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Arbusto de 0,5 s l metro de altura; muyrsmoso; remos pube
rolas. dísticas, divaricadas. cubiertas de una corte pubescen
cia fuliginoss.

Hojas numerosas, pequeñas, alternas, brevemente peoiolsdss.
ooriíceas, glnbras, de contorno oval u oblongas, obtusas o s
veces subsgudas, ae 143 o menos 6 a 15 un. de largo y 3,5 s 7

mn. de ancho, ¿e color cenicienta olivíceo en el ha: y ¡És cla
ras en el envés; en este bien marcelo el nervio necio y total
lenta cubiertas de papilss( visibles als lupa). Bordede la lí
sins ligeramente recurvsdo y ápice algo calloso.

Flores sxilares pequeñas, sosteniass por cortos pedicelos,
provistos en su base *e 2 bracteolss_cclor castaño, con borde
fiebrisdo. cáliz con h-s segmentosmás o menostrienguleres.
o a veces algo redondeadas. Pátalcs en igual número. de con
torno oval. colorsdos y por lo general unas 2 veces más lar
gos que los sépslos. Estambres“.5, slternipétalos. insertos
en los lóbulos del disco; filamentos subulsdos y enteras con
dehiscencia longituñinsl.

flieco perigino grande, más o menos cupuliforme y “-5 loba
do. Ovsrio sesil, más o menos subredondo, terminado en un es
tilo corto que lleva un estigma más o menosu-lobulado.

cipluls ooriioes. de color amarillo ocre - en ls madurezo
en cuyo ¿ptos se observen restos del pistilo. turbinads, algo
schatsds, de unos h,5 e 6,5 un. de largo y 5 a 6,6 un. de sn
cho, bilocular, sonoaperme, algo asimétrica, frecuentemente
por aborto l-locular. En la madurez se abre en 2 velvss.

semillas elipsoidess, con tests color castaño, rugosa y con
pletsmente envueltos por una caps carnosa(erilo), de color ro
Jo bermellón en vivo, y lfitess o excepto en ls base é cuando
secos. Albuuencsrnoso; embricn aerecbo; cotiledones ovales, e
veces algo emarginadoe en el ápice, de más'o menos unos 2,5 II



-2

de largo y 1,5 mm. de ancho.

'Eate arbusto ea un elemento frecuente en ciertos pisos del
bosque en 1a Provincia Antartándioa. y algunos pobladores lo
reconocen comouna de las tantas 'ohenrao'.
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nieponiéndose de semillas recolectadas en loe meses de febrero
de los años 19h} y 13k“, ae procedió a la separación mecánica del
arilo y de la semilla en si, comoprecaución inicial para evitar
la cvntaminacián fiel aceite con ceras que pudiesen provenir de le
cobertura(arilc). Por extracción separada en aparato de scrhlet,
con éter ñe petróleo de punto de ebullición no mayor de 80°C. se
pudo probar que ambas partes secarañae eran ricas en productos
ertraíblea.

De eee modo, se hicieron determinaciones cuantitativas de lce
contenidos grasos, sobre pequeñas porciones de semillas cosecha
das en l9ü3, y sobre d total disponible de la cosecha de l9üü.

El siguiente cuadro resume esos valores, indicando además las
cantiiadee ñe arilo y ie semilla pr0p131"nte dicha, obtenidas
en cada caso, y sometidas a extracción con éter de petróleo.

Cosecha Semilla Arilo P. int. * gras° 5 Era3° i Era°°
(g.) arilo p. int. sem.entera

n 35,99 7.00 28.60 63.“ “7,0 50,21
9 3 35.61 7.26 28.35 61.6 n9.9 52.3

lguu 1u73.o 2nk,o 1229.0 52.1 51.0 51,2

El estudio fue sigue ha aiio practicado sobre el aceite obte
nido por extracción de la parte interna de las semillas cosecha
dae en lth, habiéndose reseivaic el estudio del extracto co
rresnonfiiente a los arilos para el futuro.



-¿{s

CUADROI

con rnnrss ?IEICAS1 ¿urvicng

Peso específico a 20°/20°c 0,9u67
Indice ae refracción Zeiss a 20°C 1,4722
Indice de iodc (Hanna) 97.3
Indice de aaponiflcac15n(AOAC) znn,2
Indice de Reichert-ïeiasl(AOAC) 53,7
Incice de Polenske(AOAC) u.)
Inflice de acetilo(AOAC) 18,1
Insaponificable i 1,05
Acidez en ¡cido oleico í 3,66

'Acidcs grasos fijos totales 1 73,67
Acidosgrasos fijos 'sólidos' fl (Twitchell) 15,88
Acidos grasos fijos 'líquiños' í (Twitchell) Bu.12
Indice de lodo de ácidos fijos totales 117,1
Indice de toao de ácidos fijos Isóiidos- 32,1
Indice de iodo de ácidos fijos "líquidoa' 133,0

Peso molecular medio de ácidos fijos totales 271.1
Peso molecular meíic de ácidos fijos 'aólidca' 267.1
Peso molecular medio de ácidos fijos "líquidos" 271,8

Indice de saponificacion de ácidos fijos totales 206,6
Indice de aaoonificaoión de ácidos fijos "eolidcs' 209,6
Indice de saponiticación de ácidos fijos "líquidos' 206,0

Indice de iodo del inacpcnificable!Rceennund-Kunheinn) 18h,8
Glicerina fi (Gunnar Blix) 9,77
Color Rojo

Se destacan el elevado valor del peso específico. y dól índi
ce de Reicbert-ïelssl, comoasimismoel bajo conteniio en ácidos
no arrastrables por vapor de agua, lo cual está de seuerño con



el elevado valor del índice de saycnlficgción,
Con respecto el color puede decirse que es rojo en el acei

te inicialmente obtenido, pero que el mismodesaparece por ex
posición al aire. Por estacionamiento prolongado del-aceite(u
nos 20 días) en atmosfera de ue. se observó la separación de
cristales rojos muybien formados(prismas), que aislados por
decantación y centrifugación, y lavados con pequeñas porciones
de éter de petroleo, dieron reacciones típicas de carotenoides

Estos cristales fueron recristalizados-en éter de petróleo,
y remitidos para su estudio al Dr. Jorge R. Iendive(—/), quien
trabajando sobre los mismos, y sobre el producto graso aislado
por extracción con éter de petróleo, de los arilos(ricos en
principio rojo), pudocaracterizarlo comolicopeno, por separa
cion mediante análisis cromatogrífico.



