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Al nootor pedro Cettunco, que con su Airecoién y
aonsejos hu hooho posible 1lu realiznoién 41 pre=
sente trobajo higole llogar ano vez nfs ol pro-
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1) lntro‘uceién 2 i d

La oomposioifn qufuioun 40 los llu.utos weclton de fuBol® Ae Aistintos
orfgonos (putatue, orujos Ac uva, otae) han si'o ohjeto 46 numcropOs op-
tutios rogistrntos en lu litornturn. Los resalts?os Jonsigno“os oon

4 ménwo ingompletos y muchas voues oontrn?iotorios. Lu inforunoién que
8igue so rofierec o lus ucnelones que la litersturs rogistra sobro os=
tos eatutios (golo so intioan proforontomenta, en lu genorelifnA, las odb-
scrvaoionos rofercntes a la vomposioién de los foidos on los nooites Ao
fusole.

Ue.CoBoswoll y JeL. Goodorhum (1) cstudion le composicién qufmios de un

necite 70 fusol 4¢ melasug Ae reuoluncha. In‘ifoan su composioién en sl-
aoholes y scfinlan lu presonuino 4c 0,5 3 4e $aifos resos y £,5 & de &p-
teres 1e Suldos grudos.

8Se _Luge (<) egtu4ignio la aoaposicifén de un woolte 4c fusol Ac nature=
less no monuionun®n, 80Wlu lu prosencis Ao 3% Ae doido pelar;onico 9,5
% 4e foi7o ofiprioo y menoions tnmblen la oxistoncis #c {oi%os en G,, y
C,c ¥ Ae neor nfaaro Ac fitonns Ae curbono que cn cl pelergfnico. rde-
lanta ls 140cu e gue ocntos flul4os encontrudos en un soeitoc Ae fusel
tienen su origon en las antoria grusse 4e 1l0oa cuorpes oclulares Ac s lo-
vatura no siendo parlo tanto profuctos del prooogo Ac fernentuoibn al-

ocholica.

CeSe. Nurvel y FeneHacer (3) obtienen particnio Ac un socito A4c fusel Ae

melazas (Bauor o1l) ocomo .rinojul oompononte foido,el foildo viiprico
que reaonogem 9ono0 tul (PeFe £9~30 J). sofinlon oteons lu oxintonoin de
fu1408 lourico, mirfstico y painftivo.

ieYoshitomil y L. soejimu y . Imoto (4, ostudizn lu conmposioidn Ae un

sgcite Ae fusel Ac pntutas (swoet potutoa); indican carroeristicus fi-
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efous y qufmious del pro‘usto y los resultu?os A8 ui Prouchd de-destila=
0ién fravoiona®u. "© sus res:ltu?os Acfucen ln probable existencia

Ae £aidos propioniuo, palmitieo, caproico, polargbnico y laurico aunge
nd proporvionun unu infbmucifn de correcto reconocimicntoe

Shinichiro Kumamoto (5) cxaninan la oomposicién qufmica de un nocite de

fusel (keoliang fuscl oil) y encuentren V,5 % de dcidos y U,5% de os=
teres. Anélizanﬂo ls moucla dec foidos indiloen 1,25% 4 doido butfrico,
53,% % 40 doido valéricoy 1%,5 % Ae exanoico, 7,8 % # o un foido hopta=
noiso, 7,8% de foide od.rico, 6,99 . de fiutAo lesurico.

Los mismos sutores cstuAizndo un acoito de fusel Ac putatas calculan
0,94 de foidos totules y Z,43 esteres. ueflalen gue los doidos cstdn
formados por 17,:% dc vaifrico, 6,9 @e hoptanoico, 25,7 do caprifioo,
'£3,7 i Ae pelargénico y 8,65 Ae adprico.

“studian tuabien u. uoceite de fuscl 4de melezus A0 oails que contiene 0,83
de fuldos y %54 de &storceses :nire 1os £oidos cnouontran cl foido valé-
riso, heptenoiaco y ufprioo.

TomoWbume Talcs (6) estubloce gque los principalcs componentes duidos

4e un fusel oil osoilun ontire §; = Cjg sicnio de ndnero par dc r'tomos
de carbono, afirmanio que la msyor ,arte se cnuucntra bujo forme Ae
ésteres.

PeShoruigin, Velsagulvantz, Ve.Belev y L.hilemanArova (7) investi ondo 1la

composioifn Ae un aocite Ae fusel 4o putatas sislan en estado de pure=—

za los éstores etflicos de los fuitos oaproico,vaprilico,cfiprico,luuri-
00, miristico y palaftioco.

KeK1no Kyoto (8) osrvoterizan éc¢ido palaftico oporanio sobre un uoeite
de fusel (kaollang fuscl oil).

PeP. Sgoruigin, V.1.Isagulvuntsz, VeN.BoloVv y seP.nlexandrova (9) exaninan

1s composioidn qufmioca de un sooite fle fusel (problumcmonto de aloohol
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Ae putotus). Lnouentrun un i3y 70 Juiios cntre los ounles indentitifloan

como tales y como gteros etflivos los fui*os A ou'ona normsl oaproi-
6o, oaprfiico,uiprico,laurico y pulmitivo. nfirmen la ipexistcnoia de
£o0idos Ae nlnerc impar Ae ftomods de varbono y sc:ulun quo 108 noceites
de fusel son unu fuentc de interds pura la 9btenoifn Ae doidos y uloo=-
holes pars los cunles existen poous fuentese.

YK« Raghunata Reo (10)analisen lo fracoibn que hierve por enoims de 130

C de un uoceite 4o fusel dc melass do cafia oneontrunio 6% A6 une mezola
de los fcitos oaproico, ouprflico,pelargénico, caprico y laurieo que re-
oonoge por sus tempersturss 4e ebullioibn e¢ in*ices A6 refrmcoifn. ve-
fiala tanbdi8n que estos gonponentes son indopendiontes del material en
fermentacifn y 81 proluutos Ael mectabolismo de las levaAurase.

O.OBipova: (11) enouentirn 137 de fuidos grusos on un sceitc de fusel

Ae naturasloza desvonooida; ol 69 % de esos doidos serfa cido adprico.

I. «Busgarons Ubeda (1Z) presenté un estudio bastunte avabato 4c ls

composioién 16 gocite 1c fusel Ae orujo Ae uva. Como materiu prina pa-
ra su ostulio elige el rosiduo gue gue'a Ao la Acstilaoién Ael acoite
Ae fugsel luego de eliminur todos 108 ulunholes libres de mecnor puntoe
de edullicién Aol gue corrosponde sl umflico con el objeto Ae sumentar
la sonoentracién de los componentes de alto punto Ae cbulliocidbn.
Na la siguionte oomposioién Ael residuo asi estutiamdo:
fLoidos grasos (litres y combinudos)eecescoee 59,04
ilocholes (lilrcs y combMnu?oB)eececscececoees30,99
FUrfurolecccocsocsscecccsessssescsscecesssesces 3,04
BABOB s cesscectoscceccecrsacsccscccncscrsccssnse 5,59
HiArogarburoBesss cesecsceoscoesscasesccncsccose 1,6%

Entre 10s alooholos idontificudos estf ol otilico(o"mo cator) los amili~
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e0a, el ;ropflico,isobutirico,butflivo ¢ toopropflicos.Los anflisin nhes
tran quo los ©lonholos “c auyor poso molcoulur son on G,;,is0 han en=
contrulo ulooholes 4e n@moro por o impar Ac £tomos Ae curbdono,primu=
rios y scouniarios correaspon?ionto ostns €ltimos & los Ae monor peso

molecoulere
Loe fo1408 Acl rosiduo estutisdo,separaios ourntitativamonte por sa=-

. Vv extruccién
ponifivnoifn,nvitificucibn etoroa (59,0, ®ol rosiduo) fueron truns=-
fornudos €n sus rcspootivos ostores ot “ilicos ¢ su vex fracoionndos
on uns onlumns 8 &6 mae Ae prosiéne Cu'ac unu 40 lus fracoioncs oble-
nites fué€ & su vou rofraucoionsts, putionin 4c egtec wo40 caravterisar
los prinoi,ales cvomponentos fuidos mellante lus teoporuturts Ac ebu-~
111016n Mo lo0s 6storos y 4Ac 105 duiAos, peso copooifico y punio Ae
fusién Ao los £ui“os y sus respovtivos intioes Ao acides.Llega anf a
lan siguientos oonolusionas:

a) Los fluiton satura?os encontrutos cstdn compronAiAos ontre Sg y G qe

(caproico,ouprfiioco,ofprioo, lourivo,nl rfstivo y pulmftico,tominsnio el
goprico y ol laurico)e.

b) No so ha constatado la presenuis 1o fuifos Ao ndmero infler Aec £to-
mos Aa carbonoe

e) s0lo puto nislur como £oldos no snturutos los duidos oleice y lino-
leioo. Il primoro no ho sido carsvterizodo sino gue so sislé un foifo
ogtodeoocnoico, roaonodido por su fn1ice Ac io%o y peno moloculsr; ol
secun”o fud rcoonoc a0 por tragnsfomucifn en tetrabromo Aerivado, a

Bu vez onrangtorisado por su punto 4o fusifne

n8te ilrabejo o8 sin Auda el mfls gomplaeto yuec la litersture registira
sobhre 1a componioifn Ae nceites dec fusel en gonersl y ospeainlmonte

sobre socites Ac fuscl Ae uloohol Ae orujos 4e uvas
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II) "iscusifén *e lu puartc oxperimcntale.-

Cl objoto A0 oste rabiajo ha 8140 principulacnto €l A¢ estu’iar lu com~
posiaidn qufmios 10 los &ui‘os conmponontes 4o un nacite de fusol de
sloohol Ae crujos (veasc en lu parto experiacntal una Acseripoifn acabde
ds sobre la odtenoifn de e6sta moaito A0 fusel). ,nuimi:n0 ge ha Acter=
mins?- en forma cusntitative ls proporeidn en que cadn doide figurm

on ls aompooicifn 40 lu mozole 10tnl Ao fui‘os A6l sveito Ae fusel.

