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ANTECEDENTES QIBLIOGRAFIQOS
Descripgién botdnica. Caracterfsticag de los aceites esencia-~

es de lemon-gr de s omponen .
La planta de lemon-grass corresponde a:

Divisidn: Fanerégamas o Embriofitas siphonogamas
Subdivisidén: Anglospermas

Clase: Monocotiledéneas

Orden: Glumiflorales

Familia: Graminfceas

Género: Andropogéneas (1)

Las especies mas conocldas de donde se extrae la esen-
cla que tiene aplicacién industrial corresponden al Andropogon citra-
tus (D.C.) y al Andropogon flexuosus (D.C.) o si se quiere Cymbopogon
citratus y Cymbopogbn flexuosus siguiendo a Stapf.

El Cymbopogon flexuosus (Stapf) denominado también Mala=-
bar o Cochin-grass, se encuentra en el distrito de Tinnivelli, Tutico-
rin, Travancore y otros lugares de la India, mientras que el citratus
o también Andropogon Schoenanthus, A. citriodorum, A. Roxburghii (Nees),
A. ceriferus (Hack), A. Nardus (var. ceriferus), etc. fué introducido
en Jamaica en el afio 1799 y se conoce as{ como variedad de las Indias
Occidentales, siendo cultivado en Ceildn, Singapur, Cantén, Java,
Africa, Méjico, Brasil, Madagascar y Nueva Gulnea especialmente.

Estas plantas raramente presentan flores y asf{ resulta
muy dificil identificarlas botanicamente, Por otra parte en el comer-
clo no hay distineidén alguna entre los aceites de Malabar-grass y el
lemon-grass proplamente dicho.

Son plantas herbdceas que tienen aspecto de pastos grane-
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des. El clima apto para el desarrollo de las mismas es el tropical aun-
que también crecen en suelos humosos y himedos con climas templados.

Los principales paises productores de la esencia de le-
mon-grass son las Indias del Este y las del Oeste, Brasil y Paraguay
en la América del Sur y Misiones y Corrientes en nuestro pafs. Es de
gran consumo industrial, no como esenclia de perfumes finos, sino como
aromatizante de jabones y en insecticidas o insect{fugos, por lo que
respecta a sus usos mis divulgados, ya que, ademés, su principal compo-
nente, el citral, es la materia prima indicada, siguiendo a Tiemann y
Kruger, para las s{ntesis de la ionona o esencia artifical de violeta,
producto de gran interés comercial,

Las dificultades habidas durante la dltima guerra para
importar los distintos tipos de esencias hizo que se intensificara en
nuestro pafs el cultivo de las distintas plantas que originaban las
mismas,

As{ por ejemplo en la zona del Alto Parand se comenzé a
plantar el lemon-grass, El cultivo de la mencionada graminea se hizo
en suelo virgen desmontado, plantindese las matas a un metro de distan-
cia en todo sentido. La planta se adapté perfectamente a la tierra y
su crecimiento resulté muy bueno,

El rendimiento en acelte de las distintas variedades no
es el mismo y también depende este rendimiente del tipo de suelo donde
crece la planta. Todos estes son factores que deben ser considerados
bajo la faz comercial.

Los cultivos toleran generalmente en Misiones dos cortes
anuales pudiéndose calcular un rendimiento de ehho toneladas de paste
seco por hectdrea y corte, es decir 8, 16 é 24 toneladas anuales y
teniendo en cuenta que el rendimiento medio es de 4 ml, de esencia por

Kg. calculando una cosecha anual mfnima de 15 toneladas la producecidén
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anual alcanzarfa a 60 litros de la esencia por hectdrea,

El corte del material se hace a 5 § 10 cm, del suelo,
se deJa secar a la sombra durante una semana, se corta en trozoa pe-
quefios y se destila por arrastre con vapor de agua., Separada la e-
sencla destllada se deseca con cloruro de calcio anhidro. (2)

Las importaciones de esencla de lemon-grass durante el
decenio 1929-1938 fué de 1,035,011 1ibras por las que se pagaron
396.301 dflares. Lo que df idea de lo interesante que resultarfa la
intensificacidén de estas plantaciones en nuestro suelo,

De Jong, que efectud un estudio de las partes individua-
les del Cymbopogon citratus en los dilstintos estados del desarrollo,
expresa que las hojas son las partes de la planta qﬁe contienen ma-
yor cantidad de esencla, que esta cantidad es slempre mayor en las
hojas de reciente formacién, y que disminuye a medida que aumenta la
edad de las mismas, A su vez el citral del acelte aumenta aunque en
forma muy leve cuande la misma es extrafda de hojas mds viejas que
de las jévenes,

En las raices del Cymbopogon citratus existe también
esencia, no en las paries finas de la misma, pero sf en los bulbos
gruesos, destacédndose que también aquf la cantidad es mayor en los
més recientes que en aquellos que son componentes de plantas de mds
edad, Portodo esto recomienda el autor que las rafces podrfan ser
inclufdas en las destilacidn, aunque no informa acerca de las prépie-
dades de los aceites provenientes de la misma ( 3a ).

Otro factor de que depende también el rendimiento en

esencla es la &poca del corte.
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Caracterfsticas de los aceites esenciales de lemon-grags. Composi-
cién de los migmog.

Las caracterf{sticas de esta esencla difleren segin las
diferentes reglones donde se cultivé la planta que le dié origen y
1lo mismo puede decirse de sus componentes, especlalmente del citral
( el principal ddé ellos) cuyo rendimiento es variado segdn el tipo
de acelte.

El cuadro I lo he construfdo con los datos que figuran
en el Chemical Abstracts y en é1 se puede observar las discrepancias
que guardan entre si las distintas esencias de lemon-grass segin sea
su origen, en lo que respecta a peso especffico, rotacién éptica, {n-
dice de refraccién, solubilidad en alcohol y contenido en citral,

También las caracterfsticas del aceite esencial varian
con la época en que fué efectuado el corte de la planta, el método
de extraccién del mismo, con el grado de envejecimiento ( decrece el
contenido en citral, algunos solubles en alcohol se insolubilizan)

y con el tiempo transcurrido entre el corte y la destilacién., Un
ejemplo concreto de esto dltimo lo apreciamos en los resultados obte=-
nidos con una muestra original de Filipinas, destilada después de

dos dfas y destilada después de cuatro meses. Después de dos dfas

el rendimiento correspondfa a un 0,2% de aceite el que presentaba las
siguientes caracter{sticas: Pes.esp.: 0,894, Rot. op.: 8,12, Ind.
refr.: 1,4857, citral: 79% y luego de cuatro meses: Pes.,esp.: 0,8841,
Rot, op.: 2,19, Ind, refr.: 1,4812, citrals 78%,

El acelte de lemon-grass de comercio presenta as{ carac-
ter{sticas variadas, Durante afios se creyé que al estado de pureza
tendr{a que ser soluble en tres volimenes de alcohol de 70%, El1 t{-

pico de las Indias Occldentales sin embargo, se encontré que era in-

177/
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soluble en el mismo, aunque fué tomado este dato con clerta reserva
por considerarse que su solubilidad variaba con el tiempo, siendo es-
ta mucho mayor en el producto recientemente destilado y en este com-
plejo asunto surgieron dudas también respecto al comportamiento del
tipo Oriental frente al alcohol de 70%.

Stapf en un admirable trabajo sobre los Cymbopogon gra=-
sses 1llegd a la conclusidén de que el lemon-grass soluble era obteni-
do del Cymbopogon flexuosus y el insoluble del citratus,

Los qufmicos del Instituto Imperial Britdnico a su vez
aseguraron que estas anormalidades observadas eran consecuencia direc=-
ta de los métodos de extraccién aplicados; as{, decfan que los acei-
tes obtenidos por destilacién con vapor eran en su gran mayorfa inso-
lubles,

Estas afirmaciones no tuvieron, no obstante, mucha con=-
sistencla, Parry observé mds tarde que el aceite de lemon-grass de
las Indias Occidentales presentaba una considerable disminucién de ci-
tral con el tiempo y as{ mismo una pronunciada tendencia a ser menos
soluble. Dosado el contenido de citral antes de ser embarcado rumbo
a Europa y luego en dicho continente se ha visto que hay una pérdida
de 3a 5% o0omds a veces, entre las dos determinaciones. En cuanto
al problema de la insolubilidad opina dicho autor que las diferencias
encontradas dependen de los diferentes tipos de grass usados, y tam-
bién de sus condiclones de cultivo,

De Jong observé que el aceite de Java era, inmediatamen-
te después de obtenido, soluble en dos voldmenes de alcohol de 70%,
que 1la solubilidad disminufa considerablemente luego de unos pocos
dfas. Si se repetfa la experiencia luego de un tiempo prolongado se

formaba una turbidez acentuada que conclufa por separar en dos capas

s
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el alcohol y parte del aceite, Para explicar el fendmeno €1 excluye
categébricamente la influencia de la oxidacidn, basdndose en el hecho
de que el aceite se insolubiliza también con el tiempo adn cuando se
le haya protegido convenientemente de la accién del aire, y asegura
que la causa determinante de la insolubilidad reside en la polimeri-
zacién de clertos terpenos, posibles componentes del aceite, asegu~
rando que el cambio tiene lugar rdpidamente cuando el aceite es ca-
lentado a 1000 C,

La mayorfa de los qufmicos estdn de acuerdo en expresar
que el citral es el dnico aldehido presente en el aceite de lemon-
grass con la excepcién de trazas de un aldehido isomérico, de n-decil-
aldehfdo y citronelal.

Mucho se ha dicho respecto a la posible presencia de
otros aldehidos isdémeros del citral pero Doebner ha demostrado de ma=-
nera concluyente que en los aceites de lemon-grass existe el citral
solamente en forma de geranial ( & ) y neral ( /3 ), es decir que
constituye la mezcla de dos cuerpos que son estereoisémeros (3).