..ós
l I

INTERFiRETACIOI . ¡mas gg sacan-¡513;SO'33; .q

El alto Ínñice de Reichert-ïeissl observado bizo suponer la
existencia de ácido butírico, pero las experiencias destinadas a
identificar este áciflo fracasaron, comose pudo comprobar tra
tando de aislar los ácidos grasos volátiles solubles en agua.

Operandoen macroescala, se hizo saponificación y arrastre
de ácidos voótiles con vapor de agua, conprobíndose que la solu
ción acuosa que contenía estos no permitía separación de los mis
mospor repetidas extracciones con éter etílico. por lo cual so
lo cabía admitir que se trataba de ácido acético. Esto fué pro
bado mediante aislamiento de acetanilida.

Las extracciones etéreas mencionadasproporcionaron por eli
minación del solvente un residuo líquiio que fué sometido s des
tilación fraccionada, habiéndose separado una fracción de desti
lación con punto de ebullición ie 115-119°c, el cual es muycon
cordante con el del óciio acético(118-ll9°ñ). ;uedó un residuo
sin desfilar, sobre el rue se determinó el peso molecular medio
(índice de saponificación), obteniéndose 129,2, y que luego de
ser sometiio a recristalización en agua, permitió aislar una
sustancia cristalina(prisaas monoolínicos) de punto de fusión
igual a lcé°c. Tenienflo en cuenta este valor y el del peso mole
cular medio hallado, se supuso la presencia de ácido benzoico,
lo cual fué comprobado por punto se fusión mezcla con ácido ben
zoico puro, no habiéndose observado depresión(122°c).



SOBRÏ L5 FÏCEABL: EXISTÉYQIA‘QÉ CSTOS 1C1“03 L‘ FORKA W“-GLIC;

RIÜOS

El ¿dido acético parece haber sido citado ya anteriormenteLZ)
como componente de algunas grasas, pero no ha sido demostrado
aue forme parte de gliceridos; por este motivo decidimos esta
blecer tan sólo en este caso si podía suponérseló combinadoa la
glicerina.

El procedimiento más directo consistió en determinar la canti
dad de glicerina producida por saponificacion del aceite, refi
riendo los resultados a 100 5. del mismo.Psra las grasas comunes
(sin ácidos grasos volatiles), con Indice de saponificación de
190, aproximadamente, este valor es de un 10,5%. En cambio, si
hay acidos grasos volátiles, y más aun acético, este valor debe
ser superior. Así, en este aceite, la cantidad de glicerina se
ría de 13,571, partiendo de la base de índice de saponificación
2h“,2, es decir, suponiendo que todos los ácidos estan bajo forma
de glicéridoe. Por el contrario, si se admite cue sólo los ácido
fijos(no volátiles) son los que formanlos glicéridos, el rendi
miento en glicerina sería de 8,90%, valor encontrado teniendo en
cuenta que el aceite contiene 78,67%de estos ácidos, y que el
índice de saoonificación de los mismoses de 206.6.

Para la determinación de glicerina se empleo el miorométodo
de Gunnar Blir(3 ), fundado en la destilación comoioduro de
isopropilo,y aplicable directamente a grasas y fosfátidos. Se
hicieron 6 determinaciones; cuyo valor promedio fue de 9,77%(ver
más detalles en la parte experimental). Este valor difiere mucho
menosdel calculado teóricamente(8,90fi) que del valor 13,57, en
el que se suponía la existencia de glicéridcs de los ácidos vo
látiles. Ello es una indicación casi concluyente en el sentido
de que esos ácidos forman parte de compuestos distintos de los
glicéridos, pero solubles en sus mismossolventes, por cuya ra
zón forman parte del aceite extraído.

El valor 9.77% de glicerina es 0,87 más alto que el calculado
teóricamente(8,9oi), pero debe tenerse en cuenta cue es probable
la existencia de diglicéridos, y que ha sido calculado en base
al 1 de ácidos no volátiles, con lo cual se ha cometido un lige
ro error por defecto, ya cue una parte del ácido laurico siempre
destila con vaoor de agua, y por lo tanto no forma parte, cuanti
tativamente, de los ácidos fijos.

En lo que se refiere al ácido benzoico, cabe también suponer
su naturaleza :ufmica ajena a la de los gliceridos. No se ha in
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tensiflcado en este caso la investigación de la naturaleza quí
mica de los ácidos acético y beuzoico por falta de materia pri
ma.

Sin embargo, comodato de adelanto, ee intentó establecer ei
estos ácidos formabanen el aceite compuestos erraatrablea por
vapor de agua. Con ese fin, aproximadaiente 100 g. de aceite se
arrastraron con vapor, recogiéndcse 1,5 litros de destilada ,
que fue extraído repetidamente con éter etílico. obteniéndose
tan 3610 0,093 g. de extracto seco. Por otra parte, sobre el
aceite sometidoa este arrastre, se deterntnc el índice de ea
ponificación, y el valor de ¿kü,8 obtenido es muyconcordante
con el de 2H4,2 observado sobre el aceite tal cual. lo que in
dica que los ácidos acético y benzoicc ee encuentran bajo tor
ma de compuestos no arrantreblee por vapor de agua.
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a)OBTEKCIÓN DE LOS ursxoq:

Para su obtención, siguiendo las indicaciones de Hilditch(;4),ss
saponificaron aproximadamente150 g. de aceite en las condicio
nes que pueden verse en la parte experimental. Posteriormente, se
eliminó por iestilación el etanol empleadoen ls saponificación,
Operación sumamentelenta hacia el final de ls misma. Por oso. se
resolvió eliminar el resto del alcohol por arrastre con vapor.sm
pleando un erlenzeyer de 2 litros, y en medio alcalina, operación
que demandóunas 2 horas. Este tratamiento pudo haberse evitado,
ya que por acidificación de los Jabones y arrastre en medio óoi
do, la eliminación del alcohol habría sido fácil, sin los incon
venientes de ls intensa producción de espumaque tiene lugar trop
bajando en medio alcalina; pero colo 1a mismaoperación sirvió
para aislar los ácidos volátiles. hubo de hacerse en esa forma,
pues el ácido acético libre se esterifica fácilmente con el a1
cohol etílico, ocurriendo lo mismocon algunos de sus homólogos
superiores inmediatos.

