de agua y se mantiene

con agitación a 65°C durante 1%horas, agregando luego 80 ml. de agua

a 70°C y continuando la agitnción a 65°C 2%horas más. Se agrega 800

m1. de acetona, filtra y lava con acetona. L1 nroducto se seca en estu
fa de vacío a 6C°Chasta peso constante.

b) ¿ggtilación
Se sigue le técnica de gg¿ggggg (1) calentando a 110-115°C

.durante 8 hores, a¿regnndo en el transcurso de la reacción 2 veces
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40 ml. de mezcla piridina - anhídrido acético (a la lÉ-y 2É-horas de

iniciada la reacción) en 1d relación indicada, y luego 50 m1. de piriÁ

"dina. La mezcla dc,reacción se vierte en igual volumende agua, lleva
a ebullición, filtra, lau: repetidas veces con agua, luegO'con alcohol

y seca en estufa.do yacio hasta peso constante aw100°C.

:j-‘Jmidón. Tiempo" Acetilo G.8. - ' RendimientoI

¡L (e) (hs)Jfl Teor.(gD ;o*ot.(g) yz í
I’ I l 1 .1-....

...__¡.__.._.

É 8335- 8 239,2-38,9.í-2,42 É»10,33 9,95 ¡y 96,3

Unensayo de ecetilación similar sobre maizona sin previa gelati

nización muestra muypoco ¿rado de soluhilización después de 7 horas

,Zde.calentamiento¿-Dcl líquido de.reacción"sobrenndante y-límpido y por

'01 proceso de aislamiJnto ja descripto se obtiene una pequeña fracción
con un contenido de acetilo de 35,7%.'

6) ¿925x95 de_¿pilgcion dg_deztrina 9002 con anhidridos de ácido mi:

rístico y palmítico.

Se trabaja sobre 3,00 5. dc dextrina gelatinizada seca suspendi
da en 3,7 veces su Qeso en piridina, agregando agua (0,09 m1.) para 112

Ivar el contenido de humedrd a 3% (sobre dextrina seca), manteniendo eg

ta suspensión a 110°C durante 1 hora. ¿1 cabo de ese tiempo se agrega

la cantidad de anhídrido de ácido mirístico calculada;nra estar en la‘

mismarel¿ción que en el caso de 1a acetilación y se continua el ca

lentamiento con agitación y corriente de N2 a llC°C durante 30 horas.

Al cabo de este tiempo y no hubiendo'solubilización, se separan por

decantación la fracción liquida y sólida.

a).ÏEïïÉÉÉLEÉ}ÁÉÉ

Se lava 2 veces con piridina reuniendo los líquidos con la frag

ción líquida inicial. El sólido se hierve a reflujo 2 veces con bencg
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no (basado cn el criterio de solubilidad del trimiristato de deztrina
en dicho solvente), filtrando cada voz. Los líquidos bencénicos se

concentran no: destilación y el residuo so trata con gran exceso de

EtOE, no groduciéndoso preciqitado de miristeto de deztrina y por lo
tanto se descarta. El sóliáo :cmanente'sc lava uarias veces'con EtÓH

abs. y seca cn estufa de vacío hasta vaso constun+e.
¿guayma- H

b) Zaa.<¿c_i_<ír1.l_ï.qui_d.as

L¿ fracción liquid: ori¿ina1 ¿Vadidade los líquidos piridínicos'

de lavado se trata con ¿ran exceso de EtOHobteniéndose un solido que

se lava varias veces con cl mismosolvente y luego se hierve a reflujo

3 veces con benceno. Los líquidos boncénicos se concentran por destila

ción y por agregado de 5t02, ocurre un precipitado ínfimo que se aban

dona. 51 sólido remanente (sólido 2),secado en estufa de_vecio rinde

6,6 g. AmbasÜOTCÍOHJSsólidas l_y‘g suspendidas en ¿gua y agregadas

de una gota de solución dc Ig danintcnsa coloración azul violácea y

por lo tanto se descurtan.

En el caso del anhídrido de ácido pelmítico se trabaja en forma

similar con un tiempo de reacción de 15 horas, obteniéndose igualmen

te resultado: negativos.

Los anhidridos de los-¿oidos mirístico y palmitico em)leados en
e deecribe ¿l exponer laa acilaciones¡alestos ensayos se preparan según

de amilosa.

7) hétggo de detormin ción de ingigg¿gg_gñ¿ggigigggién en frio.

Para ln determin-ción de este iniice se aylica la técnica origi
l a I n I anal iel alcali alcoholico de;anugfl¿[ngggjt (28) modificadapor Gros

Lince (5)
Sc pesan exactamente muestras de alrededor de 0,2 - 0,3 g. y se

transfieren-a Erlonmcycr de 250 ml. con tapa esmcrilada. Se agregan

20 ml. de benceno e igual volumen de KDEéEtOE0,5 N dejando a tempera
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tura ambiente durante 48 horas con'aéitación ocesional. ¿l cabo de ese

tiempo se titula con ClH0,5 N (usando fenolftalcíns comoindicador)

agregando un ligero exceso.de este (1,5 m1.), dejendo en reposo 4 ho

lras phra que ue libere el álcali retenido en la deztrina'y titulando i

por retorno con NaOE0,5,1..Simultaneamente seLrecliza un ensayo en

blanco. Los resultados se ombresgn en mg, KQE/g,

8') ¿2:19.32¿139252613163 ¿9.1.quzthJAi-w. "6.o.-.a_0.é.t.i;.1_0.:.

Se aplica el método de lgyïgljuLj;Éeving (29) usando el eeuipoz

-que se ve en el esqueme ndjunto. I

¿traves del esmeril lateral se introduce una cantidad de muestra

adecugda en el balón, (derm consumir entre 10 -'30 m1. de álcali 0,l N)'

levando.con un volumen total de 50 m1. de EtOHebs. previamente liberg
do de éster y aldehído por reflujo y destilación sobre KOHy polvo de.

¿1. Se ¿¿re¿an 2 ml. de ClE concentrado (d: 1,18) v al¿uncs piedras

pomezpara regular la ebullición. En el ¿rlenmeyer á se colocan 25'm1.

de NaCH0,1 N con el extremo del tubo g_por debajo de le superficie de

la solución, sumergiendo el frasco reCeptor_en baño de hielo. Se deja

hervir a reflujo el tiemponecesario jara lograr la disolución total

de la muestra (de lo contrario da valores por defecto) y luego se destí
la tan rapido comosec posible sin inundar la columna, manteniendo ce

rrada la llave g_y se purga 8 veces el tubo en J atrevéu de la lleve a

intervelos de 15 minutos. Se sacd‘el frasco'receptor, se lava exterior
mente el tubo de selida con 5 ml. de BtOEy se dejan 2-3 ml. de dceti

lado en la ¿Í nara levar el interior. Se refluja la solución 1/2 hora,

se deje enfriar, se agregan 40 m1. de SO4H20,1 F y se‘titula por ren
torno con NaOH0,1 N usando fenolftaleína como indicador (ver esquema

adjunto).

La técnica descripta se prueba sobre penta-acetil-¿lucos¿ previa
mente recristalizada de EtOH(pf; 129 - 130¿C) obteniendo un contenido

de acetilo coincidente con el valor teórico (55,1 fi).
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CSV
55cm

—í

1k mm
A

106 ml

Aparïto utilizado en la determinación del contenido do acetilo.
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;¿115;¿c¿.39_—;_I-7L-.QI;12_3¿...:¿-;I_L.0.s¿

1) 1"toria orima-_— ._-.J¡ u —_¿i

Le emple¿ amilosa de almidón de napa manufacturada en Eztados

Unidos ¿e Norte América nor la firmá Stein, Hall and Co. Esue producto

.es el mismoemgleadonor_gqy¿;fijïggg.(5) en gciigciones con cloruro
de ácido. Se la ¿escribe comoconteniendo 953 do asiloca, ¿rado de po

limerisación 8CO- 1000 y peso molecular de aproximddamcnte 150 OOO.

Contiene 7,80% de humed;d determinndu a 76°C y 5 mm. en estufa de va

oío. '

2) .99_1.'3_Li}71.i}3°i-_ó.n_ ¿<1 9119.53:

Se siguió 13 técnica de ¿elatinización con piridinn acuosa y gos

terior deztilrción del azeótropo viriflina—agua, descriptü por gggggyg

Y;ÏEEEE (2).

En cada ocso se prepara una dispersión al 10%de amilosa en pi

ridina-agua (1:1), calentando u 80°C con agitación durante 4 hora .

¿1 cabo de ese tiempo sc añade 1- cantidad caiculada de piridina anhi

dra necesaria para destila: el azeótropo piridinanagua (60:40 P/P)

(p.eb. 93°C) y ocre que la amilosc quede disgerba en 3,7 veces su pe

so de piridina anhidra, a fin de estar en las condiciones de acilación

con anhidridoa de ¿cido indiczdhs por Ïpigfiicr (1).
En c¿si todos los casos la dispersión final guarda esta relación,

que se controla po: ces d¿, a¿re¿ando jiridina anhidrs si fuer' neces
lrio.

3)- Mai.d.r.i.d.qs_...d.c.¿(1192

El anhídrido acético fue redestilado, así comolos anhidridos

de ácido propiónico (T. dest. 162 - 164°C) y de butírico (T. dest. 196

198°C). Los demás anhidridos fueron preparcdos expresamente'sscún se

erpone a continudción.

a) Anhidrido de ácido isovalérico (ácido 3 finggtiglhnjsngigg)
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Se aplica el método de Qerrerqu_2nrush (19) que üostula un me

canismo que involucra el acercawiento por A centros extremos de las
molécules rerccionantes.

P R -c l

R "06‘ - .Ó 1 (neo) o
. . lo": \. Ü _' _ I ..' \ I i.. 7' . 2

C{\‘ Í*0H; “5‘45”...1 R ‘ fi\‘ ¡,H ,NC5n5'__¿__¿I C5H5NH01 A' _. '\ “I. I. _. .