2) Obtonailn dec un residue Ao Aestilacién (I)

Con esto objetn so olaenzé por una Aestilacién simple Ael mcoite A¢ fu=

scl, (alant que 4¢ cobdre sin columna) recogiendo como destilato todo lo
gue pasa onire 80® y 145°C, .rinuipnlmente formodo por nlooholes nmi=
l1iyoss 51 sijguionte ecsquoms resume éste Acetiluuilni

Jestiludo (nlucholos emflices) (78:)

roeite Mo Acgtilpolén | igus ofs pordidus (4,%%)
fusel 80 -145C
iiosiduo Ae Acotiluoibn (1) (17,83)

Bl rceiduo (I) contiecne, ¢n muyor concentracifn que el mocito Ae fusel
original, la %otanlida® Ae los ocmponentes 4c ulto panto Ae cbullieibn,
entre 108 quc sc cnouentran todos 1os foidos orgdnivos,on raxdcn Aec ce-

tar bsjo formu Ae Ssteres.

b) Trutomicnto 4el residuo y obtcnoifn Ao los Sui“os iotales:

B4 residuo (1) fuf sonetito a un procose Ac snponificsoién y satara=
0168n con oloruro de so4io (oan ¢} objeto Ac iayetlir lu produccién de
espunas Aurante ol arrustre posterior) pusindoso vapor 4o bgua hasta
el occgo d4c la Aestilaoién 4c nlcoholese

c1 residuo no arrugtraqo por ostc procoso fuf Adcasor mpucsto con foido



sulffrico (holfuniinu) odteni$n1oso asf unu ocupuy Az foiltes (I) quo fuo=
ron sometidos al procoso Ac ulicrior sniaiisis. Opcrando cn pequafin es=~
eals gobre ol roaiquo (I) so Acterminé que cl contonito total en foldas
es de 58,85 ¢ (10,47 £ sobro cl sacite A0 fupel) y que adenfs contenfa
15,17 % Ac matorial insaponifieuble (probabdlemcnte alaoholes superiores
arrastrablcs y no arrastirablce por vupor).

Como puedo verse on lo parte oxpcrimontsl, les flolAos separsios rn ma=-
oro escala (I) y los fleidos aisiados omntitﬁtivnnon?.o cn pequofia omoa=-
1a tiencn las nismas oarscterfatiocas qufmixus, eon 10 ounl ls Aotorains~
016n Ae compnsioibn qufaion opercndo sobre los Roidos (I) es corroute.

¢) Neterminacién A¢ la composieidn gqufuiom:

Los fcidos (I) fueron trunsformados cn sus fotercs cifiicos, por este-
rificecifn von eianol y fuide olorhitricogeseoso como catuli zedor; la
mezola Ao €steres etfliocoe fuf & nu voz fraccoionadp sin oolumna por
Aestilacién cnire X0 y 5 nme 40 prosifn (ver parte oxporimentel)s se
obtuvicron asf una serie Ac f:socioncs y un residuo Ae Aostilacibn so-
bre las que oc Acterminuron los respcotives inAlacns Ao {040 y Ae mapo~
nifiencibn, oculoulundo los correspon?icntcs pcsos molgoularos me'ios.
Cada una de estos fraguioncs rfuf posteriormenie destilasds en una co-
luans quo rounc las conmieionms moneionsdas cn la parte oxperimental,
caloulmndo su ooipoaioidn on 8stores etflicos % Ae fracoidn y on foidos
% Ae doidos totales de ende froovibne La fruoocifn rosisuo fuf ssponifi-
cada, liwada de la moyor parte del inssponificable que oconiieno y sus
€oi1d08 reestcrificatos con aloohol netflico, hubiondo lugg 0 refraceio=
nz1o & ocstos €ltimos en la onlumnc moneionads.

Las morohas Ac estns “oatilgoiones, las ocurec terfsticas qufmions dc las

respooii vas sub~fraocuioncs de Aostilsuién, las composioioncs en 6steres



otflicon o motflicos Ao cuda fomaaién, lus composioioncs Ac los Saidog

e cafa f:wooifn y loa ofloulos cfecatuulos con esic fin puoden verse

on la parte exporimental.

Con 108 valores de conpon:eién 4e ouds fracuifn y lu relacifn de dos~

t1lu016n verifionda inioinlnentc, ha i poaidlo eeloulur la aomposi-~

0ién rinal 1c lom £0lAns unntenitos cn cl aooito Ao fusel ostu?iado,

quo cxpresade °n fuidos ; de Suiloe, molos ; moles y on £vidos i Ae

agci to 1e fusdl, figuran on olsiguiento Swsdro!

hoidos Holes | ~oidos | roldos X
p f : 2 iuooito de

noidos Moles | liesiduo: Fusel
- . ,_totalol — 1 _ N
Txen61 oo 0,08 9,06 | 0,06 | 0,008
Oatenbico | 0,33 0,41 g 0,&0 g 0,038
“coenfioo 0,73 0,77 | Cpad 0,077
AoAecenéico P 0,36 Uy3% Uy &1 E 0,037
Tetrad coenéico 0,60 0s46 0,35 g 0,062
Exadee enfioo 1,16 0,8% 0, 68 é 0,1£1.
Ootodeaadionoiao (1inolelao) £,14 1,35 1,56 = 0,£28
Fegntan8ico (valérioos) 0,65 1,14 0,38 = 0,068
Lxan8ieo (oaprdico) 3,47 5,33 = &,04 E 0,363
Ootsnbico (caprflico) i7,586 &£1,7& f 10,33 E 1,839
necnnbico (ofprico) ﬁ 37,81 39,17 E 2,44 | 3,959
noceanéico (lfurico) . 19,00 16,9 | 11,18 | 1,9%
Tetradecanéico (mirfsiioo) ; 5,66 4,A% 3,3& 0,591
ixadoaon6ico (pulnftico) | 9,09 4,33 5,35 0,952
Otros fioidos on Cig © ads 1,43 0,78 0,84 0,149

Nel cxomon Ae c8te._cuadro 80 Aeduve yuo ol prinoipal Ae los ooaponon=



tes £oid0808 el foido ofprico, siguifniole cl 1lfurico y ol osprfiioce.
’sto8 resultedos son uuvordes oon 108 s€ilulud0s por Ruscarons Ubo4da (loe.
oite)s un c¢B8to anflisiste resultulto inMdcdble lu proesoneia Ao Soidos
se.urados en Oy (prodbublcmente valcrieo ¢ 1isovelerieo), que no fueren
menoionodon por UbdAae Twmbdién se sofinla le prescnoia *a foidos satu=~
rodoe on J3go ufs, tampooo vitados por cl mmelonato investiignior.

lis 81 ‘%o indudable (ver parto oxporimeontisl) le prosmeia ¢ peyuofius ean~
tidados do fuld0s no saturndos on 3;,04,0; 3:C 50004 ¥ Clys wue fuoron
caloul:A08 gomo exenoicp,00tocnoico, *coennigo, “odogenoiao, totrade=
oenoic! y exadeacnoico. Lus pequeflus o nti‘gdes cn que po cneuentran
estos oomponcntos ha hecho i1mposiile su oaracterizsoién.

in conireAiceién por lo sefluludo por Uhoda no fu§ posidle introduolr
on los cfiloulos Ae ocompoaioidn u un duido netodecenoico (oleico) hahien-
Ao 8140 on on ¥Wo reconovido gomo tetraniAroxi=Aecrivaio ¢l fqiAo lino-
leleo.