Eliminaóo el alcohol, se acidifioó la solución Jabonoss con
souag, empleandoun loi de éste en exceso, y se arrastró con vs
por de agua durante 5 horas. El destilada fué reservado para
las determinaciones sobre ácidos volátiles, y el producto no vo
látil, para el aislamiento de los ácidos fijos y del insaponifi
cable.

Conese i’ina el líquido no arrastrable fué extraído repetida
mente con éter etílico, sialéndose así los ácidos grasos fijos y
el inssponificablel Para eliminar el insaponificable, el conjun
to se disolvió en alcohol y neutralizó a la fenolftaleina con so
lución de ROE.los ácidos fijos se transformaron así en Jabones
permitiendo la separación pcstcrior del ineapcnificable con óter
etílico. Los ¿oidos fijos se aislaron de la solución jabonosa por
acidificación con sona; y extracción con óter. Luego se evaporó
el disolvente, y se seoaron dichos ácidos en estufa de vacio.

ACIÓHna ¡”UI“OS':

Con este fin se trabajó sobre aproximadamente 115 g. de ácidos
fijos,aplicando el macroprocesode Twitohell(.5), modificado
por Hilditch(€), cue emplea el etanol de 96° comosolvente de
las sales de Pb de los ácidos "líquidos". Los resultados pue

b)SEPAR
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den verse en la parte experimental.

Los ácieos "sóliios" y 'líquiics' fueron esterificados con
alcohol metílico, obteniéndose así sus ésteres metílicos. Es
tos fueron sometidos a festilación fraccionada, en vacío de
1 - 3 mm. de Hg, empleando una columna Jue reúne las caracte
rísticas dadas por Longenecker(# ) y Ihitmcre y Lur( 8), con
material de relleno formadopor hélices de vidrio de una vuel
ta(single turn glass helices), de aproximadamenteü mm.de diáo
metro. y con calentamiento exterior para alcanzar en lo posible
condiciones adiabáticas de destilación. Esta mismacolumna ya
fué empleadaanteriormente por Comastri(<ï). 0rianta(/o) y
Schiariti(ll). en el estudio de otros aceites vegetales.

Las destilaciones practicadas sobre los ¿stores metílicos
'sólidcs“ y "líquidos' proporcionaron una serie de fracciones
que fueron pesadas y sobre las que se determinaron los Indices
de iodo y de saponificación. Con el valor de estos últimos
se calcularon los pesos moleculares medios de cada fracción,
estableciéndose para cada una de ellas sistenas de ecuaciones
que permitieron su resolución en ¿steres netiliccs. Se calcula
ron entonces las composicionesfi en esteres metíliccs y final;
mente las composiciones en ácidos grasos 1 de ácidos grasos
"solidcs' y "líouidos'.

En los siguientes cuadros se da el detalle de ambasdesti
laciones y las composicionesi de ácidos 'sólidos' y "líquidos'.



Pracc Peso Baño 'A'edlo Cabeza
Puu 01 1 c

Yo. (g.) .(°C) (oc) (oc) II IS e OOC1“ 16

I 1,13 210-216 175-177 110-138 2.o ¿17,5 257,“ 0.03 0,50 0.60
2 1,92 216-217 177-195 13B-1u1 0,0 209,5 266,9 - 0,19 1,73
3 2,07 217-225 195-215 1u1-1u3 1,1 208,1 269,1 0,02 0,60 1799
u u,63 925-270 215-260 1n3-16o “7.9 196,2 285,3 2.61 - 1,86
F 2.21 - - - 51.9 178.6 313,u 1,3u - —

Total:1?,01 4.00 0.75 6.18
Esteras í ésteres "sólidos' 33,31 6,2 1,u5
Acidos 1 fictios "sólidos" 33.“0 6,2 51,3“

CUAnRO

*v?vvv: “??11TC“2 'sótrnoe- - aovnoe%eión



2 2,1u 222-226 200-20% 1u0-152 89.3 200,1 279,8 0,27 0,60 0,33 0,95
3 5,06 226-23u 20h-2o6 152-157 135.3 131,9 291,5 - 0,5? 1,15 ,39

u 7,59 23n-235 206-208 157-158 135,8 191.1 293,0 - o,u6 2,30 4,8}

5 7,u7 235-2no 208-213 153-159 135,8 190.6 293,5 Z_ 0,70 7'19 12.31
6 19,73 2u0.255 213-255 159- 135.8 190.9 393-3;
R u,7a - - - Q9.u 189.7 295.2 - - “.03 0.75

Totalgno,e3 1.ou 2,28 15,06 22,u5

Esteras l ésteres “líquidos” 2.5% 5.59 36,85 5k,98
Acidos l ácidos “líquidos' 2.51 5.56 36.ï1 55.01

L'?\
J

'-5 l‘} 3') lll
1 KETÍLICOS -Lí¡g1ños' - CGLPÜSICLÓR
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El cuaíro que sigue resume los anteriorla e indica además

la composiciónfi de ácidos fijos totales y 1 de aceite.

yiríst1co
Pulmítnco
Esteárico
¿raquídlco
Sehénlco
Olaico
Linuleico

Aoldoe fi Acidos i Acidos 1 de Acidos i
de áo.'361! de ás,'1{q! io. fij.tot. de aceite

5,20 2,51 3.10 2.4“
51.34 5.56 12,82 10,09

1:75 h.“ 033° 0.2“
2,51 -- C,u0 0.31
u,80 -- 0.76 0.60

33.u0 36.91 36.35 28.60
'- 55.01 “6.27 36.“0
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an todas las fracciones se considero que los esteros ¡etíliccs
de ácidos no snturaccs estaban constituidos por cleato ds metilo.
Este criterio es exacto con respecto a las fracciones l y 3, dc
do que los índices de icdo de las mismas son sumamentebajos(2,0
y 1.1,recpectivamento). En cuanto s la fraccion 2. tiene II :0.
En lc que respecta a las fracciones h y 5(residuo).se ha consti
dc un ligero error. dado que los índices de iodo de las nisnss
son relatiVnmcnte elevadce(h7,9 y 51,9,respsctivamente),eiendo
muyprobable la presencia de linoleatc de netilc en las mismas.