.S'F Cl o 31 ' 05H5NEOSOCI
b

Los reactantes en óster etíl co anhidro conducena un precipita

do formadopor un; mezcla equimolecul;r de clorhidrato_de_piridinu y

la sal C5H5NEOSOC1,quedando el anhídrido de ácido en solución. Apli-'

egáo al'caso del á ido inovalérico se procedió comosi¿ue a una song

ción de 40 g. de ácido.isovclérico (T. Schuehardt) y 31,4 nl. de Dir;
dina anhidra en 12€ m1. de éter etílico anhidro se añade ¿0ta a gote

otra solución de 14.m1. de cloruro de tionilo en 20 m1. de éter etili

co anhidro, mnnteniendo el recigiento a una temperatura de - 12°C

(hielo + C1203). Ber filtr.ción se severa el precipitado que Se leva
con éter etílico anhilro frío; de la solución se recupere el éter jor

destileeión a B.H. y c1 reniduo se fra ciona por ¡estilación al vacio

empleando el equipo ya mencionhdo. Se obtiene una fracción de 19,4 g.

cue destila a 104°C a 16 ... (los autores mencionan 100 —103°C a_15

mm.).1endiïiento teóricos 36,4 g, hallado 19,4 g. (53,1 É).

Por C.G.L. del estar Petílico del ácido de partida empleando

una columna de 2 m. con material de relleno formado por Chromosorb É

100 - 120 conteniendo 13%de adipato Ge polietilenglicol comofase fi;

ja, tempergtura 90°C, detector de ionización de llama y con una inyec

ción de 1,? 1 de solución de ester a1 1%en 820, se obtiene un pico

principal con ticnpo de retención (expresado en em.) 1,48 eorresponñien

te a isovalerato de metilo y un pico con tiempo de retención 0,95 cm.

correspondiente a trazas de una impureza no identificada (el tiempo de
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retención correspondiente al n-valerito de metilo en las mismascondi

ciones es 2,34 cm.).

La concentrsción en anhídrido del producto obtenido se determina,

al igual que con los demás anhidridon por el métofo que se expone más

adelante. I

‘o) ¿111112623112..,:.‘-_e_¿21.519.31.65ümïcg

Se aplica el mismométodo que jara el Caso anterior y se

opera sobre 4C g. de ácido (T. Schucherdt) emyleando las_miemas con

centrucioneu molüros de los otros reactivos obteniendose 22,4 g. de

un producto final por destilación en vhcío a 0,5 —1,0 mm. (T. de ebu

1lición 118 - 124°C). Lstes cifras difieren sensiblemente de las de

ggrrsqi¿[mghrggh (19) que indican 102 —109°C por destilación a esa

mismapresión. Jl valor ¿e I.S. del ácido de partida determinado expo

rimentalmcnte es 423,0 (valor teorico 430,8). ¿l exámenyor C.G.L. del

éster metílico ¿el ácido de partida revela un solo pico con tiempo de

retención expres¿do on cm. 7,30 correspondiente a hept¿no¿to de meti
lo, en las mismascondicione' seïuladus pera el caso del isovaler¿to.

c) .-'mï=i-“-rid°=_=l<-¿los ácidos.serenata»..ngraaslgipsujega;

9.21ch I '

Se obtiene: jor aplicación de la técrica experimentada

porZfiïLl;gg_y;ggggnggggg(ll) ¿tr vis de re<cción de los ácidos respeg
tivos con anhídrido acítico. La técnica empleadass la siguiente: áci

do graso (1 mol) y anhídrido Lcético redestilado (3 moles} se Lierven

a reflujo durante 7 horas, al cabo se destila con columna el AcOHjrg

ducido. ¿1 volumen de ícido recogido ee reqone comoanhídrido acético,

reflujendo nuevamente por 3 horas más. Se vuelve e destilar el AcCHr9

poniendo el volumen obtenido con anhídrido acético. flete procedimiento

se repite tantas veces comosea necesario hasta-odservar destilfción

despreciable de ¿con (¿1 destiler se ¿lean a rapidamente la temperuture
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de ebullición ¿el anhídrido acéticor So deutil¿ entonces el exceso de

anhídrido ¿Gótico oyerando con baño áe aoeite y én corriente de N2y

aplicando VdCÍO,hista observ¿r desfiilación desp;éci¿ble. El residuo

'se iracoionc dor mostilacióñ empleando.e1equipo ya.oitado y réoogiqn

do las frauqionos útilos1 El gggfi32;fi.rosupo_ggt¿o.prepqraoionos papa.
los EC;GOSya menciondóos,

Raaaafiónsgl;ásmñüáégaéaésüuñ
ssiqnsisga.ngnqn9292_x_fl92229i22-H,

O

‘ 7....-- --..-._. -.... ...... . ...:... . ..'___.__ -... .i... I í y . | l.... _ , a . . . :

bn re¿coion| flend. l . 39st. fraoc1onada .Rend.
l

Á°id°(’) "'T';¿:3"¿est.‘ozïz1‘I 'F i cr, ' ' . ' ' . K
(g.) (l)ftoor.l(b á rracc ut11(g ) 0,5 l . p

Ez"...t".-:.::' but: :.__-.... -..- í -.-......---7'.... ...... -. - -- . ..-. ---- . ."-.'.:9"35":1'. -.
l . ‘ . . q .- . . .. - ... 1

8:0 100 i 93,7 47,0 132-134 Iso,4li.
' Í

Í

‘.. .. ... i 4
¡ i v . '

9:0 50 ¡ 47,1 e _31,3 _ ., 152-154(xx)!55,4.

¡loso' 51,9 249,2 ’ 25,8' ¡ 152-156 152,4»
- . . ,...,..-........- ...--- .-...._-._.. ..- ... ..-. . -.- -2.----’_-..—- -... - - --.... v - .—u--—-.——o--—.--.—.-.—n-.

(-) Valores de I.S. deterninados:.fi[9 385,2;.2¿g 358,9; ¿919 324,9.

Vcloros teóricos respcotivos 389,1; 356,4 y 325,0.

_x) karca T. Schuchardt.
(xx Presión'de-destilaoión 2 - 3 mm.

(+) Be¿únVallan¿¿jgfipppgxgg (11), quienes aplicaron este método a

1a prepar¿ción de los anhidridoa d0_loa ácidos-730 a 18:0 purifii o
C‘ndo por iestil¿ción en vacío en los casos de los anhidridoa de

'los ácidos 7:0 a 930 y por rec;ist¿lización en los demás, los

renáimientos oscilan entre 50 y 80%.

¿1 exámenpor C.G.L. de los éntores motíliooc obtenidos a par



tir de los anhíáriá s de los ácidos octanoioo y decanoico muestran en'

ambos casoa un solo pico coryesponúiento a octano to de metilo y deca
noato de metilo. ¿n el caso Rel ¿éter metílico oïtenido a jartir del

anhidriïo ¿e ácido nonanoicc se observan dico; complementarios corrqg

gondientes a hegtanoato, ocüáno to y dooánoato ¿o motílo. La compoái

'”cion ¿a eïto;“ú1t moséüüeréé'(vor’oromítogfamá R°‘1)'esí*hepfanoáfo¿
vestigios, ootanocto 2,3s nonanoqto 97,0 y-decanoqoo C,7Ï.-El peso mg '

lecular medio de los‘ficidoc'calcul¿C0'en huso-a esta composición-es

157,9.

n‘.d) 2; o; ¿ción do lo; gghidridos do los ácidgfiLgfbgmfioggggggg,

91991953921922. Bus-¿192250220. xée; ¿=;-..=1.e.9_a_n.°..i_c.9-.

¿plicando e: misfio métobo'anteriOT so parte de 15C g. dé

ácidos laurico, miristicc y palmítico (T. üchucharCt) que be reflujan
en la forma indic¿d; con exceso de anhidrido'acético (3 moles-yor mol'

de ácido) Qrosiguienfio joí ¿sutil oión del-¿con formado, reposición

del anhídrido, etc. tal cu.1 h; sido descripto. Tinalmonte_berecupe¿_

ra por "estiILCión el anhíúriáo acético y gliminan los restos en va

oío parcial¡,con burbujeo de gas Ïá y con teüjeratura vebaïo de ¿cai
te no superior a 170°C. Los anhidriios do esfos'ácidos tienen tempepg

Euros de ebullición muyaltas a 1 mm., do ahí que se los purifi ue

por reorietaliJéoión en hidroo¿r3u:ús anhidroá. 4 los finos de estas
:periencihs ¿o resuelve no jurificarlos y utilizarlos sn formadi

recta. Por C.G.L. de los ¿stores metílicos obtenidos en base d estos

anhidridcs se defe: in; la composiciónacídicu ie cada uno verificqg
do un Solo compoficite p¿:a al anhídrido láurico (componente juro), en

cambio la composición acídica correspondiente al ánhidriüo del ¿cido

mirístico es'; ¿(EQ 0,4, 4,6; 1_4_5_O_92,43 2,673(ver cro
matograma N° 3). '

E 31 cgso del anhídrido de ácido pnlmífico la composición hallg

da por C.G.L. es ¿4:3 1,8, ¿29 0,4; ¿552 89,9; ¿lio 0,5 y¿8_:g

7,4% (ver cromatograma N°5).



Los valores de I... de los ícidos inte¿rantes de los anhidridos de

Ehcido mirístico y valmítico, calculados en bese n as composiciones

acídicus anteriores son 246,9 y 217,7, respectivamente.

El nnlidrído del ácido undeoílénico (ácido lC-undecenoico) se
obtiene por el mismoprocedimiento a jertir de un ácido (proporciona

do por la industrii fdrmdccút CL)de I.I.;l34¡9 (pija) e 1.5. 307,2
(valores teóricos I.I. 137,8, 1.5. 304,4). El producto final examina

do por C.G.L. através r1esu éster metílíco, muestre un solo componen

te cuyo tiempo d- retención corresponde a1 undecilencto_dc metilo.

El I.I. (Üijs) es 132,2, valor sensiblemente menoral teórico para el

_anhidrido de este ácido (144,9). ¿sto indica un proceso de transforme

ción durante la ebtencídn del anhídrido. De haberse podido destilar a
oresión reducida, "e habría obtenido un anhídrido más puro.