Ne 1ns foidos saturatos ealaoulados an cote anllisis hen siAdo revonocidos
por sus tompersturus dc abullicidn, inAices Ae rcfreccifin y 4o saponifi-
caoifn los foides valcrieo, ouproieo, omprilico, ofprieo y liurico. Los
doidos niristico y palmitioo no fueron ul slados on ostato Ae suficiente
pureszs sunyuc su presensia o8 intudadle.

No ha 8140 rogistrude la presemeio Ao fol 408 on n@mero iopar 4e £tomos
Ae aardbono (pelargéhioco, undecsnoico), weneionados por otros autores y
ne a4os por Uhoda y otros. ‘stos ficides hun 8140 oo oiros onfilisie calew
!a%es pero 80 truta OVl4dcntemonte Ae nexolas ¢ue pueden ser resucltas en

sus ocomponcntcs aon un adoouslo sistomt Ae fracoionmamionto.



JI1) PoRTL BXPIHIN NTAL

1° ) Materio primuiil uceci te Ae fusol utilisu?o proviene exolud vemente

de 1 cluborucibn Ae orujo Aec avue uonsideramos Ao incrés hucor una
resofia qel origon A0 catos orujos y su postcrior olabortoifn hasta 1u
nbtoncida Acl mecite A2 1usoel. .n laos bodegus, los rovimons A¢ uva pe
separan en ol llunc40 esooba)o y 1l0s granos; lo# primeros se¢ somction
a un progeso 4¢ molienda (n), los scgundos producen cl mosto y una
parte 8f€111a (B) quoe oo sepurs ol sc trata A0 *vinifioueifén en blaneo®
antes 4del progcso 4c formon tacién y gquc me munticne on ol seno Ael mog-
to Aursnte csto progeso sl se trata de vinifioucién tintu® (este re-
si4uo B estf prinolpulmente formudo por pelfculas y semilles).
las frnooionos (3) proget ntes dec los Aoe tipos de vinificuciffn cs lo
que 60 Aenogina orujo: fste omtiiene un 403% 40 mogto cn cl ocoso Ae la
vinifieno:6n on blameo y husta un 40% de vino en el do vinifioaoién
tinta. Si 8o Ainmponc seoparadamento 40 orujo @6 fermentuoifin on bleneo,
antes Ao intusirializarl se lo Aeja cn fdbrioa para o ¢l moato quo
coniiene onire cn farnentsoiéneliccién ssf so 1o moxola con el orujo deo
fermentunoidn tinta, ouendo ol mosto yuo contienc esif tetelam te fermen-
tal0.

Los orujos asf{ obtonl sonse los inMustrinliza prinoipulmento oon
Aos finoB: a) Paru el u reveshamicnto Ao las calos trtrices (W tar-
trato dc potasio y tartreto Ae qulgio) y b) poru ol wprovevhaaiento del
sloohol que oontienen+ con ¢stos finos 10s oru)os eniran en aparatos
sontinuos 1onAc so 108 somcto a la agaifin Ac vepor Aireoto, Aespron-

Aiéndose vapores Juc s6 gondcnsan y recogaon (V) Loas omjos asf trata-

Ao8 pasan luego u sufrir un pre geso 4e¢ extreccifn Ao lan sales tdririess.

11 ooni-ngado (C) (flegmas) contiecne to% ¢l alechol (slrededor Ae un



304 eontonidto originalmento on log orujos; posteriormonto cn sisiomas
frsgoionpAores lus flogmae 06 scparun on tres purtes: oabesa, formada
por l1iyuidos de bdajo punto 4o cbulliaién, coruzén, principalancote
foraads por eienol y eols, vongtituida por 1fquidos de puntos de obu-
111016n nfs olevados. .otus goles oontionon todavfia wlgo Ae clanol y
paru sgrovechnrlo, sc las luva oon aguue ia perte insolubdble en ngus

oaf odteni’s ap le quo se dendming vvwoeid d6 fusel ; constituye la

petrris prinma que fu€ otjeto de ostc cuiu?o.

£°) Tretumicnio praovio del acolto dc fusel:

8)ncstilacién: Con el odbjcto Ae obtcnor una fraceién 4ol nod te Ae

fusel en la que se cncuentre 1t totali4nd de suos Scidos orgdnicos sa
proecdif a une Acstiluaibn previucn slaabique Ao gobro sin coluana.

Con cste fin se Aostiluron 1416 .ge Ac uaoeite de fusol obdtonién'osoe on~
tre 80° y 145°C 110& Lge 4o wociies amfliocos (78%) guocdondo sih Aesti-
lar un residuo (I) 1ec 5% Kg. (R7,845)¢ Ln 1o socitos enflicos Aeoti-
15193 8¢ obsorvé ia soparaoién A- sgus, que ocomputadas oon las pfraidus
reproesenis 65 Kge (4,8 £)e

b) 7Tratomionto Acl residuo: 50 Kge del rosiduo odicnido en (u) so suponi

fioa por roflujo aon 10 g+ de sndu ofustiocs on 10 lte 4o agun. L& solu=-
018n A0 jabonos formsAa BO 80BCYC & urcastre con vupor 40 agua, monte~
nicndo la soluoién 46 jad8n conventradu purs oviiar on lo poal bhle la
poduccién Ao oSpumn. .o obtuvo uof un destiledo rico on fracoifn anfii-
eu; 8¢ gaurt ¢ntonces lu soluaeifbn Jabonosa gon ol ruro de sodio (proai=
pl toién A0 jadbones), oon 10 ousnl se impide lu produooifn Ae osSpuma y
sc sigue pasun?® Vapor hasts obtenoibn de Aestiledoslitres 4e acel tose

9) Obtonoibén Ao los faoidos: i1 coniwenido Adel recipien%c Aonde 8o oporn

ol arrastre se aci1ifioca cnton:os (heliantine) con #0140 sulfdri oo



411ufdo, obtoniéniose por Aegun oibn y posicri or enfriumionto, una
capa 40 ficidos (I11), que fucron sepurados y soactidos ul proaoso de
snélisis popicrior.

a)netoraminacién ouantitotiva 4ol oconienido cn £uidos: uon osto fin me

opcra sobdbro cl residuo (1), sprovovhundo lu Aetorminoc ifin pars valorer
l1os conteni?oe cn ol 408, Actoralinur su peso molouular no'1o (PeMells)

y el oontenido cn uut arial dncuponifieunie. 1,4130 ge Ae rosidquo (1)

se saponi fiou de uouardAn o la tfanlee(avac) (13) para Aetorninevién Ae
fnAlce 4e saponificacién. ror valorausifn, osic resiAue ticne un fn4 ce
Ae saponifiesoibn 10 239,3; sobre el lfquido 40 ests val-raoién, previa
realanliniznoifn y 411lucién conngun se oxtrao ol mmtorial insaponi fioa=
ble (8ter otfligo), obteniéniose C,2144 ge (15,17% 4ol resiAuo I). Fos-
tcriormente s0 a0l Mifiou oon sulffrico y se obtienen 0,8313 ge 40 foi-
A0 (58,8375 el resiquo 7, 10,47, sobre acci te 46 fumol), sobre los gue
60 Actorminu fnAlcc Ac saponificacifn (3%0,0; PeMelie 175,3).

Lue 't por suber oi losicidcs obtenidoas on la scparacifn (o) son Ae 1a
mismu oomposicifén que los uislylos on (4), ya que en lu scparucibn (o)
no se hizio un agotamiento ot8roo As los 1fyuidos ouosos. ['or oso sodre
l1os 801108 (II), 1,103 ge me saponificuron segdn (AeDehels) (13) Ob=
toniéntoso fndice Ao saponificecifin 247,0 5 Pekiele k27,le Oporsndo oo~
mo en (4) so vislé J3,0777 z. Ac inouponifionble (6,4%5 A¢ log foidos
I1I) y poestcriomante 1,0314 g« 40 £oidos (85,&14 Ac fotdos 1I) Ac fnAl-~
0@ Ac paponificnoifn 319,3 y PeMede 175,7. Como 80 v& oste (ltimo va-~
lor os oongorfzntc aon el Aetorminado cn (4)-

3°) notorainucifn A0 1= onmpneioifin qufmicn Ao los doidos:

s) Transforuucifn on #sicres atflicos: 8 Kgede foildos 1L, se osterifi-

oan oon 10Iit. Ae otonol *c 95° cnmplenndo foido elorhfdArico gesooso como



estalizador (0,6 Kge)» xopuls dc pcias horme Ae reflujo se recuperd
por 4dca%ilucifn lu muyor purte #cl ostaunol y sl rasiAuo fu€ lavado
priscro o agua y luogo con soluvién Ailuide Ac carbonato de potasio
port climinar losfoites no estorificulos..o obticnen 6,9 Kgo 46 §sto=
rog ctflivos drutose

b) nNostilauién fragoionudn Ac lon &picres otflicos bhrutws:Por Aestila-

316n simple «n vaofo las 6,9 Lig. Ac fsteros brutos se fracalonan segd:
el siguionie “etallo:

Suadro N° 1

Tracei 8n ” ‘Jemperu tura I Presibn Peso
(N") , (*c) (mm d0 Hg) (e

1 | hasss 80° 20 8%
£ 80°=100° 0 | £95
3 ' 100°~95° 20 - 10 410
4 95°-~95° 10~5 | 836
5 | 95°=104° 5~a | 880
6 | 104°~108° 4=5 80%
7 108°~118° 5 770
8 x 118°=134° | 5 680

kesi Auo - —— ‘ - 1945

Sobre osds unb Ac cstas fruogciones se dotorminen 1los fndices 4o sa-
poni fianc16n (IeSe) ¥y A0 yodo (Xels), caloulando 10s oorrespondi en~
tes pesons molovularcos meAi-s (Pelieie)s S0 oxaluye ol rosiduo ouyes
coracterfgtionn se nenoionan mégudelante. Los valoros cnoontrudos pue

Aer, verse o sontinuuaifn:



Frugoifn IeSe [oleMe Iele
N N .
1 | 363,3 154,4 2,k
: f 37,6 171,% 3,0
3 ; 314, % g 178,5 3,1
4 308,4 | 184,3 3,4
5 § 86,5 195,8 3,4
6 ' 27%,6 05,8 3,7
7 | £34,5 £1%,1 4,6
8 £4%,7 231, 6,8

0) Neterminesifn 4c la ocomposioién on Auvidos dc cada frucoidn Ade

Aesti 1naibn.

Jada una ¢ las frasQuicnos obtenides en (b) fud somctida & .un
oroecso 4 A-stiluaibn on vuolo variasble (sogdn los uvmaos), emploando
una uoluana scgSn Longenocker (14), ouyes cfiocione ia os do sprorimaqe-
menta "10z platos telricos moAidos por cl mftodo gréfico 4o Ho. abde
y Thiele (15).

0 obtuvieron una serie 4o fragcioncs ordcnudas on orden creoiente

de pesoa moleoulurcs mso”ios, sodrec las que se Acterainé en oeds coso
1os pesos y los fnAives Ao 104 y ssponitioncibne Fud oomprobato yue
en toAus las frueulonos existfun poguaefios conicnidos cn matcriales
insaponi ricablos, los Guo so dcleruiniron ocuantiiutivoamente] spdre es-
tés insaponifivablcs se Actoruiné tanXdn los oorrospnndientos inAioes
Ae 1040 oon cuyos valoros y el do gada fraucuién se vulouluron los in-
Aiges Ac 1040 Ae los épiores etflicos reamlos fo undu frreoifn. isf
pudo probarse quc cn ogadu f:neeidn 4c “esu lacifn exiztfan, on poque~

‘fia proporoifn, €stores Ae foidos no saturedos. lcnierndo on cuonts los



indiges A¢ saponfficscifin A6 osds fruvuibn y los oonicnijtos cn insa-
ponificadble se cor-igl ron los primcros, obicnifndonc asf los 1n4fces
Ae saponificaaibn 4e los &stercs etflicos rosles Ac ocadau frecuifne Los
cuadros sigulontcs rosuacn la usrehn Ac¢ las Jeatilooiones opcraAns so=~
vre las Aistintus fraocionos Ao &stcros stflicos, lan cortctorfsticas
qufnicas 4e cada sub~fracuifn y sus conposioionce cn €Eicros etfligos
4e 21stintos fo1do08. 'n la parte iafcrior A¢ gata cusdre figuran lus
ormposioloncs Ae cada fraouibn on ésiores cifliscos Ao Aistintosfoitos
y on dcidos por oionto Ac foidos. Coad uns forma 4c continlor Ae las
destilooiones cfootuadas y Ae los ofleulos dc¢ onmposieifn Aa oada
fragoifn, fijurun ul pic Ac ocada cusAro los inAloes 1¢ 1040 y Ae Ba~
ponificaoifn Ae oada f no0idni: ObteniAss en baso a las composioioncs
holledas y los oorrcspondicntes fnAigos logradog por detcroinacidn A=
reotas Lus fruguionos 6 y 7 fucron reunidus, csiulidndose la mcuola

Ao smbas, hubiénAose teniqo la precaucién Ae mesclarlas on la rolauién
A0 Aestilpoién regleirsn an ¢l oua're N° I¢Ver Cuadr082?3’4,5,6,7x 8 )
_Residuo: Tonien?o on cuecnta quo 1on odmponmn o8 fctdos Ae o02t0 residuo
gon los Ae muy2r peso unolagular y ue en ¢l u'smo ge Loumula la muyer
parto del matecrionl insasponificable, Acoldimos suponi fioturlo, acparar
el autoerial insaponificubla, recupcrar los foides libres dc insaponi-
fiosable y trunsforuurlos en osus €oiores motflicos, con 1o ocuol se Ta=~
voreae lt scparncidu 4¢ los voaoponcntios por Aenzilseidn posterior, yu
que lop 8stcros natflives son mfs fuullmentc sepurubles quec los &ste=
ro otflicoag.

Con este fin 148 ge A¢c recsiduo se suponiflann con 100 ge de PLlaréxi-
A0 Ae potanio y 400 mle Aec ecianol por reflu)o Aurante cuutro horas.

Por “entilaeién se reoupers la mitad Ael etenol y luego Ao Al ludr con

’
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sufioiente agun se extrue el muaterial insaponificable gmn €ter etf-
1igo. 30 obticnen 13,25 ge Ae insaponifigadble (10,355 sobdbre raesiduo}
I+l 6&,8). 5c recupersn 101,0 g- Ac foido8 (I.Ie £6,8} Iese £36,1}
PelioeMe £37,3)¢ Los fuidos unf aislados se ostorifican oon metanol em=
ploundo 16 oste ow tro vooos cl pcso de los £cidos cn ocsterifiomoién
y 8f:Aicndo 21 w.o por aicuto 1c #0110 salffrion ¢nonocntrado von ros=
7coto al ueianol, vouwn vatuiisulor (13). Yospale Ae guatro hores de
-eflujo se Yostilu ol watauol y ol rosi Mo, isuoltio en fter, se lava
son agus y pussexioruonte gou soluvidn avuose ul U,55 4e carbonuto

4e potupige Por resupcruoibn Ac fier y scesto en csiufa Adc vaolo so
obfiennn lan &vicres actflivos Ao lon duidos Ac o8% rosiduo (I.l.
£598% YeSe £:3,05 Poelleds «Bl,5)

Pogt:ri-romtc a2 efootdn 1lu Aestiloién frucuionuds Ae estos €sto~
ros na2tfl1003 on vaolo 12 U,05 mm. vor los resulitdes quc puedon ver—
se cn cl guatro N°® 9/

4) ™ntalla 20 los cfiloulos Ao gongnonloién eorrcspondicntes o lam Aca=~

tiinoionos ofegtundasg.

Fr.oaifn 1.

Sub=froocifin 1: La parte no saturada Ao oste sud=-fruvoién se

caloula comd ponionénto de otile (X) (I.I. 198,3) segdn lv expresién:i
wely 2 198,3. x Aondo w o0 I, son los posos ©
inM g0 Aa 1040 Ac los &siores reales Ao csta sub~frauouifne. Pera col-
cular la parte saturuda (y) (y = w=x) se oaloulu €l indloc Ae saponi-
fioua18n 3y 1c loa §storos saturnios, scgdn:
eSS, = 438,3.x v ¥y Gy en Aonde 438,3 y Sy son los

indbaes A aaponifionaifn 4el pentononto A ctilo y 2a 103 csseres roa



les dc lan sudb~frageidn. oy rosulta 44,9 sl gue corresponie un pempo

acleouler meio e 13%,0. Lu purte sgturats (y) se ropartc mtonees

cntre pentwnoato (k) y exanouto Ac ctile (p), Ao scuerdo ¢l =sistena

(z2tp= y
(

( L3+ peSp= Fouy

Aonde S, y 5p son los inMges 4¢

seponi figauifn Acel pontanonio y exnnos<o 2¢ ~tilo roezpcctivemenso.

les rosultados 4 estes cflouloc pueden versc cn ol Cuerlron® £.

fod0og log Acofip cuscs Ac reso ualén Ac voaposieién Ae sabd~fracoiones

s8e reosuaelven Ao avucrio & cstc criserie, cauloulanqo 1lezs partes no sa=

turadas Ac cads sub=fruovifn on ¢l &sier etflioco el fuidc monoetilé~

nico cuyo je 80 nolevalur sc apreoxiame afs vl (eso molcoular meio de

los €soroe renlos 1¢ cade Bub=fraccifn.

L1 siguicntie guadre resuue los vulores 40 x (pirte mo saturnde y tipo

40 no sgiurwoifal, ¥ (purte saturada) y Uy v &y (in°ioce A~ poponifi-

cuaifn y peso moleoulur aetio Ao

los &steres ctflicoe roturandos Ae

g6tu pub~fruouidn, logr:Aogs por ufiloulos scugiuntes cl Acro:iptW parg

el ouso Ao 1 gsub=~frueu!fn 1l.