Una resolucion exacta de la composición de estas 2 últimas hop
brfa involucrado oxidación con unen? en acetcna, para aislar los
¿stereo metíliccs de los ácidos saturados. y determinar scbre'es
tos el peso molecular medio(PUH). Pero este procedimiento no se
pudo realiznh dada la pequeña cantidad de material disponible,
cue casi totalmente fue empleado en las determinaciones de peso
molecular medio e índice de icdo(por duplicado).

Para la resolución de todas las fracciones se calculó oleato
de metilo. empleandoen todas ellls la erprecicn:

85.7.: = 1.1.
85,7 = II del cleato de metilo.
z : oleztc de metilo.
w : peso de la fraccion.
I. z II de la fracción.

en la 1ue

Por diferencia entre el peso total de cada fracción y el cles
to de metilo así calculado en cada caso, ce tiene la cantidad de
estereo de metilo de los ácidos saturados, cuyo FHMse determina
empleando la expresión:

..JL.+—..JL :.JL.
296. É: FH, PH.

í y : w-r.:peso de los énteres metfliccs saturados.en la nue PM. = P"Mde la fraccion.

1 PV, : PMMde los ¿stores «etílicoe saturados.
Él siguiente cuadro resume los valores de‘g (cleato de metilo)

Y PV, encontrados en onda ceso.
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Oleato de Estereo Pyr0
" 'rrgcc' '¡etg1o(g.) saturados y

tg.)

l 0.03 1.10 256,k

2 " l e92 2660 9

3 0,02 ?,os 268.8

u 2,61 2.07 272.6

5(9) 1.3% 0,87 3k“.l

Para terminar el oílculo de estas fracciones. se resolvieron
los Ésteres metílldos de los ácidos saturados totales de onde
fracción en sus componentes, para lo cual se tuvo en cuenta el
7310? de va hallado y los pesos moleculares (P!p y Pu') de 9
terminos consecutivos de la serie saturada, entre los oueles
resultó comprendido PV, en cada caso. Se resuelven sistemas
del tipo:

P+V=7
.L+L.=..L
PHP PH' PH,

Los resultados obtenidos pueden verse en el cuadro 2.
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DïTiLlE DEL chQULQVE: COVPO?ICION gg Las FRAÓCIOHESgg_DHHTLLé
I l l ,

gran p; Los ¡{595323¿'¿zzrggcgg"grwtrros‘

Fracción 1.- Por su índice de iodo y peso molecular medio(l35,3
y 291.3, respectivamente). el grueso de la fracción debe estar
formado por oleato y linoleato de metilo; comoel peso molecular
medioee ligeramente inferior al del linoleato de metilo, es ne
cesario admitir la presencia de palaitato de metilo. Por lo tan
to ae resuelve el siguiente eistoua:

x + y + z =:5,06

x + , + 3 1M
270.3 296.3 29“.) 291.8

35.7! + 172.5! = 5.051135.3

x = palmitato de metilo = 0,52
donde y = oleeto de metilo 2 1,15

z ¿'linoleato,de metilo = 1.30m
?raoci59 ".- Se resuelve del mismomodoque la tracciñn ontario;
aplicando el sistema:

x +y+z 27,59

x + y ¿’ z _= _1¿52_
27o.} 296,3 29h.} 293.0
85.7r-rl72.6z .= 7.593135.8

r g palaitato de metilo :ro,u6
donde y : oleato de metilo = 2,30

z z : linoleato de metilo =-u,a¡
1‘52

Fracciones 5 z 6.- Ambasfracciones tienen los mismosvalores
de índice de iodo y peso molecular nedio(l}5.8 y 293,8, respec
tivamente),por cuyo motivo se resuelven en forma conjunta, a
plicando el sistema:



x _+ 417 + iz :¡ 20'29970.329697,
35.71 +‘17?.6z '= 20.20¡135o5

Í! :-pa1mitatc de metilo =-O,7Ohabiendo resultado y : ciento de metilo : 7,19
/. linolesto de metilo e} ¡21

20.30

prnccion 1 {residuo¡.- Por su Pr! e índice de iodof295,2 y 99,“,
respectivamente), se trata evidentemente de una mezcla de ciento
y linoleato de metilo, que se resuelve así:

X +7 :u,78
85,7! + 172,6! :: h,78:99,h

j r; oleato de metilo 2 “,03
d nd
o e j y- linolento de netilo=o¡15

3.1.3.