En general se han logrado alslar en algunas esencias
trazas de un isémero del citral dé densidad, 0,908, y también trazas
de decll-aldehido,

Los tipos de aceltes de lemon-grass mds generalizados
y me)Jor estudiados en el mundo entero son los originarios de las In-
dies Orientales y Occidentales., Muy pocos son los anélisis de este
acelte que se conocen,

De acuerdo con Finnemore (4) la esencia de las Indias

contienes

Citral (mezcla decX y 2 ) :+ més de 70%
Decil-aldehido s trazas
//7/



Citronelal s trazas

Metilheptenona : 1a2¢%
Geraniol t 4a69%
Terpenos : 5a6%9%

Los terpenos estdn representados por dipenteno, limone-
no y p.cimeno probablemente, El1 geraniol también se encuentra forman-
do ésteres.

Otro anflisis bastante completo de cierto tipo de lemon=-
grass es el que corresponde a uno originario del Africa Ecuatorial
(5), en el cual fué halledo mirceno, dipentenc, canforeno, biciclocan-
foreno, terpenos monoxiclfces, sesquiterpenos, metilheptenol, linalol,
geraniol, nerol, farnesol, isopulegol, alcoholes libres o combinados
con 4cido valérico, 4éidos caprilico, cdprico, citronélico, gerdnico
y nérico; aldehfdos: fumfural, valeraldehfdo o isovaleraldehfdo,
metilheptenona, citronelal, decil-aldehfdo, « y /3 citral, y
dihidro pseudoionona, farnesal; eugenol y trazas de otros fenoles,

Los porcentajes hallados sont

Citral (bisulfito) $ 65 a 8 %
Mirceno t12a209%
Metilheptenona 1 0,2 a 0,3 %
Alcoholes t:1al,5%
Sesquiterpenos t 1%

Otros constituyentes + menos de 0,1 %
Residuo no examinado t 4 %

Otro originario del Cducaso (6) presenta:
Mimero de 4cido $ 11,04 a 14,4
Nimero de éster : 19,10 a 39,16

////
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Citral (xy.f3) t 55 %
Decilaldehfdo : 24
Geraniol :1 3%
Nerol t 1,5%
Mirceno : 8,5%

Brooks a su vez ha descripto un aceite de una especle

desconocida de Andropogon (4) que contienes

Citral st 72 %
- Geraniol : 12 %
El origen de éste son las Islas Filipinas,

A su vez Otto (7) nos informa acerca de uno de Malabar:

Citral t: 75a84 %
Neral : 6a7%
Citronelal t 7a8¢%
Geraniol 1libre Tt 4 9

También contiene metilheptenona, ésteres caproico y cé-

prico del geraniol y terpenos ( limoneno y dipentenc).

/177



cte d compone 1lad e celt de lemon-

Los componentes principales de los aceltes esenclales de
lemon=grass son los aldehfdos y de éstos el citral, que se encuentra
formando una mezcla de geranial y neral, mientras que los demés com-
puestos de este tipo sélo han sido hallados en cantidad insignifican-
te:t citronelal y decilaldehfdo entre ellos.

Cetona existe hasta hoy solo una conocida: 1la metilhep-
tenona.

De alcoholes primarios solamente ha sido identificado el
geraniol y en cuanto a los terciarios existen algunas referencias res-
pecto a la posible presencia del linalol,

_ En cuanto a los terpenos se c¢ita la existencia de dipen-
teno, quizd de limoneno y la m4s problemftica ya de cimeno, El mir-
ceno se ha logrado aislar en algunos aceites de distintas regiones
en cantidades relativamente importantes.,

Es probable también la existencia de pequefias cantidades
de ésteres, especialmente del geraniol, y muchas mds pequeiias aidn de
dcidos libres.

Citaré a continuaeién las principales caracter{sticas de

los distintos componentes ( 8 ), ( 9 ), ( 10 ).

Citral. E1l citral puede conslderarse como la mezcla de dos estereo-
isémeross el geranial 6 citral propiamente dicho ( X ecitral) y el ne=-
ral ( /7 eitral). Los dos isémeros se encuentran formendo parte del
aceite de lemon-grass,donde constituyen mds del 70% en peso.

Comercialmente es de gran importancia para la fabrica-
cién de las iononas y otros compuestos.

Es el citral un 1fquido incoloro o debilmente amarillen-

////
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to. En el comerclo su densidad es ligeramente superior a la indica-
da en el cuadro precedente debido a pequefias centidades de impurezes.

La destilacién del citral en presencla de iodo en la
proporcién de 1 mol del primero y 1 gramo del segundo da como resulta-
do p.cimeno con un rendimiento de 68%,

Oxidando a su vegz el citral con permanganato de potasio
o mezcla sulfoerdmica da acetona y dcido levulfnico. Si en cambio
se tratara con 6xido de plata en alcohol dilufdo se producirfa £cido
gerdnico con un rendimiento de 70%.

La accién del clorhidrato de semicarbazida mds acetato
de sodio produce una mezcla de geranial semicarbazona (p. f. 1642)

y de neral semicarbazona (p.f. 1712) fundiendo la mezcla a 1328, S1
se efectuara la misma experlencla pero excluyendo la presencia de a=-
cetato de sodio precipitarfa solamente la geranial semicarbazona.

Ambas semicarbazonas pueden separarse con un tratamiene
to con éter en la forma que se verd mfs adelante.

Con 2-4 dinitro fenil-hidrazina da 24 fenil hidrazona
de punto de fusién 116 que cristaliza en cristales amarillos en me~-
dio alcohélico.

El geranial con clorhidrato de semlicarbazida en medio
acético da la semicarbazona (rendimiento 60 a 704) en forma de ague
jas que pueden ser recristalizadas en alcohol metflico y cuyo punto
de fusidén es 1642 y con 2«4 dinitro fenil-hidrazina da la geranial
2«4 dinitro fenil hidrazona: cristales rojos que pueden recrista-
lizarse en alcohol (1082-1109),

El neral con el clorhidrato de semicarbazida da su co-
rrespondiente carbazona (pe.f. 1712) y con el otro reactivo menciona=-
do la 2«4 fenil hidrazona, cristales rojos que recristalizados con

alcohol tienen un punto de fusién igual a 964,
////



Con solucién de bisulfito sédico o con sulfito sédico
forma el citral un compuesto cristalino que puede ser tratado con so-
lucién de hidréxido de sodio y regenerar de esta manera el citral,
slempre y cuando se efectde la experiencla en ciertas condiciones es-
peclales, Es el método seguldo precisamente en este trabajo para loe-

grar aislar el citral.,

Citronelal. Este aldehfdo se encuentra en apreciables proporciones
(30 a 50 %) en el acelte de cltronella, y en clertas clases de acele
tes de geranio, En el acelte de lemon-grass estudlado en este traba-
Jo no pudo ser identificado. La bibliograffa nos indica la existen-
cla de trazas en algunos de los aceltes de este tipo y solamente en
uno descripto en el libro de Otto (7) se encuentra este aldehfdo en
un 7%.

Se le encuentra también en el aceite de Eucaliptus macue
lata (var. citriodora).

Presenta un compuesto isomérico que se conoce con el
nombre de rodinal.

El citronelal es un 1f{quido oleoso e incoloro.

Por la accién de agentes reductores (amalgama de sodio)
es convertido en el alcohol isopulegol.

Forma compuestos de adicién con el bromo.

0xidéndolo con permanganato de potasio dd acetona, y con
alre a la temperatura ambiente también se oxida convirtiéndose en
4cido eitronélico,

El citronelal dilufdo en alcohol y tratado con clorhidra-
to de semicarbazida (disuelto en agua) y solucidn de acetato de soe
dio 44 un sélido, que recristalizado en cloroformo posee un punto de

fusién igual a 8392 - 8489,

////
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Con 2-4 dinitro fenilehidrazina d4 la 2«4 fenil hidrazo-
na correspondiente: cristales amarillos, recristalizables en alcohol
de punto de fusién 782 § bien 76,592 si se recristalizan en 4cido a-
cético dilufdo,

La citronelal dimedona también previa recristalizacién

en alcohol dilufdo presenta un punto de fusién entre 7792 y 7949,

n-Decil-aldehfdo. Es un constituyente normal de los aceites de rosa
y de neranja y se le usa en perfumerfa,

En algunos acelites de lemonegrass se le ha logrado ais-
lar, pero siempre en pequefifsimas cantidades.

Con solucién saturada acuosa de bisulfito de sodio df
el correspondiente compuesto de adicién bisulfftico, que se descom-
pone con carbonato de sodio, propledad que se usa para separarlo del
citral y del citronelal.,

Oxidado con alre, é blen con solucién de permangato de
potasio d€ dcido edprico.

Bajo la accién de halégenos & hidrdcidos polimeriza en
un sélido blanco cuyo punto de fusién es 439,

Calenténdolo con dcido pirdvico y /S naftilamina da el
dcido o -n-nonilnaftacinconfnico que cristaliza de alcohol y de mez-
cla de dcido férmico y alcohol met{lico (p.f. 2372),

Forma el decilaldehfdo varios compuestos de precipita-
cién cristalizables, as{ por ejemplo con hidroxilamina da la decil-
aldoxima, reeristalizable en alcohol metflico (p.f. 692),

La n-decilaldehfdo semicarbazona tiene un punto de fu-
sién 1igual a 1022 y la tiosemicarbazona 992 a 1009,

La n-decilaldehf{do 2«4 dinitrofenilhidrazona forma cris-
tales amarillos que funden a 1042 y la n-decilaldehf{do dimedona que
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puede recristalizarse en alcohol dilufdo funde a 91,79,

Metilheptenong. Esta cetona no saturada puede encontrarse presente
en los distintos aceltes de lemon-grass en proporciones que oscilan
entre 1 y 4%, Se extrae de la fraccidn destilable a 1809 con solu=-
c¢ién de bisulfito de sodio y posterior tratamiento con solucidn de
hidréxido de sodio para regenerarla,

Es un producto de descomposicién del citral con los §l-
calis,

Es también el resultado de la destilacidn del anhfdrido
cineélico.

