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SOBRE LA S ïfl'ES DENIGA

Otto Dial: y Kurt Aldor publicaron en 1928 un altudio (1)

do la fórmula del compuesto de ¡(1101611de oiólopontndiono y p qui.
0

m” uOO
H
0 .

Dodujorondo 1a ¡misma de las {fit-¡mlnutmturnlol qu
1.o-nnhidvidoa ¡310100, “Mónica y oitmónloo

CH‘ ¿30 CH- C=0 ¡{aC-C'- 530
H ,O l :0 ll ,O
CH-GO H1C=C— C=O ,q 0., 0-0

n doboncomporta 15m1 quo la quimm y lo. ¡so-¿stores {rento a
los hidrocarbwon.

cmohron quootootivmnto “tu aubotamln, y tmntú‘n
los ¡oidos libros se adicionar! on IL-poaioión 1-1; sobre hidrocarbu

ros con doblan ligadura. oonjvgadu. ranindolo un doblo’021100.en

2-5. Emontraron que "to tipo do camión u ¡mysoma]. y quo no

producenio-pro outro carburo. con dobles ligadura: ¡>0an 1
sustancias quo ooutionon enla“. oloriniooo activados y tanbfin con

computo: con ligadura triple, por 030mb: ¡oido oootfl‘ndloorbo
¡11100 (2). Firmar y Warnn (3) oonflmron la homgonoidnddel pro

ducto do adición y demostraron quo la cumbias oo 1a que D101. y

Aldo! tubian supuesto. Dodujoronalbun do una son. a. oxporinn
toa, que 1a volaoidad do tasación u lo único que nah cuando no

sustituyen unoscarburoapor otros; El diam Mmm“ puedeur
noto o 01011“ y el reactivo puede ur oulquiora quo contenga un
enlace oloflnioo o nootil‘nioo activado.
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La estructura del producto de reacción de]. anhídrido “101

oo con los ¡oido- ok y p ohooateáriooa (013 y tran- ootodooatrfl
nico 9-11-43) fué demostrada por Boesokon (26) y por Moral]. y

Salmon (27).

La sintesis (Mónica M estudiada en un gran númerode

canon particulares: H

N (HH* C500
puro]. O y anhídridounico (28)CH-C20

piridim O y ¿atar nootilendionrboxinco(19)
“ R-DOC-CEC-COO-R'

Intracenom y anhídrido¡“laico(50)
azo‘aterea nooo - N=N - ooon y ciolopomzndiom (31)

orgoaterina y anhidrido mhico
Ho (52)
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SOBRE 2 METODOSafganos EN LA REAGGI'thl DE DÉ‘L'B-ÁIDER

RARA DOSAR DOBLES LIGADURAS QOEQADAS

Exiatcn 2 ¿todos fundamental" baaadca cn la reacción do

Dick-Alan! para donar doblaa ligadura: ccnjngcdac. El de mmm
(2,l¿.5.6,7.8) y al de Ellis-Jonu (9.10.11) y una ndiflcación da
cata último ¿chida- n.Sandoz-¡lam(12). La diferencia find-unn]. cn

ts'c Imba- cctd cn que Kaulhnnnrcaliac la adición en ampolla como

da oa decir a pro-ión. nicntraa quo Ellia-Jcnca trabajan ocn condon

cadcr n reflujo c aca a pvc-ión atmar‘rica.

gtodode“Mg

Esto mfitcdcm6 aplicado primr'amnto al catudio de ácida:

moon puma. Para facilitar la ani-acción dal anhidridclcicc ac
una comodisolvente acctcna que aa aolublc un agua. La solucifin ac

del La to. a. dctcrnina ol titulo ton-Mo lo nl de este aviación a

hidrclizindola con 100 m1de n20 libro dc 002. 30 agregan me gc
taa de fcmlflalcim al 1‘ cn acctcna 7 ca titula connos 9,13.
'lï‘cnioa para la determinación.

En un tubo de vidrio Jana dc=12n dc laa-gc y 6,5 In. dc

diimtrc autoricr can-ado a la llana por un crm-cnc. aa pcaan 0,1

0,].5 5 dc ¡cido grace c ara-a (con ¡natal-¡cia- dc LD. bajo algo lla).

E1 tubitc ac pana cn ¡ma ampolla dc vidrio Jona dc z 20 en,

dc capacidad (dimnaicnca aproximada- del cuallo dc 1a anpcllas

1.ocn dc longitud y Bun dc di‘ntro interior) y cc cansan con pi
pata lo m1a. aolución de anhidrido nhieo‘ y cc ciam a ruego.

La (c laa) ¡mona cc pon. cn un tornó-tato con accitc da pararim

////
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y le "nox-¡tn a 100° c «hn-¡nte20 maru. Deepak de enfriar n abre

h upon.- y su oontontdo no pon a un Erlomyor de 250 en}. lavan

do con 00-100 al de agua libro de 002. Lu grasas no “paran como
"¡una con mansionesy ln tapar-ción no acelera ¡mg-nao 2
puntal do capitan de 01ml (pro 011.1311).Delpu‘n de estacion!