Fracciones l 1 3.- Por sus índices de iodo(u1,3 y 89,3) es evi
dente le presencia de ciento y linoleato de metilo, ya que cono
ha sido demostrado por Hilditch(42). en presencia de una mescls
original que contenga estos estores, se obtendrí por destilscfbn
una serie de fracciones, en todos las cuales figursrín esos ¡s
teres no saturados, cuyas tensiones de vapor son muypróximos.
Por consiguiente, la: fraccionea 1 y 2 contendrín ¡stores net!
licos ¡{anill- de,por lo menos.3ácidos diferentes.La resolución
exacta de las mismashabría involucrado,como en el caso de las
fracciones h y 5 de los ¿steres ¡etílicos sólidos, oxidacion con
uncur, que no pudo efectuarse por .510 disponerse de 1,06 y 2.1h
g. de fracciones totales. F1 mismoHilditoh ha establecido one
en estos casos puede considerarse one los ¿stores netflicos de
los ácidos oleico y linoleico deetilan en la sisna relacián one
en.1as fracciones 3, H y 5. a las que corresponde un índice de
iodo de 150.7 y un Py: de 995,“. Teniendo en cuente estos valo



N18‘
res ¡a aplicé, en cada 33:3, 1: siguiente fórmula para calcular
la cantidad de mezcla oleatc-linoleetn presente;

150,7.z-.=.I,
x.=mezclaoleato-linoleato.
e =peso de la fraccion.
I'CII de la. fracción.
150,7::II de la mezclaOleatc-linoleatc.

en la que

Por diferencia entre e! peso to‘al de 1a fracción y el valor
de ¡_hallado, se tiene la cantidad de ístsree metilicos satura
dos 1, cuyo Pli de deduce de expresionee del tipo:

.1.+JL:,JL
en, un, su.

Finalmente se calculan las cantidades de cleato y lincleeto
de metilo, resolviendo sistemas del tipo:

¡#7:!
85,71:+172,6v ¿450.72

y la composiciónde los esteres eetíliccs saturados, resctvien
dc sistemas del tipo:

m+n=y
¿+4. =.1.
PH. Pen PH,

en el cual: Fun y P!“ son loe pesos loleculeres de los ¿stercs
netíliccs de 2 tir-ines consecutivos de le serie saturada, que
comprendens va.

El siguiente cuadro resume los valores de‘g y de PH, encon
trados en cada ceso:

' Oleato—
N 'fr"°°' linoleatc P"!

en ¡.(1)

1 0.29 2n2,2

2 0,27 ‘ 260.8

Les composiciones finales de estas fracciones pueden verse
en el cuadro 3.
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¡gana Los VALQRESg; Rscgnsrngcgggu

Pera Juzgar sobre la correccion de las determinaciones de
composicion de los ácidos "cálidos" y “liquidos” encontrados
por destilación de cue ¡eteres netflicoe, ¡e calcularon lo.
Indices de eaponificacián e índices de iodc de los mismosen
funcion de las composiciones halladas.

El eiguiente cuadro comprendeecos valoren y los encontra
dos por determinación directa de los ácidos "sólidos" y I'lío
quidoe", ací cono los de los interes metflicoe "cálidos" y

."lfouiloe'.

Indices de lodo Indices de Seconificac15n—_]
Detern. Calc. Determinado: Calculadoeñï

Ac.-.611dos' 32.7 30.1 209.6 210,5

Ac.'1{quidoe' 130,1 133,0 206,0 201.6

Fet."a¿lidoe' 30.7 28,6 200.2 199.2
Est.’1‘quidcc" 123,0 126.5 193,u 192,0

Los valores de reconstrucción de estos índice. con respec
to al aceite no han cido calculados, dedo ano la co-ponioión
cuantitativa de le parte del aceite que comprendelos ícidoe
volátiles no ha cido esta'blecida.
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:. ¡»910: ¿g ¡ono DEL INSAPONIPICABLE

Gon anterioridad, R.Roeoveky(¿3). estudiando el índice de iodo
de loe ineaponificablee de aceites vegetales, pudodemostrar
oue-estoe'veloree son función del grado de extracción del inca
ponificable, ee decir one dependen de la cantidad del mismoque
ha oido extraída y sobre la que ee ha practicado la determina
ción del Indice de iodo. Aef. llegó a de-oetrar nue los índice.
de iodc de ineaponificable de aceite de oliva dependen funda
mentalmente da le cantidad extraída. Aplicando la mismatécnica
de Roeovsky ee determinó en el aceite de "Vertenus Cisticba" le
variación del índice de iodo del inenponificable en función de
la cantidad del mismoextraída, habiéndose comprobado que ofre
ce un comportamiento semejante a1 de los aceites de oliva.

En el siguiente cuadro ee ¡conmenlos reeultadoe obtenidos
por aplicación de dicha técnica.

Cantidad Pitr- Inaap- ::::Ï° :ïiíf' II in- i ineap. II del
eaponif. Ne, extr. en hasta sap. total total

(2.) (3.) ¡extr-°/extr. °/extr. ga°ta gggggïdflaceit {aceite /°‘tr° O/extr.

1 0.1707 0,67 0,67 225.0 65,u 225,0

2 0.ou27 0,17 0,8h 120.6 81.8 zou,1

25.3u06 3 0.0219 0.09 0.92 103.2 90.2 19h.?
u 0.0136 0.05 0.98 91.9 95.“ 189.1

558 0.0119 0.o“ 1.02 96.0 100.0 18n.8

Los valores de la columna7 han sido representados grítica
mente en función de los de ln columna 8, pudiéndose observar
fácilmente la notable influencia que sobre el Indice de iodo
del ineaponificnble tiene el grado de extracción del cielo.
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PARTE EXPERIEEKTAL

I / I

I - DETEEEINACION DE CQHSTANTES FISICAS Y QUIMICAS.

Fueron hechas siguiendo los metodos citados en el cuadro l, que
resume los valores encontrados.

lII - suomncwmu
Siguiendo las indicaciones de Hilditoh(#), 151,95 g. de aceite
se saponificaron con 9o g. de KOHdisueltcs en 750 ml. de eta
nol libre de aldehidos, a baño maría durante 6 horas. Termina
da la saponifioación se recupero el alcohol calentando sobre
tela hasta que la destilacion se hiso lenta y difícil..Cono se
sospechaba la presencia de acidos volátiles(fndice de Reiohert
Meissl) ae hizo necesario eliminar totalmente el alcohol, an
tes de proceder a la separacion de aquellos por destilación
con vapor de agua, dado que se esterifican ¡uy fácilmente. Por
ese motivo, el producto obtenido de la recuperación del alcohol
fuí calentado a lOO°Cen estufa de vacío, hasta conseguir una
buena eliminación del etanol remanente. Comotodavía la elimina
ción no había sido total, se procediá a desalojarlo en medio a1
oalino por arrastre con vapor de agua, durante 2 horas, opera
ción que se hizo lenta , debido a la gran formación de espuma.

l ’ I

III - SEPARACION DE L0_S ACIDOS VOLATILEsc

El producto sometido a arrastre fue acidificado don 87 g. de
souflg (D;:l,84), bajo forma de solución acuosa al 90%, con lo
cual se neutralizaroh los 9o g. iniciales de KOH,auedando
además un exceso de ácido del 10%. Este ¿cido fue añadido des
de una ampolla adaptada al aparato de arrastre, el cual además
tenia una trampa de 2 bolas conectada al refrigerante. El arras
tre con vapor se prolongá durante 6 horas, habiéndose recogido
2800 m1. de destilado.
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Iv - AISLAvtfxTo DE [03 ácrnos "FIJOS" más INSAPONIPICABLE.