Suhfrnod _ x
oién N° [ 11" Ae P86 | y=w=x | Sy Ky
—— —— _,o.a ?ponqe T ——————e _.-5-._‘__.—_;==-=.'===
1 | 5 2,06 | 11,69 '4%4,9 | 132,0
=5 | 6 0,17 | £7,61 | 407,% | 137,8
' :
4%b i 6 0,49 | '29,41 isas,o 145,3
a7 % 8 Cy48 | 29,27 |36%,6 | 158,6
8 i 8 0,15 | 10,59 |329,1 |180,5
g=sea | 10 0,14 | 15,01 |300,1 |188,9

Sogin los valores Ae Ly
on la sub~iroociénl se
calouls penlanoso y
oxanoato A4¢ stilo.ne
igual modo pe procede en
las sub—-fraccioncs 2Z43.
La las sub=fracoiones
4»5, 67 y 8 se coalauls

oxonoato y ogtanoato

de ctilo,micntras 4yuo en la sub~fruouién 9+iesi duo Aedbe caloularse oo~



tonoato y Acounosto Ac ctilo. Log vilores finulcs 40 voaposicién Ao
oty gub~fruceidn oastén uonmign.70e on el JuuAro H°® z« Los piguientosn

susdros rcsumen 103 valoros 4¢ X,y,sy ¥ Ly regiotru*os pura lus sub-
fruocoiones Ae lus Fruoolones %,3,4,5,6 7y 8:

FinC JION Zew

Subfrag~- x ] .
o1n 1% TyeacTon poBso | yzw-x ~ -y
Qi2n0i e :

1 [ 9,09 | 9,0 388,4 | 44,4
£t3 4 i 8 ; 0,85 | 42400 25,2 159, &
5+6+7 : 8 . 8,57 35,33 1230,5 | 17,9
89 | 10 | 0,35 | 0,10 1434,3 | 197,3

Roatd. ||  ~- l ~ | 57z | 0,5 | @00,0

FR' SCT08 Hom=

;ggg“;‘l' F"'T% JrT~| prGo yiw-x | Y iy
bonos L e

1 3 | 0,xu | 10,36, 358,7 ; 155,4
3 8 ‘ U, 50 :;4,39‘§ (38,8 | 166,6
PRI 8 0,7 47.u3% 36,5 | 171,9
8 10 0, | 9,19'! 89,8 1193,6

9 10 | 3,40 | 12,45] 281, | 199,58

Kesi4uo 10 , 0,10 6,01 | £75,0 | Lue, &
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£, Ji&g 4 oo

—ewe -l atves g - x - a—— - v o e T S cEpD iy L1 J
JUDIT A l” r
oidn N*© i de ocer- peso I P:w=x 3y My
o timos g
g - iy - ---r— - G A WD IR S aE Sy
1 f b e 14,471 du8,2 | 170,9
Lbate B! bop,83 40,101 18,4 178, 2
i |
. B s N
o i 3 ! VIR $4,L0 ) oUh, & 18%, 2
it l
744 H ic l U, 4] M, | 2ok, 9 197,1
‘adliud “ 1c U, A | Ce¥ | Zi,0 81S,3
£11 MY bes |

- @ - o ot

2 irn -

[ D e A SO - G D ST T TP —ETE G e —a)

agidtn N°

- s e -

7,06
)

vYenlduo

u°® de 09,,[ e &0 yowx | 3y My

Lunoa

8 0, a7 11,10 olé,1 | 177,b

b 0, <0 ik, 7y V4,4 184,3
e ! Vo ot 11,% .  ave,5 | 187,¢
iy Uy A 12,08 | =9:.5 | 190,9
10 0, 26 14,61 , z84,5 | 196,7
pT¢) O, v 30,50 { 60,7 | lve,8
pr e Uil 6,3 ‘ 285, & 213,9
b § U, &0 2,67 \ 2,3 | wl4,l



® 4y -

FiluC.IJON 3 7o~
, x
;mbfrag-
cidn N N 46 our~|peso | y w=x Sy uy En lu sub~freceién
bonos « reasiduo ge ocsloulsa=-
ron los €storoe etf-
1 0, 25 7151 283,35 198,¢ 1icos 4o los dcidos
; do4ecennico y totra-
% 10 0,54| 214,61 a79,4| 0,8 dcecnoico en ruuén
| ; do que ol fndiee Ae
3+d . 0,47 | 8,84’ £8,0| x01;4 1cdc Ao los ésteres
: de ostu sub~freeeilr
545 10 0,6U | £6,65 | &6,9| ws,q (L&4) oo ouy elevas
A2 en reluoién & los
7 10 U, 5| 18,16 29,0 108,q los dc lus dowfs mul
frgoolonoa y woe-
8 1z O,1x OV | XA5,9 | LByl bién porque ol P.i)
Ac lon fateres ree=
9 1& 0,10 5,87 5,6 | La8,4) los ep intormeAdlo
cntre 312 Yy 314'
.eal a0 L 2~14 0,32 %,39 | 247,32 | %46,8
T S JICN Be=
~ub=frea= x » .
o1én N° " Ae oex=~| poao ywx ooy ey
— AT —fee—m——
1 10 0,46 8,18 | %76,8 | 2%,7
3 10 0,34 15,21 | £70,6 | 07,3
3 1z 0,59 12,V0L &57,5 | «17,8
4 1k 0,3& 14,85 | «51,3 | 425,&
546 1& 0,60 31,74 | 40,4 | <£7,8
7+8 12 0, &7 15,76 | 47,4 | aio,7
9 14 1,53 | 11,80 | 2£6,5 | «47,7
Rosiduo 16 0,76 0,95 | 194,58 | £51,4




-"‘)-

FRAJCION 9 (rosiduo) (esteros metflioos)

sudfrac~- x
oifn HN° (& Ao cer—| peso y-w-x by ry
bonos

1 1z 0,0% 10,00 | £77,6| W&,1
£ 1z 0,0% 10,5%| £68,4 | :13,8
3 1z 9,40 8,68 | w8,%| 4%5,0
4 14 1,25 9,58 | %id,4 | £5%,4
5 16 1,65 9,06 | &h5,1| £i0,8
6 15 1,79 8,57 | 09,7 | 57,3

sub~freceifn 8iPer

su peso moloocular
nedio (k84,9) se

Acjuce ls prosen=
vin Ae 8steros we=
t1flicos Ac doidos
en C1g ¥ Cyye Lon

f9iios sntarstos A

catn sub~fruvuidn gae fueren scpuLrudad y aiscludrge 2urunto ol cegonocimicnto

2q lps ne noturatos {(ver =¥u »delunto)
ro los €utrres notflisou, leie xdiyo)e
n0 4 in'n Ac oatw fracoiln (104,9) sa
sat rnArg A0 Teie [lU,5, OUWICUECLOLTO

ti1lo, pern no sc puedo fogrer roludién

A

o'

1ivnoen un

leileils Y0 Dkyh (266,4 po=
ienlente en vuents el olevado indi-
intéut8 iu resolucidn cn €stores

uolido y ogvodceerionoato 42 me-

exuutbe LOJO @BC OLLUVO BOluvién

gorImats ~OIIC CLIUSDTOL AC Vealiele Lubgs i,y EXuicuoinonto dc meiilo (y)

y octotcax’icneste 2¢ mavilo (x), acgfin cl cistome:

O,2 & F,G ¥y 1745 «

S b 3 y ¢t
30,6 A+ALY,0 y+190,% &

o -

We Uy

IIO.’.'

donde £10,6; 09,0 y 190,%5 son los fuligcs A0 seponitictoifn 4e¢ los §ste~

res acpuion:'03 U; 94,8 y 174,B sus rogpcutivos fnliecs de 100 y w il y

Sy

ol ;esc ¢ fnYecy A¢ 1020 ¥y vuzonifilvuoidn A6 An fraouilng Ll valor

4n % onooutralo B¢ reparte en uluitutd y wiristuto 30 nctilo.

sub=freooifn 7: e porte no suiufult de ©€8ts sud~irnouién 30 enloulu como

wna oezols 4c extdecoiuoito y ouvtodouniicnouto 4e wotilo ¢ ka misma



oomposioién quo 1t onuontradu en la sub~fruvoién 8 (l.I. 168,73 Lese
184,8)+ J0 cnsucntrn asi un totul no sutwuto A0 1,14 ge ue repartido
entre sus Aoo oonpononotes A& 1os vulorts ncnolonotes cn el Cusdro N° 9
La parte sotura’n A¢ osta sub-frucoién (10,17 ge) rosultn tener Isse
209,7 Petie £67,5 renolvién?osec on miristato y puloitato Ao actilo.
s55ub=fracoidn resi®uo: :l1 total Ao ests Bub~fravcifn (8,Y0 g.) oontioneo
1,56 go 0 insuponi fivudle (IeI. 76,8). L1 fntice 4c 100 Ac los &s-
tercs rcales ¢s iloorre; 140 por ol insaponifioubla) 68,3« Los Soidos