Su semicarbazona funde a 1352 y la p.nitrofenilhidrazoe
na lo hace a 103,52 = 1049,

Se encuentra también la metilheptenona en el aceite de

palma y de citronella de Ceilédn,

Geraniol. Es un alcohol primario de cadena abierta, isémero con el
linalol, que es terclario,

Es el principal componente del aceite de geranio y del
de palmorosa. Es también uno de los prineipales constituyentes del
aceite de rosa y también del aceite de citronella. Se le encuentra
también, pero ya en cantidades muy pequefias en los aceites de lavan-
day lemon-grass y otros de menor importancia,

Cuando se encuentra en cantidades no menores de 26% pue-
de ser alslado convirtiéndolo en un compuesto eristalino derivado del
cloruro de calcilo,

Puede ser preparado en gran escala por destilacidén del
acelite de geranio o pelargonio a presién reducida y calentar la frac-
cién que destila entre 1209y 1309 en un autoclave con anhfdrido acé-

tico. Los ésteres resultantes son fraccionados, destilados, y la
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fraceidn entre 1272 y 13292 (consiste generalmente en acetato de gera-
nilo) saponificado con 4lcall y el geraniol libre fraccionado al vae
cfo.

Es el geraniol un lfquido incoloro con un delicado olor
a rosas, pero generalmente este fino olor es impurificado por el acei-
te del cual fué extrafdo.

O0xiddndolo con 4cido crémico forma el citral y calentén-
dolo con agua en un autoclave a 2002 se le puede convertir parciale
mente en geranial,

Sus ésteres son muy importantes, en particular el aceta-
to.

O0xidéndolo con permanganato de potasio seguido de dxido
crémico y 4cido sulfdrico, forma acetona y &cido levulfnico,

Disuelto en cloroformo y traténdolo con bromo da el de-
rivado tetrabromado.

Entre los principasles compuestos del geraniol que favore-
cen su identificacién tenemos: el p.nitrobenzoato de geranilo (p.f.
359), el 3«5 dinitro benzoato de geranilo (p.f. 622 <« 632), el ftala-
to 4cido de geranilo que se obtiene calentando a 1002 geraniol, ben-
ceno y anhfdrido ftdlico (p.f. 479), el 3-nitroftalato de geranilo
(p.f. 1170), el o naftil carbemato de geranilo {p.f. 472-482) y el
difenil carbamato de geranilo, f4cilmente cristalizable en eter de
petréleo en agujas que tienen un punto de fusién 1igual a 829,

Linalol. Es un alcohol terciario, isomérico con el geraniol de ca-
dena ablerta y épticamente activo, Es el prinecipal constituyente
del aceite de linaloe, existiendo también, al estado libre o formane
do ésteres, en los aceites de petitgrain, bergamota, coriandro, la-

vanda, nerol{, Asarum Canadense, etc,
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Es un aceite incoloro de olor agradable, levégiro (su
isémero dextrdgiro es el coriandrol).

La purificacién de linalol es extremadamente diffcil por
lo cual el poder rotatorio no ha podido determinarse en forma exacta.

Oxidéndolo con dicromato de potasio y dcido sulfdrico
forma eitral y si la oxidacidn se efertfa con permanganato de pota=-
sio, seguido de 8xido erémico y érido sulffrico se procuce acetona
y 4dcido levulfnico.

Calentindolo con sodio da lugar al correspondiente lina-
lato sédico,

Sus principales derivados tendlentes a identificarlos
son el p-nitrobenzoato de linalilo (p.f. 70%),el fenlil carbamato de
linalilo (p.f. 659 - 662) y el o naftll carbamato de linalilo (p.f.
539).

No puede ser el linalol velorado por acetilacidn rporque

se descompone durante el proceso,.

Limoneno. Es un constituyente frecuente de los aceltes esenciales,
Ee un 1f{quido que posee un agradaeble olor =z 1limén.

Entre sus compuestos con miras a su identificacidn ecita-
ré el tetrabromuro de limoneno: tratando una solucién de limoneno
en éter en una parte de alecohol amflico o acetato de etilo precipita
(544 de rendimiento) el tetrabromuro de dextro o levo limoneno (p.f.
1049) gegfn el poder rotatorio del limoneno primitivo.

Tratdndolo con éter y gas clorhi{drico se forma clorhi-
drato de dipenteno (p.f. 509), idéntico al que se forma con el dipen-
teno.

El d-1limoneno por accidédn del nitrito de amilo y del 4ci-
do acético en frfo, y posterior tratamiento de una mezcla de &4cido

clorhfdrico concentrado y 4cido acético y por ltimo de alcohol da
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una mezcla de o y 3 nitrosocloruros de d-limoneno, que pueden ser see

parados.

Dipenteno. Constituye el dipenteno una mezela por partes iguales de
dextro y levo limoneno., Se encuentra en pequefias cantidades en diver-
sos aceltes esenclales: bergamota, turpentina, hinojo, etc. Se le
puede encontrar también en cantidades reducidas en el aceite de lee
mon-grass.,

El tetrabromuro de dipenteno tiene un punto de fusién
1232 - 1249, pudiéndose obtener siguiendo distintas técnicas que se-
rdn citadas mds adelante.

El tetrabromuro de dipenteno puede separarse del tetra-
bromuro de limoneno aprovechando sus distintas solubilidades en ace~

tato de etillo.

Cimeno. Es el principal constituyente del aceite de Thymus serpyllum,
se encuentra en pequefia proporcién en otros aceltes y en cuanto al
lemon-grass algunos autores afirman haberlo identificado,

Es un 1fquido incoloro, de agradable olor a limén, tra-
tdndolo con mezcla sulfoenf{trica a baja temperatura ( = 100 a - 15%)
se logra separar el 2«6 dinitro paracimeno, que cristalizado en ale
cohol metflico funde a 5489,

En frfo, la accién del bromo, en presencia de aluminio
con el cimeno, da lugar a la formacién de penta bromo tolueno, ague-
Jas incoloras, que recristalizan en benceno y que tienen como punto

de fusidn 280%,

Mirceno. Este hidrocarburo ha sido hallado también en algunos acei-
tes esenclales de lemonegrass.

Muestra este terpeno una gran tendencia a la resinifica-
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cién y dificilmente combina con cuatro dtomos de bromo,

Con alcohol y sodio es convertido en dihidromirceno.

Un compuesto importante para su identificacidn es el te-
trabromuro de dihidromirceno que funde a 879,
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Métodos generales de extraccidén de los acelites egenciales. Considera=-

es a

e d t d d em

Los métodos generales de extraccidn de aceites esencia=

les son los sigulentes (8 b):

a)

b)

c)

a)

e)

Estrujado o expresién; como los aceltes de 1limén y

bergamota,

Por destilacién con agua, o bien por pasaje de una
corriente de vapor a través del material a ser ex-

traido. Este es el método mds comunmente aplicado.

Por solucidén en un aceite fijos como el aceite de
oliva por ejemplo. Los perfumes de ciertas plantas

muy delicadas son extrafdos de esta manera.

Por extraccién: con un solvente voldtil y recupera-
cién del mismo por destilacién, Este proceso es so-
lamente usado en el caso de aceites que no pueden

ser expuestos a altas temperaturas,

Por fermentacién y destilacién: aplicables a un
sinnimero de plantas que en sf no contienen perfu-

me alguno y son hasta inodofas, pero con un trata-
miento previo apropiado dan perfumes empleando deter-

minados procedimientos de fermentacién.

(11) Estruijado o expresién. Se reduce casi exclusivamente este pro-

cedimiento a 1a obtencidn de los aceltes etéreos de ciertos frutos

cftricos, El1 estrujado de estos aceites se verifica principalmente

en una escala muy intensa, por lo menos asf era antes de 1la guerra,
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en Sicilia y Calabria,

El prbcedimiento es senclllo y casi debe calificarse de
tosco y da también tan solo un rendimiento muy malo en aceite; en
ningin caso agota el total de la fruta, Pero los aceites obtenidos
reproducen el olor de las cdscaras de un modo tan natural como ape-
nas puede consegulrse con los demds procedimientos,

El método mfs sencillo es la expresién de los aceites
con la manos. Se distinguen as{ varios procedimientos:

a) cortado ¢l fruto de 1imén o bergamota se le quita a la parte inte-
riory y la cuarta parte de la cdscara se aprieta con una esponja., Es=-
ta absorbe el acelte exprimido y de cuando en cuando se la deja lle
bre del acelte y del jugo absorbido exprimiéndola en un recipiente
metélico.

b) en el llamado procedimiento de las agujas son las cdscaras corta=
das en dlversas partes, apretadas en un aparato especlal y las cflu-
las que contienen el aceite son abiertas por 150 agujas de latén de

1l cm, aproximadamente de longitud, con lo cual puede el acelte mez=
clado con el Jugo de las célu;as escurrir hacla afuera,

Las mezclas de aceite etéreo y jugos obtenidos en los
dos procedimientos se dejan reposar en recipientes metdlicos; des-
puds el aceite que sobrenada se recoge y se purifica por clarifica-
c¢ién y filtracidn,

Ahora blen en grandes tdbricas estos procesos primitivos
han sido substitufdos por la compresiGn mecdnica en prensas hidrdulie-

CAS,

Pestilacidn. Estando por lo general los aceites esenclales almacena-
dos en el vegetal en ciertas células llamadas olef{feras, estas célu=-

las deben ser ablertas para sar as{ accesibles a la destilacién por
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por vapor.

Las hierbas, hojas, raices, serdn pues cortadas; las se-
millas serdn trituradas en molinos trituradores; las maderas molidas
en molino de bolas o raspadas,

Para la obtencién racional de los aceites es necesario
que los materiales vegetales bilen conservados sean llevados a la des=
tilacién inmediatamente después de la trituracién, y ésta realizada
con toda la rapidez que fuera posible.