¿tes :nïidrídos no se han juriíic.do y a pesar de haC}Desde que

ber e:a¿er¿do las precauciones )nr; elimin:r el anhídrido acético, se
determinan los contenidos en ¿estilo en los vroductos finales según la

técníe; ya descrijta. Losvaloris encontrados de ¿estilo É son los si

guientes:

unhidrído de ¿oido 12:0 0,75 5

n :1 :I 1430 1,3 :2

ll :I H lsgo 0,2 H

:I n t: 1121 0,84 :2

¿stas últimas determinaciones ;e realizan en previsión que en

los ensayos Pe aeilsción de emilose puedan ocurrir ¿rupoe acetilos,
(\proveniente: da la presencia dh pequeñas cantidades de anhídrido acá

ico residual.

e) Ïé.1.°.11EQï‘-_511.i9_1_.°.°.Ilt.9311.d.&.°___nanhiyir_id°'

¿odos los anhidridos cuya prepnración se ha descripto se

valoren en l; concentr.ci6n de anhídrido reel através de la siguiente

técnica: se pes; exactamente alrededor de C,25 g. e anhídrido en un
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matraz con cuello osmerilado, sa añaden 10-m1. do.MeOE.abs.y :ofluja

por 2 horas con 1“: dehid¿s precaucionas para evitar hidratación. Se

enfría, Pe ¿f‘CfiL una mozcla de 20.m1. de ¿aua y 20 m1._do'3tb: neu

tro y titula la acidez libro (fenolftaleihá) oon solución MTáOK-‘ÓflT
N. Los valores de acidez libre asi calculados (tonienïo en cuenta el

peso molecular o-qczo molecular,meái0¡pF93ún‘plio;pp),son'ligeramcntofiïÍsïïï'

mayorau a los valores teórico; deducidos en Beso a la reacción que

tiene lugar. Se intervreta ouo ello os debido a la pre-existencia do
ácido libro y sobre o,ta base se calculan.lo; contenidos e- anhídrido

'con los si¿uiontes resultados: '_ Flux-f?,..;

hidrifio de ácido iso 590' TT.‘94¿7'%

2'. :l :I 7‘0 93,2 :3 _'

=' " '820 l i 35,3 "

" -" 9:0' '¿“95,3 "'

" " 1c-ao 92,9 ='

11-=1 95,3
12:0 _.95,9

14:0 94,3'
" =' =' 15:0 98,9 "

4) .é;9.i.1_-;°.i;.6_11..5elwlpásg .0.<111..1_2;¿...c1r1.'¿i_@_ri._í°== C‘s-8.92.1210? ¿miriam? ate

Se ¿9110; 1; técnica ic acil.ción descripta por ¿gigïlgr (1) Q3

ra el caso del acetato de alñidón, utilizando anilosa gelatinizada co
moya ¿o indicó. La cantidad que figura on cada ensayo en particular

corresponde a amilosa anhidra. Por oso Qrooedimianto un gramo de ami

1osa queda diaporsa cn 3,7 veces su peso do piriáina ' s agregan

¡0,0314 N.de anhídrido de ácido. u

Jl equipo consta ¿e un balón ac capaciGLGvariable de 2 bocas

on una ¿e las cuales se insorta un refriflerante de rcflújo de 3 bolas

atraves del cual acciona un agitador do viñrio. Écr la otra boca so
introduce un pequeño tubo que provee una suave Corriente de N2 por
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encima dc la supcrficie del medio reaccionante. ¿1 balón se calienta

llC -115°C mediante un baño de glicerinl. El tiempo total dc calenta

miento corresponde al necesario para obtencr un siLtema practicamente
Jmonofásico (solubilización ¿e 1; amilosa). Unavoz frío y jart losh

¡(0‘ñ

tores ¿o 'cido ibOVGl3ÏiCOa gslmítico cl producto dc resución se to

ma con un gran exceso de EtOEabs., hierve c reflujo, filtra y repite
esta opora ió; no menos Tc 3 veces. Los insolubles fin los, lúVddOS

a 1¿ trompa con ¿tOZ abs., se llevan ¿.constanoi; dc peso cn estufa

de vacío a lCO°C y 5 mm. ¿e H7.c

?dr; el cxso ¿e los éstercs de uCidOacético, oroqiónico y buti

rico, los oroductos de rctcciín se tomanpor igual volumen de agua,

Dreciwitando oroductos fibrosos. Se llcv; a ebullición (destrucción

del exceso de anhidriJo) y pasa a una licuaiora donde los prcciñita

dos se transforman en un polvo fino. Los insolubles separados por fi;

tración se tratan del modo¿nterior las veces nccoSLrias p¿ra ohtcnar

filtrado: neutros al tcrn¿sol.ue hace un lavado final con JtOHpnra

f¿,ilitar el secado y seen cn estufa de vccio a 1C0°Cy 5 mm.hasta

A continuación sc describen lnu acil ci nos cn particular.

a) ¿ssatxuasüajazykgaa

¿e opera score 9,522 g. de amilosa obtenicndo 15,957 g.
Irdc producto acuti ado, con un tienyo ae regoción dc 4 horas (os muy

probable quo el tiempo pueda reducirse sensiblemente pues ya a la mc

dia hora se obscrv; sistema monbfásico).

énélisis
._cctilo determinado- 43,5 5%

1.3. doterminsïo 574,0, corresponde a 44,C0%dc acotilo.

570,7: " " 43,74" "

Contenidode acctilo para cl triéster (calc.) 44,8 í
I.S._toórico par; ol triostcr (calc.) 584,3.



511.931?” ter: 93,77%¿(:1 _ -

b) 1139_i.o_p:1_tq._d‘c_ _qr.:_i_]_._os_af¿_'

Se oparg s bro-2,023 g. de aleosa obtoricnáo 3,829 g. dc

groducto dropionilado, con un tiempo fio re¿coión ’0 7 horas.

¿vil-isa

L; determin¿ción lo propiouilo empleándo el mismométodo y
equipo utilizado pg33 1¿ determinhoión de acotilo (en razón ¿e hcber

sido utilizauo pzra la fleúermin.oión de butirilo por ggggijzjfiyggg(5)

conduce 1 un Vthï de Qropionilo de 33,9 fi (valor c:10ul¿'o jara el

tries cr 51,8%). ¿n viata de este resultrdo so decide probar si el mg

todo es aplic¿ble al cjso del ácido propiónioo. Sobre 75,5 mg. do ¿ciao
osorva una Iscuj.ración de 56,2 m3., lo que indica que

el métouo no es soliCleo (ello er¿ previsible pues ol métodoha sido

descripto fiar; a etilo sobre 1" base de la destil¿ción do un azeótropo

de AcOEt-htGI —320).¿n vista is ollo s {eterminn el 1.5.
Ï.S. Cetermin¿do 507,3; corresponde c 51,6? de propionilo.

¡I Il 52,03?3! ¡1

Contenido ¿o propionilo para ol triéstcr (calc.)= 51,8%.
I.¿. teórico para el triosters (o;lc.)s 509,5
¿1 valor p omedio de propionilo dc ost¿s determinaciones es

J . . n . . .‘.51,8% (¿Olnc1aonuocon ul v_lo: Cglcula'o p¿r¿ ol trluster).

1k. . 4. ,'. .-.- - -..¡. q oh:3!) 3-9000 -.el su? 30034.; ¡4; S L!- - . ....--.. _-...... .-.. -. -.."_ —- .. \

C) 9343211332 5°...aíl1ïÏ-.l.0_5_

Sa opera sobre 2,00 5, de amilosa obtenienáo 4,037 6. de

producto butiraflo, con un tiempo de Io¿cción de 18 hor¿s.

EEÉLEÉE

¿n Vist¿ ño los b1j05 valores ño recuperución de proPionilo

utilizando el método ioscripto prra ¿notilo y peso a lo mención dc que

esto mismométodo ha sido usado pgrn butirilo en éstores de auilosa
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'por groemy_zguqe (5), se decide realizar un ensayo de recup ración de

ácido butírico con este método. Sobre 87,1 mg. de ácido butírico se

observa un; rocugernción de 27,7_m¿. lo que in ica que el método no es

a:1ic¿blo. Tor esta razón no se determina el contenido en butirilo en

forma directa, sino que se lo calcula ctr vés del valor de I.S. del
producto final.

I.5. Íetcrminado 457,4. corresponde a 57,97%de_butirilo.

458,85 n n 58,15" n n

Contenidode outirilo para el triéstor'(celc.)= 57,3%.
I.L. teórico pgrg el triester (calc.); 452,0.

w -au-. e-,n "— 88 I d.-xe_%.+:;;1.a919_3%..»-6.0.1 6.1.3.1.611‘092: 22 ¡a

d) 18214210324259 35.11022u- .._ .

tc overL sobre 1,912 g. de amilosc obtenierdo 3,044 g. de

éstercs igovclériCOs, con un tiemgo de reacción de 12 horas.

¿análisis
'Comoe: lo: casos del propionato y butir¿to no se practi

ca 1mdeteumiucción fic radicsl isovalerilo, deducieuïo el contenido

.de este último a partir de los valoro: de I.S.

¿etcrminedos 354,4, corresponde a 53,69%de isovale
rilo.

:OÏJQ'

355,9] u n 54,083 n H
n a - l . u I 1Conterigo¿e isovalerilo p;ra el_triester (calc.)s 51,6%,I.S. (calc.)

406,5.
" " diester " ; 5195?} Ï-b' (Chlc')

34014
n n " " monocctcr " 5 34,333 Ï-S- (061°°)

228,0.

En have e thos resultados se.concluye que el producto obtenido_la,

respondería a una mezcla Go triéster 23,4%y iiester 76,6%, lo cual

corresponde o un gralo de sustitución de 2,19 acilos/unidad glucosa.

.%@.11_<1.i¿n.í9¿1;c.°_e.n_i).a_s°.a..12_-;.<.=9_n¿>.°.s_í‘-Gigipsicwontrgzáï 74:5 75



..Teniendocn'cucnta cl ¿rgco dc sustitución alcanzado y el

tiemjo de rescc;ón empleado, sur¿irí¿ qu; la introducción de radicales
' .0isov;lerilo; ocurriria con cierta dificultad. La composiciónlinal en

la cual figura un 23,4Ü¿e triéster indicaríc que con mayores tiomtos
de reacción ocurriría: mayoresgrr’os de sustitución.