H han. no rm", lavando01 ¡afloran-yor1.01 filtro cuidada-Ion
to. A].uqumo ¡a lo ¡cream h-S son: de solución do ¡mundoa- y

n titula o]. anhídrido ubico quo no "sentará con Nao}!0,1 N o

31 inun- “¡nico ¡o calcula por Indio a. 1. siguiente 16m1“

1.o. = 1.269:“7:31:1/53

o = poso do aceite ans

en} N101! 1’10. anotados on testigo

b _ UI I I I I_ ensayo

LI amianto ni apuntan“ no 11m indice dt‘niooy
Kmfunn lo defino comoug".

asentadas 1.o ferina. tuWo
Un ¡(sumar-m1m¡mae dal zoo; de reactivo y un tiene do

3.001611que no baj- a. ha 10 hon- pnn obten“- dntol omnia]...
con lo. teóricos.

mapas do lo aparición del.skoda do Ella-Jonu. [tatiana
y colaborador“ (3%)publican una Noni.“ Ion-junto usando cono ama.

vento bom-no, tela). o ¡1101. ¡Jun 0.1 o 0.15 a do leida una.
¡o m5 de «¡musa 0,1 m1» de ¡midi-idomutuo y calientan n o»
11101611incipiente durante 15 bono. Oon solución 5/5 molar Mol-wn

301mm. h M" 9°” “Huan valoro.monimnto bajan. Emanu

/////
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tran que la acetona no es disolvente adecuado cuando ao trabaja con

ácidos grasos libres y que contiene ¡le usar disolventes hidrocarbo
nados.

Finalmente Kaufhanny Bartveg (J‘) aplican su técnica a un

semi micro metodo. El aceite o grasa se pesa_en la nierebalanza c se

pipetean cantidades alícuotas de soluciones de mayorcantidad. traba

Jando con 23 0.01 e. Las ampollas deberán tener solamente 1o “5 de

capacidad y se calientan a 100 6 130° c; luego de frias se abren y

se sigue cono en el macrcmfitcdo. Gon 5 cn’ solución H/S anhidridc ma

leioo en toluol y 0,010855 g de aceite d: tung hay que calentar 6 ho

ras e na. para obtener valores aceptables (65,2). Condoble canti

dad de aceite y reactivo se llega a un valor de 63,9 a1 cabo de h hs.

ggtcde de Ellis-Jones

Se emplea una solución ii al 61 de anhidrido maleico, en,
tolneno y 5 a. de grasa. El aparato consiste en un Erlenmeyer de

250 cn5 unido con esmeril a un condensador a reflujo con tubo en es

piral. Se pesa la grasa, ee agregan25 nl de la solución recién til

trada del reactivo y se calienta en baño de arena a ebullición inci

piente durante 5 hs.

Se deja enfriar unos pocos minutos y se agregan por el re

trigerante unes 5 ml de agua destilada. Se hace hervir 15 minutos y

se deja enfriar hasta temperature ambiente. Se agregen por el refrige
rante 5 nl de éter seguidos de 20 nl de agua. Se desconecta el trae

co del condensador y eu contenido se vierte cuidadosamente en un tubo

de decantación con tapón esmerilade. Se endnega el Zrlenmeyer prine
ro con 20 nl de ¿ter usado en 5 porciones y luego con 25 nl de agus

////
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también en 3 porciones. Se agita la ampolla y se deja reposar hasta

separación. Se pasa la capa acuosa a un Erlenmeyer de 250 cm3 para

titularls. El líquido que queda en la ampolla so extrae con 25 nl

de agua y después con 10 nl y estaa porciones se agregan a la prime

ra. Los extractos acuosoa mezclados so titulan con NaOHII en p -

aencia dc i‘enolftaleina. Se hace un ensayo en blanco paralelo para

determinar la concentración de anhidrido nsleico. El valor de anhi-

drido naloico se obtiene de esta ecuación

una _ 12.622 z ¡a - b]
_ 3

a : ml mon tï gastados en testigo

b = “ “ " " " ensayo

g : gramos de grasa

Los autores acentúan la importancia do una correcta lubri

cación de la unión esmerilada. y usan para ello polvo ae grafito se
co.

otros autores (Jah)aconsejan usar polvo de grafito con

grasa de grafito. Dcan(¿4) regula la ebullición con piedra pones

en polvo. Ellis y Jones crean tanbien un metodopara determinacio

nes de rutina. Todas las condiciones de la determinación son iguales

al nitcdc standard, pero se agregan 0,2 ¡1 de solución de iode pure
en tolueno (aporinadamante 0,1 ll) y ae calienta solamente l h.

Según dichos autores el error probable ea en ambosmétodos de I

0.3 (S). La constante determinada por este método aa llana valor de

anhidrido maleicc y los autores no dan para ella definición distinta
de la de Kaufinam.

¡1///
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Ambos“¡todos fueron comparados por Polflmn y Von ¡[Skank

(15). Afirman qu. on alarcon canon ol mitodo do Ellis-Jonu da vn

loru m alto- y que loa datos obtenidos paroan dependn' algo de].

polo de la mestre.

////
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FACTORES DÏ-CIÏHERFERBTTCIA

¿3 Losma amargo

La reacción quo ao dub. proclamar entre un grupo on y 01' ¡n

hidrian mutuo n (¿euterina-ción conformacióndel Nui-nl...“
correspondiente o

Por 1.otanto, Ii u trata um.sustancia humana. con 01
rrnnotivo de doblan ligadura- oonjugndan, no obtomrí un valor 618111.

oo cpummto. Este valor d-obori amhrae por inoculación previa del

compuestohidroxihdo. Pan demostrarlo fueron hoohu Oman-mina

(114)sobre compuestoshidroxihdot puro. antes y durmi- de ¡ocula
016m

Enuna! todos los cuo- u observaron“loros ¡announ
voa antes r1.¡actuar y pl'áotieu-nto mua dogma. de acotuuun.
Se hicieron ¡ahogan determinacion“ cobro scott-I. obtonl‘nduse vo.
sultudos aomjnntu. A ha ¡una oomluuom: llegan otron autor“
(15) trabajandosobre¡ultima! Wikun sin doblesligadura.
conjugan, sobre aceites crudo. y sobre ¡coito- m‘plndonButton).
Denon y mtb! (115)mtnron que ¡1 a. unn-nt. muito dl "Jn a