Existen distintos métodos de destilacidn, pero todos se
fundan en el hecho que todo compuesto quimico orginico forma con el
vapor de agua mezclas de vapores saturados que destilan a una tempe=-
ratura mucho mds baja que la que corresponde al punto de ebullicién
del compuesto,

La destilacién puede ser:

a) gcuosa: en un alambique de destilacidén que contenga agua fria o
caliente se incorporan los elennentos vegetales,

Por calefaccién directa o indirecta, se hace que el a-
gua se evapore y se oxpulse el aceite etéreo de los materiales vege-
tales. El agua que se va perdiendo por la destilacidn es repuesta
por un inyector, con la cual se efectian adiciones de agua que ha pa-
sado en la destilacién.

b) cidé T Vv t el materlal vegetal se encuentra seco so-
bre un fondo perforado o, cuando se trata de grandes cantidades se
distribuye en varios fondos y es puesto as{ en contacto con el vapor
desarrollado en la caldera con la tensién correspondiente,

El vapor debe introducirse lo mds seco posible y conser=-
varse también seco durante la destilacién: se trabaja siempre por
lo tanto con vapor a tensién. Por medio de la destilacién con vapor

se rectifican también por lo general los aceites brutos obtenidos de



las partes vegetales,
¢) destilaeid or vapor combinadag:s 1los materiales sometie
dos a la destllacién en seco por capas sobre los fondos perforados ha-
ciendo hervir agua colocada debajo de estos fondos por la introduc-
cién de vapor a tensién, o por calefaccidn con camisa de vapor, cons=
tituyen la base de este método que ofrece muchas ventajas para clere
tos materiales que se descomponen menos que en la destilacién con
vapor, ya que se desarrolla uniformemente, y sin tensidn sobre toda
la superficie repartiéndose también uniformemeqte por todo el espa=
cio. En cucnto al consumo de vapor este método es intermedio entre
la destilacién acuosa ( la mds cara ) y la destilacién por vapor.
Cual de estos tres métodos es el preferible dependera
de la naturaleza del material y deberd ensayarse en cada caso deter=-
minado, haclendo constar asfmismo que tanto la destilacién acuosa co-

mo la de vapor pueden tzmbién ejecutarse a presién reducida,

por solucidn en un aceite fijo o maceracidp. Sistema ya conocido des-

de la antiguedad, Plinio cita la obtenecién de acelte de rosas tratan-
do estas flores con grasas o aceites grasos,

En el sur de Francla se emplea una mezcla grasa prepara=-
da y depurada de una manera especial (30 grs. de grasa de buey y 70
grs. de grasa de cerdo). Reclentemente en lugar de grasas animales
suele usarse aceites vegetales ( aceites de oliva, ete,), as{ tam-
bién como parafina sélida y 1fquida, o vaselina que no necesitan nine
guna nueva preparacién anterior, Los aceltes minerales, en particu-
lar, tienen ciertas ventajas sobre las grasas animales, pues estas
dltimas se enrancian con un largo almacenaj)e, mientras que los prepae=
rados con aceites minerales son mfs resistentes,

El procecdimiento de maceracidn consiste as{ en lo si-
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guientes por 1o general la extraccidn se hace en ciertos tipos de flo=-
res, de tal manera que estas son cortadas y sometidas durante un cuar-
to de hora aproximadamente a la accidn de la grasa caliente en grandes
cubas, se deja reposar 24 a 48 horas y luego se procede a filtrar siem-
pre en caliente y finalmente son las flores estrujadas en prensas hi-
drdulicas. Las tortas prensadas se digleren en agua caliente y dese
pués son de nuevo exprimidas en callente. La mezcla de grasas 1lfqui-
das,y agua y Jugo de plantas, extrafda por la presién, es separada por
decantacidn, ¥y la grasa perfumada asf obtenida se redne con la canti=
dad principal. A la grasa o aceite obtenido por la presién se le
agregan nuevas flores.

Este procedimiento se repite hasta saturaci’n de la gra-

sa con el aroma de las flores.

Extraccidn con solventes voldtiles, Los més empleados son el &ter,

cloroformo, éter de petréleo, etc, Por medio de una separacién cui-
dadosa del disolvente se obtiene por este procedimiento lo que se co-
noce con el nombre de " esencias concretas", No puede la materia
prima en este procedimiento ser triturada o prensada. La penetracién
del agente de extraccién en las flores no secas no puede ser perfec-
ta pues el disolvente no puede ser mezclado con agua.

Tienc particular importancia la eleccidn del arente em=
pleado en la extraccidn. Para cada vegetal o flor es menester encone
trar el disolvente apropiado, Como en la concentracién de los extrace
tos toda impureza del disolvente queda definitivamente en el extracto
obtenido y lo impurifica, los agentes de extraccién deben ser culda-
dosamente depurados antes de su empleo, tratdndolos por agentes quf-
micos y fraccionéndolos sobre parafina sélida, Dada la cantidad su-

mamente grande del disolvenie que es preciso emplear en la extrac-
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cién, en proporeidn con la pequefia cantidad de esencla, las cantida~-
des m&s insignificantes de impurezas se amontonarfan finalmente de
tal modo en la concentracidén, que excederfan en mucho a la cantidad
total de esencia y sélo podrfan ser separadas de los aromas con gran
dificultad.

Los aparatos a su vez deben ser culdadosamente construf-
dos y en particular deben cerrar herméticamente con el mayor cuildado
por el peligro de incendio, evitdndose también asf la pérdida de di-
solvente que por su empleo repetido va adquiriendo cads vez mayor vae

lor hasta un cierto grado.

Fermentacidn y destilacién. Cualquiera de los procedimientos ante=-

riores podrfan ser aplfcados cuando los aceltes etéreos se encontrae-
ran almacenados en célwlas olef{feras en las partes vegetales, Pero
cierto némero de plant%s que no tienen perfume alguno y son hasta

casi inodoras, con un Qratamiento previo de fermentacién dan substan-
clas altamente perfumaias. Estos vegetales contienen en generel cler-
tos tipos de gluc6sid04 que solamente cuando son desdoblados adquie=
ren la propiedad de perfumar. Los elementos capaces de producir el
desdoblamiento de estos glucdsidos casl siempre se encuentran en la
misma planta,

Las partes vegetales deben primero ser desmenugadas cul-
dadosamente con agua y quedar en reposo durante largo tiempé para
favorecer asf le accién de la diastasa, S1 entonces se destila el
material as{ preparado se logra obtener las substancias formadas du=-
rante el proceso fermentativo, Los ejemplos mds conocldos de este
método de fabricacidn son la esencia de mostaza y el aceite de almene

dras amargas.
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Obtencidn de la egencia de lemon-grass

La obtencidn del aceite esencial de lemone-grass se efece
tia comunmente por destilacidn por arrastre con vapor de agua., Este
es el método que también se sigue en nuestro pafs,

La extraccidn se hace en forma directe con vapor sobre
el pasto, empledndose una caldera generadora de vapor necesario para
el alambique, del cual se destila la esencla, se colocan los vasos
florentinos, donde el aceite se separa del agua, pasando el primero
luego a recipientes de decantacién para eliminar el agua gque alin pue=-

da tener, asf{ también como otras impurezas que puedan acompafiarle,(12)



PARTE EXPURIMISNTAL
Antecedentes d mue a

Este trabajo fué cfectuado con una muestra de 300 em® de

aceite esencial de lemonegrass gentllmente cedidos por la firma Co-
minco y Cfa, La procedencia del mismo es la gobernaciédn de Misiones
y su obtencién fué lograda sobre las plantas cosechadas durante el
perfodo Marzo-Abril de 1948,

E1l método de obtencién empleado fué el de destilacidn
por arrastre con vapor de agua, cuya técnica ya citamos en la pdg. 24
¥ las consideraciones fnherentes al rendimiento obtenido también han

sido analizadas en pdge 2 de esta tesis,

CARACTERISTICAS FISICAS

e S pr edad fisicas d

0,8811

Peso espedifico 202 C
Indice ¢e 'refraceion 202 C: 1,4873

Rotacién thicaz 0,1

Sol. en ajcohol 70%: 0,2 vol,

Sol. en alcohol 80%: 042 vol,

Sol. en alcohol 90%: 0,6 vol.
Métodos usadog

En las determinaciones efectuadas se emplearon los méto=-

dos sugeridos por Guenther (13a).
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Peso egpegifigg

Fué empleado el método del picnémetro, el més usado en
aceites esenciales por ser el mfs conveniente y répido.

Las determinaciones se hicieron a la temperatura de 29¢
Y las correcclones respectivas tenlendo como base la tabla que figura
en (13 b) que especifica la variacién del peso especf{fico que sufren
los aceites esenciales por grado centfgrado, El factor correspondien-
te al lemon-grass es 0,00079 y mediante é1 el p.esp. fué expresado
a 209,

Indice de refraceidn

Para su determinacién fué empleado el refractdmetro de
Abbé, cuya ventaja principal reside en la posibilidad de eliminar la
dispersién por medio de un artificio compensador y determinar el {ne
dice de refraccién para la luz de sodio con luz de dfa, Esto simpli-
fica extraordinariamente el trabajo con relacién a los instrumentos
que exigen el empleo de la cdmara oscura y aumenta la precisidn de
los resultados, Naturalmente prescindiendo del compensador puede de=-
terminarse también el fndice de refraccién para una luz monocromftie
ca cualquiera,

La observacidn efectuada a la temperatura ambiente fué
corregida por un factor que figura en (13 ¢). Dicho factor (0,00044
para el lemon-grass) multiplicado por el mimero de grados que median
entre la temperatura del refractémetro y la temperatura a la cual se
expresa el {ndice de refraccién y sumado o restado al dato lefdo se=-
gin se haya trabajado a mfs o menos 209 C que es la temperatura con

que lo expresamos, nos da el fndice a 20¢,
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Rotacién éptica

Se sabe que gran cantidad de aceites esenciales en pree
sencia de la luz polarizada tienen la propiedad de ddsviar el plano
de polarizacidn a la derecha o a la izquierda,

El dngulo de rotacién depende de la naturaleza del 1f{-
quidoy 1la longitud del tubo, la longitud de onda de la luz y de la
temperatura,

Las determinaciones fueron efectuadas usando un tubo de

5 cm, de largo, empleando luz de sodio y a la temperatura de 20%¢,
dad a

La solubilidad de la esencia fué ensayada en alcohol de
704, 80% y 90% a la temperatura de 209,

En un tubo graduado se coloca exactamente 1 ml, de acel=
te y se va agregando lentamente gota a gota el alcohol de la gradua-
cién ensayada y se observa el volumen en que se solubiliza el lemone
grass, _

Se gastaron 0,2 vol, de alcohol de 70%, la misma cantie
dad del de 80% y 0,6 del de 90%, pues fué imposible volver & obtener
una solucién 1f{mpida por ulteriores agregados.