11bres Ac insuponifivuble nisludos Ac eotu mub~fruvuién tienon fnticcs
Ae saponifioceiulbn 183,7; Peiueide J05,3¢ For lo tunto lon fateres notf=-

digos roales Ae ostu sub~fruuvcifin ticnen ieieide 219,3¢ Iene 17H,7. Latos
vulores infioun prinuipuluente lu prescnuiu de oteres on Cpy y C,ye

Ln vists Ael pooo muteriusl Aisponible rosulte impogsidle f4entifioar a
lqs componcnten; por cllo 1las purte no sutursla 80 coxprosa on 0gtotecurie

nouto 1¢ motilo y lu parte paturu’o, cono €storcs 2¢ duidtos cn nds 4o

Cig*

§) CSloulo finnl Ac couposioibn:

Tonicn1o cn cuente lu relncién Ac Acstilucién Ae las fracoiones origine~
les y lo composioifn purtivular en foidos Ac ocu'e unu Ac ellaus encontru~
Aas por Acgtilacifén, es posibdble vnloular lu composioién finul Ae la to=-
talite* 4e los fuito8 presentes cn el uocitc Ac fuscle Provianente se
hizo negoesario onloular la cantidnr Ae foiAos Ae cudn frevouién presen~

tes on 10U gre Ac Juido totulos. :stc uifiloulo gueda wulare”o cn ol si-

guiente caw'ro:d



Susdre N° 10

Fanoiﬂh

_N° l I 11 111 Iv| ¥ vi___

1 | 4,09 364,868 {153,8 145,8) 3,34| 3,99

& | 4,7 |38,2|170,9 | 14%,9| 3,57| 4,56

3 i 5,94 [316,9 |177,0! 149,0] 5,00 5,97

4 | 1%,1%z | 363,z | 185,0 | 157,0(10,29|1%,48

3 1,76 - 85,5 | 196,5 | 168,510,954 (13,Vs

6+9 | %&,78 . £68,3 | 09,1 ' 181,1]19,73| &,55

8 9,86 | £4%,0 | £31,8 | :03,8| 8,67|10,35

Res 11uo £8,18 | 11,0 | =65,8 | £37,8| 2%, %3 | 26,54
100, 00 77100, 0

I)e~ Foso A0 ca?n frevoifn (&atorcs otflivos 3 Ac éateros ctflicos totan-
las)e.

II).- In*toec 40 saponificucién 40 oalo frucuién (fstercs etflicos)

III). Pogo molooulsr me’io Ae oca”y froceidén (éastores etflicos)

IV)e= Peso molcoulnr mc4io 4e loe fuiton A0 osds freccifn.

V)e~ seoid0s dc oodn fracoifn { 2o éstoreg otflicc totulos.

VI)e= suidos Ac vnda fracciln & 4e faitos totales.

Crn 108 valores tadbulutos en la oolumna VI 4ol cundro antorior y loe va-

lores Ac vomposioifn on foitee 4 do fcidoe 40 cuAn fruuveién que figuran

8l pie Ae loeo uupAros N° %i3i4;556i7; 8 y 9 sc eulouls la composiuién

finsl que, oxprecspdu on £uidoe ; dc Guidoe brutos, oidos % 4o £oigos

totnlos, moles % moles, fol40os § 4c rosiduo 512.(pﬂgina 12) y en folAos

¢ de aceito dc fusel, figurs on ©1 cusdro N° 11.




Jusdro N°® 11

a-

hu,i 1o8|sciton | Lioles aot*os naiAosg
» A P p -
«wuitos |uuildog | Holcs | [0814u0 | svoiee de
— _JBrutos | toialos: I Fusel
Exenoloo 0,03 | 0,03 % 0,05 | 0,0z 0,003
Ootenoloo 0,35 | 0,33 | 0,41 @ U0 0,035
"eccnoico 0,71 | 0,73 0,77 0,43 0,077
"04caonoico 0,35 | 0,36 0,3% ' 0, | 0,037
Tetradcoonoico 0,59 0,60 0,46 0,35 { 0,06%
™ateocnoic 0 1,14 ' 1,16 g 0,82 0,68 | 0,121
“otodcontienoico (linoleiaoj £,10 %04 1,35 1,16 0, 2.4
Pentanoloo {vuldrice) | 0,64 | 0,685 1,14 ; 0,38 0,068
Exano1uo {caproico) 3,40 | 3,47 5,33 j z, U4 0,363
Ootanoico (oapr{lico) 17,50 | 17,55 @ &1,7x f 10,33 1,839
necunoi oo {odprico) | 37,06 | 37,81 58,17 28, <4 30959
"0Acosnoioo (laurico) 18,62 | 1y,00 16,93 11,18 1,990
Totradcounoioo {(mirfstioo) 5,54 | 5,65 4,4% ; 3,3% 0,5¢1
Txadecanoico {mulnfiico) 8,91 9,09 G933 i 5,35 0,95¢&
Otros €vi4os cn Cig © nis 1,40 1,43 0,78 v,84 V,149
Insaponifionble PR - — - -
100,00 (100,00 |100,00 | 58,83 10,470

6) uétoros mnaulftioos cmploatos cn ol undlisis de frucuionoes

Sotre lus 1istintus sub=fruveioncs Ac Aostiluoién se Acserminuron los

fn*ioos Ac soponifionoién, 10?0, contenidos on insaponifiondles y los

fnt'iocs Ac 1040 Ac estos Hltimns, 4o acuerdo a los siguiontes mftoAos:

) In*ioea 4c 1010 Ag pub=fruviiones -~ como so trutu en cumsi totoe los

oagos 1e muteriunles priictiocuacntec suturutos se oparu soegdn el métoto de



-’4-

Henus (A«QOelLes) €mplecundo de 0,4 & 0,6 g “e sub=~fruccibn.

b) In‘icos Ac saponificacifn dc sub~fruacciones« Teniendo en cuenta que

se trata de €steres etflivcos de duldos cntre Cs ¥ Cigy Be oOpera de acue
dog latdonica A«QeasCe empleando 0,7 u 1,8 g. de sub-fracclones segiin
la magni tud molcculare

¢) metefuinuoidn del contenido en insaponificuble de sub-fraccionessEn

cnsl tolas las sub=fracociones anallzadas se pudo probar la existencis
de peq ueflas cuntidsdes de inssponifiocable.Tenienio cn cuenta que oste
hecho se¢ traduce cn obtcnoién Ae valores muybres dcl peso mokecoul}ar ne
Alo de los &stercs dc ¢ada sub=frucoidn, sc hizo neoesario determinar=
Jos eupleano la siguiente téunicu: "0 g. dc sub-fracuién se saponi 1
can por reflujo a baffo muriy coen 5 ge d¢ KCHy 50 mle de etanol."espues
Ae 3 horas Ae rcilujo se recupert. ¢l uleohol por destilucibn;el residuo
se Aisuelve en 150 mle Ac sgue efcotuwndo o mmpollus Ae decuntaocibn 4
exirsooicnes con 100 mle fe cter sulfurico por veuelLos extractos ete-
reos reuniios se lavan von sguu,con soluoién ol 1&see A0 IIOK en agua

{eliminacién ¢ Jzbones) ,nuevamentc con agua,filtru y scou el residuo

(insaponificudble) & 1UU® ¢ Aesplavan®o los vupores do £ter acon una co-

L 5]

rrientc 2e nitrfgenoelos valores obtenidos so rcfieven al totel de subdb~
fruceién, ¢nmo puedec verse en los duadros <335 43 5 ; 65 73 8 y 9e
gon los valores Ae inssponifiocubles asf obtcenides se vuloulan 1os pesos

molocvulares medios de los ésicres roules dc on'a sub=fruccifn d4e acuer

do 8 la férmuly:

o - w= 1
———
Wy - X
Aonde: wWsz peso sub-frucolén

My - pcso woleculur medio de lu sub~fracaibn obteni?o cn buse &l

fn1ioe Ac saponifiuaoidne
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w = 1: €gtores ctfliuos rewlos ¢n onAnL Bub=~fruvoiéne
1 . oontonite on inpw,onificeblo en ob'u sud=freccidn.
X : valor dugcu’oe.