100° c en atmósfera de 02 ¡e mano. un ¡amante del valor afinuo y
del indico de hidromilo. El. valor «11611100¡pnl-ooo como una fumlón

aproximdnnnzto lineal dal I° de ou. Dax-¡trodel omr capernnnnl

¡e cumplo:

w° diénioo =n 0.226 . 11°de om- o,0127. 5‘ de ¡»Mazda

Um“¡tu do contro].on ¡tintor- dc coa no dio'nmjan
tu cambios.

tio-uni 7 sana (16) obnorvmn que cuandono eme ¡coito

////
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de lino de númerodiénico cero, en ¡reconcia de catalizadores, cn

laa condicionaa de la práctica induetrial, con entrada de aire con

trolada, el valor diénico aumentagradualmente, de lo cual doducen

la formación de compuestos con doblan ligadura conjugadae. Sabotay

y Naves(17) aplican el citado de [amm modificado por Sandcmam

(12) a divcreae cultamiac y llegan a laa cisuientee conclusiones

loc tenolee no magfiionam lao anima a1. ccpecialnente el antranila
to de mtilo e Loa alcoholes primarios y aecmdarioe dan
male; tos ácido-(:o-CHs

Dohatenerse en cuenta la poaibilidad que otrce grupos in

aoopachadccreaccionan con anhidrido malaico. Se ha verificado (lb)

que loa peróxidoa y otroa prodth de oxidación reaccionan con an

hidri‘do malcice calentando el valor di‘nico aparente. Noparece ha
ber reacción con aldohidoe.

De todo lo que antecede, es evidente que conpueatoe hidro

xiladoa semejantes a loa contenidos en acoitee vegetales reaccionan

con anhidrido maloico para producir valor-ac di‘nicoe aparentes. Deter

minandocl valor diéntco después da aoetilación ee nota dicmimgión
on la moria da loa cacoe.

B) La variación dc conjmción

En un m'nnaroconsiderable de experiomiae, delpn‘e de aceti

lar al aceite, el valor da anhidrido naleico aumnta. Bickford,Dollear

y Harkley (18) coctiomn que on cl caeo de los aceites de lino. y co

ja loa valoren aumentan 800-1000 fi. Esto foráneno eetfi acompañado

por alimentodel indico da atracción. disminución:del indice de iodo

y disminución del tiempo de lacado, todo lo cual indica. cogún dichoe

autoras, una trampocición de laa doblan ligadurae hacia un eiatoma

//'//
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conjugnde. Todos los aceitee examinados (11;) meentaben números

de OHanto! de acetilar y 1a mayoria contenían peróxidoe antee y

deepuóa de acetileción. Goewamiy Beba (19) (16) poetulan un ¡fito

do para 1a obtención de doble. ligadura. conjugadee por oxidación

con formación de OH, eubaiguiente pérdida de agua y transposición

a una poeioión alternan.
Unoaac particular de variación de conjugación es 1a pelin

rilaoión (1h).
Kappelmeier (20) contiene que en los aceitee que ee polino

rizan tieilmente, comoel de tnng, eo produce una variación de ee

truetura de lee glicóridce. Eltae veriacionee inoan dineriaación
de eietemae no saturados conjugadoe eegón 1a sintesis de Dielc y

Alder. En otros aceites, comoen el de lino, ee necesario producir

primero el movimientointramlecular de lee doblee ligadm'ae ciale

dae a un eistema conjugade para producir la polimerización. En an

boe casos la polimriaación ee de naturaleza inter y no intra-mole

cular y m se puede seguir au tran-curso por medio del indice de
iodo.

////
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DISCIBIOÏJ DE. LA PARTE EXPERENTAL

I) Experiencias aehre aceite de tuns_

A) {EtOMOlón del VvoIe

a) ¡aeret‘eniea

Be efectúan algunos enaayoe “guiando estrictamente la

tecnica prescripta (lO). Lee valores que ee obtiemn een algo 1

rregularee, debido probablemente a loa detecte. de que adolece

.1 m‘todo. Le gran cantidad de aceite (5 g) 7 el considerable ve

lunen de solución (25 al) produeen ermleionee peralatentee. Se

trato de reuperlae een alcohol, pero ello no da reeultadoe entie

raetorioe. ¡uy por el contrario: 20-25nl de aleohol etilloe de
96’ haeen que la enmlaión que anteriornnte duraba 5-6 horaa em

¡una ahora neral-ta haata 2 diu. Por otra parte, con 35 (25+10)
nl de agua fría no ae extra. del todo el ¿oido malelee de la faae

etérea. En una serle de ensayos ae compruebaque para extraer to

talmente el (oido neleico de la capa tolu‘nlea een neeeeariea 6-7
lavadoa con lO nl de agua hirviendo cada vea. Las eautidadea de ¿ter

y de agua meeearlae para lavar el truco m ae mandendlemlmllr

ein correr el rie-go de efectuar una extracción inemleta, y tan-
bien en eate eaae debe usar agua hirviendo en lugar de fria.

Para evitar lae noleetae extraccion" con agua caliente,

que producen eau siempre proyecciones de ¿ter-con le eomiguiente

p‘rdlda, ee ensaya,mi titular directamenteel aguaen preeen
ela de la eolmlón de tolueno. El reeultade no ee aatteractorle de

////
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bido a la prodmción de una emhión cada ves más fuerte a medida

que 1a neutraliaaeien avanza, obtonundoao finalmente un liquido

oonphtmrúe lecheao. Mi disolver ambashace en un dieol
vente común(alcohol etílico) y titular el liquido homogineo.Para

ello ee meaario averiguar ai ol oompueetode adición es atacado

o no por el Neon. Be cisne la miamatecnica que para loa ensaya.