Comocomplonnnto el producto obtenido_se comete a acctila

ción. C,95855. de éster isovalérico sc disuelve; en caliento en 10 ml.

de piridina (:=l;ción 33cc trañu gira obtener una solución), agregando

entonces lu cantidad de arhidrído ucótiCo nccesariu para mantener la

proporción utilisida en el caso de las acctilacioncs directas. Se ca

lienta 3 horas a 110 - 115°: con agitación y suave corriente de H2

sobre la superficie ’e los roactantec y al cabo de ese_tiempo se toma
el producto con i;u;1 volumende agus fría, se lleva a ebullición,

filtra y se rcgite el tratamiento las voces nacezur PS comopara ob

tener líquidos del 1¿v¿ao neutroc al tornasol. Finalmente'se luva con

¿tOZ y se L er estufa ¿o vucío a lCC°C y 5 mm. hasta peso constante.

JC obtiene 1,058.g. ¿e producto aoctilado do I.E.'457,2, 457,7.

¿n buse a los vuloroñ de 1.5. del producto ucetiludo y Lil ccem

tilur, ¿e deduce el infice do hidroxilo por aplicgción ¿e la fórmula:

I. hidrozilo = ____,EÏ:;ÏHÉ_._Ú_W__ (3o)

1,000 - 0,C0075.S‘

biondo S' = I.S. del proñucto ncctil¡5oa

S = " " " sin ¿cotilar.

1. hidroxilo cnlc.: 154,9 (oípresaqo oomomg. K 2/5. de
. producto acctilrdo).

ï° de grupos hidrozilo/g. lííLE' z 0,002761
56100

Siendo el peso moleculc del éster isovalórico con grado de sus

titución 2,19 = 345,9 surge que el número de grupos hidroxilos por mol

de producto será:

0,002761 z 345,9 = 0,95 hidroxilos/mol
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Por lo tanto ol gr;dc ú sustitución finál será 2,19 + 0,95 =

El poso molecular de la unidad m0nomérica dc un oroducto con og

ta composición¿3.386,1 y el I.S..(calc.) 457,0 (coincidnute con los
valores ¿eturxinados .l

El cálsulo nel grado de sustitución final se ha hecho en la fo;

ma descript: en razón ae no disworerse Ro ¿étodou de determinación ii

rccta ‘e isov; crilo y por considerúr quo la determinación do acetilo

cn el groducto ¿catilado, por el métododo ygpgugqungyggg (29),
puede resu1t¿r interfo"ida por lu presencia d -isovalsrilo.

e) He's-¡sua ¿{cc “e anl'i._1_9.s_a_

Se ¿WSa sobre 1,844 g. fle'amilosa obteniendo 4,03 g. do

éster con un tiemvo de "eacción de 7 horas.

5185-525

1.3. determiïado= 339,51 corrosioïáe a 68,5 .do hepta
noilo.

I-‘sÉcïra al 1 ¿niño resultante_fio la iotormin ción de 1.3. se "equ
per; el :c do Lejtanoico go: acidificación (heliantfna), dilución con
agua y extrucc ¿n por ¿tor etilioo. 90* Eestilaoión dol éter a 3.K. y

calentanic-to de reaiduo a lCO°Ca conatancic do qcso se chlcula

un contenido ¿e rudionl hevt¿noilo es 70,1 fi.

Contenido de hcptdnoilo _;:¿ el triózter (0.110.)z 68,1fl;ï.5.

(calc.)3 337,5.
de concluye ¿meel gruáo de sustitución 38 3,0 radio los hopta

noilo ¿or unid.ñ glucosa.

f) Resume. .‘t9_.r1.e1_a_m'¿l.02€.
Ise opera soore 2,757 g. de amilcs; oïteniendo 7,02 5. de

áster, con un tiemso ¡e reuooión de 20.horas.



Anílisis
I.S. determinaio 310,7; corresponde a 7C,4 í dc octanoilo.

Conteniio de octanoilo p¿r; el triéster (oalo.): 70,6%.

I.L. (a lo.) 31C37..

La determinación ¿irocta del ¿cido combinndo como écter me puede
1 . Ilo¿:¿r por rccupsrqción operando ¿core los líquidos de l fletorminac1 n

ïe I.S. Tratán one de ácidos fe bajo peso moleculnr, la prescrai- ell f);

benceno ( ue ¿e a; lea en les ñetarn;ncciones de 1.a.) rotarda la eli
minación final de solventes. Sor ello L ¿e arrollh una_tecnica senci

lla ‘. s¿:onific ción sin .1 emgloo¿e benceno, Bs comosi ue' ilrede

dor dz ',25 g. dc ésto: posnics e:¿ctamcnte mec¿lient n a reflujo

(B.M.) fiu1¿nte 2 horno con 3 ml. de KO: —Etc: 40%0 y 5 m1. dc AtCZ.

o aïaden 5 m1. de ¿ani y cilienta en 3.ï. juxznte 30 minutos. te en»
Í:ia, aÉJÉen 13 m1. ¿a ¿u_, acidificá csn ¿IE (1 + 4) (heliantina) y

2: T30 con ter etílico 4 veces en ¿mpolla dc deo¿nteción. De los ex

tracto etéreos reunidos previahante lgvu’os con pequoïzu porciones de

agua, Do:ccupera ol solvente pci 'e,ti1 ción y calienta c1 residuo a

1C'°C h sta constancia dq pego.

La aplic ción ¡e ¿ste métodoal .so prea=nte dio los siguientes

0,207 ;. o su; ;:. producen 0,1554 g. de áciuo, equivalente a 75,4 fi

de radiogl oatanoilo.

0,198 g. de muogtr: roducen 0,1555 g. de ácido eguivalente a 69,3 fl
dc rníic_l octanoilo.

¡e concluye que el ¿star obtenido es un triéster (grado de sus

titución 3,0 radio le; hoilo/unidad glucosa).

figrzáimipnto res.2;-«-'_9.t_<>..a.1..’2r.i.é; te}: 76,2 %

e) liqn_ésr12¿;t.°.Luque-‘19.

Se opera sobre 1,937 g. de amiiosa obteniendo 4,538 g. de

éster; con un tiempo de reacción de 25 horas.



.'
1.5. ¿etcrminado- 269,1, corresconde á 5 ,5? de nonanoilo.

258,8, In n 67,4” u

Una Get"rminación Cirecta ¿e ácido combina o (0,2626 g. de mues

tra rinden 0,1909 g. de ácido) conïucen n un v lor de 64,87 de radical
nonancilo. .

Los ácidOu ¿islaïos or esta determinación se transforman en este

res metíliSOn can motnnol y ¿oido ulfúricc según Eilgitcg (31), que

se examinan por C.G.L. encortrando 1V siguiente composición .ZLQ 0,2;

gig 2,3}_2"Q 96,8 y ig=o ¿,7 % (ver cr metograma É° 2), a la que

correSjane un vhlo: ¿e 1.5. Ïc lc.) 355,5 y peso molecular medio 15738.

bstos valore son :racticcmente i¿u;lcs a ios halluíos nzra los éste
res metilicos preparhacs con e anhídrido utilizhfo en esta acilac1ón

.obre la b¿se del onteni o en ¿cilo (64,8%) ylel ve o molecular

medio ¿e los ácidos est r fioudos (157,8: e. cst:bleoe_que e producto

obtenido estarí¿ constituido or 12,4Ï de triéster y 87,6. ¿e diestar.
.1 gra o de suetitloión os 2,10 radicales ¿oilos/unidad glucosa.

Contenidode ¿cilo yar; el triéster (cwlc,): 72,6 fi.

J n n u n 5135 er u ; 63,7 n

Tené giggj51531'base a la Homñosiqion_gygnü¿gr4áa 85,4 É. ,.__.n-.__l__._ ¿¿_.

Le proce? a la acetilgciónl'el roïucto obtenido: 1,0595.

de este: velargónico se disuelven en cnliente en 9 m1. de piriáin:

(cartided nocesarie gurc obtcnor una solución visoosa transja ente)

agregando luego ln cantidad bdecud; de anhídrido ;;ïtico y calentan

do a llO - ll5°C con ;¿it¿ñ ón y suave c :riñnt“ ’c N2durante S'horas.¿
El produnto acetilafio se a:sl¿ de manera-simi n a la descripta para

el ceso del isovhlernto de amilosa. Se obtienen 1,157 g. de producto

aoetilado de I.S. 366,0, contenido en acetilo (det.) 11,2%. nn bese a

este último valor'y al grado 'c suat;tución del produato de partida
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(2,10), se calcula un ,rado dc'sustitución un el producto acctilado

dc 3,41. El I.;. calculado para este último cs 375,3 (li'cramente su-.
pario: a1 determinado 356,0).

h) 28952122951e_.<ïrE‘-.l.o_s.a

qe opera sobre 1,933 g. Éc cmilosa obtenienúo 4,588 g; de

éster, con un tiomjo ds :3 cción dc 32 horas.

ÉPÉJ'ÁSÉP.

I.S. determinado 219,7; corresponde,a 60;8fi Cc-decanoiloL

220,9; " i 51,1”
L: ¡eter'inaciór del radical ¿ocüuoilo coflra la base de saponi

ficación con KC:- ¿t0E, según ce chcribo en el caso ¡el octanoato,

da los siguientes resultados

',5091 g. ¿e muc-tra firoducen 0,3454 g. de ácido, equivalontc ¿‘01,1 fl
dc radiccl ¿ecanoilo.

0,2659 3. ‘e muestr; orcducan 0,1799 5; c acido, equivalente a 60,7 fl
de radicol Cec;voi10.

ustcs valores son coinciden es con ios deducido; yor cálculo a

p¿rtir dc las determircc‘ones de 1.3. ,

-enicnño cn cuantc ruc los cont niïoc dc acilo (c¿10.) son:

triéster 74,54 fi; dientcr 65,98 'y monoéstor 49,10%, se c¿lcula que

el vroñucto obteniio estaría constituido 'or-70,55 É do difiste* y

29,35' de monoéutc . El grañc te :actitución encontrado es 1,71.