Para muchos la solubilidad del lemén-grass varfa con el
tlempo y se cree que la causa de la misma es la polimerizacidén que
sufren los terpenos. Todo lo relativo a las consideraclones hechas

sobre el asunto estdn resumidas en la pdg., 5 de este trabajo.
d veporacid

El residuo de evaporacién estd dado por el porcentaje

de aceite no voldtil a 100@ C, durante 5 horas,

2 7 2 2



En un cristalizador de poca altura se efectud la expe=
riencia con 5 cc, del producto, obteniéndose valores muy altos e ilne=
xactos, Las consideraciones que hace Guenther (13 d) pueden a mi en=-
tender aplicarse perfectamente aqui, puesto que expresa que en cler-
tos aceltes esenciales la determinacién del residuo no voldtil es di-
ficultosa debido a que substanclas fijas tienden a retener a otras
de mayor volatilidad, Sin duda la polimerizacién del citral y otros
compuestos, forman en el lemon-grass substancias que cumplen esa fi-

nalidad,

Destilacién fraccionada

Se efec‘:é en el balén de Ladenburg, Fueron destilados

25 cc, de la esencisa

¢

miento fué llevado a :cabo lentamente, de manera que el destilado ca-

alentando con bafio de aceite, y el fracciona-

yera gota a gota.

Los sig%ientes resultados fueron obtenidos ( Gridfico I)

P. E, : 48¢ Primera gota: 100¢

hasta 1509 1500-1802 | 1809-2009 | 20092-230¢ | Rdo.
cc. 1,2 1,2 3 17,1 245
4 %% 4,8 4,8 12 6844 10
gr. 1,24 1,23 2,58 15,16 1,8
% &L 546 5,59 11,7 68,9 847

gr

Nogg 1.4955 1,4874 1,4843 1,4953 -

Otra determinacidn efectuada did también resultados bas-
tantes coincidentes con los anteriores; no la he consignado porque

esta experlencia tiene solo un fin de orientacién,
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Algunas de estas fracciones destiladas fueron utilizadas
para identificar la posible presencia de metilheptenona y citronelal

como se verd mis adelante,

////
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CARACTERISTICAS LUIMICAS

esymen de las determinacion fectuad
Nimero de 4cido: 0,84
% de dcidos libres (expresados en acético): 0,068
Nimero de éster: 4
% de ésteres (exp. en acetato de geranilo): 1,3
Aldehfdos y cetonas (método hidroxilamina): 74,8
Aldehfdos y cetonas ( método sulfito): 71,3
Indice de acetilos 12,56
% alcoholes totales: 3,21
% alcoholes libres: 2,65
% alcoholes combinados: 0456
% alcoholes primarios totales: 3,08
Fenoles: no se encontraron

M&todos usados

Para las determinaciones quimicas del aceite esencial
de lemon-grass se siguleron también las téenlcas recomendadas por

Guenther (13 e).
N d id

Se trabajé con 2,5 grs, de aceite, En un erlenmeyer chi-
co se coloca el aceite, 15 cc. de alcohol de 95 £ y 3 gotas de solu-
cidn de fenolftalefna, Se titulan los dcidos libres con solucién
0,1N de hidréxido de sodio, afiadiendo el 4§1call gota a gota y agi-
tando continuamente el vaso., La aparicién de un color rojizo que
perdura durante 10 segundos es considerado el punto final de la reac-

016n0
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N2 de dcido = 5,61.n
m

n: n@ de cc, de sol., 0,1N de HONa
m: peso del aceilte

Acido 1l1lbre =« m,b
100 w

mt peso molecular del 4cido
bs mimero de cc, de 0,1N de HONa usados en la neutrali-
zacién,

wt peso del aceite en gramos

ﬂﬁggro de éggg;

Se trabajé con 1,5 grs, de aceite. En un frasco de sapo=-
nificacién se coloca el acelte, 5 cc, de alcohol de 96% y 3 gotas
de solucién alcohdlica de fenolftalefna, y se neutralizan los &cidos
libres con solucién de hidréxido de sodio 0,1N.

Se agregan 10 cc, de solucidén 0,5N de potasa alcohdlica
y se calienta a bafio marfa durante 1 hora con condensador a reflujo.
Luego se enfrfa y se titula con solucién 0,5N de 4cido clorhfdrico.

Se hace un ensayo en blanco paralelo.

28,05 x n? de HOK 0,5N usado en la sap.

Nimero de éster s
peso de la muestra en grs.

% de &ster = _ D0
561,04

n: ndmero de éster

m: peso molecular del éster

Det dn d fa
Método de la hidroxilamina. Se siguié el método de Walther mejorado

por Bennett (14 a).
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5 grs. de clorhidrato de hidroxilamina en 9 cc., de agua
caliente son tratados con 80 cc., de alcohol de 90%, luego se afiade
2 cc, de solucién de azul de bromofenol (0,1 gr. azulefenol ¢ 3 cc.
solucién acuosa E%' normal de hidréxido de sodio y agua hasta volu=
men de 25 cec.,) ¥ en caso necesario se neutraliza el todo con solucién
alcohflica medio normal de hidréxido de potasio, y se completa el vo=-
lumen con alcohol de 90% hasta volumen de 100 ecec. Esto se conserva
en buen estado largo tiempo.

Se trabajé con 2 grs. de acelte y 20 cc, de reactivo, La
mezcla se aglta y se valora el dcido clorhfdrico liberado con solue
ci1én medio normal de hidréxido de potasio. El contenido expresado
en citral es % » 21235_2 siendo g1 cc. de solucién medio normal de

hidréxido de potasio gastados y S 3 cantidad de aceite en gramos.
7,6 = Deso mol,citral

20

La misma experiencia se repitié empleando como indica-

dor naranja de metilo en lugar de azul de bromofenol, Los resulta-
dos de uno y otro método diferfan, mientras con el azul de bromofe-
nol se obtenfa un porcentaje de 76,82 % de aldehfdo, con naranja de
metilo resultaba 74,88, De estos dos resultados el segundo es el
que me merece mayor £é, pues la observacién del punto final de la
reaccidn, es decir el viraje del indicador resultaba sumamente difi-

cultoso empleando el método original.

Por extraccién con gulfito de sodio. Se trabajé sobre 10 grs. de

esencla, la cual fué agitada con 200 cc, de la solucién recomendada
por Tiemann y mencionada por Guenther (15) (126 grs. de sulfito de
sodio, 168 grs, de bicarbonato de sodio y 2 1lts. de agua), sigulen=
do la técnica dada en (16).

La agitacién se prolonga durante 5 6 6 horas, La misma
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se efectud en nuestro caso, a baja temperatura, enfriando el recipien-
te exterlormente con hielo, luego se filtra el compuesto cristalino
formado y es lavado repetldamente con éter., Se le coloca en otro vae
so con 50 cc. de éter y es nuevamente agitado. Se afiade lentamente
60 cc, de hidréxido de sodio al 10%., Cuando se ha agregado dicho vo=-
lumen se sigue agitando unos pocos minutos y luego se procede a se-
parar las dos capas formadas, La acuosa es sometida otra vez a la
accidn de 20 cc, de solucién de hidrdéxido de sodio al 10%, previo a=-
gregado de 20 cc, de 8ter., Se efectda una ulterior extracecidn con

20 cc, de &ter a la capa acuosa residual y todas las soluciones eté-
reas se secan luego con sulfato de sodio anhidro y se evaporan en

un bafio a baja temperatura,
Determi d oles

todo _de acetilaci d t o Se trabajé
con 1,5 grs. de aceite, En un vaso cénico de 150 ml, se mezclan la
esencla y cantidad suficlente de mezcla acetilante: una parte de ane
hfdrido acético y dos partes de piridina, de tal manera que finalmen-
te queden en la proporcién de 1 gramo de esencia por 3 gramos de meze
cla,

Se efectda un ensayo en blanco paralelo a la determinae-
cién,

Se enfrfa, luego de calentar de media a una hora con tu-
bo a reflujo y se agregan luego 50 ml, de agua por la parte superior
del tubo,

Se titula el exceso de dcido acético formado con solu-
cién de hidréxido de sodio normal o medio normal,

Los cdleculos se efectdan como sigue:

(ll=n) 60
o]

Indice cde acetilo =
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Ns 4lcali normal gastado en el blanco
n: ml. de dlcali normal gastados en la muestra acetilada
60: peso molecular del dcido acético
p & peso de la muestra
Dato corregido por acidez libre del aceite original:

I, acet, correge ¢ I.acet., ¢ 60.IA
'

4 alcohol = ( N=n_ o, IA y M
- AT
La experlencia debe efectuarse en ausencia absoluta de
agua, para 1o cual el materlal debe estar perfectamente seco, la e-
sencia secada con sulfato de sodio anhidro y la piridina y el anhf-

drido acético deben haber sido destilados recientemente.,

Determinacién de alcoholes primarios. Se efectud sobre 2 grs. de

esencia, con anhfdrido ftflico, con el cual los alcoholes primarios
forman un éster ftflico 4cido.

La esterificacién tiene lugar a la temperatura de 1009,
para los alcoholes secundarios el tiempo requerido para la misma dee-
be ser considerablemente aumentado, y en cuanto a los alcoholes ter=
ciarios no se observa reaccidn apreciable,

Es muy importante trabajar con anhf{drido ftflico que no
contenga 4cido ft4lico libre., Agitando 1 gramo de reactivo con 10ecc
de benceno y calentando a 409 debe formarse uns solucién bien clara,
lo que indica la ausencia de §cido ftdlico libre.,

El procedimiento es el sigulente: 2 grs, de anhfdrido
ft4lico y 2 grs. de aceite perfectamente pesados se mezclan con 2 cc.
de benceno, Se calientan en un bafio marfa durante 2 horas agitando

continuamente el reciplente., 8e deja enfriar durante 30 minutos,
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Se afiaden 70 cc. de solucidén de hidrdxido de potasio 0,5N cuidadosa=
mente medidos con bureta, Se-aglita fucrtemente durante unos minutos,
Se titula el exceso de dlcall con solucién de 4cido clorhfdrico 0,5N
usando fenolftalefna como indicador.