Se acapara la capa acuoea de la tcluínica y ¡eta ee lava Junbendo

eetae aguas de lavado con las primerae. A la capa tolu‘nica ee le

agrega mon 0.511calienta dejando en contacte variae herae amboa

liquidos m mieciblea. Se titula con 01H0.58 y ee recupera practi

camentetodo (Agregado-2h,57 nl mn; titulados 2h,26 al).

Repitiendo el ensayo. pero agitando enérgicamente durante

15 ninutoa en lugar de dejar en repoee 5 horas hay una pequena ab

sorción de Kaon(1,01 nl). Pinal-ente disolviendo en alcohol etíli

eo neutro anboalíquidca (eolución tolu‘niea y mn 0,5 u) y titu
lando. ee percibe mu floilnenbe el manto final (coca que no ence

dia en ninguno de lee dee eaaoe anterior“) y ee produce el viraje

cuandotodavia falta neutraliaar 3,01;ll de ‘leali. Ea decir que
3,01;nl fueron neutraliaadoe por los ¡cidoe del comento de adición.
En otro ensayo ae determina ai ae hidroliaan totalnnte c no loa an
hidridon a. adición. La cantidad de anhidrib nleice usada en la

reacción corresponde a 5.95 nl de Kaon0.5! (mutuo de loa enaayoe
en blanco).

En la titulación del exeeac (capa acuoea) se gaetan 2.614
nl. Por lo tanto la cantidad combinadadebe aer:

5.95 - 2.6h = 5.51.1

////
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El. compuestodc adición ncutraliza 3,05 nl. da alcali.

(Titulación por retorno cn ncdio alcohólico homg‘nac)

5.31 - 3,05 = 0.26 ¡.1 ' ¡non 0,5»!

Esta poquaflapdrcuan (6.37 Ig dc anhidridc nalcicc) ¡o puc

da daba:- a una hidróliaia incompleta del ocupante dc adición o

nin mbabhnontc a pórdidaapor ¡marcacióna1 con aguaca
lienta 1a capa tolu‘nica que conticm {tor atilicc.

E1 ¡{todo qua rinalncutc ac adopta diriaro dc 1a t‘cnica a.

ninia-Jonas aolancnte an datan“ dc trabajo. (Ver ¿encripción an
parta azpcrimantal, pas. ¡8 ).

“Maggie:
Teniendo an cuanta laa dificultadca qua proaanta o]. traba

Jar on macroaacala ac trata dc aplicar al fitodo cstablacidc a

cami-microcantidad“. Se hacen variaa ¡arica dacnaayca con nan
tidadoa distintaa de soluciones de comontración ditcrantc, Sa

llaga a 1a conclusión que no ae pueda dimimir who 1a cantidad

dc aceite “sin hara caminan por Palikan y von llikuach(13) y
que a comcntraoión baja de anhidridc ¡alcicc 1a "acción no aa

completa ni con 6 horas do abunición. El conjunto dc datoa obta
nidos ca 01 siguientes

1) Solución da anhidrido naleicc a1 51 o 5 nl - 5 ha.

cani:i- doaviac .
Ensayo dad de GI) mmm VoAdl. de]. pro- Promodic

accita g. a-b Indica

1 0.3051; 1.56 69.2 - 5.3 65.14

2 0.3071; 1,52 62,6 +2,8

3 0.3060 1,66 68,6 —3,2

h 002657 1052 650° "'2a’4



2) Sol‘mién do c-ínidrido maleico al 0,75% -20 n]. - 3 ha.

41‘.

poso de
Ensayo aaaits a-b V.A.l. Promruo o

en g;

1 013096 1.131 57" ' ’108

2 002612 1.22 5905 55:8 '505

3 0,2800 1.16 52.6 +3.2

,4 00509h 1053 51hs +102

5) Solución de anhidrido ubico e]. 0,751.20 m1- 6 m.

J. 0,5806 1.72 57.3 56.3 -0.5

2 0,5652 1.68 56.3 +°o5

h) Solución de anhídrido ¡3110100al 2‘ - 20 m1 - 3 hs

1 0.5851; 1.914 65.6 -0.3

3 0.376,4 1085 62-36 6305 4'007

3 005268 1065 65:6 “003

5) Solución de anhídrido maleioo a1 3! - 10 m1 - “5hs

1 0.1810 0.61. “¡,8 +0.1

2 0.2512 0.89 16.0 lam -0.1
3 0.2718 0,96 una z 0.o

6) Solución de anhídrido ¡ml-10° al 35 - 5 ¡a - h ha.

1 0,2601 1,1;6 71,3

7) solución de nnhidrido nales.» a]. 67K- 5 m1 - 3 h...

1 0,5096 1,68 68,8 +1.?

2 0.50014 1.67 70.7 70.5 -0.2

3 0.5038 1.70 70.1 + 0.14

h 0.30% 1.73 72.3 - 1:3

////
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La cantidad tota]. de anhidrido neleico presente y la con

centración de ha solucion" se resunlm en el siguiente cuadro:

Todas estos determinaciones fueron hechos sobre aproximan

:uonto 0,} g de aceite. Una serie de 6 deteminnoioneo 0011alrede

dor ¿Le0,1 g de aceite dió lol siguientes resultado“

e poner de haber-e utilizado h solución de anhidrido ubico e].

óí. empleando10 ¡1 de este sanación.