La operación anterior Draporcionfi un produotgoanraatrable por
vapor, que contenía loe ácidos "fijos" en eeae condicionee, .¿.
el ineaponificable y glicerina. La totalidad de eatna producto.
fue transferida a nna aerolla de decantación de 1 litro, donde
ee hicieron h extracciones con ¿ter etílico, empleando300 al.
por vea. Loe extractos ne Juntaroh en otra ampolla y ee lavaron
repetidamente con agua. agitando. para separar la acidez nineral.
se agogron con soggae anhidro. recuperando luego el ¿ter por dee
tilac15n a baño maría. Los ácidos más ineaeoniticable fueron se
cadoe en estufa de vacío hasta constancia de peso, obteniendooe
120.75 z

v - SEPARACIÓRDEL INSADGNI?IC!BLE.

La totalidad del producto obtenido anteriormente se dizolrio en
800 al. de etanol y llevó a reacción alcalina n ln fentoftzlefna
por añadido de 3o g. de {CP dieueltos en 100 ml. de agua. Se
añadieron “00 al. mi! de agua y ee extrajo 10 veces con 300 al.
de ¿ter por vez. Los ertrsctoa aislados fueron lavado: varios re
cee con solución de alcoba} a! 10%. y loa líquidos de lavado ee
añadieron a 1a eolución de Jabones. Loa líquidos etéreoa fueron
seoadoe con soulag, recuperando luego el solvente por deeiilecián
Be eecé el inaaoonificable en estufa de vacío hasta constancia de
peso, obteniéndoae ?,?09 5., cue representan el ],H5%sobre acei
te.

v! - oersucrgg DEICS ¿ct os "FIJOS".

La eolución jabonoea anterior, librado del insaponificable, fue
aciditicada con 30 al. de sonfig(fi::1.8ül naa 30 m1. de agua. y
ee extrajeron loe ácidos liberados con ¿ter etílico. mediante 3
extracciones, hecha cada una con 300 m1. Los extractoe fueron
lavados con agua y sacados con souxne. Se recuperó el éter por
deetilacián a baño maría. eeoandc finalmente en estufa de vacío
hasta constancia de peso. ae obtuvieron 119.55 ¡., que reprceen
tan el 78,67%de aceite.

vII - SEPARACIÓXnn darnos "96v

Siguiendo el macrcqprocedimiento de Twitchellró) modificado por
"ilditch(@), 11h,15 g. de ácidos "fijos" ee dieolvieron en 575
m1. de alcohol. Aesta solución hirviente se añadió otra, tan
bien hirviente. de 80 g. de acetato de Pb en 575 m1. de alco
hol. conteniendo 7.7 al. de ácido acético glacial. La mezcla ee



dejó por 1? horas a una temperatura de nproxlmadamente 15°C, a1
cabo de la: cuales se observo un Insolnble tornado sor salen de
Pb de ácidos 'ooltdoa”. La parte líquida fué dooantada y el 1n
ooluble reórtetellzado en l litro de alcohol, conteniendo 5 nl.
de ácido acítlco glacial. Despuésde 12 horse. los Jabonee "in
solubles" fueron aislados por filtrsolán, lavándoeelos con una
pequena poroián de alcohdl. E1 lfauido obtenido en esta reorie
talitaoián y los líquidos de lavado fueron añadidos al líquido
decantado en la separ3015n inicial. el que contenía 1o:.)aboneo
de Po de los ácidos "líquidos".

Los Jabones "lnsolnblée' fueron pasados a un vaso de precipi
taciáo y deenonpuentoe con HCI (1:1) sobre bano maría. Los ¡oi
dos se separaron en una capa sobrenadante. y el calentamiento
ae prolongó hasta que la alone fuese línptda. Por enfriamiento.
esta capa :olid1f105 y fue fácilmente separada del líquido 1n
rexior, pasándolu a una angolla de decantaclón, en la que se di
solvió en éter. 31 lïouido y el precipitado (CIQPb)fueron pala
áos a otra ampolla y extrgíioa repetidamente con éter etílico.
Estos extractos se unieron al obtenldo gar disoluciSn de la capa
de Saldos, y el total ec ïavá repetidamente con agua, se sedá
con acuña? y ne reouporó 31 solvente. La: ácidos +e seoaton un
estufa de vacío hasta constancia do peso, obteniéndose 16,13 g.
se ¿oídas ‘eólldos’.

Los líquidos alcoholioos que contenían los jabones "solubles"
fueron oometidon a recuperación del alcohol a baño maría, con
burbujeo constante de sz La solución concentrada obtenida ee
pasó a una supolle de oeoantaolón y ee deseo-puso por agrega‘o
de HCI (1:1) hasta reaccion ácida al rojo Congo. Los ácidos 11
bernfioa fueron extraídos con ¿ter etílico, habiéndose hecho h
extracciones, empleando 250 nl. por vez. Comoen el caso de los
ácidos "sólidos", se procedtó a su aísla miento. obteniéndose
95 g.
31.913u12nte cuadro resume los E de ácidos "solidos" y de ¡oidos
"líquidos" obtenidos. y las constantes de los mismos.