Se efectda un ensayo en blanco, siguiendo el mismo pro=
cedimiento con la sola omisidn del aceite.

El cdlculo del porcentaje de alcohol primario estd dado

por la fofmula: B (b=a)
20 w

m: peso molecular del alcohol primario (154:geraniol en nuestro caso)

b: nimero de c¢c., de hidréxido de potasio 0,5N gastados en el blanco

as nimero de cec, de hidréxido de potasio 0,5N gastados en la determi-
nacién

ws peso del acelte en gramos

M&todo con cloruro de acetilo y dimeti] agilina. En vaso cénico de

tapa esmerilada enfriado con hielo se colocan: 10 ml de aceite previa-
mente secado con sulfato de sodio anhidro. Una ves frfo el aceite
se agregan 20 ml, de dimetil anilina pura, Se mezcla bien y se agre=
gan 8 ml, de cloruro de acetilo y 5 de anhférido acético (actda como
disolvente para evitar la cristalizacidén de la masa reaccionante),
Se enfrfa unos minutos. Luego se deja a temperatura ambiente por me-
dia hora., Calentar en bafio de 402 C por tres horas. El1 aceite ace-
tilado se lava con 75 ml, de agua helade tres veces, Luego con por-
ciones de 25 ml, de 4cido sulfirico al 5% para eliminar la dimetil-
anilina, y mfs tarde con carbonato de sodio al 10% para eliminar el
4cido.

Finalmente con agua destilade hasta reaccidn neutra, Se
separa el acelite,

Se seca con sulfato de sodio y con una parte exactamen-
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te pesada se determina el fndice de &éster (con hidréxido de potasio

medio normal).

% alcohol libre - ml ,HOK medio normal x P.M.alcohol
20 (p-al HOK J x 0,021)

ps peso del aceite acetilado, en nuestro caso 4,93 grs.

4 de alcohol total g A x P.,M, alcohol (1 - E. 0,0021)
20 [B=(A x 0,021)]

As cc, de 41lcall medio normal requerido para la saponificacién

Bs peso del acelte acetilado

w

% de &steres del aceite original

derac s de métod ara determinar ohol. En
los métodos de acetilacién (anhfdrido acético y piridine, y cloruro
de acetilo con dimetil anilina) fué necesaria la eliminacién de al-
dehfdos porque sino los resultados obtenidos dahan un apreciable
error por exceso. S5e los eliminé con solucién de bisulfito de sodio,
Es digno de destacar que los tres métodos empleados die=-
ron resultados muy semejantes, lo que confirmarfa la existencia en
el lemon-grass de alcoholes primarlos solamente, porque el primer
método (annfdrido acético y piridina) no es recomendable para la de-
terminacién de terciarios, el segundo (anh{drido ftflico) es exclu-
sivo de los primarios y el tercero (cloruro de acetilo y dimetil ani-
1lina) se le usa en determinar alcoholes totales, debido a su recono=

cida accidén sobre los terciarios (el 1linalol en perticular).
\ 4 8 feno

A una solucidén normal de hidréxido de potasio (aproxi-

madamente 60 ml,) se agregan 10 ml. de aceite y se agita bien, ca~
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lentando 10 minutos a bafio marfa, Una vez frfo se extrae el aceite
"no combinado con &ter. luego con 4cido mineral (clorhfdrico al 20%)
se lidberan los fenocles y se les extrae con &ter, Se lava blen y
se secan con sulfato de sodio enhidro, Se pasa la solucién etérea
a un cristalizador, se evapora el dter a baja temperaturaj el resie
duo estard constitufdo por fenoles y otros productos como ser dcidos
por ejemplo.

La posible existencia de los primeros se investigé con

solucién de cloruro férrico y el resultado fué negativo.
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AMI.NTO Y DOSAJE DE COMPONE.T

Constituyentes hallados en la esencia de lemon-grags
Citral (mezcla de o y 7 )3 64,73 %
Metilheptenona: 2,12 %
Geraniol: 2,62 %
iiidrocarburos (dipenteno)s 743 %

Acldos caracterizados: acético, valeridnico, caproico

é caprilico.
Marc da a_la aracié

Para separar los distintos componentes del aceite esen-
clal se siguié en lineas generales la marcha que cita Wattiez Stermon
(17 a). Se recomienda en la cita mencionada, en primer término la
extraccién de los 4cidos libres con solucién dilufda de carbonato
de sodio, luego la separacién de fenoles eon soluciédn de hidréxido
de sodio, la de aldenfdos y cetonas con solucién de bisulfito de so-
dio, la de terpenos destilando a baja presién y finalmente la de al=
coholes saponificando el resto de la muestra y extrayendo ya sea los
mismos con éter, o bien separdndolos de las sales de 4cidos grasos
aprovechando la solubilidad de estos en el agua,

En el caso de la esencia de nuestro trabajo, esta mare
cha debid ser modificada un poco para adaptarla a las caracter{stie
cas de su constituyente, para asegurar dentro de lo posible una se-
paracién més eficiente,

En el esquema I figura el proceso seguido y en &1 se
advierten las modificaciones introducidas,

La extraccién de £cidos se efectud de la misma manera,

con solucién al 3% de carbonato de sodio, la de fenoles fué elimina-
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Esguema I
Aprox.100 cc. esencia (88 grs.) ¢ 100 cc. &ter

Sol. c03Na2 al 3%

— ~—

Capa inf, Capa Sup.
Sales de 4cidos libres S01.50,Na,, y CO,HNa

k////, agit. y enfriam,
Sol. de SOH, / \ \

l Capa Sup. Capa Inf. ppdo.
Arrastre Dest. a Sol. HONa 10% Sol ,HONa
eon vapor 10 mm, Hg 1 10% 1

Ac, sol, Ac.insol. “/// l Aldenfdos Aldeh{dos
Rdo. Dest.

l Terienos

Sap +HOK
met{lica 0,5 N

Evap. met{iico

Trat. con &ter

/

Residuo Extracto etéreo

1

Alcoholes
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da debido a que estos no se hallan presentes en la muestra como sure
ge de la investigacién de los mismos sobre 10 cc. de esencia que dié
resultado negativo. En cuanto a los aldehfdos, la fraccién més impor-
tante del aceite, fueron extrafdos con solucién de sulfito de sodio

y bicarbonato de sodio en agua, porque con esta mezcla puede el ci-
tral formar un compuesto 14bil f4cilmente desdoblado por solucién de
hidréxido de sodio, mientras que con bisulfito de sodio, si bien se
forma un compuesto bisulfftico del citral, su descomposicién ulterior
tropieza con dificultades,

En cuanto a los terpenos fueron separados destilando a
una presién de 10 mm, de mercurio y la saponificacién para la extrac-
cién de alcoholes se efectud econ solucidn de hidréxido de potasio
alcohélica (metflica por ser més facil eliminar este alcohol que el

etflico).
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El aislamiento de los dcidos 1libres fué el primer paso
dado en la tarea de separar los distintos componentes del aceite de
lemon-grass,

Aproximadamente 100 cc. de esencia (88 grs.) disueltos
en 100 cc, de éter fueron tratados en una serie de lavados con unos
250 cc., de solucidén de carbonato de sodio al 3%,

Las sales sédicas de los dcidos libres pasaron de este
modo & la solucién acuosa, la cual fué separada y siguiendo a
Leffman-Beam y Polenske'(lS), se acidifica con solucién de 4cido sul-
firico e inmediatamente se procede a efectuar la destilacién en apa=
rato aproplado al efecto, Fueron recogidos 100 cc, del l{quido des=-
tilado., Se filtrd y el residuo insoluble fué disuelto en alcohol.
Seguidamente se procedid a titular la solucidén acuosa (dcidos solu=-
bles) y la alcohdlica (dcidos insolubles) con soluciédn de hidréxido
de sodio 0,14, El porcentaje de dcidos voldtiles solubles expresados
en acético resulté igual a 0,05% y el de los insolubles expresados
en caprflico 0,01%.

La pequefifsima cantidad de 4cido tornaba sumamente difi-
cil su identificacién por 1o cual se procedid a caracterizarlos den=
tro de lo posible, Para ello se concentraron las soluciones y se
siguleron a continuaciédn los sigulentes métodos, basdndose en pro-

piedades caracteristicas de los distintos dcidos.

Acido fofm;gg « Produce con dicromato de potasio al 5% en dcido nf-
trico concentrado y en frio una coloracidén azul caracterfstica (17 b).
Acldo acético. Se siguild el proceso microquimico de Feigl, Zappert

y Vazquez (19).
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En un microtubo de ensayos se evapora una gota de la so=
lucién en presencia de carbonato de calclo, Se sigue calentando el
residuo del tubo en presencla de un pequefio papel de filtro imprege
nado con un reactivo muy sensible de acetonas nitroprusiato de sodio,
dcido acético y amonfaco (20), Se produce una coloracién violeta.

La reaccidén es caracter{stica del acético, pues los ho-

mélogos superiores no la dan.

do_vale co. Pequeiifsimas cantidades en presencia de solucidn
de cloruro férrico dan un precipitado rojizo que por agitacidén se ae-

pelotona adquiriendo un aspecto resinoso (14 b).

Acidos caproico y caprflico. En contacto con solucidn de acetato de

zinc producen un precipitado cristalino que se disuelve parcialmente
en el 1{quido sobrenadante al calentar, y por enfriamiento cristali=-
za en forma de hojuelas muy poco solubles en agua hirviente y fécil=-
mente solubles en alcohol calentado del cual eristaliza libre de a=
gua, ahora en forma de agujas grasosas al tacto y de brillo perlado.