////
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B) Eliminación de los factores de interferencia

En el caso del aceite de tung se pueden hacer las mismas

objeciones al método que las hechas por diversos autores para el

caso de otros aceites, a saber: la esteriricación de los OHcon el
snhidrido maleico.

Estos OHpueden ser de dos origenes: de mono- y diglicéridos

y de hidroxiácidos. En el aceite de tung existen ambasposibilida

.108.

La forma obvia de eliminar OHes por acetilación y se pro

cedió a hacerlo a pesar de la afirmación de algunos autores (18)

que el V.A.M. aumenta BOC-10001.

El metodoutilizado primeramentepara acetilar es el de

A.0.A.c. (2;,3h) con pequeñas modiftsaciones. (Ver parte experimenr

tal pas. 22 ).
Se comprueba que el V.A.H. desciende por acetilación más de

lo que el indice de acetilo Justifioa. Haypor lo tanto una simul

tánea disminución de conjugación. Esta se puede deber al calenta

miento enórgice que sufre la muestra durante 1a aoetilación. Se

pensó por lo tanto en evitar dicho inconveniente aoetilandc en

trio. El metodoadoptado es el de Verley-Bolaing con piridina (22).

El fundamento de dicho método es la ecuación siguiente:

R.0H+ (R'COLO + Q = R_o.co.R'+ R‘COOH.©
Tratando la mezcla con agua, el compuesto de adición de la

piridina con ácido acético da acetato de piridilo. Este, en pre
sencia de ¿loalis ae descomponeen acetato alcalina y piridina.

El método fue modificado y aplicado exitosamente por West,

Hoagland y Curtiss (23), Kaufmanny Funke (2h), Tüufel, De Mingo
////
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y Thiler (25) y Petersen y Weat (35). Todos loa mótodos citadoa
tienen el inconveniente de que en ellos no ae aiala el producto

de acetilaeión. E1 indico de aoetilo ae determina por cálculo.

siendo dates las diferencias entre titulaciones de testigo, acei

-te crudo y aceite acetilado.
Para nuestros finca (determinación del V.A.l. cobre acei

te acctiladc). hubo que modificar loa métodos mencionados de nodo

que ae pudiera separar a1 estado puro el aceite acetilade. (Ver

parte experimental, pag. 11 ).

II) rienciaa sobre aceite sin nc-aaturación co ada: gine
CTIIÓD e

Para poder Juzgar de 1a eficacia de loa métodos anterior

mente deacriptoe, es necesario repetir laa experienciaa con un

aceite que carezca de doblea ligaduraa condngadal. Para ello se

presta perfectamente el aceite de lino crudo. Se realizaron laa

siguientes experiencia-n

A) Determinación del v,A,n. (semi-micro)

B) Acetilación ng: el métodoA.o.A,c.

1) Determinación del indice de acetilo (Wizórr)

2) Determinación del V.A.n. acetilado

C) Acetilación por el ¿todo de la piridina
1) Determinación del indice de acetilo (Wizórr)
2) Determinación del V.A.M.acetilado.

////
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PARTE EXPERIMENTAL

I) Experiencias sobre aceite de kung

A) Dategginaoión del v,A.u.
a) Maorotécniea

Se pesan con exactitud aproximadamente 5 g de aceite en un

balón de 200 nl de capacidad. Se agregan 25 nl de una solución re

cien filtrada, a1 6x. de anhidridc naleicc en tolucuc. s. conecta
con a1 refrigerante a reflujo por mediodc eeneril que ajuste

bien, lubricandc 1a unión. Se coloca el balón.haata por 1a mitad

en arena y se calienta haata ebullición suave durante 3 horaa.

Se enfría unos minntca y ae agregan por el refrigerante 5 m1 de

agua destilada. Se hierve nuevamente15 minutos. Se enfría haeta

temperatura ambiente eacandc el baño de arena, pero ein deeccnec

tar el refrigerante. Se agregan por ¿ete 10 nl de ¡ter aeguidca

de 2 vecea 10 m1 de agua caliente, cuidando que estoc líquidos

de lavado ae eacurran por toda 1a circunferencia del tubo de re

flujo. Se separa el balón del condeneadcr y eu contenido ce vier

te en una ampolla de decantaoión de rbrma cilindrica, cin tacón,

de 500 m1 de capacidad. E1 balón se lava 3 vecee con 7 nl de (ter

cada vez y luego 5 vecee con 8 a 8,5 nl de agua bien caliente,

vertiendc cuidadosamente todoe eetoa liquidce en 1a ampolla. Se

agita ¿eta durante 50 aegundoey ee deja reposar para eeparar a1

go 1a emuleión. Se decanta 1a capa interior. Se agregan a 1a ec

lución toluónica 10 nl de agua hirviendo y ee agita nuevamente

50 eegundoe. Una vea eeparada 1a emuleión ae decanta 1a capa in,

rerior y cc repite 6 veces. (Total de aguae de lavado: 70 m1).

////
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Cada voz se ngitará 30 segundos, y se dejará en reposo 8-10 mi

mtoa para permitir quo no ¿lechuga algo la emulsión. A1 dooantar,

hay que tenor la precaución de evitar quo paso liquido omulsiom

do. En todos los ensayos e]. agua del sexto lavado ora ya noutro

¡1 torzmool y o]. ¡óptimo lavado sirvo on realidad para onjungor

o]. tubo de 1a ampolla. Ahora so “para 6st. y 1a solución do].