SÉECÏÉE-GHÉO..PiLïïsíilñ 9.09:zqñi.qi.ó.112&1ontzu.d.a 88,0 %

Por acetilgción Cc 1,0382 g. de éstcr (794 m1. de piriqi

na y 7 hor¿s de rc¿cción) se obtiene 1,151.5. de producto ¿metilado
dc I.S. 351,5 y contcnido Se acetilo (dct.) 12, %. Por saponificación

con K0: - ¿tOH do 0,4578 5. lc .roducto acctilado se obtienen 0,3052”.

do ácido docanoico cor Ch ondiente a 55,4'Iïe radical dccanoilo. Sobre

la base de estos vclorcs se est;blace un ¿ra o de sustitución final de

3,07 radio las acilos por-pnid¿3 ¿lucosá. El valor ¿o Ï.u. calculado
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para un producto de esta Lomposioiónes 358,5 (similar al obtenido por

áeterminación dirhcta 61,5).

i) .Hnü9.0.enc.--.’29 991.49%

Je opera sobra 4,32 g. de amiloua obteniendo 11,48 g. de

óster en un t;empo de reacción de 3á “eras.

¿inELL'JÉÉ

I.S. CcñurTLR, o: ¿01,4

¿estilo ¡otorminado 2,90%(:1 arhidrido de partida conte

nía 0,84 fi de ¿cotilo).

Por cajon fiazción con KC: n fitOÏ 0,2525 5, de éster rin

den 0,185; a. Je ácido lO-undooenoico, corre: onáionte a 56,5fl de ra

dical undsoonoilo. ¿n boga a los contoridos de acetilo 2,90í) y de

unño,enoilo (66,54) a; calculo el 2.). del .roduoto que resulta ser
260,8 (similar al valor dotcrïinado 261,4).

Dc ¿caer o r e t's resultados el -roducto obtenifio contiene

2,07 radio Los uriccenoilo y (,35 radic¿les ¿estilo ’0r unid¿d gluco

( grado 'e susLihución Ï,42).

lc.r11.i.=-'-=¡-.:zn"v'.9_3.11.39.ngFi. .1:-. .<=.0.='.'-.ï:v;°.s.i.°.i.<.3.n.¿»lil 74,1 75

Por acetil¿ción ña 0,5 87 g. do ¿star (3,7 m1. de piridi

na 5 33 Loras de rcxcoion) se obtiene 0,5000 g. do groducto acotilaño

da I.S. (dot.) 329,9 y contenido de aoetilo (det.) 9,36 fi. Sobre esta

base so c¿lcu1; un 5raQo ¿e sustilución final Ge 3,28 raCiC2les aailo

por unidhd glucosa (2,07 radic¿l un'onhnoilo y 1,21 radical acotilo).

Jl I.S. calculaóo 3.53 cl producto Cc la comjosición hallada es 33C,4

coinoiáento con el “eterningïo enverincntalmente.

a‘) 20.99.2212éaïg.c10_asai.193«2

¿o opera sobre 3,01 3. de amilosa obteniendo 7,57 5. de

éster, en un tiempo do roaao ón 1o 27 Loraa.
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.--_n¿_l:¿.=3.19.

I.J. determinado: 249,9

243,2

Leetilo determinudo 3,74 É

Por saponificaoión con K I —EtOI de 0,5505 5. de estar

se obtienen 3,3466 g. de ácido lau: ao, corresvonáiente a 63,37 fl de

radichl laurilo. un otxh operación 0,2682 5. a ¿star rinden 0,1841 g.
flc ácido láurico, corr3p70ndiento a 62,92 f ¿e radio.l_laurilo.

Jl I.S. calcul\do 7n:¿ un éste: con 12 oomqosic'ón solalada es
241,9 simi'gr a los ¿storm tados. De ¿cuerno a cetos reeultaáos el

producto obtenido contenáría 1,66 radio lea laurilo y 0,41 radicales
acetilo por unijad glucosa (grafio Pe sustitución 2,07;.

Leïe.n.€-.irni.on‘-;o_911325.0"; ooéusitgión 11.41.5413 85,7 %

Por ¿c tilgción do 1,005 g. io éstzr ¿e obtiene 1,046 g.

de p: Cueto .Cetilh o de I.5. (G t.) 338,2 y centeni'o ’e acetilo

(det.) 31,55 fi. ¿ste .roflucto contendría 1,44 redienles ¿estilo y
l 66 radieglxs laurilo oor unidad n‘luc.osa Gïfláü de sustitución 3.10‘.7 a. D \) l l

El valor de I.,. calculado para ente producto es 331,2 (ligeramente

inferior al deter.;naño 338,2).

k) 20:3}?¡1.0.0.c-noyatg .d.s_..e?_i.1_.°sa.

Se 0931 pobre 2,8524 g. ¿e ¿miloea obteni: do 7,2292 g.
de éste: en un tienjo de reacción fic 51 horas.

Tenis” o en ouantra el elevcñc tiempo ¿o reicz ón para alcan

zxr cl runto finol fija?o, cl producto se analiza solamente respecto

al contenido ¿o radical miristilo. Por saponificación en czliente de

0,2562 g. y 0,2504 g. de ¿atar sc obtienen 0,1713 y 0,1690 g. de áci

do, rQSWefltivamente.Los ácidos ¿islados,'transformados en ¿stores me

tilicos, se exam'nanpor C.G.L. eacontrsudolu si uionte composición

(7a cie-ácidos totales); _1_0_:_(_"¿_0,6; _1_2_5_Q6,1.__l_4_p_ 91,5, ¿532 1,8.



A esta composición corresponde un beSO'nolecular medio de 226,4 (I.S.

247,8), con cuyo VulOÏ se Cilculc el contenido de radical ccilo del

producto obtenido (51,84.y 62,42%), en las experiencias de sapouificá

ción en caliente seïaladas previamente.

Ln composición indío¿d¿ pa a los ácidos separados del éster con

amilosh es similnr a la encontrada para los ácidos componentes del an

hidridoem'pleodo (1932 0,4,- ¿2:2 4,5; ¿Lg 92,4, _1_6_¿_o_2,6 7o(ver

cromatograme 5° 4). De le comparación de estes 2 composiciones acídi

cae surgiría qu: los ácido: esterificedoe a a arilosa son ligeramente

más xicos e; ácidos de bajo peso molecul¿r_(1040 y 12:0) y ligeramen

te más ¿obres en los de mayor oeso molecular (14;C y 16;0).

bin considerar el probable contenido de acetilo (el anhídrido de

partida contiene 1,3?) el émter obtenido contenúrí; nlredeCor de 1,2

radicales miristilo go: unidad glucosq.

1) "Bread-.es‘cansaqüo CSKÉFLÉLQPÉ

Se opera sobre 2,767 g. de ¿mil se obteniendo 9,70 g. de

éuter en un tiempo de reacción de 54 horas. Comoen el Caso ¿ul airis

tcto solo se Fetermina el contenido del radical ucilo por saponificafi

ción e: caliente con K0: —LtOL. Operando sobre 0,2905 g. y 0,4442 g.

de éster se "ecuperu 0,2179 y 0,3325 g. de ácido equivalente a 70,05

69,91 w ie radical acilo. '
ñdl exámenpor C.G.L. de los esteros metílicos preparados u var

tir “e los ácidos ¿reses recuperados de las saponificacion s enterio

res da los siguiente; resultaïoei lg¿g 0,7, ljíg 0,63 ;fi¿9 88,8;
;_¿Q 0,5 y ¿gig 7,53 de ácidos totales (ver cromctogramaI°6). Esta
composición es muysimilar a la de los Ecidoe integrantes del anhi

drido usado en lc :cilación, notándose un incremento en el contenido

de ácido miristico resoecto de este último.

Lin considerar el probable contenido de acetilo (0,2% en el an
hídrido utilizado), el éster obtenido contendría alrededor de 1,5 radi
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cales palmitilo por unidad ¿luoosa.

5) ¿gilaeiégigíjggloeg_ggq¿gqugjjfymfie ácidos totales de aceite
3SHíJEEEk.

Desde que en la literatura se mencion; a acilación de amilosa

con los cloruros de lo, íci‘os totales de aceite de algodón y de algo"

dón hidrogenedo, se intenta la ¿cil ción de amilosa con los anhidridos
de los áciaos ÉOÏLICZne un aceite de coco.

121,5 g. ¿e aceite de coco (procedencia Paraguay) de I.S..

243,5 e I.I. (lanus) 30,1 se saponifioen segúnÏilligwíjgjglgitgg
a

(31) obtenían o 114,7 g. ¿o ioidou totales m;s insaponificable (94,0%)
de I.S. 259,0.

Los entieriúoc se obtienen 30: ol nétoïo-ya mencionadoy no se

someten a purifioeción go: ¿estilhoión en vhoío. El contenido real en

anhidridoo, determinado po: reflujo con Neo: abs. de 0,2498 g. de prg

ducto (se obtiene por titulao:ón 0,1478 a. de ácidos liberados) es de
.-r . .- . . . ’92,9 p. ¿1 ezemenpor C.G.L. ¿e los eeterea metilinc: obtenidos a pe;

tir de los ¿nhidridos (ver eromzïograma1° 7) sefala la si niente com

posición (p de ácidos totales): QHQ 5,5; lgügz 4,7, lg: 45,0, ;g¿g

5s5: .1.6j_ 5,3; 1.52.1.-0,1: 1.8.3.9 2,1, 1:35}. 28,8 31.8.12. 1’9- ¿1 valor

de I.S. calculado en base L eet¿ composición es 256,1 (valor encontra

do par; los ácidos totales de Qartida 259,0).

Fo es improbable le presenciu de aoetilo residual en estos an

hidridos vero no se determina dado que los aceites de coco poseen muy

pequeïas cantidedes dc ácidos Lramosde bajo peso molecular (31), que
interferi ían en la determinaciónde acetilo.

b) ¿gileción

be opere sobre 4,64 g. de amilosa obtenierflo 10,44 5. de

ésteres en un tiempo de ro¿cción de 33 horas.
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?or sawonific ción en onlicnte con KO:- EtOHde 0,2509 g.

de producto se :ccuperan 0,1560 5. de ácidos, cuyo ésteres mátilicos

se examinan nor C.G.L. obteniendo la riguiente composición acídica

(%de ácidos totales, ver cromstograna R° 83 g¿g 7,0, lgig 5,6,_¿g12

50,0; 2.4.32 7,4, 1.6.12 6,0, ¿6.2.1.vestía-ios; 2.8.3.9 1,9.- .1_8_=_1.20,6 y

ig¿g 1,5. El 1.3. calculado en bus a-eeta composición es 254,5 (po

so molecular neiio 212,1). un bese a esto: rccultcdos y al rendimien

to en ácidos ¡or saponificnción se calcula cue el producto de ¿cila

ción contiene 57,2% de acilo medio. Por las mismas razones mencionadas

en la prepcrucióh de lo: anhidrisos de ácidos totales de noeite de

coco no se determina el contenido en acetilo de los esteros de_a:ilc

sa.