Acidos fi aceite t ácidos totales II 13 PH!

isóIidoa- 12,n8 15.88 32,7 209.6 267.2
"Líouidoe' 66.18 eu,¡2 130,1 206.0 -271.8



VIII - ESTERIPICACIÓN con ALCOHOLHETfLICO.- OBTENCIÓNDE LO fis

rmass usríntoos "SÓLIDOS"Y "Ligurggs".- ,

Por separado se procedió a esterificar los ácidos "cálidos" y "lí
quidos', para lc cual se trabajó a reflujo sobre baño maría dunsn
te 3 horas, empleando una cantidad de CH3OHü veces mayor e la

de ácidos tratados, y 21 de souna concentrado (D=.l.8u) oogïespscto al alcohol usado. Despuesde recuperar por destilacion e alco
hol excedente, se pasó a una ampolla, diluyó ocn agua y se extra
Jercn con éter etílico los ¿stores metflicos. Los estractos fue
ron agitados cuidadosamente con pequeñas porciones de solucion s
cucsa de co K2el 0.05%, para eliminar los ¡oidos nc esterificadoi
Luego se lavo repetidamente con agus. y se seco con sounag. sis
lando los estereo en la forma ya conocida.

El siguiente cuadro resumelos rendimientos de esterificacfon
y las constantes de los estereo obtenidos.

F.t°re. Acidos Esteres 39nd,; 11 ¡9 ! pau' esterif. obt.(8)
(5.)

"Sólidos" 13.66 1M.13 98,8 30.7 200,2 279,7

"tímidos' 90.00 l"nao 914.0 123.0 193.» 286.0

IX - DESTILkCIóH¡

El fraccionamiento de los ¿stereo netíliccs "solidos" y "líqui
dos' fue realizado. comose ha dicho anteriormente, a l - 3 mm.
de Hg, empleando la columna de Longenecker, con relleno de hall
coides cilíndriccs de una Vuelta, y observando las condiciones
de destilación dadas por el autor. Los resultados obtenidos fi
guran resumidas en los cuadros correspondientes( 3 y2 ).

x — 8055; LA COEqulgL/N DE LOS ¿irnos vonÁrIL!g¿:

Según III (ver p5g.il). el arrastre con vapor de agua proporcio
nó los componentesácidos volátiles contenidos en un destilada
de aproximadamente 2800 ml. Praccionsdamente, este destilado fue
extraído con porciones de 300 ml. de ¿ter etílico por vez, ha
ciendo un total de 10 extracciones. Los extractos etéreos ee se
caron con SOqNag; y empleando una pequeña columna se recupero e l
¿ter etílico, obteniéndoseun residuo líouido que fué transferido0

cuantitativamente con pequeñas porciones de eter a un baloncito
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de Willstïtter, de 125 m1. Por destilación se separó e! éter, due
al igual que el recuperado anteriormente resultó ácido, indicando
la destilación parcial de los ¿oidos extraídos.

El residuo obtenido fuó cometido a destilación en el mismotn.
loncito. oalentendo sobre tela, y ee obtuvieron 3 fracciones:

a) P.EB.; 6o-100°c
b) P.EW.:1054L15°C
o) p.aa.:115-119°c

quedandoun residuo de aspecto cristalino y olor desagradable
(2.05 3.). La porción‘g tenía fuerte olor a acetato de etilo,
mientras que las 2_y.g, fuerte olor a ¿oido acético. Las canti
dades de estas fracciones eran'relntivamente pequeñas. lo cual
daba idea de que la mayor parte había quedado sin extraer en la
capa acuosa. Por neutralisación de ésta se consimieron 126,6nl.
de Nao“ N, lo cual representa aproximadamente 7.6 g. de ¿cido
acético.

xr —ascoxocrvrauro DEL¿ergo ncárrco¿

Aproximadamente1,5 g. de la fracción g_de la destilación anterior
fueron calentadoe a reflujo durante varian horas con 1,1 g. deanilina recien destilada. Por enfriamiento ee obtuvo una masa
cristalina, que reoristnlizade de agua; fundió netamente a 113 
llu°0. Un punto de fusión mezcla con acetanilida pura, no mostró
depresión (P.F.:llh°c), con lo cual quedóconfirmada la presencia
de ácido acótico.

x11 - FECOFOCIHIEHTOcrm ¿expo aznzoxco.

El residuo de la destilación que proporcionó las fracciones que
contenían el ácido acótioo. fuó escudo-en desecador de vacio con
90h"? , y poeterioraente recrietalizado repetidamente de agua,se
saróndose un producto cristalino, nue fundió a 121-lï?°C. Como
sobre una penuela porción.del producto no recrietalizado se había
hecho una determinación de peso molecular nediolfndice de sapo
nificaoión) y encontrado el valor de 129, ae vió que la única
sustancia que oaticfacfa este valor y el P.F. encontrado era el
¿cido benzoico. 3e confirmó la suposición por ?.F. nescla entre
el producto recristalizado y ¿cido beneoico puro, no observándo
ee depresión en el P.?. de óete.

XIII - SOBRE 1€ PROBBGLÉ EXISTENCIA DE ES?OS ACIïOS COMOGLICE

RICOS.

31 los ácidos volátiles formasen parte de glicóridoa, no esta
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rïan en forma artistraole por V390?ie agua. Para verificarlo, 109
g. de aceite fueron sometidos a destilación por arrastre con va
por de agua, obteniéndose 1,5 litros de destilado. Este fué ex
traido repetidamente con éter etílico, y de los extractos reuni
dos, sacados con sonNag. ce obtuvieron por evaporación del sol
vente y secado en estufa de vacio a 100°C, 0,0932 g. Esta canti
dad es muypequeña respecto de la que se esperaba obtener, tenien
do en cuenta el alto valor del Indice de Reichert-Ieiasl, y en
consecuencia los ácidos volátiles no forman parte.de compuestos
arrastrables por vapor. Comouna confirmación, sobre el aceite
sometido a arrastre, se determinó el índice de saponificación,
obteniéndose el valor de 2ü4,8, prácticamente análogo al obser
vado sobre el aceite tal cual(2ün.2).