Erlormyer oo titula con “¡10HN. en presencia de fenolrtoloinn

a1 IS on alcohol. Panhlmnto y del mimo nado no hace un on

aayo en blamo. E1 Valor da Anhidrido loloico está dado por la

siguiente tórnnot

VvoMo _ 12 6 .‘b

on la cual:

a : nl NaOHW!¿“todos en lo titulación del testigo

b = I n I I li I N I omayo

g = poso de la ¡mostra en gramo!

Se obtuvieron loa sigui-nt.“ valoren

ILMH. más proboblo a 69,8 i 0.145 ////
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12.6% Sa-b)
Deducción de 1a fórmula V.A.M. = 6

Para titular el testigo ee gastan a) ¡1 de mon N

n n ' ensayo " " b) I I a e

1000 m1 Kaon N equivalen a h9 g. enhidrido maleico

(¿4”e n n_____ ¡1

¡1__ Sa-bi L2
— 1000

g gramos de aceite absorben ¡1 g anhidrido maleico

1m W H n W ‘2 I

x2= u z .1.(a-b)o : 8 enh.“1.100
8 1000 3

98 3 anhidrido maleieo equivalen a 25h 3 I

x2 n Il I I, I

v.A.H.= x 25h _ 25g - 100 - (n-bl-'L2-12 6 -b
5=-,-5)-'3- 98-..10001-3"Jem"

b) Semi-fire tecnica

Be pesan con exactitud, arrozimadanente, 0,5 g de aceite

en un balón Pm: de 100 nl con cuello emeriledo. Agregar 5 nl

de solución al 6%de anhidrido meleico. ración filtrado, unir el

reflujo lubricando la unión y calentar 3 he. en baño de arena, a

ebullición incipiente. Preparan-elteltigo del mismoando. Dejar

enfriar y agregar por el reflujo 5 nl de agua deetilada y hervir

15 minuto. mie. LaVarel refrigerante de reflujo con 5 nl de ¿ter
y del veces con lo nl de agua destilada caliente.

Desconectarel refrigerante de reflujo y pasar e]. conteni

do del balón a una ampolla de decantación del tipo de las utiliza
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daa en 1a maerotócnioa. El balón ae lava tres veces con, cada vez,

7 ml de ¡ter y luego, tree veces con 8 n 8,5 ml do agua destilada

caliente. Se separan las dos onpee y se lava la etírea con, onda

vez, 10 ml de agua destilada caliente, hasta quo el líquido de 1a
vado sea neutro al tornnsoi (60 m1). Se enjuaga el tubo de la amp

polla y se titula el liquido acuoao con NaOH0,1 N en pr080101l

de fenolftaleina. refiriendo el resultado a Slcali No

Kaurmann,Baltes y Büter (h) determinan el indice diénioo

en reflujo y trabajando con 0,1-0,15 g de ácido graso y solución

0,1 mlar de anhídrido maleico (0,98%). Después de 15 horaa de

ebullición la reacción aún no ez completa. Consolución 5/5 molar

(5,881 ) no llaga al final de 1a reacción con L;ha. de ebullición.
El índice diénico de los ¿oidos grasos totales de un tuna, en re

flujo durante 17 ha oa 68,2 y en ampolla cerrada 70,2. Esto con!

firma la suposición que el V.A.M.depende de la cantidad de acei

te que se utiliza en su determinación.

E1 conjunto de vaioree hallados es el siguiente:

| V.A.M. más probables 70,5 É; 0,7¿1

/7//
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B) alfil-¡ación de loa factores de irúerreggia
L) Acetilaoión en.caliente

20 ml de aceite y 20 nl de anhidrido acético recien desti

lada se hierven durante 2 horas en corriente de 002. Be hierve tree
veces con 200 ¡1 de agua, sirenando cada vez la capa acuosa. Se pa

aa a un «dando de decantaoión y se lava dos veces ocn 80 ¡1. de

agua caliente. Se forma una emulsión m persistente que no ee ron

pe con Reason. Para destruirle hay que diluir e]. aceite ocn abun
dante ¿ter y filtrar por papel plegado mojado con ¿ter y con lisa-so.1

en ol fondo. Pasa algo de agua, que ee eeoa con maso“. El
¿ter ee evapora en calentador electrico y el aceite acetilado ae

deja 2h ha. .5 deleoador a1 vacio con 012m. Sobre este aceite ace
tilade se determixmnlos indices de acetilo y anhidrido maleico.

El producto de acetilaoión ee un aceite amarillo brillante, que ee

eeea muyfacilmente, dando una pelicula senitransparente, blanque
oina 7 rusosa.

Se obtienen los siguientes resultados:

Indice de saponificación del tanga 195

" " “ " " acetilado: 20h

“ " aoetilo 12,3 (Wiaórf)

V.A.M.del tung aootiladot

65.8 _- 6h,6 o 61h]. Promdio 614.8

Comole acetilaoión implica un aumentode peso, el BMI.

debe haber bajado. Hayque calcular ei el descenso producido es el

que corresponde a dicho aumento de peso por aoetilaoion.

12,3 ng KOHson necesarios para eaponifioar los aoetilos de

l 3 de grasa eoetilada.

////



56 g KOH——h5 8 aut-.110
0.0125g ¡con—— x

1.-.2..°_¡2á.!_.k1=o.oo9h5 e metilo

1 g sun until-da comision.9,1¿5ng de ¡”tuo
1mI I I Ü II I

El V.A.l. hill-do hay quo "ru-11'10 ¡1 poso de ¡coito un metilo:

100 -0.9I45 = 99.095 z 99.06

99.06 8 “ha
100_*__ a

X=-%z 7-“65014

El promdio do tod“ ln ¡inflamaciones efectuadas sobre
molto tal cual oa 70,1.

7001 " 650,4 = ¿to?