Es caracterfstica su diferencia con el dcido valeriéni-
co que no es capaz de dar esta reaccién (21).

La experiencla se efectud en un vidrio de reloj y las

hojJuelas pudieron ser observadas al microscoplo.

do lduric & o Una solucién alcohélica de clorhidrato de
anilina con furfural y fenol en medio amoniacal en contacto con los
dcidos de la serie del 1durico produce una coloracién roja (22).
En la fraccién soluble pudieron ser caracterizados los
dcidos acético, valeridnico, caproico § caprflico (puesto que ambos
dan positiva la reaccidn de acetato de zinc). La presencla de estos

d1timos también fué investigada con éxito en la fraccidn insoluble,
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Alslamiento del citrgl. Semjicarb d e d e Si=-

guiendo las citas dadas en (9 a), llegamos a la conclusién de que la
separacidn del citral de una substancia por medio de bisulfito de soe-
dlo crea ciertas dificultades, porque pueden producirse diversos tie
pos de combinacién de acuerdo & las condiciones en que se trabaje,
as{ por ejemplo agitqndolloo partes de citral con 1 solucidn formae
da por 100 partes de bisulfito de sodio, 25 partes de 4cido acético

Yy 100 partes de agua, se produce un precipitado del cual se regenera
el citral por tratamiento con carbonato de sodio o hidréxido de so=-
dio,

S1i en cambio se tratara el citral con una solucidn de
bisulfito de sodio tal que contenga 2 moles de bisulfito en relacién
a 1 de citral, se formarfan dos tipos de compuestos: uno capaz de des-
componerse bajo la accldn del hidréxido de sodio (no por carbonato
de sodio) dando el citral primitivo, y otro incapagz de regenerarlo
ni con hidréxido de sodio ni con carbonato de sodio.

Hoy se acepta como la mejor manera de separarlo la adop-
cién de 1la técnica de Tiemann, ya deseripta en la pdg. 32 de esta te-
sis,

El citral fué separado dividiendo la muestra en fraccio-
nes de 10 a 20 cc, y sometiendo a cada una de ellas a la acciédn de
la solucidn de sulfito de sodio bufferada con bicarbonato, con agi-
tacidn constante durante 6 horas y a baja temperatura. Luego de man-
tenerse durante 24 horas los cristales formados a 02 se procede a
filtrarlos, a lavarlos con éter y descomponerlos con solucién al
10% de hidréxido de sodio.

El citral es extrafdo con &ter, se seca el mismo con
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sulfato de sodlo anhldro y se evapora el disolvente, Se determina
densidad, fndice de refraccién del citral obtenido y también se ob-
tiene la semicarbazona.

La semicarbazona fué preparada de la sigulente manera
(23): se disuelve el citral en alcohol, se afiade la misma cantidad de
clorhidrato de semicarbazida disuelto en agua y una solucién acuosa
de acetato de sodio. Se deja reposar mds o menos una hora para que
cristalice la semicarbazona y luego se la recristaliza en alcohol
metflico., La presencia del acetato de sodio es necesaria porque si-
no cristalizarf{a solamente la geranial semicarbazona.

De los dos isémeros, la semicarbazona correspondiente al
geranial funde a 1642 y la neral semicarbazona lo hace a 1719,

Como el punto de fusién de la semicarbazona obtenida
luego de la recristalizacidédn en alcohol metflico era marcadamente ine-
ferior a los dos datos anunciados, se confirmé que se estaba en pree
sencia de una mezcla de los derivados correspondientes a los dos isé-
meros.,

La separacién de las dos semicarbazonas se hizo en vire
tud de la distinta solubilidad gque presentan las mismas en &ter y
en alcohol (24 a) y (3 b).

El producto proveniente de la accién del clorhidrato
de semicarbazida sobre el citral es filtrado y secado, mds tarde pule
verizado y tratado con éter hirviendo, ‘

E1l éter por enfriamiento abandona unos cristales que
funden aproximadamente a 1358, Se filtran y el resto sobre el file
tro se lava con el mismo disolvente hasta que el punto de fusién de
la substancia se acerque a 1602, Se le hace entonces cristalizar en

alcohol, y los cristales obtenidos entonces son unas bellas léminas
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fusibles a 1712, solubles en alcohol caliente, pero insolubles en zle
cohol frfo y prdcticamente insolubles en é&ter.

Las aguas madres alcohélicas a su vez, concentradas de-
jan depositar agujas que recristalizadas en &ter funden a 1649, Ese
te producto es mds soluble en alcohol que el precedente y es mis li-
geramente soluble en é&ter,

En esta experiencia se llega siempre a los mismos pro-
ductos si la misma se rgpitiera, pero la proporcidén encontradas de
uno y otro derivado serfan diversas, auin cuando siempre se hallarfa

en mayor cantidad la geranial semiecarbazona.

vest c de d -ald « Trabajando sobre 10 cc, de la esen-

cla primitiva se sigue el mismo procedimiento que se indicé para la
separacién del citral (15), con la sola excepcidn de que en lugar
de emplear hidréxido de sodio a 10% para descomponer al producto de
adicién aldehfdico, se intenta hacer esto con una solucién al 10%
de carbonate de sodlo, ya que esta no es suficlentemente activa co=-
mo para obtener citral, pero sf, para lograr separar el decilaldehf-
do si lo hublera, producto que luego se identificarf{a por sus conse
tantes ffsicas y por la obtencidn de la oxima correspondiente (p.f.
692),

'E1 &ter que cumplfa la misidén de proteger al aldehfdo
al descomponerse la combinacién sulff{tica no reveld la presencia de
ningin producto de las caracter{sticas del buscado, cuzndo se proce=

di8 a eliminarlo a baja temperaturg.

Investigacién de citronelal. Se siguld el procedimiento de Flatau y
Labbé (24 b). Se partid de la fraceién de la esencia que destilaba

de 2009 en adelante, destilacién efectuada en el balén de Ladenburg.

Aproximadamente a 15 cc. del destilado se lo trata con
///7



solucidén saturada de bisulfito de sodio, Se agita dos a tres horas.
Se la deja reposar 24 horas., Se flltra, se lava con éter, El preci-
pitado es blanco, f4cilmente soluble en agua e 1nsoluble en alcohol

y éter, contiene el derivado bisulfftico del citral y el probable
derivado bisulff{tico del citronelal.

Se disuelve en agua, y se trata con una solucidén concene-
trada de cloruro de bario, en esas circunstancias el compuesto citral-
bisulfito permanece inalterado, pero el del citronelal debe precipi-
tar en forma cuantitativa, en forma de una substancia insoluble en
alcohol, éter, benceno, insoluble en agua en frfo, descomponiéndose
sélo parcialmente en presencia de agua caliente,

La descomposicién del citronelal de este compuesto es
muy diffcil debido a que los dcidos y 4lcalls lo descomponen apenas,
el vapor de agua lo hace solo parclialmente y no al estado de pureza.
Generalmente el tratamiento que se efectda es con potasa alcohélica:
se diluye la sal de bario con una cantidad conveniente de potasa al=-
cohéflica al 10%, se filtra para separar la sal de bario insoluble,
se hace pasar a la solucidn una corriente de anh{érido carbdnico pa=-
ra neutralizar el exceso de flcall, se filtra de nuevo, se lava con
agua y se extrae con €ter,

En nuestro caso no obstante, no fué posible obtener el
precipitado cuantitativo de citronelalebisulfitoebario lo que de=
muestra la inexistencia del mecionado aldehfdo en el aceite. Solo
se formd una ligera turbidez fruto sin duda de la carbonatacién

de la sal de bario.

slamiento de met ept e Se consigue aislar esta cetona
operando sobre la fraccidn de aceite que destila de 150 a 1802 (8).

La misma -(se oper§ con 8 cc, aproximadamente) se agita con una solu=-
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cién de bisulfito de sodio en 1,5 partes de agua. El1 compuesto séli-
do se descompone con hidréxido de sodio al 10%f y se extrae con éter,
el cual se evapora.

Una idea bastante fehaciente de cual es el compuesto ais-
lado la da la reaccidn citada en (25)s una gota de la muestra (supues-
ta matilheptenona) en solucién alcohdlica se trata con solucidn de
nitroprustato de sodio en solucién de hidréxido de sodio, se desarro-
1la un débil color, y agregando una o dos gotas de 4cido acético gla-
clal desarrolla con la metilheptenona un color marrén violeta (10) de
sensibilidad). El color desarrollado depende del tipo de cetona que
se investiga.

La identificacién se hace disolviéndola en alcohol y
tratdndola con solucidn acuosa de clorhidrato de semicarbazida y a=-
cetato de sodios se forma la semicarbazona correspondiente de punto
de fusién 1359,

El compuesto bisulfftico de la metilheptenona podria
descomponerse también con carbonato de sodio al 10%, pero esto tiene
el inconveniente de que as{ se pierde la meyor parte de la cetona que
se transforma en un derivado bisulff{tico soluble y no descomponible

con carbonato de sodio (26).
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£l resto del aceite esencial, ya eliminados los &cidos
Y los aldehfdos se somete a una destilacidén a 10 mm, Hg de presidn.
Se recoge la fraceidn destilable entre 50 y 7092, El1 resto serd usa=-
do posteriormente para la determinacién de alcoholes,

La fraccién destilada contenfa algo de citral, que sin
duda no se habfa fijado en el tratamiento previo con sulfito de so=
dio, entonces fué agitada con solucién de bisulfito de sodio y de-
esta manera separados los restos aldehfdicos,

Efectuado esto se procedié a determinar la rotacién ép-
tica de la fraccidn terpénica y la misma nos demostré que la subse
tancia era Spticamente inactiva por 1o cual quedaba précticamente e=
}iminada la posibilidad de que hubiera limoneno.