Z1 poso molcoular medir Ao los 6steres roules gue figurs en 10s cunAros
X3334:536:;7i8 y 9 so odtiono tumbicn resuperunto log foifom Ae cula
sab=fracoién despues 4o lu oxtracoién Acl insuponifioublo segdn (o) ePa=
rs el10 ln soluoifn A¢ judonos provenicntos 4e la oxtracaidn 4el {noa-
ponifioable se auiAificu gon fieifo clorhfico (heliuntina) y los £oides
liberntos so oxtruen ropctiduacnte por éstor allfuriaoe
Los extractos eteroos ge lavan ooh cgus, 800ul. con sulfato dAc solio,

filtrn, reoupers el ftor y soocu on catufs a 100° ¢ myudundo con una
coorrientc 4c nitrfgono.
Zsto proocAimiento 10 aislaeién dc Joides puede Aur erroros en 10s oa=
sos Ae sub~francciones Ac las primoras Praceioncs porque siondo los floidos
Ae tajo peso molooulor, su snlubilidAnAd on &gun no es ‘toapreciable oon lo
ousl so piorde psrte 4o algunos oomponontos. in eembio no tienc inoonve-
nientos en frocoionos ouyos foidoe van 40 Uz en aAclanto.
Sowre los doidos ob.enidae (libres Ao insnponificadlc) sec Acterminc el
inAloc Ade saponificuoidn y so caloula on busc & 6ste ol peno molocular
medio M, "1 peno moloculsr medio Ae los Gstoroi ctflices Ae osds sub~
fraceién Uy so osloula sogdn:

My = Bh ¢+ &B
51 se trato 4o fstores notflicos la expresiln os:
Mg = ¥, + 4

4) Indice Ae 1040 Ao los insuponifieubleg.~

Pars Aoterminarlos so emplon da tfonios Ac Rosenomund-Kuhnhenn (17) ouyo

rogutivo €s una solaoifn on foido oeftivo gluoinl, lidbre Ae mnteriales



roAugtores, 1 sulfuto ¢ bromo pirivinue.

lieuysdvo! scpurwlumento se Alguclven 8 g “e pridine y 10 g. 40 £~
ei40 sulfdrico vonseniru’o on & mle A¢ flul?o wo€iivo gluolal 1ibro Ae
redustores. smbus a0luciones se mozolun, onfria bujo chorro 4c agus y
afin®e 8 gy 4c br-.0 proviamonte *1suolto cn 0 mle A¢ £oid0 so€tice. Fi=
neloente se oomplota oo Gui40 wuftivuo & un litroe

Téonioa: Para las Aeterainacionos so caplean {roscos dc tupa cpnep
rilsda, d4e 00 mle 46 oupucidud cn los que so oolooa Ae U,05 & 0,1 4¢ in
suponificadle Aisuclto on 10 mle do oloroformo. uec aflete 10 mle A0 la 80
lucién hulogenante, so tapa, agite oirculsrmonto y Aeju en lu esouridaaA
Aurante 5 winutos. uc afladon 5 ule Ae soluvién de IXK al 10, en agun Aes-
tilaea y 40 mle. 10 ogus rcoiontocentoc Aestiloda. ;.1 halfigeno liberadoe
se vaolore con soluoién 0,05 H de tiogulfato dc soMo. P.ralclimmento se
hagen A0o tostigosae.
Con los valores dc¢ los inAtaca Ae 1040 de¢ los insuponificudles (I4), y “e
9a4s sub~frucoidén (Iy) y los rospectivos pesos se culouls el fnaicc Ade
1040 40 loo €steres roalos Ao uala sudb~frecoidn, sogdfn lu i, utcntc ex-
presién:

well = 1ely 4 (wl)ex

Aonde w = peso dc la sud~frucuibne

1 - conteni ‘o on unsuponificsble dc lu sub~fracoidn.

(w=1) : contenito en cuda sub~fruvoién en fstercs roulese

X . valor busgc:A0e

%208 valoros usf obtonidos pucden versoc an 1os cun?ros :;33;435:6i75 8 § 9.

7) "neayos prolininsres purs el rooonocimicnto de ulpunos componentes foi~

408~

a) Aoidos vulérices : Loa dSci%os libros Ac inssponificeble de lss sub=




frusgiones 1y & 3 Ao lu Ffucoiﬂh 1 (ver vuu"ro N° &) (PeM.ds 108,%
y 110,5 respoutivumentic) so acawolun y Aosiilnn frauvoions tamontc en
vaoio o prosién normel. Lrn wuyor ;srte Ac ecote mutericl 4ostila entre
176° - 186,5% Js Lu tomporaturs A¢ obullicidn 4cl €uido isoctulériee
es 176,5° o (18) y lu 1el n-~pentunoico 186,3"° ¢ (1Y)e El dcstilude
ticno fntioc Ac rofrecuién a L° ¢ 1,4U75 y catoe miomos in'ices &
£0°C pnra los fuidos isovulérioco y n-pcnianélco son respecyivencnte
1,403 y 1,4086. 1 poso molcoular 40 la frevvién obteonidn es 104,7
y el que uorrogponde u los &uitos valérices 10%,0. Moduoimos de ollo
lu prosonois e algo de fui%0 oxanbivo y reservenos lu fraceién obdto-
nida para un pestorior rcoonouimiento moAian%ic preporpsoidn Ae Acrive-

A08.

d) Aoldo eupréico: (06) lLos fcitos lidbres de insaponifioeblo de

l1s sud~frgooibn 4i5 de lo Fravoilén 1 (Juedro N° %) y dc la sub~frae-
¢i6n 1 40 lu Frueoién Z (Cusdro N° 3) {(Ae PeueMe 116,6 y 115,9 ros-
poogivunente) so mozolun y Aestilun frecoionsdcmonte s presién nor—
wul recoogionio 1s mayor parto ontre £84° y Z06° Ce. L1 poso moleculur
Ao asto Aostiluto os 116,0 y su fn*icc deo rofruacoifn & 2u° 1,416z, =1
doido vuproico ticno _oso molocular 116,05 hiorve a &UB,3° J (0)

y tiens fn*ioe Ac refracuvidn & £0°C 1,4163.

o) soi%o caprflico: (Ug)- Los duidop libros Ac inspponifiouble

1¢ 1lu sub~fryooeifn 8 fe ln racaidén 1l; 4c la sub~frucvionen 5:+6+7 Ao

la frecoién &£} Ae lus frucalonos 4:5.:5:+7 4o lu Fraeeifn 3 y de la sub-
fracoién 1 Ac lu Fruceién 4 Ao posos nolosuluros medlos 140, %; 140,3;
141,5 y 14%,5 respeotivaoento so mozolan y Aemtlilan frauvoionataumcnte

a prosién nornel regogiendo lu fru.oién guo Acstila entre 38,5 y 240°Ce

S50 onouentrn fn'icec Ac rofreecidn & &U°C 1,4%89 y peso molcoular 144,041



£o0i40 oaprflico ticne indicede refruovién u &0°C 1,4480,peso molevular
144,0 y punto de ebullioidén £39,3°C (&l).

d) soido cfiprice: (G, ,)-La mezola de los fcidos libres de in-

saponifiouble Ae lus sub~fracvuiones 8+9 de la Frauvcibn %£;9 de la Frao=-
oién 3; 7+8 4e la Fraocoibén 4;5 y 647+8 de lu Frucoibn 5 y 1,%,3+4

7 546 Ae lg Fracoibn 647, Ae peso molecular medio 165,75 169,4; 170,05
168,55 173,05 170,05 17%,7; 173,75 y 174,5 resgpectiveuente se desti~
lan fraccionadumentc ¢ prosifn noruwul revogiendo ia fraceién que des—
tils entre £68° y %69,5°.. Lste dostilado ticne [.i.M. 170,3 y funde
entre 30° y 21°C. i1 fuildo céhprico puro destila n 268,7°C (&&) tie=
ne F.Xohe 175,0 y funfe o 31,3°C (&2)e

e) auvido laurioo:'(clzg-Pbra su reconoviniento se pgrto Ael re=-

manente de le sub=fresvoién £ Ac le Acgiilacién Ael ragiduo (Fracoién
9fe« Lsta rracolbn uiene I'.uelle 212,8 6 fnAdice de icdo U,&; el laura=
to dc metilo tienc peeo nolecvlur 14,0. For sazenificucién sc als=
lan los fioidos 4o ests fruovifn y so los recristullw dc ctongl, ob~
tenien<0s86 un pro4ucio oristelino quc fun?c entre 4£° y 44°Ce El foi-
A0 laurico funde a 43, 2°C (&3,

£) woidos wirfssivo y palmfuco: (C,,, Syg) +-+ fuido mirfstico

Acgtild on Yistintus sub=frucoiones wcwula’o con Jeidos luurico y
palmftico. sungue en ulgunos vasas fué couponentc uuyor e esas sub-
fracceioncs no e sido posiblo >btenarlo en cstalo Ac PULE LQe

Bn caunto al duido paluftivo so0 sonucntiru priancipuluente en las sub-
fraccinnes 4 a B del kcsiquo (Fraculdn 9). .u sislumicnto €n estado

Ac purczu, tuuposo fué logrodoe
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g) ..0oi% 1inol€io0: ruru cl receonocimionto Ac estc €0ido so pare

t16 Ae lo subfrucoifn 8 ¢ lu ruocuifn Y (resiquo) (I«I. 10%,95! eileie,
£84.9). 2 go Ac éstu subd~fruuoifn Tfueron suponifiou?on uislin*oso los
£01108 totnlos: £ ge Ac los Luitos obtonilos se Aisuclven on 20 nk.