E1(huerto f del v.A.ll. por ¡«tn-ción un
70.1— ’40?
100 ——— X

X ._— :

mw“ 5.7 í
Beto (lo-comooe pudo “loqu tubi‘n do otro nodosoo

nooiorno o]. indico de metilo y o]. V.A.I. anto. de mutua! no

calcula que valor debocon-r el V.A.I. de 1a wn actuan. E1
indice de seattle es 12.3 lo cual oquivnlo a 0.915 g do metilo

on 100 g de «011:... 100 - 0.9145 = 99.06

////
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Referimos a este valor el V.A.H. hallado para aceite ein

aeetilars

100g.______.70,l
99.06

z = 69.14

69,1.- su = M
69.1;____h.6

100.______:

2) Aoetilación en frio.

Se seca piridina con Neony ee destila y ee mezclan 7 par

tee (en volumen) de la misma con l volumen de anhidrido ao‘tice ans

hidre, recien deetilado. Por cada gramode aceite ee utililan 2 nl
de eeta mezcla. Se pesa el aceite en un Erleumeyer de 250 nl) ¡e

agrega el reactivo, ee desaloja el aire con 002 6 la y se deja en
reposo, bien tapado, a temperatura ambiente durante 2h horal.(La

mezcla de piridina, aceite y anhidrido acético es homogénea.Al

cabo de este tiempo ee pasa todo e1 liquido, que sigue homogáneoy

limpido, a una ampolla de decantaoión, ee diluye con abundante ¿ter

(igual volumenpor lo menea) y ee agrega agua destilada fria.

El anhidrido acético disuelto en piridina es miecible con

el agua y no hay necesidad de hidrolizar por ebullición. Se decanta

la capa inferior que contiene disuelto: en el agua, la piridina y

el exoeee de anhidrido acético. Se sigue lavando con abundante agua

destilada y luego con solución de HClal 101 para eliminar el recto

de piridina. Se necesitan de siete a ocho lavados con agua y 100 ml

////
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de solución de 01Husados en 3 porciones para eliminar totalmente

el reactivo de unoe 20 g de aceite. Se evapora el ¿ter en baño

maria y el residuo ae lava con agua caliente hasta neutralidad el

tornaaol. Se seca con Haasohanhidro y finalmente ee deje el aceite
aoctilado en deeeoador a1 vacio sobre Ce012durante 2h horae. El a
ceite aoetilado por este metodotiene el mismoolor y color que el

aoetilado por el metodoA.0.A.c. y la película que forma a1 aeoaree

tiene e1.núamo aspecto. Sobre este aceite ae hacen lee miemaedeter

mineoionee que sobre el anterior!

Indice de eaponificación del tanga 193

" ” ' ' ' aoetilndos 205

n i aeetilo (Wlsüffh 1107

V.A.M. del tuna ecetilado

61.0- _ 62.2 "’ Prom“o:61.9

Se repito el mismorazonamiento anterior para comprobar ei

el descenso del V.A.M.corresponde a1 aumento de peso por acetila
ción.

11.7 mgde non eon necesarios para eaponificer 1oe eoeti-
loe de 1 g de grana aoetilada.

56m3

1197 '

h} mg acetilo

////
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1 g de grace acetilada contiene 8,98 mgncetilo
n H n ¡I I 9 I

E1 V.A.M.hallado hay que referirlo a este poco de aceitel

100 - 0,898 = 99,102 25 99,1

99.1 61.9

100

x .= -g%gg— = 62ph

E1 promedio del V.A.M. sobre aceite tal cual ec 70,1.

70.1 ' ¿aah = 707

El descenso x del V.A.H. por ecetileción en frio es:

70.1
100

7.7
z

x,=._—-%‘¡’T- = 10.9 1

Si se eece el aceite ecetiledc en estufa de vacío a 100

105’ o ee forme una pelicula (re-inn, producto de polimerizeoión)

que funde ceei todo a le temperatura del baño marie y se torna lens

tamente en frio. (2h a 30 hores con necesarias para former una pe

licula de moderadoeapeeor sobre todo la superficie del aceite).

E1 V.A.I. del aceite en eetee condicionel (fundiendo 1a pelicula)

ee 2 e 3 dicimae más bajo que el del aceite secado en trío y cin

pelicule. En cuanto a este última, comono OI Icluble en tolueno

caliente, no se puede determinar eu v.A.M., aunque cabe admitir que

seria muybajo pues siendo un polímero, eu formación he ocurrido e

/7//
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expensas de la no saturación conjugada.

II) Expgrienoiea sobre aceite de lino.

A) Determinación del V.A.l!. (semi-micro método)

LNB” A F6 mms. Fromedïo e
1 0.5106 0.935 1.8 2.og + 0,2

2 OJOL 0.0% 2.2.1.! - o”?

[v.A.H. mia probable 2.01; z 0.2|

B) Eliminación de los OH.

e) Acetilaoión en caliente

Indice de saponirioeoións 187,3

' ' ' eoetilado: 197,8
" " ¡“tuo (vuzórr)a 12.06

V.A.I. sobre lino eoetiledo:

1 043720 0.11 5.10 +0526

2 0.3302 2.11 kg; 3.96 - hill
0.3003 0.09 5188 + 0.08

!.A.H. más probable 3.96 3 0;ÏÏ]

Este valor repreeentn un aumentodel índice de anhídrido

maleieo del 1192. Por aoetilaoión en caliente ae Egodueepor lo

tanto un considerable aumento de conjggación.

////
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b) Acetilaoión on frio.