Sin considcrgr la presencia de raíicales acetilo y jrobables

ácidos con menos de 8 átomos “e cerbono, el contenido Qe acilo encon

tredo (57,2%) indiccría un ¿ruÏO de sustitución de 1,15 rafioales eci

lo medio "o: unidad glucosa (¿cilo medio cclcul; o 9¿ra un monoéeter

;54,7, 3ar¿ un diecter 70,9). Jl rendimiento rc;pecto del {rado de sus

titución encontr ¿o es 94,6%.

Por acvtilcción de 0,5Acl ¿. d l éster obtenido se obtienen

0,5893 g. del nroducto ac‘tileño. Sin consiierar l: probable interfe

rercia d: re:tos ¿cilo le bajo peso Lolecular, la determinación de ¿cg
tilo po; la técniCú_us¿da n este trehajo indica un contenido de 14,5É.

Jn Base a atte valor y al contenido ’e\acilo cn 31 éster de partida el
grado de susti*ución en el profluctc finul resulta ser 2,7.

La consideración ¿e les comnosiciones acídicas de los anhidridos

de los ácidos totales de aceite de coco y de los ácidos recuperadoá

101 éster de amilosa (mencionados AfltüïiOÏMShtG)señala que estos úl

»timos son más ricos en los ácieos en C8 a C16 que loe primeros, siendo

en cambio más poh es en ácidos en C18. dstos resultados muestran una
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mayor tendencia hhcia la estorificación de los ácidos de meno: peso

molecular respecto de lo; de mayor peso molecular o no saturados. Un
1

ncomportamiento similar co observa en los cesos de ¿stores «e amilosa

con ácidos mirístico y “almítico impuros, yu nencioncdoe.

sï_99.n;_a.n.h_i.d;-:'1.é.9.s.¿Kamika- mieles defiiie. .512.....—.

a) Prewar;ción de anhidgiQQQ;—. u'f-c.-- .7---.”--. . _

Por eaponificacioL de 91,2 a. de un aceite ¿e ¿irasol ss.

1

obtienen 88,0 g. ae á idos totales más ineaponificable (95,4%) que se

transforman en anhidridos por el métododescripto. Los esteres metíli

cos preïarados con o tos últimos se examinan por C.G.L. (ver cromato

grama E° 9) observando la sicuiente composición ncídica (fl de ácidoe

totales): 0,2,'r_1_6.:__Q0,7, _1.6_p_Q8,4, ¿(11; vestigios; ¿m 3,03

JJZEL 51,3 Y ¿913 35,92

La concentración en anhídrido del producto obtenido (determina

do por reflujo con E005 abs.) es 98,7 fi. El contczido er a,otilo reei

dual es 2,20 fl.

b) ¿21233.62

Operando sobre 4,54 g. de auiloc; es evidente que no ocu-

rre reacción, juee nl cabo de 50 hor:s el medio reaccionante no cam

bia de aspecto es notoria la intenpificación Se color). Se llega a re

sultuzou sinilgree operandocn presencia de butil-hidrori-tolueno como

antioxidinte (0,015fl resp;cto de lrrm catotal en reccción). Por.decan

tación en caliente se separa el insoluble, que tomadoyor EtOHhirvieg

te cn form; reqetida rinde 4,9 g. de un producto que no tiene las pro
piedades de solubilidad de un verdadero éster de auilosa y reucciona

con solución ’e'Iz cn forma similcr a ésta. E1 líquido sobrenudcnte no
produce precipitado vor dilución con EtOHabs. Se concluye que no ocu
rre acilación. '
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7) ¿elle-9.1621.239239.99}! ¿eagle 51.2..anhidr.i_d.c¿í:};¿.01?-d.O.S..t__°ta@.s..._de

.«Te.<zei_ï.ü.<3..ée_.;;i.e=.s9}_;xc '_».‘-.111'-.=ZL.<’-3;i_\“1__°del =ïqï192..11_<¿r.1_anoic°

se los ¿oidos de ¿nuit de ¿irasol

en un élter parcial con un ¿cido Se bajo peso molïculgr. A este fin

1,90 a. de amilosh se eutcrifican con 3,54 g. de anhídrido nonanoico,v

cuva composición acídicc es (ver cromatograna F° l):7{9 vestigios;

8:0 2,3, 939 97,0 “9.30____ __ 0,7 f (cantidud teórica para_105rar un m,
noéater). Lue¿o ¿e 12 hor¿s de calentamiento se ¿Taden 23,2 3. de an

hidridcs de foidou totales de aceite de ¿irauol (a¿33idad culcul¿da
vu:¿ enteriíiclr 2 xhidrilos por unided glucosa manteniendola rela

ción de exceso corriente) j prosigue calentando durante 22 horas, ob

servínuose so uüilijación. ¿e obtiene 4,01 g. de estores aislados en

la forma conocida. _

Por saponificución en caliente de 0,482C L. y 0,5C21 g. de pro

r1110113532:aislan 0,303? y C,3lOl g. de ácidos eguivalentes a 57,9 y

56,7 fi ‘a ¿cilo .efiio respectivemento. Para cl cálculo de e tos dos

‘lt mos valores se tiene 3L cuCLte el pego molecular medio Se los áci

dos recuperados en eaten saponiíicac ones (2C9,6, I.S. 267,7) deduci

do de la Composbióneoídieu hallafla por 3.G.L. de sus ésteres metíli

cosE ,8,=.Q_ 3,3; 939 42,4, _1,_6_-=_9527; ¿91:2 1,5. 1851 28,9 Y..1.5_‘_2.

20,6 fl de ácidos totales("ï: crom to ram; N° 10‘. bi de esta composi

ción se Ce'uce l¿ componiciónporcentual correspouuiente a los ácidos

e"opios del girasol se encuentran los siguientes valores: l650 10,0;r‘ -

1810 2,8 Ira; 50,9 y lgïg 36,3 (cifras muysimilares a las mencig

e composición ¡a los ácidos constituyentes de los anhidridos5f) n, "A En "d
úf. ¡.1

"te L3 girasol).

¿in tercr n cuen c el probable contevido en acetilo del produg
. 1. . I'l. . . _o \_to obtenido (el annidildo ¿e ac do de ¿ceite de Mirasol contenia 2,20fi,

el ¿rado de sustit ción para el acilo nedio con ácido nonanoico es 1,12.



Por acetilación durante 13 horas de 0,505 ¿. de este producto se

obtienen 0,576 3. de broducto acetilndo con un contenido de acetilo de

19,75 fi y 39,85 í'fic ccilo medio (ácidos de aceite Se girasol + ácido

nonanoico). 0,2432 c. Ce croducto acatilndo rinden por saponificación
en csliente con KOE;¿tOZ0,1055 5. de ïcidcs. El grado de sustitución

final es 2,52.

-.. .:es,.i.6.o_s__d_e_í.<zí¿1.ee .fc.°_'ü.._1_<=‘_8.39.8) ¿'s;-.l.«.:__oi¿7.2.9.11?lesa..<z°p,.r:sz.0.1::a.¿o a

' aceite. gq _;_,_:‘-__r_:._s_\__1__3rnnhidrfi.¿_ ._.c.'tico.

1,92 5. (e amilosu se hacen reaccionar con 0,7 m1. de anhídrido

acético (c¿nüid¿d teézioa vara formar un monoéster} y lueïo de 3 cores

de reacción se agro ¿n ¿1,5 g. Ge anhídridos de ¿oidos totales de acer

te de ¿irusol (cant;¿;d calculnfld jara e terificar 2 oxhidrilos por

unidad glucosa rentenienáo la relación de exceso corriente) y prolonga

el calentamiento 30 hora; mas, obteniendo-3,277 5. ¿e producto esteri
ficudo.

Por saponificución en caliente con K Z-JtCI de C,5512 g. de pro

ducto se obt'enen C,2T45¿. de ácidos oorres-ondientes a 46,73 de acilo

medio (en base al peso molecular medio de los ác los integrantes Gel

anhidriáo de girasol);
Para el cálculo de este últiïo valor se tiene en cuenta el ceso

molecular medio Ïe los ácidos recujergios de esta saponificución (279,3

1.5. 2C0,9) deüucida de la composición acídica hallada por C,G.L. de

tu'us ésteres metilicoc (ver crom¿to¿ramaH° 11) lózq 8,1; ;g¿g .3,l,
H 8:1 ¿24,0y.1._8_=3 14,7.

Jl contenido de acetilo del producto (determinado) es 12,1 fi lo

enel conduce a un ¿rado de sustitución final de 1,78.
aSi se compara esta ultima composición ací hica con la de los .ciq

dos integrantes del anhídrido empleado (esta úl ima coincidente con la

de los ácidos de girasol seeaiados del éster previamente esterificado

con ácido nonanoico), se observa que es más rica en ácido linoleico y
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más yohre en ácido cloico. Jstn diferencia no e cuentra exalicación

a menosque.ce piense en una influencia ¿el Ïcido utilizado en 1a ob

tención del monoénter inicial (en el primer c¿so,ácido nonanoico y en

el segundo caso ácido acético). ¿unque ello merece una confirmación

:perimental Le piensa que un monoécter dc auilosa con ácido acético

puede diferir de un monoécter de ácido nonanoico en rolnción a la cu

pacidnd complej.nte. Si ello fuera asi jodria ocurrir que un monoés

ter con ácido acético fuese capnz de incluir Efe facilmente moleculas

e anhidriáos de ácido" saturados y monoetilónicoc que de ácidos dieCL

tilénicos, en cuyo caso Le incrcmentari; la acilación con anhídrido de
ácido linoleico.

9) ¿gi-filación ¿e -11 sa 2031..csaáiiïéy...rlc. ¿csi-51.0.6..t.o;b.e-.1_0;-¿.95;.gaita ¿.G.

015_._V¿_Z_J¿"NCZÏSirijo oztíric .