4a mcctona, ncutreliza von hidroxiAo Ae usonio y ufiudo U,B8 ge 4c olorur
Ae litio ~isuolo on i mle Ac ugus. oc *lluye con 100 mle Ac moetonu y
sc hicrve u« reflujo. Lo doja enfirauxr y se sopara por filtruoién cl inso
luble obdticnidn.

i) Insolubls: Por aci4ifioteifn se ulsls 1,6 ge Q¢ Acidoe Ac fnile
de 1070 elaovalos 8to huoo suponoer quo lu separucién por el mftodo de
lus soles Ac 1litio no ha slfdo cxitosa..For oste motivo se Acéide in-
vestigor en esios flaldos provcniontes del insoluble, 108 no suturados
por tranaforatuidn en sus hidroxi“crive®es &yplicendo el m€ioAo 40 [o=
binson y nsdinson (&4). moAlfioudo, con este fin 1,6 ge de foidos mfs
150 mle ¢ sguu ¥y 1% mle A0 soluoidh sl 104 Ae hiAroxido Ae potumio, se
Alluayon con 1200 ml. de agun, onfris a 5°C. con hielo y sculinden 1%y mle
e porma.ugenuato A0 potusio ul 1% Nespuws Ae S ninutos so Acstruye ol
exocuo Ac peraungonaton con bisulfito 40 so4io y £oi10 olorhfArico; ol
insoluble obdtonido (mowola Ade floidom suturudos y 4e hiAroxi=-fiuifos) se
snpara por filtrucién, seus y oxtreo hostus agotamiento con Sier Ae potré-
1e0. :1 insoluile obtcnifAo (hiAro:dduidos) se reorigtalius por 2os veces
Ae slechol, oYtenicnio agules sgrupnfus de punto Ac fusién inAc finido
entre 150° y 165° G- Uno waeva roerigtaolizecién 4€ punto 4e fusifn 15¢°
168°C. demcnschneidor vheely y Sando (%5) 4en puru lo nesolu Ae los
tetrahifroxiderivudos Aol fuido linolfivo, punto Ao fusién 154° 163°C. Se
gdn iM1A130h (Z6) so rooristalius ol totul do fulte audtivo, emploando

un gran volumen; A« spucs 410 i rocerictaliinoioncs so oMicne panto Ae fu-
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81é8p 169°=17c"3. 1n yue 08t 4c¢ uouerio uon 1o sofiulado por csc sutor
en el prorcso Ao sopurucibn Ao is88mcros Ac ls me.ola Ae totrshiAro-
xi?ovatos dcl doido 1inoldiao.
La ;arte golublo on €ier 4o petroloo (4uidos sutura®os) A4 por Adetor—
winuoidn Pedelde 45,4 Ro quo 1n*fau guc ostfl principulmonte formado
por dcido polmnftion contcnioen®o tlgo Ac Joido girfatico.

h) sobre Xu prescnuiua A6l £0iA o oleloo : in le rosolucién de

lap sub~fruceioncs 7 y 8 “¢ lu Freoolén 9 (rcsidue) no se cnoontré so-
luci6n expota 3l se v mitifn lu pregenois Ae un o140 ocotodcoenoioco y
solo fué posibdle onlouluar un fcido ocotoAconrienoivo (lino}éive). Lsto
oriterio se vi6 confirnando por ©l1l hovhO dc huborse obteniio Airectunen=
te la mozolu A0 log tetrahidroxiderivatos 4el fici4o linoleico con el
punto 40 fusién gyue le corrosponde, 1o ovunl no hubrfs cucedido en pre=
sencia Ael fulto oldico. For 10 tuoto oh aste anilisie no sc péno 4o

monificste lu presencis Ae duifo oldiooe
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10 SUNLULICN G

1) e prescntu un oxumen bidliogréifico %e lo gue lu literuture ro=-
gisiza gobre L. coamposicibn qufuivu Ae los fuldos orginicos que in=

togren los llewn?0s sooites “¢ fusol 40 Alatintos orfgones. .n los

A1stintos trudijos voasi‘ercAos 90 ponc dc reliove la oexistoncian en
08%08 ©oeltes Ac duldos vomprondidos cntre ¢l propionico y el pal=
oftivo; seiniono sc admito on ulgunos vusoe lus oxistencia de fcidos
con nfnero fupsr Ae £tomos Ac ¢urbdono (nonunoiud y undeocunoicn)e

£) 50 ha efcutuuto €l caturio 4¢ comporioifn vauli y cunntitativo de
los fuldogbrgfnivon conteni?oa cn un uecite de fusel Ae nloohol Ae
orujos ‘lcn’oia), de avuerdo il sigulcnte osqueat de trabajo:

a) MNestilancifén & presifn normul Ael sceite Ac fuscl con el objop
to ®c climinar ls muyor paryo Ac los nlocholen anflicos.

b) Cbtenoifn 4e uan rostduo 4c destilsoién que oonticne ln %0ta=
1144 de los fuidos y on mayor uvonoentracién.

o) sisluaiento y “osnjc €c loo fui“ns que aoonticne estc residuo
y Aoterminueién por c¢fluulo Acl ooanticnide cn foidos Aol gucite
Ao fusael dc origen (10,47 %) (Fed<E. de los £uidos 178,7).

1) Tronsforusuidn de los {01408 uislndos cn sus detoros atflicos;
deptilecién ¢ pregifn normsl y sin ¢olumns Ac la nexols do Sa-
teros oYtonidu y rcicstilecidn Ac euta fraveién en unn oe luans
sogin Longepacka pon 6l objeto Ac Aaeterniner sus rempcotivas

compovicoionesn.

3) " souorAn 5 este prooccdimiente 4~ andlieis so Actorainé le ocompo=
sicién gufmion 20 los 4cidos aontcnitos en ¢l sacite de fusel oon
los siguicntes resultados, express®os en foitos 4 Ao dol”os ilotu=

les, cn aolos § molcs y en faiAos % Ae aocite dec fusole



..u;”‘.oa L‘-.Qloa saidos

4“.o>1¢1on ugloa _ chita 10

~Totules fusecl
xennioco 0,03 U, (—1—5 | 0,003
Ootenoico 0,33 V4l . 0,035
negonoico 0,7 0,77 . 0,077
"olecenoioo ' 0,36 | 0,3k ! 0,037
Tetradeccnoioco : 0,60 ' 0,46 ' 0,06%
Exadeconoico ‘ 1,16 0,8& : V1l
OuteAcoslionoioo (linoleioo) LU 1,38 | 0,24
Pentonoico (volcricos) i 0,65 1,14 } 0,068
Lxsnoico (omproieo) : 3,47 : 5,33 ‘ 0,363
Oetanoloo (ooprilioco) 17,65 . Q,7: : 1,839
noouno1ao (aouprivo) 37,81 i 39,17 : 3,959
notcosnoleoo (luurico) ; 19,00 | 16,93 | 1,990
Te trudcounoico, (ai :fatico) I 5, 65 4,4& i 0,521
Exadcounoico (palnfsico) I 9,09 6,33 ! 0, 95&
Otros doi108 on Cyg o mds 1,43 0,78 l 0,149

- “Pmpey ) Shuy

4) ;e ha verifiosdo quo ol prinoipal oomponente es ol ficido cfprivo
{C1g) siguicnitole on omMen Acourccionte el laurico, caprfliive, puloi=
tioo,miristioo,ouproico,faidos on Cjy © nfa, y 1os Soifos vulériocos.

5) 5¢ ha probudo la oxistencia Ael fuldo linoleioco y A0 pequefius eanti=

Au”0s A0 foil408 no puturs'oe A&c Sg & Cyg®

6) Tueron curuaterizaios por sus fniicom Ac refracoién,tomperonturans de
ebullioién © puntom 4c fusién los duiros coproico,cuprflice, ofzrice
y laurieo. Lop fuidos nirfstieco y palmfiivo no so nislen cn estedo

1¢ pureszn poro su proscnuis crece intudadle. uo aislf una fracoifn
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Gque€ por sua teoperaturus Ae cbullicién e in'ioes A¢ rof:ncoién cou=
prende  los foi”os vulérigo g isov:.2€rico.
No pulo proburmc Llu oxdstcnuiu Ade duidoal€loo (Bcifulu4n por otros

sutorcs)e 1 fcido linoleioo fu€ ceructoriuuro por su trunsfomecidn

on 1ls ncuiele Mo gus totruhiAroxi-=“terivu'og.=
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