Indico de caponirioación: 187,3

' ” ' acetilndo: 198.0

" ' acetilo (Iizüff)! 12¡h

V.A.M.cobro lino acetilado

‘Vefleue ¡la! probable 6.8 Ï

En este caso el aumento de conjugación ec mayor todavia:

del ¡gs ¿a A primera vista parecería que lo que ejerce mayor in!

fluencia cobre la formación de sistemas de dobles ligadura conju

gadac no es la temperatura nino el tiempo de contacto con el recc

tivo. En el primer oaco ee 2 ha a la temperature de ebullición y
en el segundo caeo 2h horas a temperatura ambiente.

De laa experiencias realizadas sobre aceite de lino ee de
once:

1) Quoel aceite tal cual tiene un V.A.M.muypequeno, no pudi‘np

doce afirmar ai es debido a presencia de dobles ligadura! con,

jugadas 6 a OH.

2) Quopor acetilaoión con nnhidrido acético a reflujo y con piri
dina y anhidrido acético en frio, oo observa un aumentodel

V.A.M. que ee mayor en el oeao de aoetilaoión en frio.

////
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3) El aumento observado hace pensar que solamente debe oourrir una

creación de doblan ligaduraa oonjugadaa durante el proceso de

aeetilaoion.

Lubricante (35)

Se preparó un lubricante especial para unir el balón dl

refrigerante a reflujo. Se pepara del siguiente modo:9 parten,

en peao,de glieerina se calientan con l parte de almidón soluble.

A loa 100-110" c la meeela toma la oonsiatenoia de una grasa. To

davia caliente ae agrega l parte de polvo de grafito y ee homoge

neiza bien. Esta mezcla lubrioa muybien y tiene sobre loa lubrioan

tea grasos la gran ventaja de aer inaoluble en los diaolventea no

polares.

////
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IÏFLUENCIA DE LOS OH SOBRE EL VeAeMe

Partiendo de la bale que los OHreaccionan con enhidridn

maleieo para fornur monoieteree, y teniendo en cuenta que el V.A.lo

ee expresa en I por 100 g de aceite, ee puede calcular cual ¡eri

el V.A.H. de la grana acetilada teniendo comodatos el V.A.M.del

aceite tal cual y el indice de eeetilo.
V.A.I. del aceite tal cual: 70,1
Indice de aeetilo: 12,3 Correeponde a h,86 g OH

17 g OHequivalen a 1 mol de anhidrido nnleiOOo

l mol. anhidrido maleico equivale a 2 ¡tomos gramo de I.

ee decir 25h g I
17ngon___25hngr
h,86 mg OH________.z

3=L3É7=Lzfl =72,6 ng I/s

o eee 7.26 g de I / S 3 aceite

V.A.u. tal cuela 70,1

-_.1..2_

62.9 z 63

v4.11. de]. aceite aoetilado calculado: 65

" “ ' ' determinadoa 6h,8

Se repite el mismooilculo para 1a aoetilaoión con piri

dina y ee calcula un V.A.l. de 63. E1 valer obtenido en lee expe
riennias ee 62.

////
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En consecuencia, de las experiencias anterioree ee deduce:

1) Quepor acetilación a reflujo con anhidridc acético ee obtie
ne un valor menor de enhidridc'maleico que cuando ee trabaja

sobre aceite sin aoetilaro

2) Quepor acetilación en frio con piridina y anhidridc acético
1a disminución observada en el indice de anhidridc maleicc ea

aún mayor.

3) Que las disminuciones obaervadae no pueden ser simplemente a

atribuidae al aumentode paco sufrido por el aceite durante 1a

acetilación, lo que redunda en una menor concentración de 1a

nc saturación conjugada, pues eae aumentoec insignificante da
dos los valores de indice de acetilc obtenidos.

Eetc equivale a admitir dee eupoeicioncc:

a) que loa OHfijan anhidridc maleico

b) que hay disminución de 1a nc saturación conjugada durante

1a acetilación por alteración de la nc saturación.

Por cálculo ee comprueba que 1a influencia del anhidridc

maleicc fijado en loa OHee importante y aunque nc ee reproducen

con exactitud suficiente lee valoren calculados a partir de 1a con!

centnación de OHy el v.A.H. del aceite tal cual, loa resultados

permiten afirmar que mejorando conwenientenente lee tecnicas podra
resolverlo definitivamente ei laa diferencias cbaervadae durante

1a acotilación son colo debidas a la eaterificnción de loa OHcon
anhidridc maleico.

////
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Se ha hecho una revisión bibliográfica acerca de la determina

ción quimica de 1a no saturación conjugada en materias grasas.

Ha sido practicado, con ligeras variantes de técnica el metodo

de Ellis-Jones, sobre aceite de tung nacional (aleuritis fordit
con resultados aceptables en lo que se refiere a valores obte
nidos.

Basándose en el mismoprincipio del metodo anterior se ha esta

blecido una semi-micro tecnica que permite trabajar sobre apro

ximadamente0,3 g de aceite.

Se pudo comprobar que la acetilación de aceite de tam no pro

duce variaciones del valor de anhidrido malsioo tan grandes co
mohan sido citadas en la literatura. Por aeetilación en calien

te con anhidrido ac‘tico y en frio con piridina y anhidrido a

cético se observan disminuciones del V.A.I. que son determina

das por el bloqueo de agrupaciones OHdurante la acetilación.

Tratando de verificar el comportamientode aceites carentes de

no saturación conJugada se hicieron determinaciones del V.A.l.

en un aceite de lino crudo y acetilado en saliente con anhidri

do acético y en frio con piridina y anhidrido aceticc. El acei

te tal cual produjo un V.A.M.muybajo y los acetilados valores

mayores que hacen pensar en 1a creación, durante el proceso de

acetilacién de no saturación conjusada.
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