Las cxgeriencius dc acilación anteriores con anaidridos de ¿ci

dos totales de aceite ¿e girasol y amilos: aciluda parcial y qrcvia

mente con anbiüriios nonanoico y acético llevaron a otra experiencia

utxlizando miloca parcihlmcnte cuücrificada con anhídrido butírico

para lograr unn ¿cil ción final con anhidridos de ácidos totales de
¿ceite de oliva.

l, 66 3. de anilosa se hacen reaccionar con 2,1 ml. de anhídrido

butírico (cantidad teóric; para formar un monoécter: durante 15 horas.

Le a5re¿an 35 5. 53 anhiiri oc ¿e ácidos totales de aceite de oliva y

pros;¿ue la re¿cc.ón po: 42 horas rés. Por el mftoáo corriente se ais

lan 5,11 g. de ésteres finsles.

Por saponificación er caliente con KOE;¿tCHdc 0,2498 g. de pro

ducto se obtiene 0,12Cï 3. de ácidos ¿o aceite de oliva, cuya composi

ción lograda por C.G.L. através ¿e nus éstercs.metílicos cs- ¿g¿g 11,5,

¿Lil 3,9; lfi¿_ 1,2; lggg 68,7 y ¿gig 14,7 p de ácidos totales (I.S.

calculado 2OC,4, peso molecular medio 279,9).
w lEl contenido ¿o butirilo determiLino por la técnica aplicada para
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Jagger- :3., ._137,511;;2"ï:Iq_...cION

n

'Desde q no experienc ¿s anteriores han mostrado 1¿ pcsibilided
‘e”aCilár'amilosa cen árhidri oz de‘ácidós‘sáturaéo: hacía la obtención

te triézt res guabg con ol ácido octanoioñ.y Ge estores"de practicomcz

purcih e: con ¿nhiüridoz ¿e máyorlpeso_molcculnr, que los tiempos de:

reacción se incrementa; nota lomsnte con el ¿umonto Tel peso molecula

ácido y quo c110, adeüisdel

gos de oxidación y/o ¿egradcción y que las dificultbdes son aún mayores
-.-‘:r-",. A t..." i Ieng “:1nc, du an1COLno saturad

moleculc"¡ se pensó cn la-josiïilidnd de
con ¿stereo metílicos de :rásos en ' catalizaáores' n '¿oidos u _

Jrincijalmente ¿10;linos (metiluto de sodio, sodio fietálico y aleación

'sodio-potasio) en piridinz, ‘ouinolina_o dioxano como_colvcntes.

Experienci liüeraiuri para prepan.

rar ¿licériflos jo: transesterificación de otros gliceridoc con écteres

motílicos. ¿n lis transectnriíicacioneá entre ylicériios * estores me
tílicos oc:rre ambosson miscihles;cue

de no ser práctico, ozponena ciertos rica ¡

os-y de elevado_peso'

transestcrificrr un tri:oeta%o:«¿z.jf

aGeras ¿o serlo p¿ra ambos rosotantas, deborí: nor de muy alta temóera—

tura de obullicnón, a fin de poder o org: en Vacio y eliminar ¿si f¿oil.
conte el metanol del seno de la :e.oción. Los solventes (ue judieron

A
(Aemplearse no reunen 3543 cond ciones, nuca son b¿ctantes volftilos

la temporotura de reuoción (pir;d na, guinolina o dioxano).
cn las experiorcias realizndns con triace ¿tos dc dextrinas

(9002) la técnica conaistc en ¿isolver un gramode triacetato o: una
L.mezcla de j m1. do piridina anhiára y 5 ml. de mirisfuto de metilo

(estas rGIHCiones proveen un; fase Yomogénea). ¿e añade 0,05 fl de meti

lato de sodio recientemente grepar;do (Soïre masa total) disfiOrsándolo

en el medio reaccionsnte y calentaáo a lOO°Cpor períodos de hasta 7

horas en corriente de gas NQy con agit:cién germanenfio. ¿1.cabo se en?

QAïbiOcon ¿cctgto-de dcztpi '"'

recur irse a un solve"üe. El solvente mís apropiadq,¿”
'\.
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fria y aisla el oroducto por a¿rc;cdo 'e un ¿ran exceso de EtOEabs.

seguido ¿o ebullición¿ filtración fol insoluble, ropitionio 2 vence saw
bre este el trutsniento exouesto y seccndo finalmente a lOO°Ce: estu

fa de vacío. dl jrodu to final muestra en experiencias repetidas, una

disminución peg 33a del contenido en aoetilo (valores de 34,8 y 36,7 fl,

contenido original 37,9Í3. Sometien o el producto aislado a un proceso

similar se logra disminuir el contenido de ¿cetilo a 31,05.

un una Cïgeriencia utili anío sodio metálico comocstalizador

(0,05 fi sobre mas: toïal), el producto final contiene 36,9%de radical
t

En un ens*yo utilizando:motilato de sodio (0,05% score mhsa total)

y piridina comosolvente y manteniendo la masa en suave reflujo durante

6 horas, el contenido de ¿cotilo del producto final ee 33,43. Unaeros

riencia operario con piridina y metilato de sodio (0,2 Í sobre masa tg

tal) conduce a un proiucto final con 36,75 de ccetilo.

ensayos utilizando quinolinh comosolvente, metilato ie sodio

(0,05fl soïre masa total), hasta 5 veces ls cantidad teórica de airis

tsto de metilo y temperatura entre l2C y 150°C (onerando en corziente

de N2), no conducen a result¿602 mejores (Droïuctos finales con 37,9%
de ccetilo). Tinclmentese intenta una transesterificación sin solven

te utilizando un gran exceso de miristato de metilo para obtener una

fina dispersión del acetato ie dextrina, emuleando0,05; de metilato de

sodio sobre la mas: total y un calentamiento gradual de 100 a 150°C en

corriente de N2durante 12 horas. El producto final contiene 34,9fi de
acetilo.

¿stas experiencias señalan que en las cond'ciones operadas (con

sidersdas obligadas dada la volatilidad de los solventes y estubilidad
de los aCOÏLÓOG),la disminución del contenido ¿e acetilo no puede con

siderarsc signific tiva.
En otra serie de experiencias de transesüerificación se.opera

1sobre un triacetato ee auiloaa (contenido de acetilo'43,74 fi). l g.



de triacetato se solubilizan en l¿,8 ml. de pirid na anhidra, aïade

5 g. de miristito dc metilo (ligero exceso sobre la cantid¿d teórica

que es 5,05 g.) y metilsto ¿e sodio comocatalizador (0,08 M,función

éster acetato, o aca 0,0506 5. equivalente a 0,26 fi sobre masa total

en reacción). 03.rando en corriente de N2y con agitación permanente

se calienta durante 30 horas a 100°Cohtenienfo un producto final

(aislado por ol tratamiento alcohólico ya decripto) con 37,9 fi de con

tenido de acctilo. Sha experiencia similar )ero reemplazando el meti- _

lato_de sodio por una cantidad equivalente de sodio disgersado, pro

porciona un producto final con 30,5 fi ¿e acetilo (30 horas de calen

tamiento a 100°C).

En un ensayo sin solvente, dispersando ol acetato de amilosa en

un ¿ran exceso de miristato de metilo (4 veces la cantidad teórica)

con 0,5 fl Fc metilato de sodio resgecto de la masa total y calentando

en atmósfera de N2 po: 40 horas a 120°C, el producto final contiene

39,6S de radical acetilo. La transesterificación entre miristato de

metilo (ligero exceso eoóre 14 cantidad teórica) y triacet to de ami

losa más un 10%de amilosa pretratada (activada), piridina comosolveg

te y netilato de sodio comocatalizador (0,08 K] función éster acetato),

durante 30 Loras a 1oocc, conduce a un 'roducto (liberado e la azilosa

agregada} con 42,3É de acetilo. Un' transesterific ción entre triaceta
to de amilosa y miristato de metilo en las condiciones de esta última

e'periencia, gcro uaande diozano comosolvente y aleación sodio-pota

sio comocatalizador (cartes iguales de sodio y gotasio, cantiCad equ;

valente a 0,C8 K de netilato de sodio/función e,ter acetato), lleva a

un producto final con 40,1%de acetilo. Unaúltima experiencia operan

do siemqre entre triacetuto 'e amilo a y miristato de metilo (cantidad

ligeramente nuferior a la teórica), piridina comosolvente, aleación

sodio-po ¿sie comocatalizador (yartes iguales de sodio y potasio, can

tidad equivalente a 0,08 Mde metilato de sodio/función éster acetato),
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en 30 horas de c¿lentumiento a 110°C da'un qroducto final con 26,4 %

de radical acctilo. La determinqción el contenido en miristilo de cg

te .roducto (0,2517 a. de uroñucto rinden por saponificación en calieg

te.con KOH-BtCH0,3123 g. de ¿cido mirístico‘ da un valor dq 4,52 %,

cifra cata muyinferior c la esperad¿ en b¿sc a la disminución del

contunido del radical ac tilo. Esta anomalía wodria explic;rsc en ba

se a un probable efacto de sapcnificación durante la transesterifican
ción.

Visto esto; resultados, las exporienc as de transesüarificación

son ab n';n;d¿s. De hhïcrse lo¿rado éxito se habria diswucsto un pro

cedimiento para preycr r ésteres cun ácidos grasos principalmente no

saturados, desde que la obtención ’e cloruros o anh ¿riñon de estos

últimos es dificultoso y ¿a ba os rendimientos.
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C R O M A T 0 G R A M A S

Todos los cromatogiamae han sido obtenidos utilizando un croma

tógrafo de gases Perkin Elmer mod. 154, Provisto de detector de ioni

zación dc llama, con columna de 2 metros rellena con Chromosorb W

lavado ácido 100-120y adipato de polietilenglicol comofase fija

(13% sobre relleno total). de emplea N2 3 bandas como fase móvil y

se inyectan las mezclas a analizar disueltas en éter etílico o suifu

ro de carbono según los casos. En cada cromatograma se aclaran datan

llcs_esvcciales para cada caso.

gggggfioggamgufifi_l':Esteras metílicos jreparaáos con el anhídrido de

ácido nonanoioo. Temperatura 124°C, presión de entrada fase móvil 15

psi, atenua ión x 64, cantidad inyectada l‘fbl dc solución al 2,5 %
en éter etílico.