Para establecer la probable existencia de ¿licéridoa de áci
dos volátiles, se procedió a la determinación de glicerina (ver
paga 4). Con ese fin se empleó el micrométoác de Gunner Blix(3 )
fundado en la formación de ioduro de iacpropilc por acción del
uI sobre el aceite. El icduro de isOpropilo destila y ee ¡{828
forma en broenro de iscpropilo y lar, por reacción con una eclu
ción de bromc en ácido acético ¿ue contiene acetato de Na. Se
destruye luego el exceso de bromc con HCOOH,y se valora el 12
liberado por tratamiento con solucion acuosa de IK en medio sul
fúrico. El micrométodo empleado fue aplicado a cantidades de
grasa que oscilan entre 10 y 30 mg, Estas cantidades fueron me
didas a partir de una solución previamente preparada Jue conte
nía 1,0ü66 g. de sraaa en 100 ml. de solución bencénica. El apa
rato usado no es exactamente el Citado por loa_autorea del méto
do. pero es el microaparatc para metoxiloe descripto en la obra
de Hiederl y Nieder1(44). La solución bencénioa medida se colocó
en el baloncitc de reacción, y en corriente de N se eliainó to
talmente el solvente por calentamiento en baño de aceite, a tem
peratura no superior a 100°C. En el lavador se introdujo aproxio
eadanente l ml. de solución de tiosulfato al 10%para retener el
12 y el BI deaprendidos durante el proceso. En el tubo receptor
se colocaron 5 el. de solucion al 10%de acetato de Na anhidro
en acido acetico glacial, libre de eldehidoe, y 8-9 gotas de bro
mo. Evaporadc el benceno, ee añadieron al balcncito de reacción
algunos granos de P rojo y 2 ml. dePl (D: 1,7) y conectando las
diversas partes del aparato se calentó el baloncitc en bano de
aceite a 13o-lü0°c, en corriente ce 32, graduandc eu velocidad
de modode obtener suave burbujec en el tubo lavador. La desti
lacián se prolongó alrededor de h horas, al término de las cua
les se suspendió. El l quidc del tubo colector fuétransferido
cuantitativamente a un erlenmeyer de 200 mi. con lavados de a
gua destilada. y ee agregó l g. de acetato de Na. El exceso de
broma fué destruido por agregado de HCOOHpuro. después de lc
cual se añadieron 2 al. de IK al 10%,.y 5 ml. de sona; 2K. Dee
puea de lo minutos, el I liberado fue valorado con microbureta,
con solución de tioeulfaïo H/30 cuyo título se estableció con
una solución de 101K l/IO. Comoindicador se emplearon 5 gotas
de solución'deoalmïdén soluble, al 2%, añadidas hacia el finalde la valoracion.

El siguiente cuadro resume los resultados obtenidos en las 6



determinaciones efectuaias.

Grasa en de Glicerina Clicerina fi
“eterm°”°- terminac4ng) encontr-(mg)

1 10,h66 1,059 10.12
2 10,h66 1.ouh 9.97
3 20,932 2.0h1 9.75
u 20,932 1.989 9.50
5 31.398 2.987 9.51
6 31.398 3.064 9.76

Valor medio: 9,77

Estos valores pueden considerarse muyconcordantes si se
tiene en cuenta que el autor del método da diferencias máxi
mas de 0,5 entre 2 determinaciones, y en nuestro caso la ma
rima diferencia es de 0,62. Por otra parnte, los valores son
muy concordantes para cantidades de grasa empleadas de lO y
30 m5., en el mismo tiempo de destilacion. Aunqueel micro
método no fué controlado a partir de un glicérido puro por
no diaponerse de 61, se atribuye valor a los resultados ob
teniños, en vista de la concordancia de las diferentes de
terminaciones efectuadas.

XIV o SOBRE ÉL IN"ICE WE IoñO ÜEL INSAPONI?ICABLÉ.—

Los resultados obtenidos que figuran en la página ¿W,fueron
hallados aplicando estrictamente la técnica de extracción y
determinación del Inúice de iodo empleada por Rosovsky(¿5).



l) Las semillas de “Maytenus“istichs' contienen alrededor de 501
de productos grasos solubles en éter de petróleo. Por separación
mecánicadel srilo y le semilla en si, y extracción inñependiente
de ambas partes con ¿ter de petróleo, fueron obtenidos 2 diferen
tes productos. El correspondiente a los arilos es sólido. fuerte
mente coloreado en rojo. y representa alrededor del 631 de los
mismos; el procedente del grano en si es el principio ligeramente
rojo, líquido, y represente elreáedor del “8%del mismo.

2) Estudiando le composición químico de este último aceite, se cs
tsbleció la presencia de abundantes ácidos volátiles por vapor de
agua, entre los que se caracterizaron aoático(coro soetanilide) y
benzoico(coeotel).

3) Por aislamiento de los ácidos no volátiles. separacion de los
mismosen "solidos' y "liquidos", transformación de éstos en éste
res metilioos 'sóliños' y "liquidos", y posterior fraccionamiento
por destilación, se estableció su composiciónqui-ice, que resultó
ser la siguiente:

Oleico 36,35%
Linoleico “6,271
Hirfstico 3,10%
Palmítico 12,82%
Estesrioo 0,30%
Arequidico o,uoi
Behénico 0.16%

100.99

En consecuencia, deben ser considerados componentes mayores fi
Jos del aceite los ácidos oleico, linoleioo y palmftioo.

k) Tratando de establecer el probable estado de cOmbinacionde los
áciios volátiles, se comprobóque ni el acético ni el benzoico for



-á0_

man parte de glicéridoa, como fué probado por determinación cuan
titativa de glicerina. Tambiénse comprobóque esos ácidos no e
xisten al estado de compuestos arrastrables por vapor de agua.

5) El micrométoáo de Gunnar 811: para 1a determinación de glice
rina en grasas y toafátidoa, empbeadopor nosotros. produjo re
sultados muyconcordantes para determinaciones sobre 10 a 30 ng.
de aceite.
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