Se dividié la fraccidén en dos partes iguales, en una
de ellas se procedid a i1nvestigar la presencla de cimeno y en la o-

tra a identificar dipenteno,

Investipgacidn de p,cimeno. Se siguié en esta oportunidad la técnica

de Wallach (27). Este autor recomienda oxidar los terpenos que acome-
pafian al cimeno y a el mismo con solucién al 1% de permangsnato de
potasio., Se calienta a bafio marfa agitando y con refrigerante a re=-
flujo durante unos minutos. Terminada la oxidacién se filtra para
separar el precipitedo mangénico, se evapora el lfquido y agétase
el residuo por medio de alcohol hirviente. El1 liquido alcohdlico
da una sal de potaslio gque se descompone con &cido sulfirico dilufdo,

El dcido puesto en libertad es el 4cido p.oxipropilben=
zoico que recristalizado en alcohol funde a 1550 - 165619,

La experiencia dié fesultado negativo,
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d f én d e« Sobre el resto de la fraccién terpéni-
ca también fué seguida la técnica de Wallach (27) en lo relativo a
la obtencidén del derivado bromado del dipenteno, La misme es la si=
guiente: se diluye el dipenteno en cuatro veces su volumen en 4ci-
do acético. Se enfrfa la mezcla con hielo y se va agregando gota a
gota bromo hasta obtener una coloracidén marrén persistente., Se deja
reposar a baja temperatura y luego se lo cristaliza en acetato de e~
tilo. Punto de fusién: 1239 - 1240,

Guenther (15) recomienda en caso de estar mezclado 1limo-
neno y dipenteno separar los respectivos derivados bromados aprovee
chando sus distintas solubilidades en acetato de etilo, Punto de fu-
sién de tetrabromuro de limoneno: 103¢,

En nuestro caso solamente fué identificado el dipenteno.
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Alcoholes

La esencia ya desterpenada se somete a la accidn de una
solucién de potasa alcohdlica (metf{lica) 0,5N en cantidad suficiente
" con el fin de liberar el alcohol que estuviese esterificado., Luego
de calentar durante una hora a bafio marfa con refrigerante a reflujo
se procede a eliminar el alcohol metflico 10 que se hace a baja teme
peratura y con ayuda de vacfo. Posteriormente con éter se extrae
el alcohol, El éter es secado con sulfato de sodio y luego se evae
pora.

Ll residuo resulta un 1fquido con olor caracteristico
del geraniol, Ln las determinaciones de alcoholes ya se habfa lle=
gado a la conclusidn de que en el aceite de lemon-grass estudiado
existfan solamente alcoholes primarios, Como la bibliograffa cita
en lo referente a las esenclas de las Indias, la probable presencia
de 1inalol, que un alcohol terciario éste fué investigado en el 1f-
quido obtenlido por medio de la reaccidn de Buregess (28): una gota
del mismo con una gota de una solucién de sulfato de mercurio al 10%
en 25% de dcido sulfdrico producirfan una coloracidn violeta muy
marcada en el caso de que el linalol estuviese presente, La prueba

resulté negativa,

Identificacién del gepaniol. Se le identificé con anhfdrido ftélice,
con el cual forma el ftalato 4cido de geraniol (8),

Aproximadamente 2 grs, de geraniol se tratan con su pe=
so en anhfdrido ft4lico ¥y 1 volumen igual de benceno., Se calilenta
1 hora a bafio marfa con refrigerante a reflujo, luego el resto bencé-
nico es evaporado y el residuo tratado con hidérdxido de sodio y agua

tibla posteriormente, Luego se agita la solucidn con éter para elle
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minar impurezas y ensegulda los &steres son liberados agregando soe
lucidn dilufda de 4cido clorhfdrico, Se trata con &ter de petréleo
a 269, La solucién etérea es concentrada y enfriada mds o menos a
- 5¢ (hielo y sal), separdndose el ftalato 4cido de geraniol, en

forma de cristales rémbicos que funden a 479,
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S _CARACTERISTICAS Y COMPOSICION DEL ACKLITH

DE LEMON-GRASS ESTUDIADO

Zona de cultivo de la planta:s

Gobernacidn de Misiones

Cosechat Marze-Abril 1948
Obtencidns Destilacién por arrastre
con vapor de agua
Rendimiento: 4 ml, por Kg. pasto aprox.
Caracter{sticas ffsicas
Olor: a citral
Color: anaranjado
Aspectos 1{mpido
Solubilidad en alcohol 703 l: 0,2
Solubilidad en alcohol 80%: 1:0,2
Solubilidad en alcohol 90%: 13 0,6
Peso espec{iico a 200: 0,8811
Rotacién éptica: 02,1
Indice de refraceién 20%: 1,4871
a er{stica
Aldenfdos y cetonas (hidroxilamina)s 74,8%
Aldehf{dos y cetonas (sulfito): 71,3%
Indice de acetllos 12,5%
Alcoholes totales (geraniol): 3,21%
Alcoholes libres (geraniol): 2,65%
Alcoholes combinadoss 0,56%
Alcoholes primarios totales: 3,08%
Mimero de éster: 4
Esteres (acetato de geranilo): 1,3%
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Indice de acetilos 12,5

Nimero de 4cidos 0,84

Acidos 1libres (acético): 0,068%

Fenoles: no contiene
m ntes identif

Aldehfdoss citral (geranial y neral): 64,73%

Cetonas: metilheptenonas 2,12%
Alcoholess geraniol 2,62%
Hidrocarburos: dipenteno 743 %

Acldos caracterizados: acético,valeridnico, caproico o capr{lico.
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OMPA ON D ESENCIA ESTUDIADA CON DE_OTR A

Son muy pocos los anflisis completos de esencia de le-
mon=grass que se conocen, NoO obstante surge claramente al conside-
rar estos, la analogfa que presenta el aceite cultivado en Misiones
con el de las Indlas,

Los componentes aislados son semejantes y los porcenta-
Jes de los mismos muy parecidos,

Las caracter{sticas f{sicas del acéite estudiado ademés,
se asemejan a las del lemon-grass de las Indlas Occidentales en lo
referente al peso espec{fico, f{ndice de refraccién y solubilidad en
alcohol. Difiere solamente en lo relativo a la desviacién éptica,
pues mientras aquel es levemente levégiro, el nuestro es apenas dex-
trégiro. Con respecto al de las Indias Orientales puede hallarse
similitud en los datos referentes al fndice de refraccién y rotacién
éptica, pero discrepa en el peso especf{fico y en la solubilidad en

alecohol,

////



COMENTARIO FINAL

Constituye este trabajo otra contribucién al conocimien-
to de la composicién de los aceites esenciales de plantas aromdticas
cultivadas en nuestro pafs.

La esencia estudliada, obtenida de vegetal cultivado en
Misiones, es semejante segin expres§ en el comentario que antecede
(pdg. 53) a la obtenida de plantas de las Indias; regiones de clima
tropicals c£1ido, con abundantes lluvias en verano., El clima de Mi-
siones es subetropical: célido, aunque no tanto como cabrfa suponer
por su posicién geogrdfica, y himedo, siendo las lluvias mds frecuen=
tes y coplosas en primavera e invierno, Como se ve las caracter{s-
ticas climatéricas de ambas regiones no difieren mucho, de ahf la
adaptacién del lemon-grass en la Gobernacidn.

La determinacién de la composicién quimica de este ti-
po de productos es dificil por su complejidad que crea mds de un
problema, los cuales a pesar de los calificados qufmicos que los han
abordado, se mantienen sin solucién.

Quizés la aplicacidh de la espectrofotograffa de absor-
cién en infra-rojo y en ultravioleta, sobre la cual ya se han obte-
nido resultados interesantes, o la adopcidn de nuevas técnicas per=-
mita resolverlos,

La presencia de componentes menores en las esenclas,
apaerentemente identificados por algunos investigadores, no hallados
por otros, es motivo de dudas por aquella dificultad analftica que
he comentado, Es probable que existan variaciones en la composie
elén y que substancias que se hallan presentes en pequefias cantidae

des en algunas sesenclas falten en otras, por influencia de los sue-
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los y del clima, ademds de las diferencias inherentes al vegetal,

ya que una especle puede presentar cierto ndmero de variedades. El
progreso de las técnicas analfticas resolverd, no lo dudamos estas
incégnitas y permitird aclarar hasta que punto influyen en la compo=

sicién de las esencias los factores enumerados.
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=Me - Botdnica (1910)
Rev, Fac, Cienc, Qufm, La Plata (1946) v.19 pdg. 7-15
Parry Ernest = The Chemistry of essential oils and artificial
perfumes (1922)
a) vol. I pdge 71 y subs.
b) vol,II pdg. 186

Hes Fingemore - The essential oils (Their chemistry and tecnology)
(1926) pdg. 121

C.A. 25 (1931) 4975
Cehe 24 (1930) 2238
Otto j= L'Industrie des parfums (1924) pég. 381

Alng&g = Commercial organic analysis (1924) tomo IV
a) pdg. 423 y subs,

b) p4eg. 583
c) pde. 537
d) péeg. 594
Mulliken and Huntress - Identification of pure organic compounds
(1941)
a) pég. 67

Heilbron = Dictionary of organic compounds (1934)

F, Ullmang - Enciclopedia de Qufmica Industrial (1931) tomo V
vol, III pdg. 131

Campos y suelos argentinos (Julio de 1947) v,31 No 369 pdg. 34

Ernest Guenther - The essential oils (1948)
a) pdg. 236 y subs,

b) pée. £39
c¢) pde. 246
d) pde. 260
e) pdg. 263 y subs,

Berl Lunge D'Ans - Métodos de andlisis qufmico industrial (1945)
tomo IV
a) pdg. 1039
b) pde. 788 (tomo I)

Jo Am, Chem, Soc, 65 959 (1943)

Organic Syntheses (1947) vol, 23 pdg. 78
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Wattiez Ste - Elements de chimie vegetale (1942)
a) pdg. 108
b) pﬁg. 216
' ve = Tratado de Quimica Analftica Aplicada (1944)
vol, II pdg. 500
V, Grignard - Chimie organique (1948) tomo IX pdg. 197

Fisher Alfredo = E1 laboratorio (1939) pdg. 39

J. Prakt. Chem. (1871) (2), 3 pdg. 232
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