0
10

._26 o, 101111111115?
Composiciónacídica encontradas 1:0 vest.; gig 2,3; 2:0 97,0; 10:0

0.7 95o



_c;¿or¿mocm;¿,11°_g_

¿Esteras metílicos "preparadoscón los ácidos sep¿rados por saponifica

ción de nonanoflo de amilosa. Temperatura 124°C, presión de entrada

fase móvil 15 psi,’ atenugción x 64, cantidad inyectda 1/”- 1 de solu
ción al 2,5 7oen éter etílico.

9:0

0
iO

FX“

_I—
zo 1'0minutos l

Composición acídica encontrada: 1:0 0,2; _8_l_9_2,33 2*0 96.8, 10:0

0:7 7L
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EEEFEEBÉLÜLEJ

Esteras metilicos preparados con el anhídrido de ácido tetradecanoico.

Temperatura 160°C, presión de entrada fase móvil 16 psi, atenuación

x 64, cantidad inyectada 0,8/¿1 de solución al 4 75en éter etílico.

9.

ü 9 E
9 e

I I . 1

4o ao 20 10M

Composiciónacídica encontrada 10:0 0,4; ¿gg 4,6; 1430 92,45 16:0
2,6 %. \
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Esteras metílicos preparados icon los ácidos separados por saponifica

ción de miristrzto de amilosa. Temperatura.160°C, presión de entrada

fase móvil 16 psi, atenuación z: 64, cantidad inyectada 0,8 f1 de so- 
lución al 4 35en ¿ter etílico;

F-XÓÏ

Composición acídica encontrada: 10:0 0,6; lzsq 5,1; _É_l_4¿991,5;

16:0 1,8 75.
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.N__1°
Esteras metilicos oreparados con el anhidrido de ácido hexadecanoico.

n de entrada fase móvil 19 psi, atenuacióno tTemperatura 200°C, pr Sl

z 128, cantidad inyectada 1,5/fiLl.de solución al 5%en éter etílico.

16=0

I->128

47’ Í _ 471
20 10mmutos

Composiciónacídica encontrada t 14:0 1,8; 15:0 0,43 ¿gig 89,9;

17:0 0.53.1352 7,4 74'»
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' sizgïwarsgutá

Esteres metilicoa preparados con los ácidos separados por saponifica

" palmitato ¿e amilosa.-Temperatura 20C°C,presión de entradación ae =

19 psi, atenurción x 128, cantidad inyectada 1,2/u'1 de solución al
5 %en éter etílico.

1610

186

|_.¿x128

íWO

‘-_'_"'-—"—|
10minutos

r-"——-—-1
20

__________________________________________

Composición acídica encontrada 8 ¿gig 2,7; 1580 0,6;

¿732 0.5, _18no 7.5 7o.
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.WQQQRQÉQÉ. '(

Esteres metílicos '__)reparac';oscon anhidridos de ácidos totales de ace;

te de coco. Temjeratura 172°C, presión de entrada fase móvil 16 psi,

atenuación x 128, 256, 54 y 32. C.:ntidad inyectada 3,5/14 de solución
al 5 7oen éter etílico.

Composiciónacídióa encontrada; 8:0 5,65 ¿01.9 4,7; 45.03
163.9 5.3; ¿62; 0.1; 2.819._..12:1 wash-9 14:0 5,5; _1_4_-_;_vest.;-—-—— 1 .——l——

2,1; .184 28,85 _;.E_3_:_2_1,9 5;.
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CRQQATOGRAMA H° 8

Esteras metílicos preparados con los ácidos separados por saponifica

ción del éste: de amilosa con anhidridos de ácidos totales de aceite
de coco. Temperatura 172°C, presión de entrada fase móvil 16 psi,

atenuación z 128, 32 y 16. Cantidad inyectada 2 ¿al de solución al
5 %en éter etílico.

Composición acídica encontrada: 8:0 7,0; 1080 5,65 12SO 50.0;
2

_-.—

1.5 fio1g=o 7,4, 16:0 6,0; 18:0 1,9; 1811 20,6; 18:
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11’) v-x¿2329.2
¿stores metílicos prep¿rscïos con anhidridos de ácidos totales de acei

te de girasol. E‘eïapcratura200°C, presión de entrada fase móvil 19 psi,

atenuación I 128, cantid¿d inyectgda 1,2/L l de s<z=1uciónal 5 7.-en
éter etílico. '

Composición acídica encontrada - ¿419 0.23 1‘1539 0975 15 0 8:4i

16°.1 vost.; 18:0 3,0; _1_8_:¿51.83 ¿La 35,9 73
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¿aoraqpcmm3113

Esteres metílicos preparados con 10s ácidos separados por saponifioa

ción del éster dc amilosa con anhídrido de ácido nonanoico y anhídri

dos de ácidos totales de aceite de girasol. femqeratura 172°C, 9resión

de entrada fase móvil 16 psi, atenuación z 256, 54 y 32. Santidad in

yectada 1 5 1 de solución al 5 %en sulfuro de carbono.I

90

Composiciónácídica encontrada: 8:0 0,8; 2'0 42,4; 16¡0 5,75 _8¡0

1.6; _1_8_a_1_l._28,9, _1_8_s_g 20,5
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.c;_nou.1¿r.o.c-.Ige:u:.1.1._

Esteras metílicos preparados con los ácidos separados por saponifica

ción del ésto: de amilosa. con anhídrido acético y con anhidridos de

ácidos totales de aceite ¿egin-.501. Temperatura 200°C, presión de en

trada fase móvil 19 psi, atenuación z: 128, cantidad inyectada 1,5/61
de solución a1 5 ¿Éen éter etílico.

Com'cosiciónaCídica encontradas 8,2; 1 Il vasto; ¿gig 3:12

18= 44,0; .1.ng 44.7--—-_.
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Desde que los ¿stores de amilosa con ácidos grasos saturados su

periores se han descripto comoposeyendo propiedades que los hacen ap

tos para rccubrir productos alimenticios con una fina película de los

mismos; teniendo en cuenta los estudios biológicos que muestran su

condición de inocuos y que se han elaborado procedimientoe-de sínte

sis en escala de laboratorio, se presenta un estudio sobre acilación

de deztrinae, almidón y amiloea empleando anhidridos de ácido. Se pu

do establecer que:

1) La acetilación de uno de los tipos de deztrines con clorg

ro de acetilo ocurre sin dificultad operandodirectamente

sobre las dextrinas. Se obtienen productos cercanos a trig
cetutos.

2) La acotilución de deztrinas con anhídrido acético no tiene

lugar en forma significativa operando directamente sobre

es dextrinae. Si se trabaja sobre de:trin¿s previamente

"gelatinizadae", este tipo de acetilación conducefácil

mente a productos de grados de sustitución similares a los

obtenidos con cloruro de acetilo (2,3 a 2,6).

La acetilación ¿e almidón de maíz (maizena), realizada en3\\

forma directa con anhídrido acético ocurre muylentamente.

El proccso se acelera por gelatínización previa hacia la
obtención de acetatos cercanos a los triéstcres.

4) La acilución de diversos tipos de dextrinas con cloruroe

de los ácidos láurico a esteárico, operando sin gulatinim

zación previa, conducea'la obtención de triésteres. La

acilación de estas dextrinas, previa gelatinización, con.
los anhidridos mirístioo y palmítico no tiene lugar.

5) Operando sobre amilosa de almidón de papa se prueba que

la acetilación directa con anhídrido acético no tiene lg



7)

8)

9)
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gar. En cambio ocurre sin dificultad hacia la formación

de practicamente triacetatos si se opera sobre amilosa

previamente activada (tratamiento con piridina acuosa).

Operando sobre amiloea de almidón de papa previamente ag

tivada se obtienen productos de acilación con los anhidri

dos de los ácidos propiónioo, butirico, hentanoico y ca

prílico que correspondena los respectivos triéstcres.

La acilación con anhídrido del ácido isovalérico condujo
a un éstor narcial (grado de sustitución 2,19), lo que
'indicaria una menorreactividad.

Operando con los anhidridos de los ácidos nonanoico, qa '

prico, uniecilénico, láurico, mirístico y palmitico se
obtienen esteros parci les en los tiempos de acilación

empleados, susceptibles de aoetilación posterior con an
hídrido acético.

La ecilcción de amilosa activada con anhídrido de los

ácidos totales de aceite de coco conduce, en el tiempo

operado, a un éster que comprende todos los ácidos del

aceite Ge coco. La composición acidica de los ácidos se

parados de estos ésteree difiere de la comlosición acidi
ca del aceite original, siendo evidente la tendencia a

una mayoresterificáción por parte_de los componentes

ácidos de menor peso molecular.

Los intentos realizados para ¿cilar amilosa activada con

anhidridos de ácidos totales de semilla de girasol y de
oliva no conducen a la obtención de éeteres. La intro

ducción previa en la amilosa de funciones ósteres parcig

les con ácidos Tc bajo peso molecular (acïtico, butíïico y

nonanoico) permite la posterior introducción de los ácidos
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de los aceites seïalados.

10) Divers:e formafide transesterificsción entre acetatos de

amilosa y de dextrinas y miristato de metilo en ;rcsencia

de catalizadores alcalinos; no evidencian transesterifi
cación significativa.

Asimismose describen los métodos analíticos empleados para de

teruinar composicionesy grados de sustitución de los jroductos obte
nidos. Fundamentalmentese aplican las técnicas de índice de saponifip

cación en frío, saponificación en caliente y recuperación del ácido

graso, determinación del contenido de acetilo y análisis por C.G.L. de'
los ésteres metílicos obtenidos por saéonificación de los ¿stores de

amilosa, comoasí tambien de los óster=u metílicos obtenidos a partir

13 los anhidridos utilizados. Jambiénse desarrolla una técnica para

la evaluación del contenido real en anhídrido de los a. idridos de ¿ci
do greparaios en laboratorio.

En vista de los resultados obtenidos en los ensayos de esterifi

cación y los antecedentes que sobre los mismosse encuentran en el

trabajo de fiolff, giggdx_;ilgggï (6) cabe esperar que con tiempos de
reacción mayores aumentenlos grado; de su tibución en aquellos‘casos

en que se obtienen estores 7arciales. Tratándose de tiempos ezcesiva

mente prolon¿ados se considera cue 1a acilación con anhidridos de áci

do no es practica y ademaspropensa a riesgos de degradación y/o eri-l
dación.
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